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Resumen

El almacenamiento de energia térmica es un elemento clave en la gestién de procesos
térmicos, especialmente en los relacionados con tecnologias renovables en los que se
necesita tanto flexibilidad como capacidad de suministro. En procesos en los que se
emplea vapor de agua, basados en procesos de condensacion/evaporacion, el
almacenamiento isotérmico y la consecuente liberacidén de energia es el planteamiento
mas adecuado. Para ello se necesitan materiales que presenten cambios de estado en
los que se almacene el calor latente a temperaturas cercanas a las condiciones de
trabajo (aproximadamente desde 140 a 340 2C).

Aungue se han probado diferentes materiales sélidos de cambio de fase (PCM) con
este objetivo, no se ha encontrado ninguno que pueda utilizarse de forma éptima
debido a que la baja efectividad del mecanismo de transferencia de calor. Este hecho
hace que se necesiten dispositivos para mejorar esa transferencia que encarece el
coste del proceso.

Con el propésito de solventar estos problemas, el trabajo aborda el uso de cristales
liguidos como materiales alternativos para el almacenamiento de energia. La eleccion
de este tipo de sistemas se ha hecho teniendo en cuenta que estos compuestos
muestran transiciones de fase entre fases fluidas que pueden absorber y liberar
energia a temperatura constante, manteniendo al mismo tiempo su fluidez. Ademas,
los cristales liquidos aptos para esta aplicacién deben tener, en principio, temperaturas
de transicion (por ejemplo la temperatura de aclaramiento) préximas a la temperatura
del vapor saturado con el que se opera, asi como altas entalpias de transicion.

También, hay que tener en cuenta que una ventaja importante para usar compuestos
mesdgenos como materiales de almacenamiento térmico, es que el mecanismo de
transmisién del calor es principalmente la conveccidn, lo cual permite una potencia
constante durante la descarga.

En este trabajo se han estudiado tres tipos de materiales, N, N (n-alcanoil-2,3,5,6
tetrametilbenceno 1,4 diamina), acidos 4- (n-alcoxi) benzoicos y acidos 4’ (n-alcoxi)- 4
bifenil carboxilicos.






Resumen

Summary

Thermal energy storage is a key element for thermal processes management especially
in the ones related to renewable technologies where both flexibility and
dispatchability are required.

If the thermal process entails water condensation/evaporation, isothermal
storage/release of energy is the most appropriate approach. This implies storing
energy as latent heat with phase change materials (PCM’s) that undergo state
transitions at temperatures close to the steam working conditions (i.e. 140-340 2C).

Although phase change materials based on solids with melting points in the range of
200-300 °C s have been proposed for this purpose, none of them shows high efficiency
of heat transfer, which implies the use of costly heat transfer enhancing devices.

On these grounds decided to study the capacity of liquid crystals as alternative heat
storage materials due to these materials display phase transitions between fluid states
at temperatures close to the working conditions. In addition, liquid crystals suitable for
this application should have high clearing enthalpies.

On the other hand, in liquid crystals, the energy Exchange should take place by
convection, which is an efficient heat transfer mechanism, allowing a constant power
during discharge.

This project describes the study of three families of liquid crystals, namely N, N (n-
alcanoyl-2,3,5,6 tetramethylbencene 1,4 diamine), 4- (n-alcoxy) benzoic acids and 4’
(n-alcoxy)- 4 biphenyl carboxylic acids as latent heat storage materials.
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Introduccion

Compuestos mesogenos o cristales liquidos

El estudio de nuevos materiales ocupa un lugar relevante en las investigaciones
cientificas actuales, puesto que la sociedad demanda continuamente nuevos
materiales con propiedades especificas o mejoradas.

Un ejemplo particularmente interesante lo constituyen los cristales liquidos,
materiales con multiples aplicaciones tales como las bien conocidas pantallas de cristal
liquido.

Los compuestos mesdégenos son tremendamente versatiles, pudiendo ser empleados
en instrumentos tan dispares como detectores piroeléctricos, dispositivos
termodpticos, etc, dadas las propiedades eléctricas, térmicas, Opticas y magnéticas
gue pueden exhibir.

