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RESUMEN

Debido al gran uso y la creciente demanda de equipos de refrigeracién surge la
necesidad de buscar nuevas alternativas que supongan una mejora respecto a las
tecnologias existentes. En ese contexto, la refrigeracidén por estado sélido supone una
opcidn muy prometedora frente al uso de tecnologias basadas en compresores de
vapor, cuyo uso ha sido dominante durante mas de 100 afnos. Este trabajo, realizado en
los laboratorios de investigacion del Instituto de Nanocienciay Materiales de Aragon
(INMA, centro mixto CSIC — Universidad de Zaragoza), se centra en la puesta a punto de
un equipo para estudiar la capacidad de refrigeraciéon de materiales barocaldricos, que
son aquellos que responden con cambios térmicos reversibles a la variacién de presién
hidrostatica. Ademas de validar el correcto funcionamiento del montaje experimental,
se ha estudiado un compuesto molecular de Fe(ll) con transicion de espin, cuyo
comportamiento bajo presidn se ha determinado por primera vez en este trabajo.

Se llevo a cabo el acoplamiento de una celda de alta presion a un criostato que
trabaja a temperaturas desde nitrégeno liquido (77 K) hasta unos 380 K. Dentro de la
celda dealta presidn, se coloca la muestra, un termopar para registrar cambios térmicos
y unaresistencia cuyo valordepende de la presién, que se encuentran embebidos en un
aceite que actla como transmisor hidrostatico de la presion. El primer objetivo del
trabajo ha sido la calibracién de la resistencia como sensor de presion en el interior de
la celda. Posteriormente, el trabajo se centra en determinar el potencial barocaldrico
del compuesto Fe''(pap-5N0O;); a partir de la determinacién de la capacidad calorifica del
material a diferentes presiones en funcion de la temperatura.

El analisis de los resultados de estas medidas indica que el compuesto Fe''(pap-
5NO,), presenta efecto barocalérico (AS; = 74.20 ) K* kg' y AT,; = 31.08 K) parauna
presién de 2 kbar en un rango cercano a la temperatura ambiente. Tal y como se
detallard en esta memoria, estas medidas han permitido validar el correcto
funcionamiento, tantodel montajedel equipo como de software, lo que va a permitir el
estudio de otros materiales que presenten potencial barocaldrico. Por lo tanto, este
experimento marca el comienzo en la investigacion de materiales barocaléricos en el
INMA, con el objetivo de conseguir encontrary caracterizar nuevos materiales para una
refrigeracion mas sostenibley eficiente.



ABSTRACT

Due to the extensive use and growing demand for refrigeration equipment, there
is a need to seek new alternatives that offer improvements over existing technologies.
In this context, solid-state refrigeration presents a very promising option compared to
vapor compression technologies, which have been dominant for over 100 years. This
work, carried out in the research laboratories of the Institute of Nanoscience and
Materials of Aragon (INMA, a joint center of CSIC — University of Zaragoza), focuses on
the setup of equipment to study the refrigeration capacity of barocaloric materials,
which are those that respond with reversible thermal changes to variations in
hydrostatic pressure. In addition to validating the proper functioning of the
experimental setup, a molecular Fe(ll) compound with spin transition has been studied,
whose behavior under pressure has been determined for the first time in this work.

A high-pressure cell was coupled to a cryostat operating at temperatures ranging
from liquid nitrogen (77 K) to about 380 K. Inside the high-pressure cell, the sample is
placed alongwith athermocouple to record thermal changes and a resistor whose value
depends on pressure; these are embedded in an oil that acts as a hydrostatic pressure
transmitter. The first objective of the work was to calibrate the resistor as a pressure
sensor inside the cell. Subsequently, the work focused on determining the barocaloric
potential of the Fe''(pap-5N0;), compound by determining the material’s heat capacity
at different pressures as a function of temperature.

