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Glosario de términos

Almacenamiento de energia solar térmica: es el proceso de acumular el calor generado

por la radiacién solar para su uso posterior, cuando no haya calor disponible.

Anodo y catodo: en una celda de electrodeposicion, el anodo es por definicion, el electrodo
donde se lleva a cabo la oxidacion, y el catodo es el electrodo donde se lleva a cabo la

reduccion.

Celda electroquimica: es un dispositivo capaz de obtener energia eléctrica a partir de
reacciones quimicas (o bien, de producir reacciones quimicas a través de la introduccion de

energia eléctrica).

CV: se refiere a Voltamperometria Ciclica (Cyclic Voltammetry en inglés). Es una técnica
electroquimica que se utiliza para estudiar la reducciéon y oxidacién electroquimica de
especies electroactivas en solucion. En una voltamperometria ciclica, se aplica un potencial
ciclico al electrodo y se mide la corriente eléctrica que fluye en la solucion. La informacion
generada puede ser utilizada en electroquimica, la caracterizacion de materiales electronicos,
la produccién de baterias y sistemas de almacenamiento de energia, la purificacion de agua

y la formacion de recubrimientos por electrodeposicion.

Disolventes eutécticos profundos: son mezclas de compuestos aceptores y donadores de
enlaces de hidrogeno, cuyas caracteristicas principales son puntos de fusion mas bajos que
los componentes puros, tienen baja volatilidad, baja toxicidad y resultan de gran utilidad en

electroquimica como disolvente.

Electroless: es un término en inglés que se refiere a un proceso de recubrimiento o
revestimiento que se lleva a cabo sin la necesidad de corriente eléctrica. En este proceso, un
material conductor o no conductor se deposita sobre una superficie mediante una reaccion

quimica en lugar de mediante un proceso electroquimico.



Electrolito: una solucion acuosa que contiene sales metélicas disueltas, acidos o bases
diluidas, o una mezcla de estos. La eleccion del electrolito dependera del metal que se desee

depositar y de las condiciones especificas de la electrodeposicion.

Electrolisis: La electrolisis es el proceso de separacion de elementos en compuestos usando
electricidad; Los aniones en el anodo liberan electrones y los cationes en el catodo capturan

electrones.

Energia solar térmica: Consiste en el aprovechamiento de la energia del sol para producir
calor que puede destinarse para cocinar alimentos o para la produccion de agua caliente
destinada al consumo de uso doméstico, ya sea agua caliente sanitaria, calefaccion o para

produccion de energia mecénica.

Entalpia de fusion o calor de fusion: Es la cantidad de energia necesaria para hacer que un
mol de un elemento alcance su punto de fusion y pase del estado so6lido al liquido, a presion

constante.

OCP: Significa potencial de circuito abierto en electroquimica. Es una medida de la
diferencia de potencial entre dos electrodos en un circuito sin flujo de corriente eléctrica. El
potencial de circuito abierto es un indicador importante de la tendencia a oxidar o reducir los
compuestos en un sistema electroquimico y se utiliza en aplicaciones relacionadas con

baterias, la electrodeposicion y la electroquimica en general.

PCMs: es un acréonimo que significa materiales de cambio de fase. Se trata de un tipo de
material que puede almacenar y liberar energia en forma de calor mediante un cambio de
estado solido a liquido o viceversa. Los PCM se utilizan cominmente en el almacenamiento
de energia térmica, especialmente en el almacenamiento de energia solar térmica. Cuando se
calienta, los materiales PCM absorben calor y pasan de un estado solido a un estado liquido,

y cuando se enftian, liberan el calor y regresan a su estado solido original.

QFD: (Quality Function Deployment) llamado despliegue de la funcion de calidad, es una
herramienta de andlisis sistematico multi-objetivo para mejorar la calidad de productos y

Pprocesos.
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TES: sistemas de almacenamiento de energia térmica, consisten en tanques que contienen
un material con alta capacidad de retener calor, como agua o sal fundida. Durante el dia,
cuando hay luz solar disponible, se calienta el material en el acumulador térmico, y luego se
puede utilizar para producir vapor y generar electricidad en momentos de baja radiacion solar

o durante la noche.
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Resumen

El PEG 6000 es un material de cambio de fase que almacena y libera energia térmica debido
a un cambio de estado. Se usa en aplicaciones de acumulacion térmica para almacenar y

liberar energia térmica segiin sea necesario.

La encapsulacion metalica de PEG 6000 se realizo utilizando el método de electrodeposicion
de cobre. El desarrollo de la metodologia QFD ayud6 a determinar el material, el proceso y
las condiciones operativas para la produccion de las capsulas de Cu. La deposicion de cobre
se realizo sobre nucleos esféricos de aleacion de 50 % Pb y 50 % Sn mediante el proceso de
electrodeposicion con corriente continua y pulsada, considerando los pardmetros

determinados por un analisis de voltamperometria ciclica.

El mejor recubrimiento logrado se obtuvo mediante electrodeposicion pulsada utilizando una
solucion de sulfato de cobre a -2.2 V. El nucleo de la carcasa de cobre se extrajo mediante
tratamiento térmico. Posteriormente, estas carcasas fueron llenadas con PEG 6000 y selladas

con resina epoxica.

Las céapsulas de cobre con PEG 6000 fueron evaluadas por ciclado térmico y caracterizadas
por FT-IR y DSC-TGA para verificar su reversibilidad y vida util mediante ciclos térmicos
de carga-descarga. Se realizaron 1500 ciclos térmicos a temperaturas entre 1 y 90 °C para
comprobar la resistencia a la degradacion de las capsulas de cobre. Los resultados obtenidos
mediante ciclos térmicos acelerados indican que el encapsulamiento de cobre con nticleos de
PEG es capaz de mantener su integridad durante al menos cinco afios sin sufrir degradacion
significativa, siempre y cuando se respete la vida til del PEG. Se utilizaron técnicas de XRD
y SEM para evaluar la composicién quimica de las cubiertas de las capsulas. Finalmente, se

presenta un disefio de acumulador térmico de lecho empacado para su uso doméstico.
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Abstract

PEG 6000 is a phase change material that stores and releases thermal energy due to a change
of state. It is used in thermal storage applications to store and release thermal energy as

needed.

The metallic encapsulation of PEG6000 was performed using the copper electrodeposition
method. The development of the QFD methodology helped to determine the material, the
process, and the operating conditions to produce the Cu capsules. The copper deposition was
carried out on spherical alloy cores of 50% Pb and 50% Sn through the electrodeposition
process with direct and pulsed current, considering the parameters determined by a cyclic

voltammetry analysis.

The best coating achieved was obtained by pulsed electrodeposition using a copper sulfate
solution at -2.2 V. The core of the copper shell was extracted by heat treatment. Subsequently

these shells were filled with PEG 6000 and sealed with epoxy resin.

The copper capsules with PEG 6000 were evaluated by thermal cycling and characterized by
FT-IR and DSC-TGA to verify their reversibility and useful life through charge-discharge
thermal cycles. 1500 thermal cycles were carried out at temperatures between 1 and 90 °C to
check the resistance to degradation of the copper capsules. The results obtained with
accelerated thermal cycling showed that the copper capsules with PEG cores can be used for
at least 5 years without degradation considering the useful life of the PEG. XRD and SEM
techniques were used to evaluate the chemical composition of the capsule shells. Finally, a

packed bed thermal accumulator design for domestic use is presented.
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1. Introduccion

El acceso a energias limpias y renovables es fundamental para el desarrollo tecnologico y
sustentable en el mundo. La energia del sol es gratuita, limpia y abundante en la mayoria de
los lugares durante todo el afio, a diferencia de los combustibles fosiles que tienen altos costos
y son contaminantes. La energia solar se aprovecha de manera directa en la conversion de
energia térmica o energia eléctrica [1-2]. Sin embargo, la radiacion solar es intermitente,
debido a los ciclos diarios, al angulo de incidencia y a la obstruccion de objetos y particulas
[3-4]. En los ultimos afios se han desarrollado dispositivos de conversion de radiacion solar
en energia térmica para calentamiento de agua, coccion de alimentos y calefaccion que
requieren contar con un suministro regular de radiacion constante para su funcionamiento.
Existen dos estrategias basicas para mitigar este problema, una de ellas es la asociacion de
diferentes fuentes de energia (energias hibridas) y la otra es el desarrollo de acumuladores

térmicos [5].

El desarrollo de sistemas de captacion, almacenamiento y conversion de energia solar térmica
puede permitir un mejor aprovechamiento de la energia solar de manera mas sustentable, asi
como a la disminucién de la huella de carbono global [6]. El almacenamiento de energia nos
ofrece la oportunidad de aprovechar la energia acumulada cuando se tiene una irradiancia
baja o nula. Los sistemas de almacenamiento térmico (TES por sus siglas en inglés) pueden
incrementar el uso efectivo de equipos de energia solar térmica al corregir el desajuste entre
la oferta y la demanda de energia de manera econdmica y eficiente [7]. El desarrollo de TES
es de interés cientifico y tecnoldgico tanto en busqueda de aplicaciones y mejoras de

materiales [8], especialmente en el contexto de las energias renovables [9].

El calor sensible es aquel que es absorbido por una sustancia sin cambio de estado, mientras
el calor latente presenta un cambio de estado en una sustancia sin que la temperatura varie
[10]. Los materiales con cambio de fase (PCMs) poseen la capacidad de almacenar calor
latente como consecuencia de un cambio de estado y de almacenar calor sensible por medio
de la densidad, volumen y variacion del calor especifico del PCM [11]. Por consecuencia, el
calor total almacenado en un acumulador térmico es la suma del calor sensible y el calor

latente.
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El encapsulamiento de los PCMs con cambio de estado solido-liquido se realiza con el fin de
aislar y evitar pérdidas del PCM hacia el medio ambiente durante los ciclos térmicos de carga

y descarga.

El polietilenglicol 6000 (PEG 6000) es un polimero de etilenglicol con un peso molecular
promedio de alrededor de 6,000 Daltons. Es soluble en agua y se utiliza en diversas
aplicaciones, como la biotecnologia, la sintesis organica, la fabricacion de productos
farmacéuticos, la produccion de productos alimentarios y la preparacion de geles y matrices
para electroforesis y cromatografia. E1 PEG 6000 se utiliza como un agente de solubilizacion,
un estabilizador, un modificador de la viscosidad y un agente de recubrimiento superficial,

entre otras aplicaciones.

En el presente trabajo se desarrolld6 un método de encapsulado de PEG 6000 mediante
electrodeposicion de cobre con corriente pulsada para emplearse en el almacenamiento de
energia térmica por medio de acumuladores térmicos de cama empacada. La aplicacion de la
metodologia de andlisis multicriterio, QFD, al proceso de produccion de las capsulas de cobre
permiti6 identificar los requisitos claves del proyecto, determinar las caracteristicas técnicas
necesarias y establecer un plan de accidn para producir las capsulas de cobre encapsuladas
en PEG 6000. El método de encapsulamiento metalico implica la fabricacion de un nticleo
de Pb-Sn recubierto de cobre por medio de una electrodeposicion para obtener una coraza de
cobre. Posteriormente, se aplicd un proceso térmico para vaciar el nicleo, formado la carcasa

metalica que contiene el PEG 6000.

2. Marco tedrico

2.1. Almacenamiento de energia térmica (TES)

Los TES pueden almacenar calor o frio para ser utilizados durante los periodos de
intermitencia de la radiacion solar [12-13]. Los TES deben cumplir requisitos como: una alta
densidad energética en el material de almacenamiento, buena conductividad térmica,

estabilidad quimica (propiedad para mantener su estructura molecular y propiedades
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quimicas) y mecanica, reversibilidad completa de los ciclos y bajas pérdidas térmicas durante
el periodo de almacenamiento [14]. Los TES ayudan de manera directa a mitigar desajustes
entre los periodos de produccién y demanda de la energia solar de forma eficiente [5]. El
almacenamiento térmico en acumuladores de cama empacada es una alternativa prometedora

que se puede combinar con fuentes de energia térmica renovable [15].

