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@Resumen:

Procedimiento de obtencion in situ de fluidos térmicos
gue contienen particulas termorreguladoras sub-
micrénicas. La presente invencion se refiere a un
procedimiento de obtencién in situ de fluidos térmicos
de baja viscosidad que contienen particulas
termorreguladoras sub-micrénicas, encapsulando
materiales de cambio de fase (PCMs) organicos de
diferentes puntos de fusiéon y con reversibilidad
térmica. El fluido térmico obtenido puede ser
empleado como sistema de transporte y
almacenamiento de energia térmica, en colectores
solares térmicos, colectores solares hibridos
fotovoltaicos y térmicos o como aditivo en la
produccion de materiales de construccion
termorreguladores.
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION /N SITU DE FLUIDOS TERMICOS QUE CONTIENEN
PARTICULAS TERMORREGULADORAS SUB-MICRONICAS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién pertenece al campo técnico de las suspensiones para el transporte de
calor y, mas especificamente, a suspensiones que incluyen un fluido térmico y un material de
cambio de fase (PCM).

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En la actualidad se conocen métodos para mejorar el rendimiento de los fluidos de
transferencia de calor, mediante la unién de un fluido de transferencia de calor y un material
de cambio de fase (PCM).

Los materiales cambio de fase (PCM) se caracterizan por ser compuestos quimicos que al
sufrir una transicion de fase acumulan o liberan gran cantidad de energia en forma de calor
latente (entalpia), suponiendo un almacenamiento de calor reversible y haciendo de este
modo que la temperatura de un sistema pueda mantenerse constante durante largos periodos
de tiempo. Ademas, son materiales interesantes para numerosas aplicaciones por presentar
ademas otras propiedades como la alta conductividad térmica, estabilidad quimica, bajo coste

Y N0 SOn corrosivos ni toxicos.

La introduccién del material de cambio de fase en el fluido de transferencia de calor conduce
a propiedades de transporte térmico mejoradas y altamente reversibles a temperaturas
elevadas, a la vez que garantiza una baja viscosidad del fluido a temperaturas de trabajo.

Existen algunos ejemplos en el estado del arte, como la patente US6447692B1, la cual
describe un método para preparar un fluido de transferencia de calor con un rendimiento
térmico mejorado, al incorporar capsulas nanométricas con carcasas poliméricas de
organometalicos o de copolimeros en bloque, de caracteristicas hidrofilicas o hidrofébicas,
producidos usando 6xido de etileno y 6xido de propileno y de base polipropileno y poliestireno,

respectivamente.

Estas carcasas contienen el material de cambio de fase que principalmente son acidos grasos,

acetamida o glicoles. Estas nanocépsulas una vez han sido producidas y secadas, se

dispersan en el fluido de transferencia de calor base (productos comerciales, diferentes al
2
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agua) utilizando surfactantes y alcanzando contenidos de nanocépsulas en el fluido térmico
de hasta el 30% v/v. Teniendo en cuenta las temperaturas de aplicaciéon, parecen ser
apropiados para sistemas de enfriamiento, aunque pueden llegar hasta los 80°C. Sin
embargo, entre las aplicaciones reivindicadas de este producto, no figura su posible uso como
fluido de refrigeracién en sistemas de colectores solares hibridos PV/T.

WQ02013182713 describe un fluido térmico que comprende un fluido térmico base y un
material de cambio de fase. Este fluido se obtiene mediante un procedimiento que comprende
dispersar o disolver el material de cambio de fase encapsulado o no encapsulado por (a)

homogeneizacién mecéanica o (b) por homogeneizacidén sonica.

Dicho documento describe el uso del fluido térmico obtenido como sistema de transporte de
energia térmica y con la capacidad de almacenar energia por combinacion del calor latente
cedido por el material cambio de fase en diversas aplicaciones como los colectores térmicos
cilindro-parabdlicos.

Al igual que en el caso anterior, la produccién del fluido térmico se realiza por mezclado, con
concentraciones de microcapsulas de hasta el 30% p/p. Las carcasas poliméricas son de

oxidos de silicio y cuyo tamario de particula puede llegar a las 10 um.