Los cristales liquidos se caracterizan por mostrar mesomorfismo, es decir, mostrar un
comportamiento intermedio entre el sélido cristalino y el liquido en determinadas
condiciones.! En dichas condiciones, los materiales combinan propiedades de ambos
estados, comportandose como fluidos con cierta ordenacién molecular y manteniendo
algunas caracteristicas propias del estado sélido cristalino, como la anisotropia
electrdnica u dptica.

La explicacién a dicho comportamiento reside en un proceso de autoasociacién
molecular que tiene lugar mediante interacciones débiles (dipolo-dipolo, enlaces de
hidrégeno, fuerzas de dispersion...) entre moléculas, con la intensidad apropiada para
dar lugar a una estructura supramolecular que cumple las caracteristicas de cristal
liquido (cierta ordenaciéon molecular para conseguir anisotropia y movilidad molecular
para tener fluidez).

La consecucion de estas dos propiedades, aparentemente antagodnicas, requiere
moléculas en las que las interacciones intermoleculares sean mucho mas intensas en
unas direcciones que en otras, lo cual facilita la ordenacién en unas direcciones y la
movilidad en otras.
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Los cristales liquidos pueden dividirse en dos grandes grupos de acuerdo con el
método utilizado para generar las mesofases:

1. Termétropos: Son aquellos en los que la mesofase aparece por calefaccién de
un solido o por enfriamiento de un liquido isétropo (Figura 1). Generalmente,
las mesofases se producen tanto en el calentamiento como en el enfriamiento

(materiales enantiotrépicos), pero, puede suceder también que éstas solo
aparezcan en el enfriamiento (materiales monétropos).
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Figura 1. Representacion grafica del comportamiento de un cristal liquido termétropo
al variar la temperatura.

Dentro de este grupo se pueden diferenciar varios tipos distintos de cristales
liquidos, que se clasifican considerando factores estructurales en:

e Banana: Formados por moléculas que poseen forma de varilla doblada (bent-
core o banana-like). Estas permiten obtener mesofases quirales, aunque las
moléculas de forma individual no lo sean.?
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e Calamiticos: Generados por moléculas que poseen forma de varilla (rod-like),
es decir, la longitud de la molécula es significativamente mayor que la anchura
de la misma.

e Discéticos: Constituidos por moléculas que poseen forma de disco (disk-like),
es decir, la anchura de la molécula es significativamente mayor que la longitud
de la misma.

e Policatenares: Se trata de una situacion intermedia entre los dos anteriores.

Disk-like Rod-like
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Figura 2. Representacion de los distintos tipos de cristales liquidos termdtropos.

La forma de las moléculas condiciona el tipo de autoasociacién entre ellas, y, en
definitiva, la estructura final de la fase de cristal liquido, que recibe el nombre de
mesofase. Asi, las mesofases calamiticas, a su vez clasifican en:

» Esméctica (Sm): Esta caracterizada por una ordenacion de las

moléculas en capas, en las que existe una orientacién paralela
del eje principal de las moléculas definido por el vector director
n.
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Existen muchas mesofases de tipo esméctico, a continuacion se
procedera a describir las mas comunes. Silas capas se
disponen de forma perpendicular al vector director, entonces
se trata de una mesofase esméctica A (SmA); mientras que si
dichas capas se encuentran inclinadas con respecto al vector
director, se trata de una mesofase esméctica C (SmC).

» Nemdtica (N): Se caracteriza por una distribucion espacial
molecular, en la cual los ejes principales de las moléculas estan
alineados en promedio hacia una direccion dada, definida por
un vector director n. (Figura 3).

Figura 3. Representacion esquematica de una mesofase esméctica A, una esméctica C
y una mesofase nematica. (Cada cilindro representa una molécula).

Las mesofases discdticas, a su vez se subdividen en dos clases (Figura 4);

e Nemdtica discética (Np); Presenta una estructura similar a la nematica

calamitica, pero constituida por unidades en forma de disco.

e Columnar (Col); Se caracteriza por el apilamiento de las moléculas en columnas.