2.2. Sistema de almacenamiento térmico de cama empacada

Un esquema tipico de acumulador de cama empacada se muestra en la figura 1. El
termotanque consta de un contenedor en donde se colocan capsulas con material de cambio
de fase, (estas capsulas pueden ser de diferentes tipos de materiales, dependiendo de la
aplicacion especifica y las propiedades del PCM utilizado) a través de las cuales se hace

circular el fluido caloportador [16].

Flujo de calor

o ‘ Descarga @
i \o

l‘n'm\‘nuuu

Cama empacada

Carga H

Figura 1 Corte transversal de un acumulador térmico de cama empacada.

Aislante
térmico

Descarga

Cuando existe una fuente de energia primaria disponible, es posible calentar el material
encapsulado y almacenar energia térmica por cambio de estado. En una segunda etapa el
fluido frio circula a través del material extrayendo calor. El fluido calentado se suministra al
sistema de demanda [17-18]. Este ciclo de carga-descarga se podra repetir mientras exista

una fuente de energia disponible y un destino de consumo [19].
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2.3. Materiales con cambio de fase (PCMs)

Para poder recuperar el calor o el frio de manera eficiente, el método de almacenamiento
debe ser reversible [20]. Los métodos de almacenamiento se pueden dividir en procesos

fisicos y quimicos como lo muestra la figura 2.

| Métodos para el almacenamiento de energia térmica ‘

/\

4| Procesos fisicos | Procesos Quimicos ‘

Calor sensible

Calor latente

H

Sélido €—> Liquido | Liquido €< —> Vapor

| sclido <> selido |

Figura 2 Métodos de almacenamiento reversible de calor y frio.

Los PCMs son capaces de almacenar y liberar energia térmica cuando ocurre un cambio de
estado reversible (solido-liquido-sélido) o bien (liquido-gas-liquido). En el primer caso su
capacidad de almacenamiento se rige por la magnitud del calor latente de fusidén (energia
requerida por una cantidad de sustancia para cambiar de estado), en el segundo caso se rige
por el calor latente de evaporacion [6]. La figura 3 muestra el cambio de estados fisicos del
agua en funcion de su temperatura; a medida que se calienta un PCM su temperatura
incrementa en proporcion a la energia recibida hasta llegar a una temperatura de fusion (calor
sensible), mas alla de ese punto, la temperatura se mantiene constante mientras ocurre la
transicion de estado so6lido a liquido, a este cambio de estado esta asociado el calor latente,
es decir, el material almacena isotérmicamente la energia térmica recibida [21]. EI mismo

principio aplica para el cambio de estado de liquido a vapor [22-35].
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Vapor<
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0°c >
Hielo{ /‘\~ Calor sensible e

Figura 3 Cambio de estados fisicos del agua en funcion de su temperatura.

En el caso de los materiales con cambio de estado reversible s6lido-liquido-so6lido, los PCMs
pueden clasificarse de acuerdo con la naturaleza del material como lo muestra la figura 4

[36].

Los PCM organicos se dividen en dos categorias: con y sin parafina. Los primeros estan
compuestos de parafina, que se funde y solidifica a temperatura ambiente y son ttiles en el
almacenamiento de energia térmica. Un ejemplo de PCM con parafina es el Octadecano,
CH3(CH2)16CHs, que es un hidrocarburo sélido y cristalino a temperatura ambiente, que se
funde y se convierte en liquido a alrededor de 28 °C [37]. Los segundos estan compuestos
por sustancias como sales, acidos grasos, alcoholes, polimeros, etc. y también pueden
almacenar energia térmica, pero su comportamiento térmico varia segin su formulacion y
estructura quimica. Ademas, son autonucleantes, no corrosivos, quimicamente estables y

Seguros.

Por otro lado, los PCM inorganicos incluyen sales, hidratos y materiales metalicos. Estos
materiales tienen una alta densidad de almacenamiento y conductividad térmica, ademas de
ser no inflamables y facilmente disponibles. Sin embargo, su transicion de fase requiere un

agente de nucleacion y puede haber un problema de sobreenfriamiento [38].
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PCM Sélido-Liquido

Organicos Inorganicos Mezclas eutécticas
Compuestos de parafina Sales hidratadas Organico-organico
Compuestos sin parafina Organico-inorganico

Metalicos |

Inorganico-inorganico

Figura 4 Clasificacion de los PCMs de acuerdo con la naturaleza del material.

Para seleccionar el PCM mas adecuado es necesario considerar la temperatura de uso a la
cual debera ocurrir el cambio de estado del mismo. La tabla 1 enlista algunos PCMs con

potencial uso en aplicaciones de calentamiento de agua de baja temperatura (uso doméstico).
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Tabla 1 Materiales con potencial para emplearse como PCM en aplicaciones de uso

domés

tico

Temperatura de

Calor latente

Compuesto fusién (°C) ?;Jfﬁ;l)on Fuente
Acidos grasos
Metil-12 hidroxiestearato 42-43 126 [39]
Acido laurico 42-44 178 [40]
Acido miristico 49-51 204.5 [33]
Laurico-palmitico (12C:16C) 33-37 169 [34]
Laurico-miristico (12C:14C) 31-37 170 [34]
Laurico-estearico (12C:18C) 37 171 [34]
Mirisrico-estedrico (14C:18C) 35-52 189 [34]
Miristico-palmitico (14C:16C) 44 181 [34]
Palmitico-estearico (16C:18C) 51 179 [34]
Compuestos inorgénicos
NaS,0;. SH,0 48 201 [40]
CH3COONa. 3H,O 58.4 264 [41]
Compuestos organicos
Heptadecano 41 201 [42]
1-Cyclohexiloctadecano 41 218 [9]
4-Heptadecano 41 197 [42]
Cianamida 44 209 [42]
Eicosanato de metilo 45 230 [42]
3-Heptadecano 48 218 [42]
2-Heptadecano 48 218 [42]
Canfeno 50 238 [42]
Polietilén glicol E6000 66 190 [24]
Mezclas eutécticas (inorganicas y orgéanicas)
50 % Na(CH3COO). 3H>0 + 50 % HCONH» 40.5 255 [24]
61.5% Mg(NO3)2. 6H20 + 38.5% NH4NO; 52 125.5 [24]
58.7% Mg(NO3). 6H,0+ 41.3%MgCl. 6H20 59 132.2 [24]
53% Mg(NQOs) 2. 6H,0+47% AI(NO3)2. 9H,0 61 148 [24]
67.1 % Naftaleno + 32.9 % 4cido benzoico 67 123.4 [24]

Para la seleccion de un PCM ademas de la temperatura a la cual ocurrird el cambio de fase,

se deben considerar aspectos econdmicos, su disponibilidad y que tengan la vida util mas

prolongada sin transformaciones irreversibles y sin reaccion con el fluido caloportador. Las

principales propiedades que deben tener los PCMs se resumen en la tabla 2.
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Tabla 2 Caracteristicas que debe cumplir un PCM para almacenamiento de energia [43].

Fisicas
- La densidad del liquido y del s6lido deben ser similares, para poder almacenar la mayor
cantidad de calor por unidad de volumen.

Cinéticas
- Evitar el problema de histéresis, subenfriamiento o retardo al inicio de la solidificacion,
como ocurre en los PCM inorganicos, que se produce al no ceder el calor latente de un PCM
pese a que su temperatura sea inferior al punto de congelacion.
- Poseer suficiente tasa de cristalizacion: en los PCM inorgénicos se necesitan agentes
nucleantes para que comience a solidificar la sustancia.

Quimicas
- El proceso de cambio de fase debe ser totalmente reversible y sélo dependiente de la
temperatura.
- Mantener su estructura y propiedades quimicas en el tiempo, evitando la descomposicion y
la contaminacion.
- No presentar segregacion de fases.
- No inflamables y resistentes al fuego.

Térmicas

- Latemperatura de cambio de fase debe ser adecuada a cada aplicacion particular.

- Presentar una temperatura de fusion definida o, al menos, el cambio de fase debe producirse
en un valor discreto (sustancia pura) o en un pequeio intervalo de temperaturas,
denominado ventana térmica.

- Poseer almacenamiento de calor sensible (calor especifico) en estado solido-liquido y
elevada entalpia de cambio de fase (calor latente).

- Poseer una alta conductividad térmica para facilitar la transferencia de calor.

Econdmicas
- Estar disponible en grandes cantidades a bajo costo, para que sean viables técnica y
economicamente.
- _El ciclo de vida 1til del producto debe ser razonable en relacién con su costo.

2.4. Polietilenglicol 6000 (PEG 6000)

El PEG es un compuesto organico que cuenta con la estructura mostrada en la Figura 5,
dependiendo de su peso molecular tienen entalpias de fusion latente relativamente elevadas,
por lo que son materiales prometedores para el almacenamiento de energia solar en un

intervalo de temperatura baja (20 °C a 65 °C) [44]. En este intervalo de temperaturas son
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quimicamente estables por lo que pueden resistir un niamero elevado de ciclos térmicos de

fusion - solidificacion — fusion. [45].

(o) H
H o’

n

Figura 5 Estructura quimica de polietilenglicol.

El PEG como PCM almacena tanto el calor sensible como el calor latente debido a la fusion
y luego libera la energia térmica en un punto de fusion fijo del PCM durante la solidificacion

[29]. E1 PEG 6000 es un PCM organico no toxico que tiene las siguientes caracteristicas [44].

- Temperatura de fusion entre 55 y 60 °C.

- Estabilidad después de 1500 ciclos térmicos por lo cual se puede utilizar para
almacenamiento de energia térmica durante un minimo de 5 afios.

- Esun material biodegradable.

- Es econdmico y facilmente disponible.

- Calor latente de fusion de 190 (kJ/kg).

2.5. Encapsulamiento de PCMs

La mayoria de las macroencapsulaciones para alta temperatura se fabrican utilizando una
carcasa metalica (en general a base de acero inoxidable) [46]. Para bajas y medias
temperaturas se pueden usar otros metales, como el cobre o niquel. En estos sistemas el PCM
actua como un nucleo y el metal de encapsulamiento como carcaza [47]. En la tabla 3 se
muestran las principales funciones de las cépsulas. Las ventajas y desventajas de los

diferentes materiales de encapsulamiento potencial se muestran en la tabla 4.
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Tabla 3 Funciones deseables de las capsulas

Funcion de la capsula

Situacion que evita

Contener el PCM

Pérdidas de material

Problemas de estabilidad estructural

el PCM

Estabilidad quimica en contacto con

Problemas de corrosion (hidratos de sal)

Separar el PCM del medio ambiente

Reacciones no deseadas con el ambiente exterior

Evaporacion o absorcion del agua (hidratos de sal)

Problemas de oxidacion (algunos acidos grasos)

Problemas de olores (algunos acidos grasos)

Flexibilidad

necesaria para compensar los
cambios volumétricos del PCM

Alta conductividad térmica

Obstaculizar el rendimiento de los PCM

Disminuir el funcionamiento térmico del sistema

Resistencia mecénica y térmica

Facilidad de manejo

Problemas de estabilizacion

Problemas de utilizacion y fijacion

Tabla 4 Materiales usados para fabricar las capsulas [46].