US6063312 describe método y una composicién de un fluido de transferencia de calor que
comprende un liquido portador (polialfaolefina), un material de cambio de fase (estearato de
polioxietileno, polioxietileno lauril éter, polioxietileno cetil éter, polioxietileno estearil éter,
polietilenglicol, una mezcla de polietilenglicoles, una mezcla de un polietilenglicol y agua, o
mezclas) insoluble en el liquido portador y una estructura microporosa sélida (silice amorfa,
una zeolita un aluminofosfato cristalino, un aluminosilicatos, o mezclas). Segun el método de
la invencion, dicho material de cambio de fase se encapsula en la estructura microporosa
solida y posteriormente se mezcla con dicho liquido portador. EIl método de obtencion de este
fluido es por mezclado, utilizando las aguas madre como fluido térmico base.

WQO81/02163 describe la produccién de un fluido térmico formado por microcapulas metalicas
conteniendo el material de cambio de fase (acidos grasos y algunas sustancias inorganicas)
y en el que el fluido térmico base, rellena el espacio entre las particulas. Las microcapsulas
son esféricas y presentan un tamarno que dista mucho de ser sub-micronico, al encontrarse
en el rango de 10 a 1000 um. Ademas, este fluido al ser constituido por material metalico

dificilmente puede bombearse.
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Sin embargo, ninguno de los documentos del estado del arte describe la produccién in situ de
un fluido térmico con alta capacidad de almacenamiento térmico, que ademas posean

propiedades mejoradas como la capacidad de ser bombeado.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidn resuelve los problemas presentes en el estado de la técnica mediante
la produccién de un fluido térmico in situ, evitindose etapas previas como la separacién del
medio de reaccion, el proceso de secado y posibles rupturas de las nanocapsulas como
resultado de la re-dispersion en el fluido térmico base.

Ademés, en la presente invencion se reivindica la produccion de un fluido térmico con alta
capacidad de ser bombeado al tener una viscosidad dinamica cercana a la del agua y con
contenidos de material sélido de hasta el 40 % p/p.

Un primer aspecto de la invencidén es un procedimiento de obtencién de fluidos térmicos que
contienen particulas termorreguladoras sub-micrénicas, el cual se lleva a cabo a través de las
siguientes etapas:
a) adicionar al menos un material de cambio de fase organico fundido a un reactor
que contiene una mezcla de agua y al menos un surfactante;
b) emulsionar la mezcla de la etapa a) mediante agitacién mecéanica a una velocidad
de 1000-2000 rpm y ultrasonicacién durante tiempos entre 10min y 4 horas,
c) mantener la mezcla de la etapa b) a una temperatura superior al punto de fusién
del material de cambio de fase organico, obteniéndose una fase acuosa;
d) preparar una fase organica pre-polimerizando al menos un monémero a una
temperatura entre 40-80°C y agitacién a una velocidad de 400-500 rpm;
e) adicionar la fase organica obtenida en la etapa d) sobre la fase acuosa obtenida
en la etapa c); y
f) agitar a una velocidad de 1000-2000 rpm y a una temperatura de entre 60-80°C
durante 5 horas hasta completar la polimerizacién de la carcasa.

En otro aspecto de la invencién, el surfactante se selecciona del grupo que comprende dodecil
sulfato sédico (SDS), goma arabica (GA), polivinilpirrolidona (PVP), ésteres de sorbitano
(Spans), polisorbatos (Tweens), alquilfenoles de polioxietileno (tritrones) y/o sus mezclas.

En otro aspecto de la invencion, el material de cambio de fase organico se selecciona del
grupo que comprende parafinas, acidos grasos o mezclas de acidos grasos.
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En otro aspecto de la invencion, el mondémero se selecciona del grupo que comprende

estireno, divinil benceno, metilmetacrilato o melanina-formaldehido.

Otro aspecto de la invencion es el uso del fluido térmico, obtenido por el procedimiento

anteriormente descrito, como sistema de transporte y almacenamiento de energia térmica.

Otro aspecto de la invencion es el uso del fluido térmico, obtenido por el procedimiento

anteriormente descrito, en colectores solares térmicos.
Otro aspecto de la invencién es el uso del fluido térmico, obtenido por el procedimiento
anteriormente descrito, como aditivo en la produccién de materiales de construccién

termorreguladores.

Un ultimo aspecto de la invencion es el uso del fluido térmico, obtenido por el procedimiento
anteriormente descrito, en colectores solares hibridos fotovoltaicos y térmicos.