The analysis of the results from these measurements indicates that the Fe''(pap-
5NO,), compound exhibits a barocaloric effect (AS; = 74.20 ) K* kg y AT,; = 31.08 K)
at a pressure of 2 kbarin a range close to room temperature. As detailed in this report,
these measurements have validated the correct functioning of both the equipment
setup and the software, which will allow for the study of other materials with barocaloric
potential. Therefore, this experiment marks the beginning of research into barocaloric
materials at INMA, with the goal of finding and characterizing new materials for more
sustainable and efficient refrigeration.
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LISTADO ACRONIMOS

INMA Instituto de Nanocienciay Materiales de Aragdn

HFC hidrofluorocarbono
CFC clorofluorocarbono
BC barocaldrico

SCO spin cross-over

LS low spin

HS high spin



1. INTRODUCCIONY OBJETIVOS

En laactualidad, el consumo de energia destinado a la refrigeracién constituye un
componente significativo del total de energia demandada en todo el mundo. En
concreto, segun datos recientes de la Agencia Internacional de Energia (AIE), se estima
que aproximadamente el 20% de la electricidad global se utiliza para alimentar sistemas
de refrigeracién y aire acondicionado [1]. De hecho, esta demanda estd en constante
aumento debido tanto al crecimiento de la poblacién, como al impacto del cambio
climatico, que conlleva un aumento la temperatura en muchas partes del mundo.

En consecuencia, la necesidad de aumentar la eficiencia en los procesos de
refrigeracion es mds importante que nunca. Por lo tanto, es imprescindible que
exploremos alternativas sostenibles y eficientes en el campo de la refrigeracién. Una
tecnologia alternativa muy prometedora, sefialada desde la European Science
Foundation [2] es la refrigeracion por estado sélido, basada en aprovechar las
propiedades caldricas de materiales sélidos. El uso de estos materiales nos ofrece la
posibilidad de ser mas respetuosos con el medio ambiente y mas eficientes en términos
energéticos. Ademas, su potencial para proporcionar soluciones de refrigeracion mas
seguras y duraderas los convierte en un drea de gran interés tanto para la comunidad
cientificacomo parala industria.

Unadelasclaves de larefrigeracion mediante materialessélidos, es la eliminacién
del uso de sustancias quimicas que contribuyensignificativamente al efecto invernadero
y al agotamientodela capa de ozono, ya que hoy dialos gases emitidos en la fabricacion,
operaciéon y retirada de los sistemas de refrigeraciéon por compresiony expansionde
gases suponen un 10% de las emisiones de gases de efecto invernadero [3]. Los primeros
refrigerantes usados en los circuitos con compresores de gases, como los
hidrofluorocarbonos (HFC) y los clorofluorocarbonos (CFC), fueron prohibidos en la
década de los 90 por ser la causa principal del agujero creado en la capa de ozono.
Aunque se han implementado regulaciones para reducir su uso de acuerdo al
compromiso de la UE de una emisién neta nula de gases de efecto invernadero en 2050
dentro del Pacto Verde Europeo [4], su eliminacién completa y su reemplazo por
alternativas mas sostenibles sigue representando un desafio.

La refrigeracion por estado sélido se basa en aprovechar las propiedades caldricas
de materiales sélidosen torno a temperatura ambiente. Los efectos caldricos se definen
como los cambios reversibles en entropia AS; ytemperatura AT antela variacion de un
campo externo. La consecuencia mas relevante de los efectos caldricos en sélidos
consiste en una disminucion de la temperatura del material tras la retirada del campo
(magnético, eléctrico o mecanico, i.e. de traccién o compresién) al que se ha sometido
al material, lo que se puede emplear para refrigerar.

Podemos clasificar estos materiales en funcion del estimulo al que responden. Se
clasifican asi en magneto- y electro-caldricos, en los que el estimulo es un campo
magnético y eléctrico respectivamente, y en otros dos grupos en los que el campo
aplicado es mecanico. Aqui distinguimos entre los elastocaldricos, que se someten a
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tensiones uniaxiales, y los barocaldricos, que sonaquellos que respondena la aplicacion
de presion hidrostatica sobre ellos.

Diferentes tipos de materiales muestran efectos caléricos significativos como los
mencionados anteriormente, habiéndose desarrollado dispositivos prototipo en
algunos casos, como los magnetocaldricos [5].