Grupo Material potencial Ventajas Desventajas  Aplicaciones
Metalico Acero inoxidable, - Alta resistencia - Alto - Para su uso en
aleaciones niquel- mecanica potencial de  donde no son
cromo -Pueden formarse corrosion apropiadas las
por galvanoplastia - Caro cubiertas ceramicas
-Alta estabilidad
térmica hasta y
mecanica
Inorganico Dioxido de silicio, - Alta estabilidad - La cubierta - Para suuso en
dioxido de titanio.  térmica (1000 °C)  porosa puede alta temperatura,
- Menor costo que dar lugara  e.g. generacién de
las cubiertas fugas energia.
metalicas
Plastico Melamina- - Pueden formar - - Para su uso en
formaldehido, una encapsulacion  Relativamente bajas temperaturas
viniltrimetoxisilano, empleando baja (fabricacion de
resina de urea estabilidad  alimentos y papel)
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formaldehido, métodos fisicosy  térmica (400

divinilbenceno, poli quimicos °C max.)
(metacrilato de -Menos costosos -Baja
metilo- que las cubiertas  conductividad
codivinilbenceno) metalicas y térmica
ceramicas

Las formas de la cépsula pueden ser como las mostradas en la figura 6 (tubos, cilindros,

bolsas, cubos, etc.) [24].

Figura 6 Representacion grafica de diferentes tipos de encapsulamiento.

Al elegir la forma de encapsulamiento se considerara la eficiencia y velocidad de respuesta
de los ciclos reversibles de carga-descarga-carga del calor al fluido caloportador. Uno de los
parametros mas importantes es el area especifica de contacto entre la cépsula y el fluido
caloportador. El area especifica y la forma de los encapsulados de cobre son importantes
porque afectan la capacidad de conductividad térmica del encapsulado y la eficiencia de
produccion y el rendimiento en el uso final. Uno de los disefios de acumulador térmico mas

prometedores es el de cama empacada el cual usa cépsulas en forma de esferas.

La forma esférica ayuda a tener resistencia mecanica homogénea, evita problemas de
expansion volumétrica [48] y mejora la eficiencia del almacenamiento de energia térmica al
presentar una superficie especifica elevada para maximizar la transferencia térmica [27]. Otro

parametro dependiente del volumen de la esfera es la distancia entre ellas, entre mayor
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contacto, mayor es la velocidad de trasporte de energia [49]. La figura 7 muestra el esquema

de un encapsulamiento esférico.

Nucleo

Figura 7 Representacion de una cépsula de PCM [47].

Las principales técnicas para la obtencion de recubrimientos metalicos se muestran en la
figura 8. Existen varios métodos de encapsulamiento [50-51] cada uno presenta ventajas y
desventajas, en este trabajo se eligié el método de electrodeposicion debido a la facilidad

para formar revestimientos metalicos de diferentes espesores.

Técnicas de obtencién de
recubrimientos metalicos

‘ Métodos fisicos ‘ Método electroquimico ’ Métodos quimicos ‘

| | |

P Deposicion sin
‘ ‘ Electrodeposicion P

corriente
Térmicos ’ No térmicos ‘

Inmersion Reduccion
quimica

| Por contacto

Figura 8 Métodos para la fabricacion de recubrimientos metalicos.

Implementacion de la Metodologia QFD

La implementacion de un nuevo disefio o el desarrollo de un producto implica una serie de

desafios que deben ser abordados de manera sistémica para garantizar el éxito del proyecto.
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La metodologia QFD (siglas en inglés correspondientes a Quality Function Deployment) es
una metodologia multicriterio que permite evaluar diferentes alternativas tecnologicas
(materiales, procesos, equipos y condiciones de operacion). La implementacion de esta
herramienta antes de la parte experimental ayuda a evitar errores costosos y tiempo en el
desarrollo del producto o proceso final. Al utilizar el QFD, se pueden identificar las
necesidades del cliente y traducirlas en requisitos especificos del producto, lo que permitira
disefiar un sistema que cumpla con las expectativas deseadas. En este sentido, el QFD se
convierte en una herramienta valiosa para el éxito del proyecto, ya que puede reducir los

costos y el tiempo de desarrollo, mientras que aumenta la satisfaccion del cliente [52].
3. Antecedentes

3.1. Electrodeposicion

La electrodeposicion es un método electroquimico que sigue el principio de la electrdlisis
(electro = electricidad, lisis = ruptura) como se ilustra en la figura 9. La electrodeposicion

comprende dos etapas:

- Reduccidon de un compuesto metélico disuelto en agua, en esta etapa se lleva a cabo la
disminucién del estado de oxidacion; ganancia de electrones.

- Deposicion del metal resultante sobre una superficie conductora.

Electrolisis

Figura 9 Representacion grafica del proceso de electrodeposicion [53].

26



El proceso de electrolisis emplea energia eléctrica para producir cambios quimicos, a través

de una reaccion redox no espontanea, donde se hace pasar una corriente eléctrica [53].

La electrodeposicion, es una técnica que implica diversos fendmenos y variables (trasferencia
de iones, reacciones del anodo, trasporte de masa entre otros) los cuales tienen lugar en la
superficie de los materiales involucrados. El control de estos fendémenos, son parte

fundamental de un buen deposito [53].

3.2. Electrodeposicion de cobre

La electrodeposicion de cobre es una técnica utilizada para crear recubrimientos sobre una
superficie conductora donde el cobre disponible del electrolito es adherido sobre la superficie
catodica en condiciones especificas de corriente y temperatura. Las sales, disolventes y los

tipos de corriente mas utilizados son indicados en el diagrama de la figura 10.

Electrodeposicion del cobre

Agua Cus0, Temperatura ambiente Corriente continua
piridina CuCl, Variaciones de temperatura Corriente pulsada
farfural CuBr; (Calentamiento o Enfriamiento)  Sin corriente
Amoniaco liquido Cucl Rampas de temperaturas

Formamida Cu

Acetona

Etalina

Relina

Acido citrico
Acido acético
Acido clorhidrico

Figura 10 Condiciones y materiales utilizados en la electrodeposicion del cobre.
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Disolventes usados en la electrodeposicion de cobre. La electrodeposicion de cobre en
soluciones acuosas con aditivos es uno de los métodos mas utilizados debido a su alta
eficiencia y a que es un proceso econdémico. Los aditivos en la solucion ayudan a controlar
la calidad del depdsito de cobre y a mejorar la uniformidad del recubrimiento. Sin embargo,
es importante sefialar que existen otros disolventes y técnicas de electrodeposicion de cobre
que se pueden utilizar en aplicaciones especializadas. Sin embargo, los disolventes acuosos
implican el uso de soluciones acidas o basicas que pueden generar residuos no adecuados
para el medio ambiente. Se ha reportado que los DES son una alternativa adecuada para la
electrodeposicion de manera sustentable en comparacion con sistemas acuosos que usan

soluciones basicas o acidas [54-56].

La formacion de un DES implica la combinacion de dos o mas compuestos que tienen una
capacidad complementaria de formar puentes de hidrégeno, lo que da lugar a un liquido con
propiedades como una alta capacidad de disolucion, una baja volatilidad y una amplia
ventana de estabilidad térmica. La sintesis de DES puede implicar la fusion y mezcla de los
componentes a temperaturas elevadas, seguido de un enfriamiento controlado para formar el

liquido eutéctico [57].

Caracteristicas de los DES:

- Tienen una alta capacidad de disolucién para un amplio intervalo de compuestos
organicos, inorganicos y complejos organometalicos

- Estan frecuentemente compuestos de iones débilmente coordinados, asi que tienen el
potencial para ser altamente polares

- Son inmiscibles con un nimero de disolventes organicos, son una alternativa polar y
no-acuosa para sistemas de dos fases (reacciones bifasicas)

- Fécil de manipular

- Potencial para ser usado en ciclos térmicos de carga-descarga-carga en aplicaciones
por abajo de 100 °C [57-58].

- Exhiben una presion de vapor despreciable a condiciones ambientales.
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Un ejemplo de DES es la Etalina, la cual estd compuesta de (a) cloruro de colina (ChCl) y

(b) etilenglicol (EG), figura 11.

o
HO_~—N-CHs ©  py—Cc—C—n
CHy [

OHOH

a) b)
Figura 11 Elementos quimicos utilizados en la formulacion de la etalina: (a) cloruro de

colina (ChCl) y (b) etilenglicol (EG) [59].

Sales empleadas en la electrodeposicion. Para preparar el electrolito de cobre con base en
de la etalina se han utilizado sales de CuCl>.2H>O para depositar cobre en aleaciones de acero
[60]. Por otro lado, se sugirio usar soluciones de CuSO4 para depositar cobre de manera

sencilla por ser un material accesible y econdmico en comparacion con otras sales [61-62].

Uso de la corriente pulsada. Otra variable importante para mejorar la eficiencia del
electrolito utilizado en la electrodeposicion es el uso de la corriente pulsada [63-64]. Este
tipo de corriente es utilizada para crear mejores recubrimientos realizando el deposito de
cobre en un tiempo menor y obteniendo recubrimientos con mejor resistencia mecdanica,

espesores mas uniformes y una microestructura nanoestructurada.

Electrodeposicion sobre aleaciones de Pb-Sn. Para formar el nlicleo que permite fabricar las
carcasas de cobre se uso una aleacion de bajo punto de fusion (50% Pb y 50% Sn en peso).
En la figura 12 se muestra el diagrama de fases del sistema Pb-Sn. Esta aleacion es
ampliamente utilizada para conexiones electronicas, debido a su combinacion unica de

propiedades eléctricas, quimicas, fisicas, térmicas y mecénicas [57-58].
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Figura 12 Diagramas de fases Pb-Sn.

4. Justificacion

Datos de la Secretaria de Energia de México, en 2020 el gas LP represent6 el 45.2%
del consumo de energia en el sector residencial, seguido del gas natural con el 28.9% y la
electricidad con el 25.9%. En cuanto al gasto en energéticos de las familias mexicanas, se
estima que en 2020 el 43.2% correspondio al gas LP, seguido del gas natural con el 25.6% y
la electricidad con el 31.2%. En cuanto al destino del gas en el sector residencial, se estima
que el 51.2% del consumo de gas corresponde al calentamiento de agua. Durante el primer
semestre de 2021, el gas natural continu6 siendo el principal combustible utilizado en el

sector residencial de México, abarcando el 44.2% del consumo energético en dicho sector
[65].

Por otra parte, en comunidades rurales la principal fuente de energia para el calentamiento
de agua es la biomasa, ya que el precio del gas LP ha aumentado constantemente y es dificil
de adquirir. El uso de la biomasa como fuente de energia puede causar enfermedades

respiratorias, y a su vez es una fuente emisora de CO; que genera contaminacion ambiental.

Los beneficios de utilizar un calentador solar (sistema de calor sensible) son directos, ya que
no genera gastos en la compra de gas LP, no contamina al quemar biomasa o utilizar energia

eléctrica para calentar agua y no genera gases que afectan el medio ambiente, sin embargo,
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la intermitencia del sol es un problema para un abastecimiento constante de agua caliente.
Los acumuladores térmicos de cama empacada pueden ser utilizados en sistemas de
calentamiento de agua. Estos acumuladores permiten almacenar el calor durante periodos en
los que hay radiacion solar disponible, para luego utilizarlo cuando la fuente de radiacion es
escasa o nula. De esta manera, se puede maximizar la eficiencia energética del sistema de

calentamiento de agua y reducir su consumo de energia.

Los PCMs presentan ventajas en comparacion con las sustancias de almacenamiento sensible
[12,22-25]. Sin embargo, se requiere desarrollar sistemas de almacenamiento fiables,
practicos y econodmicos. Las principales deficiencias que limitan sus aplicaciones son el

subenfriamiento, la baja conductividad térmica y su estabilidad quimica a largo plazo.

En este trabajo se estudié el encapsulamiento metalico del PEG 6000, utilizado como PCM,
debido a su alta capacidad de almacenamiento de calor latente de fusion para almacenar
energia solar térmica. Se buscaron las mejores condiciones para la fabricacion del
encapsulamiento metalico por el proceso de electrodeposicion para que posteriormente los
encapsulados con mejores caracteristicas fisicoquimicas puedan ser evaluados por pruebas

de ciclado térmico para determinar su durabilidad.