En funcién de la disposicién de las columnas, se distinguen diversos tipos de
mesofases columnares entre los que se encuentran la nemdtica columnar (N),
columnar hexanogal (Col,) y columnar rectangular (Col,).
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NEMATICA COLUMNARES

Figura 4. Representacion de los tipos de mesofases discoticas

2. Liétropos: Son aquellos en los que la mesofase aparece en disoluciones del
compuesto en disolventes apropiados, en una determinada concentracién y a
una adecuada temperatura. (Figura 5).
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Figura 5. Esterato sédico del acido octadecanoico.

Los cristales liquidos liétropos pueden subdividirse a su vez en dos clases
atendiendo al orden posicional que existe en la mesofase. (Figura 6).

e Lamelar: Se caracteriza por presentar una estructura similar a la
esméctica A, en la que las capas, constituidas por moléculas anfifilicas,
estan separadas por capas de disolvente.

e Columnar: Se trata de mesofases formadas por columnas de unidades
anfifilicas, que se hallan rodeadas de moléculas de disolvente.
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Figura 6. Representacion grafica de mesofases columnares (a) y lamelares
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El comportamiento de un compuesto como cristal liquido fue descrito por primera vez
por Reinitzer en 1888, cuando observd que el benzoato de colesterilo tenia “dos

puntos de fusion”.?

Desde entonces, la cantidad y tipologia de cristales liquidos descubiertos ha crecido de
forma espectacular. Gran parte de ellos estan constituidos por moléculas de naturaleza
puramente organica. Existen también cristales liquidos basados en complejos
metalicos (metalomesdégenos), que constituyen una tematica de estudio e interés,
debido a las propiedades que presenta el material, como consecuencia de la presencia
de uno o varios centros metalicos.

Como se ha comentado anteriormente, los cristales liquidos son materiales con una
gran variedad de aplicaciones debido a las multiples propiedades que pueden
presentar. Asi los cristales liquidos liétropos se utilizan como surfactantes tanto en la
industria de detergentes como en la alimentaria, mientras que los termétropos se
utilizan en aplicaciones tecnoldgicas por sus propiedades optoelectrdnicas.

Sin embargo, respecto a las aplicaciones relacionadas con las propiedades térmicas de
los compuestos meségenos, poca informacidn se encuentra disponible en la
bibliografia. Desde esta perspectiva, recientemente ha despertado un gran interés la
posibilidad de utilizar cristales liquidos como materiales de almacenamiento térmico;
dado que son materiales fluidos, y por lo tanto, adecuados para producir
transferencias de calor mds facilmente que un sélido cldsico. Por otro lado, los
materiales mesdgenos, son capaces de exhibir transiciones entre distintas mesofases,
cuyas entalpias asociadas pueden llegar a ser relativamente altas, permitiendo asi su
uso para este fin.

El almacenamiento térmico es la etapa fundamental en la gestion de procesos
térmicos, especialmente, de aquellos relacionados con las energias renovables, donde
tanto la flexibilidad como la capacidad de suministro son requisitos primordiales. Si los
procesos térmicos implican la evaporacion/condensacién de agua, el almacenamiento
y liberacién de energia a temperatura constante constituye una de las opciones mas
razonables para abordar este reto. Esto implica almacenar energia como calor latente
en materiales de cambio de fase (Phase Change Materials, PCM), cuyas transiciones
tengan lugar a temperaturas cercanas a las de operacion.

Aunque se han probado diferentes materiales sélidos de cambio de fase (PCM) con
este objetivo, no se ha encontrado ninguno que pueda utilizarse de forma 6ptima.

Entre los materiales empleados destacan sales inorgdnicas como nitrato sddico,
cloruro de zinc, cloruro de litio, mezclas eutécticas de éstas o metales como bismuto,
plomo y estafio. El uso de metales, pese a su buena conductividad y alta tasa de
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almacenamiento térmico, no es recomendable dado su elevado coste, la toxicidad
tanto del bismuto como del plomo, y la baja entalpia de cambio de fase del estafio.