Actualmente los materiales barocaldricos (BC) estan tomando gran importancia,
ya que presentan ciertas ventajas frente al resto de materiales caléricos. Por ejemplo,
los imanes permanentes usados para la refrigeracion magnetocaldrica tienen un coste
elevado y los materiales electro- y elasto-caldricos sufren fatiga durante los varios
millones de ciclos esperados para una unidad de refrigeracién en condiciones de
operacién reales. Los BC son menos propensos a la fatiga y no requieren componentes
costosos para funcionar. Ademas, los efectos BC gigantes (AS > 10 J K kg?) y colosales
AS;>100JK* kg?) observados recientemente a presiones relativamente bajas (< 1kbar)
han generado gran interés en este grupo de materiales como principales candidatos a
ser la alternativa a las tecnologias de compresién de vapor [6]. Esta gran variacion de
entropia indica que estos materiales son capaces de absorber una gran cantidad de
calor, asociada con una variacién de su volumen en el caso de los barocaléricos, tal y
como se detallara en la seccion 2.

Con el objetivo principal de dar comienzo a una linea de investigacion en
materiales BCen el INMA, este trabajo se divide en dos partes, cuyos objetivos son:

e La puesta en marcha de un equipo de medida de variaciones de temperatura
escalables a capacidad calorifica (c,) en funcion de la temperatura con una celda
gue controla la presién sobre el material, que nos abrird camino para futuras
investigaciones.

e Determinar el efecto BC del material C24H16FeNsOs (Fe"(pap-5N0,)2), que es un
material cuya capacidad calorifica a presién ambiente es conocida en funcién de
la temperatura, y presenta una transicién de espin acoplada a un cambio en el
volumen.

El trabajo comienza con unaintroduccion del efecto BC en la seccidn 2, en base a
las ecuaciones termodinamicas que rigen el comportamiento de estos materiales
(apartado 2.1) y su comportamiento en un ciclo termodindmico como el de Brayton
(apartado 2.2). Asi pues, entenderemos las condiciones que requiere un material para
ser un potencial candidato en la refrigeracion BC.

El apartado 2.3 describe la fenomenologia de los compuestos moleculares de Fe
con transicion de espin (SCO, atendiendo a las siglas en inglés de transicion de spin cross-
over) [7], como el Fe'(pap-5N0O,),. Se proporcionaran datos estructurales concretos de
este compuesto, necesarios para el analisis de las medidas experimentales de
calorimetria.



En la seccion 3 se describe el equipo utilizado y se detallan los distintos
procedimientos experimentales llevados a cabo para la obtencidn del valor de presion
en el interior de la celda y de las medidas calorimetria, que permitirdn determinar el
efecto BCde nuestro compuesto. Las medidas realizadas y el tratamiento de estos datos,
nos conducirdn a la estimacion del efecto BC en el compuesto Fe'(pap-5NO,),. Los
resultados seran presentadosy explicados en la seccidn 4 de este trabajo.

Finalmente, las conclusiones de trabajo sobre la puesta a punto del equipo de
medida de calorimetriay las medidas del efecto BC en el Fe''(pap-5N0,);se recogen en
la seccion 5.

2. EFECTOBAROCALORICO

El efecto BC consiste en la variacion de entropia isoterma AS; y de temperatura
adiabatica AT,,; que sufre un material susceptible ante la aplicacién y retirada de
presion hidrostatica. Para cuantificarlo, en este apartado se presentan las ecuaciones
termodindmicas que describen el efecto BC. También, se detallanlos procesos que sufre
un material BCen un ciclo de refrigeracion como es el de Brayton.

Los pardmetros anteriores (ASry AT,;) se pueden determinar
experimentalmente a partir de medidas directas sobre el material, midiendo la variacién
de temperatura adiabatica, o bien a partir de métodos indirectos, pudiéndose calcular
tanto AS; como AT, ;. En concreto, este trabajo se centra en la determinacién del efecto
BC del compuesto Fe''(pap-5N0O;), utilizando el método indirecto a partir de medidas de
capacidad calorifica.