A pesar de que se han realizado numerosos estudios sobre la electrodeposicion de cobre, la
fabricacion de esferas de cobre mediante este método no resulta sencilla, especialmente si se
busca prescindir de aditivos que suelen ser dificiles de obtener y estan protegidos por patentes
o secretos industriales. En este sentido, la electrodeposicion pulsada de cobre surge como
una alternativa viable para evitar el uso de aditivos y lograr la obtencion de esferas de cobre

de una manera mas econdmica y mas amigable con el medio ambiente.

5. Hipotesis

El uso de la electrodeposicion pulsada permitird preparar esferas de cobre para el
encapsulamiento del PEG 6000 con vida 1til mayor de 5 anos debido a la uniformidad y

densidad de los electrodepdsitos.
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6. Objetivos

6.1. General

Desarrollar y evaluar el encapsulamiento del PEG 6000 mediante carcazas esférica de cobre
usando la técnica de electrodeposicion para el desarrollo de acumuladores térmicos de cama

empacada de baja temperatura.

6.2. Especificos

- Definir los parametros principales usando las matrices de desplegado de funciones de
calidad (QFD) para determinar las mejores condiciones de disefio del acumulador de
cama empacada, la mejor composicion de las capsulas, el mejor proceso de
electrodeposicion, los mejores equipos y parametros de proceso.

- Fabricar esferas de estafio-plomo usando un molde permanente metalico bipartido
sobre las cuales se fabricaran las carcasas de Cu.

- Estudiar los parametros electroquimicos de las aleaciones de Cu usando
voltamperometria ciclica para determinar las condiciones REDOX del electrolito
correspondiente.

- Estudiar los pardmetros del proceso de electrodeposicion para determinar las
condiciones mas apropiadas que permitan cumplir con los requerimientos
funcionales, medio ambientales y econdmicos de las cépsulas.

- Caracterizar la microestructura de las corazas metalicas por medio de MEB y DRX
para validar las mejores condiciones de procesamiento del proceso de
electrodeposicion.

- Preparar capsulas de Cu con nucleo de PEG 6000 y evaluar térmicamente el
desempetio de las cépsulas para conocer su vida util potencial en un intervalo de 0 a

85 °C.
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7. Metodologia

7.1 Metodologia QFD.

Para planear y organizar la experimentacion se implementd la metodologia QFD,
identificando los requerimientos para el desarrollo del encapsulamiento del PEG con
cubiertas de cobre en una etapa temprana de disefio. Esta metodologia permite disminuir
tiempos y gastos en el desarrollo de productos [52-66]. La estructura bésica de las matrices

QFD se muestra en la figura 13.

C) Requisitos de disefio o "Coémo”

A)
Necesidades G)
del chenf'e 0 Evaluacion
"Qués competitiva

F) Prioridades asignadas a los requisitos de
disefio

Figura 13 Configuracion y descripcion basica de una matriz QFD.

Descripcion de la casa de la calidad
Seccion A: Indica las necesidades o requerimientos de disefio (QUE).

Seccion B: Asignacion de un valor de ponderacion de los requerimientos del proyecto

utilizando un intervalo entre 1 y 10, siendo 1 el menos importante.

Seccion C: Requerimientos de disefio (COMO), son las caracteristicas técnicas que permiten
satisfacer las necesidades o requerimientos. Estas deben ser evaluadas para determinar si el

objetivo de la mejora es alcanzado, minimizado o maximizado.
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Seccion D: Matriz de relaciones entre los QUE y los COMO. Se identifica la fuerza de la
relacion entre los requerimientos del cliente y los de disefio, que puede ser débil, moderada

o fuerte.

Seccion E: Matriz de correlaciones, positivas (+) o negativas (-) entre las caracteristicas

técnicas.

Seccion F: Valores objetivo; asociados a los requerimientos de disefio, evaluacion técnica e

importancia relativa de cada caracteristica técnica.

Seccion G: Comparacion técnica competitiva. Comparacion especifica entre diferentes

competidores.

La figura 14 describe las etapas basicas consideradas en el presente proyecto, cada una
permitio identificar las actividades claves en el desarrollo del proyecto. De las actividades
consideradas, la fabricacion de las cépsulas resulta la més critica ya que el acumulador
térmico de cama empacada esta ya bien definido y caracterizado[15]. Por esta razon el
presente trabajo se orientd al estudio de la fabricacion de las corazas de cobre por el proceso
de electrodeposicion.

Condiciones del

proceso de
encapsulamiento

Analisis de
componentes

Analisis del

Fabricacion de
acumulador

Térmico

acumulador

Flujo de calor

k

S
(T

Definicién de las Definicién de las o
caracteristicas técnicas del caracteristicas técnicas de Definiclondelas P
roducto a partir de las los componentes, para pacnistrop adecusrios Fabricacién de las
1 P . P 2 . P % P . para formar las carcazas capsulas y ensamble
necesidades del satisfacer las caracteristicas metélicas delacimilader
consumidor térmicas del producto

Figura 14 Etapas involucradas en el desarrollo de capsulas metalicas para almacenamiento
térmico.

7.2. Proceso de fabricacion de las carcasas de cobre por electrodeposicion
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La figura 15 muestra graficamente la metodologia empleada para el encapsulamiento del

PEG-6000. Las principales etapas se describen a continuacion:

1) Fabricacion de nucleos de Pb-Sn.

2) Proceso de electrodeposicion de cobre sobre los nucleos de Pb-Sn.

3) Extraccion térmica del nticleo de Pb-Sn a 210°C.

4) Llenado de PEG 6000 a 80°C para evitar problemas de rupturas de la coraza por la
expansion volumétrica del material.

5) Sellado con resina epoxica de la capsula de cobre.

1

Sallda de Pegamento
4 BE-Sh ‘i epoxuco
_Pb-sn
‘ < > ~ Vacio
« PEG 6000
Esfera Pb-Sn Proceso de Vaciado del Proceso de
dectiodenciicion nucleo de S ’ sellado

P : Pb Sn ) {
<53 Inyeccion
Extraccion del del PCM

nucleo de Pb Sn
por un proceso
térmico

Figura 15 Proceso de encapsulamiento del PEG-6000.

7.2.1. Proceso de fabricacion de nucleos de Pb-Sn.

Se disend y construyd el molde bipartido indicado por la figura 16 para la fabricacion de
esferas de %2 [12]. El molde se construy6 en aluminio ya que este material puede soportar la

temperatura de vaciado de las aleaciones de Pb-Sn.
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Figura 16 Disefio del molde bipartido.

Una vez fabricado el molde bipartido, se pone dentro de un horno de secado por 30 minutos
para evitar deformaciones en las esferas al momento de ingresar el Pb-Sn liquido.
Las barras de Pb-Sn se funden a 280 °C en un crisol de carburo de silicio (ligeramente por

arriba del punto eutéctico de la aleacion). Temperatura que se mantiene por 30 minutos antes

de su vaciado en el molde bipartido.

Las etapas del proceso se ilustran graficamente mediante la figura 17.

‘,hll =
R R Ty

@
"
—' ® .

Figura 17 Fabricacion de los nucleos de Pb-Sn 1) ensamble del molde bipartido 2) vaciado
de la aleacion de Pb-Sn 3) ensamble del molde bipartido 4) extraccion de las esferas de Pb-
Sn.
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7.2.2. Proceso de electrodeposicion de la coraza de cobre

Corriente continua. Para realizar la electrodeposicion se realizé en primer lugar la limpieza
ultrasonica del catodo de Pb-Sn durante 10 minutos. Después de agregar a la celda de
electrodeposicion el electrolito, se sumergid en ella el ensamble catodo (nucleo de Pb-Sn) -
anodo (molde de grafito). Posteriormente se aplico el potencial requerido. El equipo usado
para las pruebas de electrodeposicion en corriente continua se muestra en la figura 18. Cada

uno de sus elementos se describe en los parrafos siguientes.

8+210.0000 V -
+00.00001 na

Figura 18 Montaje del sistema de electrodeposicion por corriente continua.

La electrodeposicion pulsada (PED por sus siglas en inglés). Ofrece ventajas Unicas al
trabajar en forma de pulsos, figura 19, como la deposicion de un recubrimiento uniforme y
sin grietas. mejora la adherencia del recubrimiento, reduce o elimina la formacion de poros
y grietas, disminuye los defectos superficiales y mejora la calidad del recubrimiento sin la
necesidad de aditivos, [67-69] también incrementa el intervalo de corriente y de potencial en
que se depositan recubrimientos. Al aplicarse la PED mejora el poder de recubrimiento
obtenido del electrolito y permite tratar partes de geometria compleja como formas

irregulares, asimétricas o esferas [70].

La electrodeposicion de recubrimientos de Cu se utiliza ampliamente en materiales de

ingenieria por sus propiedades mecanicas, magnéticas y de corrosion [71-73].
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Figura 19 La forma de onda empleada para la electrodeposicion de corriente pulsada.
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Figura 20 Fuente de poder de corriente pulsada marca Dynatronix.

Durante el depdsito se utilizo la fuente de poder mostrada en la imagen 20, la corriente se
aplica por 1 ms (pulso de encendido del periodo) y corte por 9 ms (periodo de pulso apagado).
Los ciclos fueron dados en 4 partes. En este caso, el ciclo de trabajo fue del 10% a 60 Hz

como lo muestra la ecuacion 1 y la figura 21. La relacion de estos 3 parametros es:

. s , Tiempo de encendido .,
Duracién del ciclo (DC) = — P2 : Ecuacion 1
Tiempo de encendido+Tiempo de apagado

1ms 1ms
DC% =———x100=——100=0.1x100 = 10%
1ms + 9ms 10ms
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El tiempo total del ciclo de encendido y apagado es de 10 milisegundos, compuesto por un
tiempo de encendido de 1 ms y un tiempo de apagado de 9 ms, figura 21. Debido a que el
tiempo de encendido es igual a 1/10 del periodo total (encendido + apagado), este ciclo de

encendido y apagado se considera tener un ciclo de trabajo del 10%.

Tiempo de Tiempo de
Encendido Apagado

P

Pico V
0V o 0OA
- A /
v ‘v
Periodo
10
Encendido + Apagado ms
10 ms

Figura 21 Ciclo de la electrodeposicion pulsada.

Preparacion de los electrolitos. Un primer electrolito utilizado para llevar a cabo la
electrodeposicidn consistio en un disolvente eutéctico preparado a base de cloruro de colina:
etilenglicol con relacién molar 2:1. Se realiz6 la mezcla de los dos componentes y se mantuvo
en agitacion a 70°C hasta la obtencion de una mezcla homogénea. Posteriormente se afiadio

la sal metalica de cloruro de cobre II dihidratado (CuCl>.2H20) a 0.03M.

Un segundo electrolito utilizado se prepar6 con CuSO4 con una concentracion de 2.5M,
preparar el electrolito de sulfato de cobre se agregaron en un vaso de precipitado 100
mililitros de agua desionizada con 40g de CuSO4 (2.5M) a temperatura ambiente. Esta
solucion se mantuvo en agitacion a 100 RPM durante 10 minutos, posteriormente se vertio
la disolucion en una celda electrolitica utilizando como electrodo de trabajo un disco de Pb-

Sn, como contra electrodo Pt y como electrodo de referencia Ag/AgClL.

Condiciones de electrodeposicion. Para determinar las regiones potencial/corriente en las
que se obtienen preferencialmente recubrimientos metalicos [74] se uso la voltamperometria

ciclica (CV). Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en una celda simple de tres
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electrodos, en el anodo se coloco un electrodo de platino, en el contraelectrodo se coloco el
electrodo de trabajo (Pb-Sn). Se usaron electrodos de referencia de Ag/AgCl (para solucion
acuosas) y Ag/Ag+ (para los DES). Para realizar la voltamperometria ciclica se realiz6 la
limpieza ultrasonica durante 10 minutos del contra electrodo de platino y del electrodo de
trabajo. Posterior a la limpieza, se ensamblo6 la celda electrolitica con 90 mL de electrolito,

como se muestra en la figura 22.