La utilizacion de materiales sélidos presenta un inconveniente adicional importante
puesto que, la transferencia de calor esta condicionada por el contacto con la pared
del intercambiador y es generalmente mas efectiva en un liquido que en un sdlido,
debido al mecanismo de transmisidn que opera.

Recientemente se ha propuesto el uso de cristales liquidos termotrépicos como
materiales de almacenamiento de calor latente, dada la habilidad de los compuestos
mesoégenos de absorber y liberar energia en las transiciones entre mesofases
manteniendo la fluidez, lo cual permite lograr un suministro constante, que no puede
ser conseguido utilizando los PCM actuales. La explicacidén a este hecho se debe a que
en los cristales liquidos, el intercambio de calor tiene lugar por tanto por conduccién
como por conveccion, a diferencia del caso de los PCM empleados hoy en dia en los
que el intercambio se produce principlamente por conduccién.

Un caso especialmente importante donde se tienen una aplicacién directa este tipo de
materiales es en el campo de la energia termosolar.

Un caso especialmente importante donde se tienen una aplicacién directa este tipo de
materiales es en el campo de la energia termosolar.

Una planta termosolar consta esquematicamente de dos partes. Por un lado, el campo
solar, es decir la parte correspondiente a la captacién de energia, y por otro lado, el
blogue de potencia (generador-transformador de energia). Dependiendo de cémo
estén conectadas ambas partes, es decir, de cdmo se genere el vapor que alimenta el
bloque de potencia se distinguen dos tipos de plantas (Figura 8):

a) Plantas de tecnologia HTF (Heat Transfer Fluid); En este caso se tiene un fluido
portador de calor circulando por el campo solar, recorriendo un circuito
cerrado e independiente, que una vez caliente, se hace pasar por un sistema de
intercambiadores de calor donde cede energia en forma de calor sensible para
la generacion de vapor.

b) Plantas de tecnologia DSG (Direct Steam Generation); La generacién de vapor
tiene lugar en los tubos del campo solar.
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Figura 8. Representacion esquematica de una planta termosolar (a) HTF, (b) DSG.

La tecnologia DSG presenta una serie de ventajas frente a la HTF;

» Medioambientales, dado que los aceites térmicos o siliconas usados en los

>

sistemas HTF son inflamables y no biodegradables.

Reduccion del tamafio del campo solar para una misma capacidad de
generacién, puesto que la desaparicién del intercambiador aceite — agua,
provoca un aumento del rendimiento de la planta, al desaparecer las pérdidas
de calor originadas por dicho intercambio.

Aumenta la temperatura maxima de trabajo del bloque de potencia. Con la
tecnologia HTF, ésta viene limitada por las propiedades del aceite sintético, que
se degradan rapidamente a altas temperaturas, mientras que con la DSG, el
limite tedrico es el punto triple del agua (218bar, 374 2C).

Se simplifica el esquema de la planta al no existir sistemas auxiliares asociados
al uso de aceite.

Disminucién de los costes de operacién y mantenimiento. Los aceites han de
ser repuestos y tratados cada cierto tiempo para asegurar su Optimo
funcionamiento.

No obstante lleva asociados algunos inconvenientes como son:

» Necesidad de sistemas de control, valvulas y accesorios mas robustos que los

usados en HTF. Dado que se trabaja a altas presiones, la inversién en
componentes es importante.

» Necesidad de mantener caudales medio o altos de agua circulando para

mantener la fluidez y evitar regimenes estratificados.

En cualquier caso, en la actualidad el balance ventajas/inconvenientes es claramente

favorable para el proceso DSG.
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El disefio propuesto para una planta DSG que emplee materiales meségenos se recoge
esquematicamente en la Figura 9.

De manera similar a una planta con aceite térmico como fluido de transferencia de
calor, el sistema de almacenamiento estd formado por dos tanques: el tanque caliente
gue contiene la fase liquida isotrépo y el tanque mas frio contiene la fase de cristal
liquido.