2.1 PROCESOS TERMODINAMICOS

La entropia de un sistema termodinamico en el que las dos variables relevantes
son la temperatura y la presidn puede escribirse como S = S(T,p), o en forma
diferencial

ds = (65> dT + <as> d 1

Por otro lado, la capacidad calorifica para un sistema que intercambia calor
sometido a presidn constante es
T(@S) )
c, =T|==) .
P oT/,, @)

Ya que el calor intercambiado viene dado por dQ = TdS. Sustituyendo la
expresion (2) en (1) se obtiene que:



dS =2dT + (Z—Z) dp. 3)

T

A partirde estaigualdad se describiran tres procesos termodinamicos que pueden

tener lugar en nuestro material: el isobarico (dp = 0), el isotermo (dT = 0) y el adiabatico
(dS=0)

Proceso isobarico

En este proceso tenemos que dp =0, porlo que la ecuacidn (3) resulta:

AS = [, 2dT. 4)

o

De esta ecuacion obtenemos que la transferencia de calor en este proceso, que es
Q = deS ,vaaser Q = fcp(T)dT. Este proceso, como veremos luego, va a formar
parte del funcionamiento de nuestro sistema de refrigeraciéon BC.

Proceso isotermo

En este caso tenemos la condicién de dT = 0 en la ecuacidn (3), y considerando la

relacion de Maxwell (Z—Z) = — (Z—IT/) , la ecuacién (3) noslleva a la siguiente expresion
T p
P10V
AS; = — f (—) dp. (5)
- ar/,

Tal y como se verd posteriormente (apartado 3.3), esta relacion permite estimar
la variacion de entropia isoterma a partir de la variacion del volumen de la red con la
temperatura.

Proceso adiabatico

Para este proceso se imponela condicidon de dS = 0 en la ecuacién (3), por lo que
podemos calcularahora lavariacién de temperatura para el proceso adiabatico, es decir,
cuando no hay intercambio de calor. En este proceso nos apoyamos también en la
misma relacion de Maxwell usada en el proceso isotermo, de tal forma que a ecuacion

(3) sereduce a
PL/T\ 0V
Aea = | <g> (57) ar ©)

Po P
A partir de esta expresién, teniendo en cuenta que tanto la temperatura T como
. . . - v
la capacidad calorifica ¢, van a ser siempre positivosy que por lo general (E) > 0, se
P

obtiene que



Sidp<0=AT,4<0
Sidp>0=AT,4;>0

De aquise deduce que si aumentamos la presidn aplicada entonces aumentarala
temperatura, y si de forma contraria disminuimos la presién, la temperatura se vera
reducida. En el caso de que el material se contraiga con un aumento de temperatura

v . . . .

7). < 0 ocurririalo contrarioy se observara un efecto BC inverso.
P

El potencial refrigerante del material va a depender tanto de AS; como de AT,4,

gue estan sefialadas en la figura 1. Estas variables se optimizan precisamente en una

. ~ . v -
transicién de fase que va acompafiada de cambio de volumen al ser (5) maxima, tal
P

y como se deduce de las ecuaciones (5) y (6). Este punto resulta crucial a la hora de
seleccionar un material potencialmente candidato para refrigeracion BC.

2.2 CICLO BRAYTON DE REFRIGERACION Y REFIGERACION BAROCALORICA

Para explicar un proceso de refrigeracién BC nos basaremos en el ciclo de Brayton,
que consta de dos procesos isobdricos y dos adiabaticos. Sin embargo, también se
pueden utilizar otros ciclos, como el de Ericsson o el de Carnot.

Entropia

g 2 i

Temperatura

Figura 1: Izquierda: Ciclo de refrigeracién BC. Derecha: Ciclo de Brayton para un
gas en el que se muestran las diferentes etapas.
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El ciclo de refrigeracion de Brayton aplicado a un gas consiste en lo siguiente:

A—->B: Se comprime el gas adiabaticamente (de p; a p2) generando un aumento de
la temperaturadesdeT hastaT + AT,,.

B->C: Se produce un intercambio de calor a presidn constante (p2), con lo que se
reduce latemperatura del refrigerante. El material cede calor (Qout) a presidén constante
hasta alcanzarel equilibrio térmico a una temperatura T.