De acuerdo con los analisis de las CV se plante6 un disefio de experimentos para encontrar
las condiciones Optimas para depositar cobre sobre el nicleo de Pb-Sn. Para realizar la
electrodeposicion por corriente constante se consideraron 2 diferentes electrolitos (CuSO4 +
H>O y ChCI-EQG), considerando un anodo de grafito y tiempos de electrodeposicion de 15,
30 y 60 minutos.

Fabricacion de la celda electroquimica para fabricar las carcasas de cobre. Se disefi6o y
construyd un molde de grafito con las caracteristicas mostradas en la figura 23. Se decidio
tomar el grafito en la electrodeposicion porque es un material conductor y estable que no
reacciona con la mayoria de los electrolitos utilizados en la electrodeposicion. Ademas, el
grafito es un material suave y liso que proporciona una superficie uniforme para la deposicion
de materiales [75]. Al molde se le realizaron orificios en las caras laterales para permitir la

entrada del electrolito.
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Parte Superior

- dia

g1
14"

- g1/a

Vista isométrica

Parte Inferior

Leyenda

1 |Perforacion para la entrada de la
etalina

2 |Soporte del aislante eléctrico

3 |Ductos internos bipartidos

4 |Perforaciones para tornillos

Figura 23 Disefio del anodo de grafito.

El cuerpo del 4anodo se maquin6 como se muestra en la figura 24 para generar una densidad
de corriente homogénea para depositar una capa uniforme de cobre sobre el nicleo esférico
de Pb-Sn. El poder tener una separacion homogénea entre el d&nodo y el catodo permite que

la densidad de corriente que fluye entre los dos electrodos sea similar en toda la superficie

por recubrir.

Figura 24 Molde de grafito disefiado y construido para realizar el recubrimiento sobre los

nuacleos de Pb-Sn.
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El ensamble formado por el molde de grafito y la esfera de Pb-Sn se coloc6 dentro de la celda

de vidrio mostrada por la figura 25 para realizar las pruebas de electrodeposicion.

Figura 25 Celda electrolitica.

La celda de electrodeposicion con sus partes para la fabricacion de las capsulas de cobre se

muestra en la figura 26. En ella se muestra el anodo de grafito y el nucleo esférico de Pb-Sn.

Celda electroquimica
O
Leyenda

aislante eléctrico

Tuerca Mariposa

Parte superior del anodo de grafito

Esfera Pb-Sn

Parte inferior del anodo de grafito

Tornillo allen 3.5”

Electrolito (CuSO, + H,0)

OINOANBWIN|(

Celda electrolitica

Ensamble final

Desmontaje por partes

Figura 26 Disefio de la celda electroquimica para la fabricacion de los ntcleos recubiertos
de cobre.
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7.3. Caracterizacion y evaluacion de materiales

Se realizaron pruebas de caracterizacion a los materiales con el fin de evaluar su composicion
quimica, microestructura y desempefio. En la figura 27 se muestran las técnicas usadas en las

diferentes etapas del proceso de fabricacion de las capsulas y del material encapsulado.

Técnicas de
e Caracterizacion
~

7
~

-

‘Etalina| | PEG 6000
I

Figura 27 Pruebas de caracterizacion y evaluacion de desempeiio de los materiales en las
diferentes etapas de procesamiento.

7.3.1. Espectroscopia por transformada de Fourier (FT-IR).

El espectrofotdmetro por transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés de Fourier
Transformation Infrared Spectroscopy), mide la energia de fotones que puede llegar a
absorber una molécula en el intervalo energético del IR. La informacion recabada por el
detector (FTIR de Perkin Elmer) se utiliza para obtener el espectro de IR, el cual es
digitalizado. Algunas de sus caracteristicas mas importantes incluyen un amplio rango de
longitud de onda, alta resolucion espectral, software de analisis avanzado, detector de alta
sensibilidad, disefio ergondmico, versatilidad y fiabilidad. La técnica fue utilizada para
confirmar los grupos funcionales de la etalina y del PEG 6000. También es posible analizar
la evolucion de los espectros FT-IR en funcion de la temperatura. Se utiliz6 un accesorio para
evaluar el efecto térmico en un intervalo de 30 °C hasta 280° C, con una velocidad de

calentamiento de 1°C/min.

43



|
7.3.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés de Differential scanning
calorimetry) mide el flujo de calor y las temperaturas de transicion durante el cambio de fase
de los materiales. Las mediciones se realizaron con el analizador térmico (DSC/TGA)
modelo SDT Q600. Los segmentos obtenidos en el analisis por DSC fueron del tipo
dinamico, es decir que el flujo de calor obtenido es en funcidon de la temperatura, debido a
que las muestras se calentaron a una velocidad constante hasta alcanzar la temperatura

seleccionada y comprobar el cambio de fase del PEG 6000.

7.3.3. Analisis electroquimicos

Para el andlisis electroquimico se utiliz6 un potenciostato monocanal PARSTAT 4000A que
es capaz de realizar voltamperometria ciclica, cronoamperometria, voltamperometria de
pulso diferencial y potencial constante. Su software PARSTAT se utiliza para controlar el

instrumento y analizar los datos obtenidos en las mediciones electroquimicas.

El PARSTAT 4000A se utilizd para establecer la interaccion entre los electrodos y el
electrolito. Se realizd un estudio electroquimico del electrolito, el cual consistid6 en
mediciones de potencial de circuito abierto, y voltamperometria ciclica para determinar los

mejores parametros de voltaje para depositar el cobre.

7.3.4. Microscopia Optica por estereoscopia

Los recubrimientos obtenidos por electrodeposicion se analizaron utilizando un microscopio
optico keyence vhx-7000, para obtener iméagenes sobre la composicion superficial del

recubrimiento, en busca de imperfecciones, deformaciones o grietas.

7.3.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microestructura y el analisis semi-cuantitativo elemental (EDS, por sus siglas en inglés
de Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) se aplico en las esferas de Cu y su capa superficial

para identificar las diferentes composiciones, se analizé en un microscopio Philips XL-30
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ESEM - MEMS Exchange en el modo de deteccion de electrones retrodispersados a un
voltaje de aceleracion de 15 y 20 Kv. Este voltaje se emple6 con la finalidad de aprovechar

la menor longitud de onda y obtener mejor resolucion en las imagenes.

7.3.6. Evaluacion de los ciclos de carga-descarga

Se disefio y construy6 un sistema de ciclado térmico de capsulas de acuerdo con la figura 28
a partir de dos recirculadores de fluidos, un primer recirculador, con ayuda de un compresor
de refrigeraciéon mantuvo una temperatura de 1 °C y el otro mantuvo una temperatura entre
80-85 °C. El flujo alternado se controld mediante un sistema de vélvulas solenoides
conectadas a un programador. Cada 90 segundos el sistema de valvulas se abre, para
recircular en circuito el fluido caliente, tiempo suficiente para llegar al equilibrio térmico.
Posterior al ciclo de calentamiento se cierra el circuito y se hace pasar el flujo de agua fria,

simulando asi un ciclo completo de carga-descarga.

Figura 28 Disefio del sistema de ciclado térmico.
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8. Resultados y discusion
8.1. Analisis de las matrices QFD

La figura 29 muestra la interrelacion entre cada una de las matrices QFD consideradas para

el desarrollo de un acumulador térmico de cama empacada.

Matriz de Matriz de
materiales A equipos A
. |
e EEE | e

Matriz de Matriz de

procesos operaCIon

Fl-l-’ Tl-l

Figura 29 Interrelacion entre cada una de las matrices QFD consideradas en este trabajo para
el desarrollo de un acumulador térmico de cama empacada.

La simbologia que se utiliza en las matrices consiste en una serie de simbolos y abreviaturas
(figura 30), que representan las relaciones entre los requerimientos del cliente, los objetivos
del desarrollo y las caracteristicas técnicas del producto. Estos simbolos se utilizan para crear
un mapa visual que ayuda a identificar las prioridades y las interacciones entre los diferentes

elementos del proceso de disefio y produccion.
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Q] Relacion fuerte (9)
(0] Relaciéon media (5)
A Relacién baja (1)
X Nulo

A Maximizar

v Minimizar

— Correlacion baja
+ Correlacion media
++ Correlacion fuerte

Figura 30 Simbologia de la matriz QFD.

En la matriz de disefio mostrada en la figura 31 el acumulador térmico se desagregd en sus
principales componentes (desglose de partes) con la finalidad de analizar 4reas de
oportunidad de innovacion en cada uno de ellos. Los requisitos para el disefio del acumulador

térmico de cama empacada fueron los siguientes:

Requerimientos funcionales: eficiencia (alta velocidad de transferencia térmica)
Restricciones: temperatura de operacion, capacidad de almacenamiento térmico y vida util
Ciclo de vida: consumo de materiales y energia, emisiones al medio ambiente

Evaluacion econdmica: costo econdmico bajo de inversion, de operacion y de

mantenimiento.
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8.1.1 Matriz de disefio

v x A A
Desglose de partes
©
(8]
5]
3 | 2
g E 8
> 5 =
Els |2
o c o =}
Requisitos de disefio del acumulador térmico E Luf "53 3 b
empacada A < [ 8 8
Peso Requerimientos Funcionales
Alta velocidad de transferencia térmica (Carga
(Carga) o|o
10 |y Descarga)
8  |Facil operacién O| A | O| A| A
9 Reduccién de pérdidas térmicas O 0060616006
Restricciones
10 |Temperatura de operacion: 40-90°Cy150-250°¢ A | O | ©® | O | O
10 |Fluido de trabajo: Agua y aceite O 0606|6006
7 Capacidad de almacenamiento 20 It Ol AIO|I OO
Ciclo de vida
8 |vida util mayor a 5 afios O | O0O| A|O|O
10 |Eficiencia energética mayor a 60% ©O|O0|O0|0O0)|06
9 [Disponibilidad de materiales O|O0O|0O0|0O |06
7  |Reciclabilidad de componentes OO0 |60 |06
Reduccién de emisiones ©O|606|0|60]|06
Evaluaciéon econémica
10 |Inversién requerida baja O/0O[(O[O]|O
10 |Bajos gastos de operacién OO0 |60 |06
10 |Bajos gastos de mantenimiento A|O|O|O]|O
2 Bl o
=) [ 5 2|T
Valor objetivo o Limite 2 |8 858 BEe
" ow|T e|e e S 2 oo
o ol E|E E|lm B|8 &
O =V =0 fd2
= 2le 8= 8 8|5 &
» Dificultad - 5 3 1 8 5
(0 = Fécil de lograr, 10 = Extremadamente dificil)
Importancia 73| 7.8 9.4 9.7 9.7

Figura 31 Matriz de disefo.
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De acuerdo con la matriz de la figura 31 los componentes mas importantes son las capsulas

y el PCM.

En la etapa de la matriz de disefio, se llevd a cabo la desagrupacion de las partes que
conforman un acumulador térmico de cama empacada. Tras la ponderacidn, se encontrd que
la capsula y el PCM presentaban una puntuacion alta en cuanto a factibilidad y materiales
innovadores. Es por ello que se decidio trabajar con estas dos partes del acumulador térmico,
buscando alternativas mas factibles y materiales nuevos que pudieran proporcionar esferas
de materiales mas baratos, durables y con capacidad de almacenar energia térmica de baja
temperatura. Este enfoque permitié un desarrollo mas eficiente del disefio y la creacion de

soluciones innovadoras en el campo de los acumuladores térmicos de baja temperatura.