DESCRIPCION DE MODOS DE REALIZACION

Habiendo descrito la presente invencion, se ilustra adicionalmente mediante los siguientes

ejemplos.

Ejemplo 1. Procedimiento de obtencidn de un fluido térmico gue contiene particulas

termorrequladoras sub-micrénicas con nucleo de parafina y carcasa vinilica

Inicialmente se prepard una fase acuosa, mezclando en un reactor al menos un surfactante
de los siguientes dodecil sulfato de sodio (SDS), goma arabiga (GA) y polivinilpirrolidona
(PVP), con agua y parafina fundida como material de cambio de fase (PCM) organico. El
material de cambio de fase orgénico se afiade fundido para la correcta homogeneizacion y
dispersion. El reactor es un reactor encamisado que opera a presion atmosférica, inertizado
con corriente de Nz puro y provisto de un sistema de condensacion para evitar la pérdida de

mondmeros.

Se agito la fase acuosa a una temperatura de 50°C y a una velocidad de agitacion entre 1000-
2000 rpm.
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Posteriormente, se prepar6 una fase organica mezclando monémeros vinilicos, en concreto
estireno y divinilbenceno, en diferentes proporciones masicas que varian de 100/0, 75/25,
50/50, 25/75y 0/100.

Una vez mezclados, se anadidé 1% en peso con respecto a la cantidad total de monémeros de
azobisisobutironitrilo (AIBN), como iniciador de la reaccion. Esta mezcla se prepolimerizé a
50°C, a una agitaciéon de 400 rpm y durante un tiempo de 20-30 min.

Una vez preparadas ambas fases, se adiciond lentamente la fase organica sobre la fase
acuosa, manteniendo la agitacion del reactor a 1500 rpm y la temperatura a 80°C. La reaccién
se completd transcurridas unas 5 horas y se obtuvo como producto un fluido térmico que

contienen particulas termorreguladoras sub-micrénicas sin ningun tratamiento adicional.

A continuacion, se resumen las principales propiedades térmicas y fisicas del material
obtenido por el procedimiento de la presente invencién y una comparativa con respecto a

materiales comerciales que pueden tener similares aplicaciones.

Definicién de propiedades

— Carcasa (%): se define el tipo material de la carcasa polimérica y entre paréntesis el
porcentaje en masa de carcasa respecto al total de la particula sélida;

- wts%: porcentaje en masa de sélidos (particulas de polimero con PCM encapsulado)
respecto al total de la masa del fluido;

- TF: temperatura de fusiéon del material de cambio de fase;

- AHF(PCM): calor latente de fusion del material de cambio de fase puro medido
mediante DSC;

- AHF(s6lido): calor latente de fusidn de las particulas sélidas contenidas en el slurry
medido mediante DSC;

- AHF(liq): calor latente de fusion del slurry medido mediante DSC;

- Tmax aplicacion: temperatura méxima en la que las particulas solidas contenidas en
el fluido son estables;

- M (25°C): viscosidad dinamica a 25°C medida con viscosimetro rotacional;

- Potencial Z: potencial de estabilizacién de las particulas coloidales;

- dnos: diametro medio de las particulas del fluido.

En el estudio de las propiedades de los fluidos obtenidos de la presente invencion, se
emplearon como materiales de cambio de fase las siguientes parafinas comerciales de

Rubitherm Technologies GmbH:



10

15

20

25

30

ES 2 804 063 Al

- RUBITHERM® RT27 (1): Relacion Estireno/Divinilbenceno (St/DVB) 50/50, Goma
Arabica + Dodecilsulfato sodico (GA+SDS) 40-60 con peréxido de benzoilo (BPO).

- RUBITHERM® RT27 (2): Relacion St/DVB 25/75, GA+SDS 40-60 con
azobisisobutironitrilo (AIBN).

- RUBITHERM® RT27 (3): Relacién St/DVB 50/50, GA+SDS 40-60 con BPO.

- RUBITHERM® RT27 (4): Relacion Estireno/Metilmetacrilato (St/MMA) 80/20, GA+SDS
40-60 con BPO.

- RUBITHERM® RT50: Relacion St/DVB 25/75, GA+SDS 40-60 con AIBN.
- RUBITHERM® RT70 HC: Relacion St/DVB 18,8/81,2, SDS+PVP 50-50 con AIBN.