En el proceso de carga, una parte del vapor producido en el campo solar se dirige al
blogue de potencia y la otra parte se envia al intercambiador de calor (condensador /
evaporador) del sistema de almacenamiento. Durante este proceso, el cristal liquido se
bombea desde el tanque frio al tanque caliente a través del intercambiador de calor
donde absorbe el calor latente
y se convierte en liquido isotrépico, mientras que el vapor se condensa.

En el proceso de descarga, cuando el campo solar no estd funcionando porque no hay
suficiente irradiacidn, el bloque de potencia se alimenta con el vapor producido en el
sistema de almacenamiento. Durante este proceso, el liquido isétropo se bombea
desde el tanque caliente al tanque frio a través del intercambiador de calor donde
libera calor latente, se convierte en la fase de cristal liquido mientras que el agua se
evapora.

Direct steam generation power plant with two tank liquid crystal storage
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Figura 9. Diagrama de flujo de una planta DSG que emplea cristales liquidos como
material de intercambio de energia.
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Como se ha comentado anteriormente, el almacenamiento térmico es una etapa
fundamental en la gestidn de procesos térmicos, especialmente, de aquellos
relacionados con las energias renovables, donde tanto la flexibilidad como la capacidad
de suministro son requisitos primordiales. Si los procesos térmicos implican la
evaporacion/condensacién de agua, el almacenamiento y liberacidn de energia a
temperatura constante es el enfoque mas adecuado. Esto implica almacenar energia
como calor latente empleando materiales de cambio de fase (Phase Change Materials,
PCM), cuyas transiciones tengan lugar a temperaturas cercanas a las de operacién.
Hasta la fecha, no hay una solucién adecuada, dado que los PCM empleados
actualmente son sélidos (sales de naturaleza inorganica, mezlcas eutécticas de las
mismas y metales), que presentan un inconveniente importante debido a que, la
transferencia de calor estd condicionada por el contacto con la pared del
intercambiador y ésta es mas efectiva en un liquido que un sélido, debido al
mecanismo de transmision que opera.

En este contexto, en el marco de un convenio de colaboracion entre el Instituto
Cinquima de la Universidad de Valladolid y el Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT) nos hemos planteado el uso de cristales
liguidos como materiales alternativos para el almacenamiento de energia.

La eleccion de este tipo de sistemas se ha hecho teniendo en cuenta que los
compuestos tienen que mostrar comportamiento de cristal liquido y ademads deberian
reunir los requisitos siguientes:

e Comportamiento meségeno a alta temperatura

e Amplio intervalo de mesofase

e Estabilidad térmica, especialmente en la mesofase y el liquido isétropo
e Estabilidad quimica y ciclabilidad

e Entalpias de aclaramiento, fusidn y de transicién entre mesofases elevadas
e Viscosidad baja

e Alto calor especifico

e Baja inflamabilidad

e Sintesis rapida y asequible econdmicamente

e Bajo indice de corrosién

e Baja toxicidad

Las temperaturas de trabajo de los sistemas de almacenamiento térmico se aproximan
a 300 °C, en consecuencia, para que un compuesto presente comportamiento
mesdégeno a tales temperaturas, las interacciones intermoleculares deben ser lo
suficientemente fuertes para mantener la autoasociacion molecular en el sistema. Por



ello se han elegido sustancias en las que se establecen enlaces de hidrégeno y podrian
presentar temperaturas y entalpias de transicidn altas.

Con esta perspectiva, el objetivo del trabajo es la preparacién y estudio del
comportamiento meségeno y propiedades térmicas de diferentes tipos de
compuestos, con el fin de establecer relaciones estructura/propiedades utiles para
analizar su posible uso como materiales de almacenamiento térmico. Concretamente
se han estudiado tres familias distintas:

e N, N (n-alcanoil)-2,3,5,6 tetrametilbenceno 1,4 diaminas.
e Acidos (n-alcoxi) benzoicos
e Acidos 4’(n-alcoxi)-4 bifenilcarboxilicos
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TECNICAS E INSTRUMENTOS EMPLEADOS EN LA
CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS Y EL ESTUDIO DE SUS
PROPIEDADES MESOGENAS.