Se realizaron dos matrices de materiales, en la primera, la cual se muestra en matriz la figura
32, se evaluaron los materiales utilizados a nivel del termotanque, como es el contenedor,
aislante térmico, el fluido de trasferencia, el tipo de encapsulamiento y el origen del material
PCM a utilizar. Los materiales seleccionados por su mayor puntaje para cada componente se

marcaron en amarillo.

8.1.2 Matriz de materiales

La seleccion cuidadosa de estos materiales y parametros fue esencial para asegurar que las
capsulas cumplieran con las especificaciones y requisitos del cliente y sean producidas de
manera eficiente y rentable. La matriz de materiales ayuda a identificar las mejores opciones
en términos de costo, rendimiento, disponibilidad y otros factores importantes para la

fabricacion de las capsulas.
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Figura 32 Matriz de materiales a nivel de termotanque.

Tomando en cuenta que el proceso de electrodeposicion fue seleccionado para la fabricacion

de las capsulas, se desarroll6 una matriz de materiales a nivel del proceso de fabricacion de

las cépsulas como se muestra en la figura 33. En esta matriz se seleccionaron los materiales
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mas viables de los nucleos, del disolvente, de la sal utilizada, del &nodo, del catodo y del tipo

de fuente de poder.
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Figura 33 Matriz de materiales a nivel del proceso de fabricacion de las capsulas.

Se determind que el mejor material para la coraza fue el cobre, por su alta tasa de trasferencia

térmica, durabilidad, resistencia mecéanica. E1 PCM elegido fue el PEG 6000 por ser un
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material que permite trabajar en el intervalo de temperaturas de la aplicacion correspondiente

al calentamiento de agua de uso doméstico, ademas de ser un material biodegradable.

Matriz de procesos. En la matriz mostrada por la figura 34 se indican las mejores condiciones
de cada operacion unitaria involucrada en el proceso de encapsulamiento. Las operaciones
unitarias consideradas fueron: la fabricacion de los nucleos, el proceso de electrodeposicion,

la extraccion del nucleo metalico y el sellado de las capsulas.

En la misma matriz se agregaron los equipos utilizados en cada proceso junto con los

parametros de operacion.
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8.1.3 Matriz de operacion y equipos
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Figura 34 Matriz de operacion y equipos.

8.2. Fabricacion de los moldes metalicos bipartidos de aluminio y vaciado de esferas de Pb-

Sn
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Se disend y fabrico un molde bipartido de aluminio en el cual se vaci6 la aleacion Pb-Sn a
280 °C (75 °C sobre su punto de fusion) [76]. La figura 35 muestra el molde de aluminio

antes y después del vaciado de las esferas de Pb-Sn.

Después de ser extraidas las piezas del molde bipartido se cortaron con su cuello de

alimentacion el cual fue usado para conectarse como catodo en la celda de electrodeposicion.

8.3. Electrodeposicion

Preparacion del electrolito compuesto por etalina y cloruro ciprico. El primer electrolito
usado fue preparado a partir de una disolucion de etalina y cloruro cuprico. El disolvente
eutéctico etalina se prepar6 a partir de cloruro de colina y etilenglicol en una relaciéon molar
de 1:2 mediante agitacion continua a una temperatura de alrededor de 100 °C para evitar su
hidratacion, hasta que se form6 un liquido incoloro y transparente como lo reportado en la
literatura [77-78]. Posteriormente se redujo la temperatura a 80 °C manteniendo su agitacion
durante 30 minutos. El proceso de preparacion de la etalina se muestra graficamente en la

figura 36.

Cabe destacar que el proceso de formacion de la etalina no implica una reaccién quimica
entre ellos, sino mas bien una mezcla de estos. El cloruro de colina y el etilenglicol son
simplemente disueltos uno en el otro, y su mezcla en las proporciones adecuadas da lugar al

disolvente eutéctico etalina. El peso molecular del cloruro de colina es de 139.63 g/mol,
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mientras que el peso molecular del etilenglicol es de 62.07 g/mol. Como la relacion molar es

de 1:2, por lo tanto, podemos calcular el peso molecular de la etalina de la siguiente manera:

(1 x139.63 g/mol) + (2 x 62.07 g/mol) = 264.77 g/mol

OH
cr HO/\/

Etilenglicol

Agitacion magnética a 80°C
hasta que se forme un
liquido claro

Figura 36 Diagrama esquematico de la preparacion de ChCl: etilenglicol DES [79].

Para corroborar la formacion de la etalina se analizé por FTIR. En la figura la 37 se observan
bandas vibratorias a 2933 y 2869 ¢cm ™! correspondientes al estiramiento C—H, 1482 cm ™! a
la flexion CH; de un grupo alquilo, en 1083 cm ™!, 1038 cm ™! y 882 cm™! correspondientes al
estiramiento simétrico y asimétrico de C—O y C—C—O respectivamente [79]. En el espectro
de la figura 37 se observan también sefiales de humedad y aire ambiental. Un pico a 3298

cm ! caracteriza la vibracion de estiramiento del O—H correspondiente a un enlace de agua

libre. Las sefiales C-O observadas a 2360 cm™! y 592 cm™! corresponden a CO» [77-78].
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Figura 37 Espectro FT-IR de la etalina.

El potencial para depositar una capa de cobre sobre una aleacion de plomo-estafio depende
de factores como la concentracion de las sales de cobre en el bafio electrolitico, la velocidad
de deposicion deseada y la geometria y tamafio de la superficie de la aleacion de plomo y

estano.

Estudio electroquimico del cloruro de cobre en etalina. Con el proposito de determinar
las condiciones mas adecuadas para recubrir de cobre el nucled metalico de Pb-Sn se realizo
una voltamperometria ciclica a una solucion de 0.4 de cloruro cuprico dihidratado en un

intervalo de -1.0 V a 1.0 V (figura 38).

Al analizar la curva de voltamperometria ciclica (CV) se observa un desfase en la region de
-0.25V, donde puede existir una zona de deposito. Para demostrar este fendmeno, se
realizaron analisis adicionales de depdsitos en voltajes cercanos a dicha region. Estos analisis
permitieron confirmar la presencia de la zona de depdsito y caracterizar sus propiedades

fisicas y quimicas con mayor detalle.
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Es posible que la forma de la CV se deba a la baja disolucioén del CuCl: en la etalina, lo que
puede restringir su difusion y afectar la cinética de la reaccion. También es posible que la
presencia de reacciones secundarias interfiera en el proceso electroquimico y contribuyan a
la aparicion de picos distorsionados en la CV. Ademas, la falta de aditivos para homogenizar
la capa de cobre también podria contribuir a la distorsion de la curva de la CV [80]. Seria util
realizar analisis adicionales para determinar la causa raiz de la curvatura en la CV y tomar

medidas para solucionar el problema.

0.004 A
0.003 —
0.002 —
0.001 —
0.000 ~

-0.001 4

Densidad de corriente (A/cm?)

-0.002

-0.003 T T T T T T T v T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Voltaje (V)

Figura 38 Voltamograma ciclico del electrolito de CuCl2.2H>O en etalina, electrodo de
trabajo Pb-Sn, electrodo de referencia no acuoso Ag/Ag +.

Estudio electroquimico del sulfato de cobre en agua. El voltamograma mostrado en la figura
39, muestra la respuesta electroquimica del electrolito de sulfato de cobre. Las pruebas fueron
realizadas en un intervalo de -1V a 1V. Fue necesario empezar con la prueba de circuito
abierto (OCP) para tener una estabilidad entre los electrodos y el electrolito, posteriormente

se realizo un barrido anddico a 0.01 V/s en el intervalo ya mencionado.
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Figura 39 Voltamograma del electrolito de CuSO4 en H2O, electrodo de trabajo Pb-Sn,
electrodo de referencia acuoso Ag/AgCl., corrido de -1.5V a 1.5V.

A partir del voltamograma de la figura 39 se decidio realizar la electrodeposicion del cobre
en este electrolito a — 1.0V. En este voltamperograma se muestra un entrecruzamiento entre
los procesos redox en 0 V que es atribuido a un proceso “electroless” que se da en algunos
metales (en esté caso en la aleacion de Pb-Sn) al entrar en contacto con la solucion del sulfato
de cobre [81]. Este proceso se caracteriza porque es posible depositar cobre sobre el sustrato
metalico sin necesidad de aplicar corriente eléctrica lo cual puede ser importante para iniciar

el proceso de nucleacion para facilitar la electrodeposicion.

Electrodeposicion del cobre en etalina. Se realizaron las primeras pruebas con una solucion
de 0.1 de cloruro cuprico dihidratado en etalina, para probar el voltaje propuesto en diferentes
lapsos de tiempo (15, 30 y 60 minutos), los niveles de potencial seleccionados ademas del
valor de -0.25V sugerido por la voltamperometria ciclica fueron de -.02V, -0.3V, -0.4V y -

0.5V . En los 4 casos se evaluaron los espesores del deposito comprobando que la capa de
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cobre no fue suficiente. Al pasar por el proceso de extraccion térmico, la expansion del Pb-

Sn agrietd y deterioro la carcasa como se muestra en la figura 40.

15 minutos de 30 minutos de 1 horade Resultados del
electrodeposicién electrodeposicion electrodeposicion proceso de
fundicién

Figura 40 Esferas de cobre electrodepositadas en etalina.

Se encontr6é también que la solucidn era inestable y formaba un precipitado de color verde
dentro de las seis horas posteriores a la aplicacion de la corriente eléctrica, semejantes a lo
reportado en la literatura [82]. Todo esto se debe posiblemente al hecho de no utilizar un
aditivo que estabilice el electrolito. Por ejemplo, algunos estudios indican que la deposicion
de cobre sobre acero solo es posible manteniendo una temperatura suficientemente alta o
agregando productos quimicos a la etalina como la etilendiamina ya que puede desempeniar
varios roles beneficiosos en la electrodeposicion con DES, incluyendo la formacion de
complejos con los iones metalicos, la mejora de la uniformidad y calidad de la capa
depositada, y la reduccion de defectos en la capa.[60,82] aunque este aditivo puede elevar el
punto de fusion de la mezcla permite obtener recubrimientos lisos, compactos y de grano fino
[83-85]. Por las dificultades experimentales encontradas se decidid dejar de utilizar la etalina

como solvente en la electrodeposicion del cobre.

Electrodeposicion en una solucion acuosa de sulfato de cobre. Se realizo la experimentacion
considerando un voltaje de -1.19V, de acuerdo con la voltamperometria ciclica.
Adicionalmente a este valor se realizaron pruebas a dos voltajes cercanos por arriba y por
debajo de este valor como se indica en la tabla 5. Este disefio considerd también tres tiempos
diferentes. Se midi6o el peso inicial y final del nicleo de Pb-Sn para obtener la masa

depositada.
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La relacion entre la masa depositada y el voltaje aplicado en un proceso de electrodeposicion
depende de varios factores, como la concentracion de la solucion electrolitica, la geometria
del electrodo, la temperatura, la velocidad de agitacion, entre otros. Sin embargo, en general,
se puede decir que existe una relacion directa entre la masa depositada y el tiempo de

electrodeposito.

De acuerdo con la ley de Faraday, la cantidad de Cu depositado durante la electrolisis es
proporcional a la cantidad de electricidad que fluye a través del circuito. La relacion

matematica que describe esta ley es:

M =(Q * Mm)/ (n * F)

Donde M es la masa de la sustancia depositada, Q es la carga eléctrica transferida, Mm es la
masa molar de la sustancia, n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion de

reduccion, y F es la constante de Faraday (96 485 C/mol).