En los datos obtenidos y reflejados en la tabla 1, se observa que mediante el procedimiento
descrito en esta invencion es posible producir fluidos térmicos que contiene particulas
termorreguladoras sub-micrénicas con nucleo de parafina y carcasa polimérica diferente a la
de los materiales comerciales MICRONAL® 5428 X, DS 5037 X y DS 5039 X de Microtek
Laboratories Inc. (copolimeros de estireno y divinilbenceno en este caso, frente a polimeros
acrilicos para los materiales comerciales), con concentracién de sélido similares segun la
capacidad termorreguladora que se precise en la aplicacién final y con diferente punto de
fusion. Especificamente, no se han encontrado materiales comerciales con puntos de fusion

superiores a los 28°C.

En cuanto al potencial de estabilizacion de las particulas coloidales (Potencial Z), se
obtuvieron valores negativos, lo que indica una alta estabilidad del fluido.

En la tabla 1 se observa como el material comercial es de tamafo micrométrico, mientras que
para la presente invencién las particulas son es de tamano nanométrico (véase diametro
medio de las particulas del fluido (d,0,5)). Esta diferencia aumenta su posibilidad de aplicacion
ya que lo hace menos susceptible a la abrasién en procesos de bombeo.

Por otro lado, en los procesos de bombeo la propiedad mas importante es la viscosidad. Los
valores encontrados para la presente invencion son mucho menores o en el caso de la
encapsulacion de la RTzo como méximo, ésta estd en el mismo rango. Una menor viscosidad
del fluido es una gran ventaja ya que disminuye notablemente las necesidades energéticas
de bombeo.
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Los valores del calor latente indican la capacidad de amortiguamiento térmico adicional y gran
reversibilidad térmica que tienen estos fluidos térmicos con respecto al liquido base, sin la
necesidad de cambio de temperatura y por tanto, esta ventaja adicional otorgaria muchas
posibilidades de uso en funcién de la temperatura de aplicacion.

Ejemplo 2. Procedimiento de obtencién de un fluido térmico que contiene particulas

termorrequladoras sub-micrénicas con nicleo de parafina y carcasa de copolimero Melamina-
Formaldehido (MF)

Inicialmente se prepard una fase acuosa, mezclando en un reactor al menos un surfactante
de los siguientes dodecil sulfato de sodio (SDS), goma arabiga (GA) y polivinilpirrolidona
(PVP), con agua y parafina fundida como material de cambio de fase organico. El material de
cambio de fase organico se anade fundido para la correcta homogeneizacién y dispersion.

Se agito la fase acuosa a una temperatura de 50°C y a una velocidad de agitacion entre 1000-
2000 rpm.

El reactor es un reactor encamisado que opera a presién atmosférica, inertizado con corriente

de N2 puro y provisto de un sistema de condensacién para evitar la pérdida de mondémeros.

Posteriormente, se prepar6 una fase organica mezclando formaldehido con melanina (2/3 del
total), en una relacién molar melanina/formaldehido de 1/6. Una vez mezclados, se ajusto el
valor del pH de la disolucion entre 8 y 9, con ayuda de trietanolamina. Esta mezcla se calenté
a 70°C a una agitacion de 500 rpm hasta que la disolucion se torn6 transparente.

Una vez preparada la disolucién anterior, se completé con la adicién de la melanina (1/3

restante), manteniendo el calentamiento y la agitacién.

Una vez preparadas ambas fases, se adicioné lentamente la fase orgénica sobre la fase
acuosa, manteniendo la agitacién del reactor a 1500 rpm, a un pH entre 4 y 6 con acido
sulfurico diluido y la temperatura a 60°C. La reaccidén se completé transcurridas unas 5 horas
y se obtuvo como producto un fluido térmico que contienen particulas termorreguladoras sub-

micrénicas sin ningun tratamiento adicional.

A continuacion, se resumen las principales propiedades térmicas y fisicas del material
obtenido por el procedimiento de la presente invencion y una comparativa con respecto a
materiales comerciales que pueden tener similares aplicaciones. Las propiedades se han
definido igual que en el ejemplo 1.
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En el estudio de las propiedades de los fluidos obtenidos de la presente invencion, se
emplearon como materiales de cambio de fase parafinas comerciales de Rubitherm
Technologies GmbH y n-octadecano de alta pureza:
- n-octadecano (1): Relacion molar Melamina/Formaldehido (MF) 1/6, n-octadecano/MF
60/40.