C—>D: Tienelugar una expansionadiabatica en laque se reduce la presion (dep; a
p1), provocando la disminucién de la temperatura del refrigerante debida al efecto BC
(T — AT,,).

D->A: Elrefrigerante absorbe calor del medio a refrigerar, a presiéon constante (p1).
Esporello porlo que el material absorbe calor del elemento a refrigerar hasta termalizar
con el entornoy alcanzar nuevamente las condiciones iniciales.

En el ciclo obtenemos unintercambio neto de calor Q, que corresponde con el
area encerradaen el plano (T, S) quevemos en la figura 1.

Q =JT(S)ds ()

Dicho intercambio de calor se maximiza cuando AS;y AT, también son maximos
al ser mayor el area encerrada. A consecuencia de ello nos interesa trabajaren el rango
de temperaturas en el que se encuentra la transicion de fase de nuestro material. Esto
nos lleva a buscar materiales que tengan esta temperatura de transicidon préxima a
temperatura ambiente. Finalmente, para que la refrigeracion BC sea eficiente vy
escalable, es necesario minimizarla histéresis térmica que puede sufrir el material tras
ser sometido a los ciclos de compresidny de descompresién.

2.3 MATERIALES BAROCALORICOS

Ademas de los cambios térmicos provenientes del cambio de volumen,
maximizados en torno a unatransicion de fase, otros grados de libertad presentes en el
material pueden contribuir también al efecto BCsi van acoplados al cambio de volumen
de la transicion.

En la figura 2 podemos ver varios tipos de grados de libertad que se pueden
acoplaral cambio devolumeny que se han demostrado que pueden dar lugar a grandes
efectos BC, lo que nos conduce a una gran variedad materiales BC disponibles para
explorar.
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Figura 2: Diferentes grados de libertad de un material que pueden acoplarse al volumen
delared [6].

Algunos de los materiales que presentan acoplamiento magnetoestructural,
propiedades ferroeldsticas, ferroeléctricas o transiciones de espin son candidatos a
exhibir efecto BCsignificativo. Estos materialesengloban desde fluorurosy oxifluoruros
conductores superionicos a perovsquitas hibridas organicas-inorgdnicas o polimerosy
cristales plasticos [8].

De entre todos estos materiales candidatos para servir en la refrigeracion
mediante el efecto BC, encontramos que los compuestos con transicién de espin (SCO)
presentan un alto potencial debido a que presentan cambios significativos en su
entropia magnética alavez que se produce el cambio de volumen. Las transiciones SCO
se observan normalmente en compuestos moleculares con Fe(ll) en coordinacién
octaédrica, con configuracidn electrénica 3d°. La transicién SCO consiste en un cambio
en la configuracién electrénica de Fe(ll), desde un estado de bajo espin (LS, low spin,
t.’es’, s = 0) diamagnético a otro de alto espin (HS, high spin, tyes’, s = 2)
paramagnético, representado en la figura 3. El cambio en la entropia magnética viene
dado porAS,, = RIn(2s + 1) = RIn(5), donde R esla constante de los gases ideales.

El cambio en el estado de espin acoplado al cambiode volumen puede entenderse
debido al cambio en la energia de campo cristalino, A, que depende de las distancias
interatédmicas al provenir de la interaccidn electrostatica con A ~d~1. Al aumentar el
volumen del material, también lo hacen las distancias del Fe con sus ligandos de tal
manera que la energia de campo cristalino se reduce. Esto permite un cambio en la
ocupacion de los niveles de energia de los electrones del nivel de valencia de Fe taly
como se muestra en la figura 3, lo que lleva asociado un cambio en el espin desde
s = 0 (bajatemperatura)as = 2 (altatemperatura) [9].
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Figura 3: Esquema de la transicion SCO (spin cross-over) en un ién metdlico con
configuracién electrénica d® [9].

Muy recientemente se han detectado transiciones de SCO originadas por la
presién en dos compuestos organicos de Fe, que han resultado en la deteccién de
efectos BC gigantes [9].