Tabla 5 Experimentacion con sulfato de cobre a diferentes niveles de voltaje con danodo de

grafito.
Variables independientes Niveles Variables dependientes
Potencial -0.8,-1,-1.19,-14,-1.6 V Masa depositada
Tiempo 15,40 y 60 minutos
Anodo Grafito
Solvente Agua
Sales Sulfato de cobre

En la voltamperometria se predijo un proceso “electroless”, que es generado de manera
instantanea al sumergir el 4nodo en el electrolito. En la primera deposicion antes de aplicar
corriente eléctrica, se logro crear una capa muy delgada de cobre; al incrementar el voltaje el
espesor de la capa crecido en funcion del tiempo y del potencial de electrodeposito. La
distancia entre los electrodos y la temperatura son factores importantes para la ganancia de

peso del catodo en el proceso de electroless [62-81].
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Los resultados de la experimentacion son mostrados en la tabla 6 donde se registraron las
medidas de peso inicial, peso final y masa depositada para diferentes condiciones de voltaje
y tiempo de deposicion. Los datos indican que la masa depositada varia significativamente
en funcion de las condiciones de voltaje y tiempo de deposicion, y que los valores mas altos
se obtienen con voltajes elevados y tiempos de deposicion mas largos. Se observa una
variabilidad significativa en la cantidad de material depositado, lo que podria estar

relacionado con la calidad de la superficie del electrodo.

Tabla 6 Peso de cobre obtenido en cada prueba de electrodeposicion usando anodo de grafito.

# t \Y Peso final | Peso inicial | Masa depositada
1 | 15 minutos -1.6 V 12.2249 12.037 0.1875
2 | 60 minutos -0.8V 12.6468 12.3 0.3467
3 | 30 minutos -0.8V 12.2249 12.037 0.1875
4 | 60 minutos -1.6 V 12.7006 12.289 0.4113
5 | 15 minutos -0.8V 12.2513 12.236 0.0152
6 | 30 minutos | -1.191V 12.1379 12.026 0.1117
7 | 60 minutos -14V 12.5729 12.126 0.4472
8 | 30 minutos -1.6 V 12.4403 11.964 0.4759
9 | 15minutos | -1.191V 12.3513 12.536 0.0152
10 | 60 minutos -1V 12.8444 12.26 0.5844
11 | 30 minutos -14V 12.3013 12.053 0.2487
12 | 60 minutos | -1.191V 13.12 12.218 0.9018
13 | 15 minutos -1V 12.3468 12.0200 0.3268
14 | 15 minutos -14V 12.1534 12.2380 0.0846
15 | 30 minutos -1V 12.494 12.233 0.2609
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Todos los recubrimientos depositados mostraron una cantidad considerable de material con
buena homogeneidad, sin embargo, presentaron caracteristicas fragiles. Este comportamiento
puede ser atribuido a la alta resistividad eléctrica del anodo de grafito, asi como al burbujeo
constante generado por este material, lo que afectd la uniformidad y calidad del
recubrimiento. La fragilidad del recubrimiento impidi6 la extraccién exitosa del ntcleo

debido a la expansion volumétrica del Pb-Sn.

Se optd por cambiar el anodo de grafito por uno de cobre como se muestra en la figura 41.
En este caso el electrodo de cobre actua como anodo de sacrificio incrementando el aporte

de cobre al recubrimiento e incrementando su densidad.

ﬁ(,e
/)(e
\ d@ o
(o) -

Solucion de

Cuso,
\

Contenedor

Figura 41 Celda electrolitica con anodo de Cu.

Las reacciones que se llevan a cabo dentro de la celda al utilizar el &nodo de cobre durante el

proceso de electrodeposicion se describen a continuacion [85].

Cuando se agrega sulfato de cobre al agua, se disuelve en el agua formando iones Cu*?

(cation) y SO42 (Anidn) los cuales se mueven libremente en la solucion.
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Cuando se sumergen dos electrodos en esa solucidon (cobre como &anodo y Pb-Sn como
catodo) los iones Cu™ (cation) seran atraidos hacia el catodo. Al llegar al catodo, cada ion

Cu?* tomara electrones de él y se convertira en 4tomos de cobre neutros.

De manera similar, los iones SO4~ (ani6n) son atraidos por el 4nodo, es decir, el electrodo
conectado a la terminal positiva de la bateria. Entonces, los iones SO4 2 se moveran hacia el
anodo donde ceden dos electrones y se convierten en radicales SO4. Pero dado que el radical
SO4 no puede existir en estado eléctrico neutro, atacara el anodo de cobre y formara sulfato

de cobre.

Después de tomar electrones, los atomos de cobre neutro se depositan en el catodo. Al mismo
tiempo, el SO4 reacciona con el 4nodo de cobre y se convierte en CuSQOs, pero en soluciones
acuosas no puede existir en forma molecular, sino que el CuSO4 se desagregara en Cu',

SO4 72y se disolvera en agua.

La siguiente reaccion redox muestra que el sulfato de cobre se reduce a cobre elemental el
cual se deposita en el electrodo de trabajo. La formacion de dcido sulfurico incrementa la

concentracion de este acido en el electrolito.

2CuSO4 + 2H20 — 2Cu + Oz + 2H2SO4

Si durante la electrolisis del sulfato de cobre, se usan electrodos de carbon en lugar de cobre
u otros electrodos metalicos, entonces las reacciones de electrolisis seran diferentes. Por
ejemplo, el SO4 no puede reaccionar con el carbono por lo que el SO4 reaccionara con el agua
de la solucion formando acido sulftrico y liberando oxigeno [86]. Cuando se utilizan anodos

solubles, se forma un polvo marrén, que podria contener sales u 6xidos a base de cobre.[60]

La tabla 7 muestra el disefio de experimentos para determinar las mejores condiciones de

extraccion del nucleo de Pb-Sn y en la tabla 8 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 7 Experimentacion con dnodo de Cu.
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Variables independientes Niveles Variables dependientes
Potencial -1.6,-1.8,-2,-2.2-24 Masa depositada
Tiempo 30 minutos
Anodo Cu
Solvente Agua
Sales Sulfato de cobre

La tabla 8 muestra que el potencial de -2.2V permiti6 obtener la mayor masa de cobre
depositada. A potenciales mayores la deposicion no es efectiva debido a que el burbujeo del
agua entorpece el proceso. La extraccion de los nicleos de Pb-Sn también se mejor6 a -2.2V

por lo que se selecciond este potencial para fabricar las corazas de cobre.

Tabla 8 Peso de cobre obtenido en cada prueba de electrodeposicion usando &nodo de cobre

Densidad de corriente Masa
Experimento | V fijo obtenida Peso inicial Peso final | depositada
1 -1.6 -0.291 22.3415 22.4298 0.0883
2 -1.8 -0.197 22.2919 22.3874 0.0955
3 -2 -0.226 22.3004 22.4494 0.149
4 2.2 -0.259 22.3386 22.5254 0.1868
5 2.4 -0.19 22.3638 22.5 0.1362

Corriente pulsada a -2.2V con anodo de cobre. Como los resultados obtenidos con corriente
constante resultaron muy delgados y fragiles se decidi6 usar la electrodeposicion por

corriente pulsada considerando el disefio de experimentos mostrado en la tabla 9.
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Tabla 9 Disefio de experimentos con corriente pulsada.

Variables independientes Niveles Variables dependientes
Densidad de corriente 2.2V Espesor del recubrimiento
il dio obtenid Microestructura del recubrimiento
Potencial promedio obtenido -0.344A Analisis quimico del
recubrimiento
Tiempo (min) 15, 30, 45, 60

Resistencia a la corrosion

Solvente

Sulfato de cobre

Conductividad térmica del

Anodo

Grafito

recubrimiento

Los resultados experimentales de esta etapa mostraron masas depositadas de cobre similares

a la electrodeposicion por corriente continua. Sin embargo, se observo una mayor densidad

de corriente en los depositos (ver tabla 10).

Tabla 10 Masa depositada con corriente pulsada a -2.2V usando anodo de cobre

Experimento | Tiempo | voltaje | Densidad | Peso Peso Masa
de inicial | final depositada
corriente
A/m?

9 15 -2.2 -0.2114 12.2636 | 12.3322 | 0.0686

10 30 -2.2 -0.4505 12.2536 | 12.428 | 0.1744

11 45 -2.2 -0.3717 12.1945 | 12.5192 | 0.3247

12 60 2.2 -0.4272 12.2291 | 12.6412 | 0.4121

En la figura 42 se muestra graficamente la masa depositada en funcion del tiempo de

electrodeposicion. En esta figura se puede apreciar que la electrodeposicion por corriente

pulsada permitié depositar mayor masa de cobre en forma mas densa y homogénea como se

muestra en la figura 43.
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Figura 42 Correlacion entre masa depositada en funcion del tiempo de deposito con
corriente pulsada a -2.2V usando anodo de cobre.

Figura 43 Depositos obtenidos con corriente pulsada a -2.2V usando 4nodo de cobre

8.4. Llenado de PEG 6000 en la esfera de Cu y sellado con resina epoxica

Para el llenado de PEG6000 en la coraza de Cu, fue necesario calentar el PCM a 70°C para
contener la mayor proporcién de material dentro de la coraza dejando un pequefo espacio
sin llenar para evitar agrietamientos por la expansion volumétrica del PEG. Finalmente, la

capsula fue sellada con plastiacero como se indica en la figura 44 b).
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Figura 44 Proceso de llenado y sellado de la esfera de Cu.

8.5. Caracterizacion de los recubrimientos de cobre

XRD. Los mejores recubrimientos de Cu depositados sobre Pb-Sn fueron caracterizados por
XRD para ello se fabricaron 3 discos de 1” de Pb-Sn como se muestran en la figura 45. El
analisis DRX permite identificar qué elementos existen en una determinada area, teniendo en
consideracion que aquellos elementos diferentes al cobre corresponden a la aleacion base

sobre la cual se realiza el depdsito [87], en este caso la aleacion Pb-Sn.

67



Electrodeposicion por Pulsaciones
promedio -1.5 V (promedio)

Electrodeposicion por con pulsaciones
2.2V

Electrodeposicidn por corriente
continua -2.2 V

Anodo: Grafito

Anodo: Cobre

Anodo: Cobre

Tiempo del deposito 60 minutos

Tiempo del deposito 60 minutos

Tiempo del deposito 60 minutos

Figura 45 Deposito en discos de las mejores condiciones.

Los difractogramas de la figura 46 muestran que el recubrimiento metélico es una solucién
solida de sustitucion monofasica de estano y plomo en pequeiias cantidades y cobre en mayor
proporcion, datos obtenidos de acuerdo con la base de datos abierta de cristalogratia COD

(por sus siglas en inglés de Crystallography Open Database).

El anélisis DRX mostré que el depdsito de la muestra M1 contiene sefiales de cobre (97.9
%), con pequenas cantidades de Pb-Sn (1.3% y 0.8%, respectivamente) La figura 46 indica

los indices de Miller los cuales indican los planos cristalinos especificos del cobre.
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Figura 46 Analisis XRD de 3 muestras diferentes.

Las muestras 2 y 3 mostraron Unicamente la presencia de cobre. La relacion de intensidad
para (111) :(200) :(220) indica que el depdsito presentd una textura con una orientacion
mayoritaria en la direccion (111). Asimismo, se observd que la estructura cristalina obtenida
es similar a la del depdsito de cobre obtenido cuando se uso6 la solucion electrolitica de

etalina-CuCl; [82].

La ausencia de Pb y Sn en las muestras 2 y 3 indica un mayor espesor en los recubrimientos

ya que la penetracion de los rayos X no fue suficiente para llegar hasta el nucleo de Pb-Sn.