- n-octadecano (2): Relacion molar Melamina/Formaldehido (MF) 1/6, n-octadecano/MF
80/20.

- RUBITHERM® RT50: Relacién molar Melamina/Formaldehido (MF) 1/6, RT50/MF
60/40.

- RUBITHERM® RT70 HC: Relacién molar Melamina/Formaldehido (MF) 1/6, RT70/MF
65/35.

De manera andloga al caso anterior, en el presente ejemplo se demuestra que se pueden
preparar fluidos con materiales de carcasas distintos de los polimeros acrilicos comerciales,
mas concretamente con polimeros de melamina-formaldehido. Asimismo, todas las
consideraciones previamente detalladas para el ejemplo 1 son extrapolables a este segundo
caso (Véase Tabla 2).

No se reportan valores del calor latente de los fluidos térmicos comerciales, aunque si el de
sus particulas sélidas. Se observa que las particulas sélidas del fluido térmico objeto de la
presente innovacion tienen un calor latente muy similar, excepto las MICRONAL® 5428 X con
un calor latente superior a los 160 J/g. Sin embargo, el fluido térmico reportado con este
producto tiene una viscosidad muy alta que limita sus aplicaciones en procesos de bombeo.
Este aumento de la viscosidad puede también deberse al gran tamano de particula (1000-
5000 nm) de este fluido comercial frente al tamafio sub-micrénico (< 225 nm) de las particulas
presentes en los fluidos térmicos considerados en esta innovacién. Por tanto, es evidente que
el alto calor latente, las caracteristicas reolégicas y la estabilidad de la dispersién otorgan al
producto objeto de la presente innovacién de gran aplicabilidad en el campo del

almacenamiento térmico.

De acuerdo con los datos obtenidos en los dos ejemplos, el proceso objeto de la presente
invencion se considera muy robusto, ya que permite variar dentro de un rango amplio la
temperatura de fusién de los PCM encapsulados y se obtienen fluidos estables y poco
viscosos gracias al tamano de particula sub-micrénico.

10
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de obtencién in situ de fluidos térmicos, caracterizado porque comprende
las siguientes etapas:
a) adicionar al menos un material de cambio de fase organico fundido a un reactor
que contiene una mezcla de agua y al menos un surfactante;
b) emulsionar la mezcla de la etapa a) mediante agitacién mecéanica a una velocidad
de 1000-2000 rpm y ultrasonicacién durante tiempos entre 10min y 4 horas,
c) mantener la mezcla de la etapa b) a una temperatura superior al punto de fusién
del material de cambio de fase organico, obteniéndose una fase acuosa;
d) preparar una fase organica pre-polimerizando al menos un monémero a una
temperatura entre 40-80°C y agitacién a una velocidad de 400-500 rpm;
e) adicionar la fase organica obtenida en la etapa d) sobre la fase acuosa obtenida
en la etapa c); y
f) agitar a una velocidad de 1000-2000 rpm y a una temperatura de entre 60-80°C
durante 5 horas.
Procedimiento de obtencién in situ de fluidos térmicos segun la reivindicacion 1, donde el
surfactante se selecciona del grupo que comprende dodecil sulfato sédico (SDS), goma
ardbica (GA), polivinilpirrolidona (PVP), ésteres de sorbitano (Spans), polisorbatos
(Tweens), alquilfenoles de polioxietileno (tritrones) y/o sus mezclas.
Procedimiento de obtencion in situ de fluidos térmicos segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 2, donde el material de cambio de fase organico se selecciona del
grupo que comprende parafinas, acidos grasos o mezclas de acidos grasos.
Procedimiento de obtencion in situ de fluidos térmicos segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, donde el mondmero se selecciona del grupo que comprende
estireno, divinil benceno, metilmetacrilato o melanina-formaldehido.
Uso del fluido térmico obtenido por el procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, como sistema de transporte y almacenamiento de energia térmica.
Uso del fluido térmico obtenido por el procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, en colectores solares térmicos.
Uso del fluido térmico obtenido por el procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 como aditivo en la produccion de materiales de construccion
termorreguladores.
Uso del fluido térmico obtenido por el procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, en colectores solares hibridos fotovoltaicos-térmicos.
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