Dentro del grupo de los compuestos organicos del Fe, el empleado serd el Fe''(pap-
5NO;),. Este compuesto proviene de la reaccién de sales Fe' con los productos de la
condensacién de piridina-2-carbaldehido con 2-hidroxi-5-nitroanilina (Hpap-5NO,). El
Fe'(pap-5N0,); presenta una transicién de primer orden (T = 291 K, T = 308 K)
altamente cooperativa centrada entorno a temperatura ambiente y presién atmosférica
[10].

En las figuras 4 y 5 podemos observar el ligando, asi como la estructura del
compuesto estudiado, que presenta un sistema cristalino monoclinico.

OH
O,N N
L
=
Hpap-5NO, | =
Figura 4: Ligando (Hpap-5NO;) [10]. Figura 5: Estructura Fe'(pap-5NO,); a

320 K[10].
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En la siguiente tabla se presentan las propiedades mas relevantes del Fe' (pap-5NO,),
para el andlisis de datos posterior.

Masa molar | Densidad | Volumen de celda Cp €n AS AV
(g mol™) (g cm) a320Kyen ausenciade | estimada | (m? kg™)
estado High Spin | transicion | (J mol™)
(A%) (J kgt K
540.28 1.587 2261 700 30 1.4-10°

Tabla 1: Propiedades compuesto Fe'(pap-5N0,); [10].

3. DETALLES EXPERIMENTALES
3.1 DESCRIPCION INSTRUMENTACION

Para realizar todas las medidas de capacidad calorifica en funcién de presion
hemos utilizado un equipo experimental compuesto por diversos componentes, que
comprenden: (i) un criostato, (ii) una varilla de insercién donde se acopla la celda de
presion de CuBe que lleva en su interior un calorimetro y (iii) la electrénica necesaria
parallevara cabo las medidas.

El criostato de N liquido es un modelo Optistat®™

, CUyo esquema podemosveren
la figura 6 y que contiene una camara de vacio, un reservorio de N; liquido, una cdmara
paraintroducir la muestra, unintercambiador de calor, una conexion para el controlador

de temperaturayuna valvula de aguja.

Acceso
insercion
muestra

Vélvula de
aguja

Figura 6: Esquema criostato de N liquido Optista® [11].
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El reservorio de N; liquido tiene una capacidad aproximada de 1 litro y se
encuentra aislado del exterior mediante una cdmara de vacio externa que se encuentra
a una presion de vacio de unos 10 mbar.

La temperatura del intercambiador de calor se regula mediante una resistencia
calefactoray modificando el flujo de nitrégeno con la valvula de aguja. En nuestro caso,
al calentarla muestra la valvula se encontraba completamente cerrada mientras que, al
enfriarla, ha permanecido abierta permitiendo con ello que se produjera un
enfriamiento dela muestra. La cdmara de la muestra la llendabamoscon algo de He gas
paraoptimizar el contacto térmico con el intercambiador de calor.

'

Pasacables Sensor

Pt100

Termopar

Resistencia

SMD Muestra

A L |

Figura 7: lzquierda: Imagen del pasacables de CuBe y del calorimetro junto con la
muestra. Centro: Varilla de insercidon. Derecha: Imagen de la celda de CuBe cerrada y
atornillada alavarilladeinsercion.

La celda de presién con el calorimetro que puede verse en la figura 7, se introducia
en lacamara de la muestra sujeta ala varilladeinsercion. Latemperatura de la celda se
ha medido con un sensor Pt100 colocado en la parte superior (fig. 7 derecha), utilizando
un multimetro comercial. En el interior de la celda se encontraba el calorimetro (fig. 7
izquierda), dentro de una cdpsula de teflon rellena con un liquido (Dafne 7373) para
permitir la transmision de presién de forma hidrostatica a la muestra. La cdpsula de
teflon se sellaba con dos anillos (Figura 8). El calorimetro estaba compuesto por una
resistencia SMD (resistor montado en superficie o surface mount resistor) y un
termopar. La resistencia SMD servia como soporte para muestra y hacia de sensor de
presién, al variar su resistencia -10 Q kbar™. El termopar era tipo K (cromel/alumel), y
en su unidn se colocaba la muestra, de forma que con él se media la diferencia de
temperatura entre la muestray el baifio de Dafne 7373. Las conexiones se hacian pasar
por un pasacables de CuBe.
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Figura 8: Imagen de la celda, junto su cierre superiory el calorimetro, los pistones con
los que se le aplica presidn, la cdpsula de teflon y los anillos de ajuste.