SEM/EDX. Se realizé un andlisis SEM/EDX del depdsito obtenido por electrodeposicion
pulsada a -2.2V para determinar la morfologia y composicion del depdsito en la parte superior
y superficial. De acuerdo con la figura 47 se determin6 que el espesor del recubrimiento fue

de 20 micras en promedio.
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Flgura 47 Espesor del recubrlmlento de cobre

Como se muestra en la figura 48, obtenida por microscopia Optica, se logré obtener una

superficie homogénea de la esfera hueca.

a'&?‘

Flgura 48 Morfologla superﬁ01al obtemda por mlcroscopla Optica.
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Una vez caracterizada la superficie se realizé la deposicion de Cu sobre los nucleos de Pb-

Sn. La extraccion térmica del nticleo de Pb-Sn se realiz6 a 220 °C, ver figura 49.

Figura 49 Esfera de Cu posterior al proceso de la extraccion del nucleo de Pb-Sn

8.6. Caracterizacion del PEG 6000

DSC - TGA del PEG 6000. La figura 50 muestra el comportamiento térmico del PEG 6000
de acuerdo con los andlisis DSC-TGA. Se utilizd una rampa de temperatura de 2 °C por
minuto hasta llegar a 100 °C en una atmosfera de nitrogeno de 50 ml/min. La grafica muestra
que el cambio de fase se presento entre 68.4 °C y 70 °C Se detectd una pérdida de peso la

cual fue atribuida a la evaporacion del agua y a la eliminacion de los componentes organicos.
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Figura 50 Analisis térmico por DSC-TGA del PEG 6000

Prueba de ciclo térmico acelerado. La estabilidad térmica de PEG 6000 fue reportada por
Sharma [44] en donde el PEG fue sometido a 1500 ciclos de fusion-congelacion en un banco
de pruebas de ciclado térmico. El porta muestras con PEG 6000 se calentd hasta 90 °C,
seguida de un proceso de enfriamiento inmediato hasta 1 °C. Teniendo en cuenta que el
material se someterd a 300 ciclos de fusidon congelacion equivalencia aproximada de uso de
un afio, se realizaron 1500 ciclos considerando una vida 1til de 5 afios como material de

almacenamiento de energia térmica [44].

En la tabla 11 se observa que en los primeros 100 ciclos existe una reduccion en la fusion del
PEG 6000 y posteriormente una reduccion menos significante, E1 PEG 6000 a temperaturas
inferiores de 90 °C no sufre ninglin cambio en sus grupos funcionales. Por lo tanto, se puede
suponer que la degradacion de las propiedades térmicas del PCM con el aumento del numero
de ciclos puede deberse a las impurezas ambientales presentes en el material [44]. Por lo

tanto, al encapsularse el PCM podria mantener sus propiedades térmicas por mayor tiempo.
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Tabla 11 Ciclo de fusion acelerado del PEG 6000

N°de | Temperatura de fusion Calor latente de Variaciones en la
ciclos (°O) fusion (J/g) temperatura de fusion
- 59.9 231.03 -
0-100 56.13 200.03 6,3 %
500 56.96 186.21 8,34 %
1000 56.04 179.13 6,4 %
1500 56.11 173.16 6,3 %

FT-IR Del PEG 6000. Al no encontrar descomposicion de los grupos funcionales del PCM,
se decidio utilizar la caracterizacion de FT-IR con rampas de calentamiento, para proponer

una temperatura maxima para el disefio final del TES.

Los espectros infrarrojos obtenidos por transformadas de Fourier (FTIR) fueron obtenido con
un Spectrum GX (Perkin Elmer) utilizando un controlador por temperatura (software
TemPRO) a un intervalo de temperatura de 30 a 280 °C, la velocidad de calentamiento fue
de 1 °C/min y la muestra se dejo en el punto de consigna durante 1 min para realizar la
medicidn, después de 25 escaneos se procesaron los datos y se graficaron los resultados de

mayor significancia en los espectros de la Figura 51.

La pérdida de la termo reversibilidad observada por FT-IR surge al momento de la formacién
de nuevos grupos funcionales a 180 °C ya que el material empieza a reaccionar con un
pequefio burbujeo y al seguir incrementando la temperatura cambia a un color obscuro.

Se propone que el almacenamiento térmico del PEG podria utilizarse en sistemas con

temperaturas inferiores a 150 °C.

En la figura 51 es posible identificar los principales grupos funcionales que conforman la
estructura de PEG 6000 como es el grupo hidroxilo en la region 2942 [77]. Para la muestra
de PEG, los picos en 2878, 1464 y 1339 cm ™! se deben al estiramiento C—H., el pico de 2878
cm’! se debe al estiramiento alifatico C—H. Los picos en 1464 y 1339 cm™! se deben a C-H

vibraciones de flexion. Las vibraciones de estiramiento O—H y C—O-H producen picos en
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1278 y 1095 cm ™! sefiales ATR y su region de su huella dactilar semejante a lo reportado en
la literatura [88]. Los espectros demuestran la caracteristica absorcion de la red de diamante
en el intervalo de 1800-2800 cm™ atribuidas al ATR [89], cuando se incrementa la
temperatura se forman nuevas seflales en una region de cercana a los 2000 cm™ 3 picos
asignados a la reflectancia total atenuada ATR causadas por el desplazamiento fisico de la

muestra al momento de la descomposicion del PEG 6000 [90].
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Figura 51 FT-IR PEG 6000 con rampas de calentamiento.

8.7. Evaluacion de las capsulas de cobre por ciclado térmico

En esta prueba se sometieron las capsulas de PEG 6000 considerando 1500 ciclos de fusion-
enfriamiento entre 90 °C y 0 °C, introduciéndolas en una cdmara como se muestra en la figura

52.
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Figura 52 Céamara de choques térmicos.

Figura 53 Sistema de ciclado térmico.

Al concluir las pruebas de choques térmicos, se encontraron las capsulas totalmente selladas
y sin ningln tipo de grietas, se comprobo la resistencia de los cambios de temperatura. Con
el analisis de ciclo térmico acelerado del PEG 6000, se comprueba que el encapsulamiento
del PEG 6000 en cobre puede utilizarse en un sistema de almacenamiento térmico de cama
empacada por lo menos 5 afios en ciclos de operaciéon menores a 150°C debido a la

estabilidad quimica del PEG y la resistencia mecanica de recubrimiento de cobre.

8.8. Diseio y evaluacion de acumuladores térmicos de cama empacada
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Una vez obtenido el recubrimiento de cobre con las mejores condiciones, se empleo el disefio
asistido por computadora para disefiar un acumulador térmico de cama empacada que incluyo

las capsulas elaboradas en el presente trabajo.

El disefio de la figura 54 muestra el acumulador de energia solar térmica para uso doméstico
propuesto en este trabajo. Los puntos clave para el disefio del sistema de cama empacado

fueron los siguientes

A) De acuerdo con la bibliografica citada, un tanque de almacenamiento térmico mas
alto es beneficioso para una mayor eficiencia de carga.

B) Un sistema con encapsulados de menores dimensiones incrementa la trasferencia de
temperatura en el proceso de carga y descarga

C) Seimplementod un sistema estructural para mantener las esferas de Cu en una posicion
fija y asi mismo evitar desgaste mecanico por movimientos durante los ciclos de
vaciado y llenado del sistema,

D) Un tanque interno para contener el fluido caloportador del sistema, y un segundo
tanque externo para mantener aislado el sistema para evitar las pérdidas térmicas

E) Un soporte interno para darle firmeza al prototipo

Cargay
~" descarga

\  Aislante Y

Cama
— empacada
Encapsulamiento

deCu

Tanque Soporte
interior i

carrusel
para las
capsulas —— interno

Soporte

Figura 54 Propuesta del acumulador térmico.
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La figura 55 muestra un renderizado de un sistema de ciclado térmico para evaluar el

rendimiento de acumuladores térmicos completos de cama empacada en condiciones reales

Figura 55 Sistema de ciclado térmico utilizado para evaluar acumuladores térmicos de
cama empacada.

En las Figuras 56 y 57 se presenta el disefio del acumulador térmico de cama empacada
instalado sobre la estructura de un calentador solar convencional de tubos evacuados, el
sistema de cama empacada sera un sustituto del termotanque convencional, que pretende
absorber el calor sensible del agua caliente y transformarlo en calor latente de
almacenamiento con ayuda de los encapsulados metélicos de PEG 6000. El implementar el
acumulador térmico de cama empacada en un sistema de calentador solar nos ayuda a

aprovechar la radiacion solar cuando el sistema est4 en reposo.

Para implementar el sistema de calor sensible desarrollado el termotanque tradicional debera
ser sustituido por el acumulador térmico de cama empacada desarrollado (figura 56) ya que
el disefio se penso para ser adaptado en un calentador solar convencional de 150 a 200 litros,

sin necesidad de cambiar la estructura establecida de los calentadores solares.
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Figura 56 Remplazamiento del termotanque convencional por el sistema del acumulador
térmico de cama encapada

Sistema de almacenamiento térmico de
cama empacada

Tinaco (almacenamiento de agua)

Acumulador térmico de cama empacada acoplado a
un calentador solar

Fuente de energia térmica

Consumo de agua caliente

—

Figura 57 Disefio implementado de un acumulador térmico de cama empacada.

78



9. Conclusiones

Considerando la metodologia multiobjetivo QFD se determin6 que en un acumulador térmico
de cama empacada para uso doméstico los elementos mds criticos son las capsulas y el

material con cambio de estado (PCM).

Para fabricar las céapsulas, el proceso de electrodeposicion de cobre con un electrolito de
sulfato de cobre permitié obtener carcasas uniformes sobre nucleos de Pb-Sn con buena

resistencia al termociclado.

En comparacion a los recubrimientos obtenidos con corriente continua, el proceso de
electrodeposicion pulsada permitié obtener las corazas de cobre en un tiempo menor, con

mejores caracteristicas y sin la necesidad de usar aditivos especiales en el electrolito.

La electrodeposicion de cobre en una solucion acuosa de CuSOg al 2.5 molar a -2.2V con
corriente pulsada gener6 un recubrimiento de 20 micras en 15 minutos, lo que demuestra que
este método es util para la fabricacion de encapsulados duraderos. Estos resultados pueden
abrir nuevas oportunidades para la produccion de materiales con propiedades mejoradas y

mayor eficiencia en los procesos de fabricacion industrial.

Los resultados obtenidos demuestran que los recubrimientos poco homogéneos, delgados y
con falta de adherencia pueden ser causados por la baja conductividad eléctrica del electrolito
de CuClL.5H20 en etalina, asi como por la presencia de impurezas y burbujas en la superficie

del sustrato, lo que dificulta la formacion de un recubrimiento uniforme y adherente.

La electrodeposicion de cobre etalina no fue efectiva para recubrir de manera homogénea y
con buena adherencia el nticleo de Pb-Sn. Sin embargo, estos DES son atin objeto de estudio

y se estan evaluando en diversas aplicaciones

Los resultados obtenidos mediante el andlisis por FT-IR y el sistema de ciclado térmico
indicaron que el PEG 6000 puede ser utilizado a temperaturas inferiores a 150 °C sin

experimentar cambios en su estructura fisica. Esto sugiere que el PEG 6000 puede ser una
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opcidn viable para diversas aplicaciones que requieren de temperaturas moderadas, lo que

podria ampliar su campo de aplicacion y promover su uso en diversas industrias.

La prueba de ciclado térmico demostro que la carcasa de Cu con nucleo de PEG 6000 puede
tener una durabilidad mayor a 5 afios ya que en la prueba de ciclado acelerado resistié mas
de 1500 ciclos térmicos sin descomposicion ni de la capsula ni del PEG 6000.

10. Recomendaciones para trabajos futuros

Desarrollar sistemas de control y regulacién de temperatura para mejorar la eficiencia y la

fiabilidad de los acumuladores solares.

Evaluar la viabilidad y eficiencia de los acumuladores solares en diferentes aplicaciones,

incluyendo sistemas residenciales, comerciales e industriales.

Seguir investigando otras opciones de DES o modificar las condiciones experimentales para

mejorar los resultados en futuros estudios.
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