Los compuestos obtenidos han sido caracterizados mediante las siguientes técnicas;
analisis elemental de C, H, N, espectroscopia infrarroja y espectroscopia de resonancia
magnética nuclear.

Las propiedades meségenas de los distintos compuestos han sido estudiadas por
microscopia Optica de luz polarizada (POM) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

1. Analisis elementalde C,Hy N

Los porcentajes de carbono, hidrégeno y nitréogeno fueron obtenidos mediante un

Analizador Elemental Carlo Erba 1108 con muestras de entre 1y 3 mg.

2. Espectroscopia infrarroja

Todos los espectros de infrarrojo han sido realizados en estado sélido empleando un
equipo Perkin Elmer FT-IR Spectrometer Frontier equipado con un equipo de
reflectancia atenuada (ATR).

3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los espectos se han sido registrado en espectrofotémetros Bruker AV-400 y Varian

500, empleando como disolventes deuterados dimetil sulféoxido (SO(CD3);) o

cloroformo (CDCl3). Los valores de desplazamiento quimico (8) se expresan en partes

por milldon (ppm) relativos a la sefial del tetrametilsilano (TMS) utilizado como
referencia externa.

Las constantes de acoplamiento (J) se dan en todos los casoso en hertzios (Hz).



4. Microscopia optica

La identificacion de las mesofases y sus temperaturas de transicion aproximadas se
realizaron observando sus texturas en un microscopio O6ptico, con polarizadores
cruzados, Leica DMRB provisto de una platina calefactora Mettler FP 82 HT equipada
con un controlador Mettler FP 90.

El barrido de las muestras se ha realizado a 10 2C/min.

5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica ha sido utilizada para medir las temperaturas y parametros termodindmicos
de las transiciones. El calorimetro utilizado es un aparato Perkin Elmer DSC-7 (pesada de
precision en microbalanza Perkin EImer AD-2 Autobalance), calibrando con indio (p. f. =
156.6 °C, AH = 28.4 J/g) y H,0.La velocidad de barrido ha sido de 10 2C/min.

Como temperatura de transicion se da la temperatura de “onset”, por ser la que menos
fluctia con las condiciones de trabajo. Las muestras han sido selladas en capsulas de

aluminio.

Las medidas de capacidad calorifica se han realizado mediante medida modulada
utilizando un equipo TA Instruments, DSC Q2000 V24, calibrado con zafiro.



Los datos experimentales y la discusion de resultados seran presentados Unicamente
en la versién en papel, dado que estan sujetos a un acuerdo de confidencialidad.
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Conclusiones

Se han sintetizado los tres tipos de compuestos siguientes; N, N (n-alcanoil)-
2,3,5,6 tetrametilbenceno 1,4 diaminas, acidos (n-alcoxi) benzoicos y acidos
4’(n-alcoxi)-4 bifenilcarboxilicos.

Se ha completado el estudiado del comportamiento meségeno, previamente
descrito con medidas de entalpias de trancidn, y calores especificos en algunos
casos, de los compuestos anteriormente indicados..

Los compuestos del tipo N, N (n-alcanoil)-2,3,5,6 tetrametiloenceno 1,4
diamina muestran un rango de mesofase adecuado, sin embargo, la baja
estabilidad térmica a temperaturas préximas a 300 °C, hace que no sea un
sistema idéneo para el almacenamiento térmico.

Los derivados del acido benzoico presentan gran estabilidad térmica asi como
varias transiciones entre mesofases, sin embargo, no han resultado sistemas
adecuados para el objetivo buscado tanto por sus bajas entalpias de
aclaramiento, como por el estrecho intervalo en el que presenta
comportamiento meségeno.

Se ha conseguido encontrar un sistema que reune la gran mayoria de las
caracteristicas buscadas.
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