Ademds detoda lainstrumentacién usada, teniamos un software desarrollado por
el Servicio de Electrénica de la Universidad de Zaragoza, asi como software propio para
el tratamiento de los datos.

3.2 PROCEDIMIENTO DE MEDIDA

Las medidas realizadas hansido sobre el compuesto de SCO Fe''(pap-5N0,),. Antes
de empezar a medir, la muestra en polvo se mezclaba con una grasa térmica (apiezon
H), para darle consistencia y poder asi colocarla sobre la resistencia SMD. El termopar
se introducia en la muestra tal como se ve en lafigura 7 izquierda.

Una vez colocada la muestra se cubria al calorimetro con la capsula de tefldn
previamente rellenada con Dafne 7373. A continuacidn, la presién se aplicaba con una
prensa manual comercial a través de un sistema de pistones.

Una vez aplicada la presion, la celda se atornillaba a la varilla de insercion y se
introducia en la cdmara del criostato. Llienabamos el reservorio de N; liqguido y con helio
la cdmara en la que se encuentra la celda. Una vez hecho comprobabamos que los cables
estaban bien conectados, tanto los que van al controlador como al ordenador.

Al acabar el montaje procediamos al lanzamiento de la medida. Las rampas de
calentamiento y enfriamiento se median en el rango de temperatura desde unos 270 K
hasta unos 380 K. En cada medida se tomaban datos de forma que se observase la
anomalia de capacidad calorifica y se tuviese una buena linea de base, con el minimo
ruido de fondo. En ambos casos la velocidad tanto de calentamiento como de
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enfriamiento estd entre 4.5-5.5K min™. Para el caso de enfriamiento era necesario abrir
la valvula de aguja para dejar pasarel N, liquido que enfriaria la muestra, mientras que
en el calentamiento la valvula se encontraba completamente cerrada.

Enla pantalla del ordenador ibamos viendo durante la medida cdmo evolucionaba
la diferencia de temperatura entrela muestray el bafio de Daphne, AT, muestreando la
senal del temopar K con un nanovoltimetro. Esta sefial permite identificar transiciones
de fase, ya que unatransicion de primer orden va acompafnada de un gran aumento de
la capacidad calorifica y la velocidad de calentamiento/enfriamiento de la muestra se
ralentizara con respecto a la referencia (bafio de Daphne 7373). De este modo AT
presentard anomalias al ocurrir una transicion. El procedimiento para obtener la
capacidad calorifica a partir de la sefial del termopar estd explicado en la seccién 4.

3.3  CALIBRACION PRESION

Al hacer presién con la prensa manual se ha utilizado como sensor la resistencia
SMD, cuya resistencia se media a temperatura ambiente. La calibracidén en presidon con
la resistencia SMD ha sido contrastada con la medida de una muestra de perovskita
hibrida (CH3NH3sPbBrs3) cuya temperatura de transicion es sensible a la presién. Como
este comportamiento esta caracterizado en la literatura [13], lo hemos utilizado en
nuestra calibracion. El resultado se muestra en la figura 9, que representa el valor de la
resistencia SMD frente a la presion en el compuesto (CHsNH;PbBr3), de acuerdo con la
temperatura de transicidn registrada a diferentes presiones.

1005 T T T T T T T T T
u R[ohm] = 1000.56 - 9.10 * P[kbar]
1000 -
—. 995 i
£
e
0,
@ 9904 -
985 -
980 . - T - T - T ; T
0.0 0.5 1.0 15 2.0
P [kbar]

Figura 9: Variacion de la resistencia de nuestra resistencia SMD frente a la presion.
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En lafigura 9 podemosobservar el comportamientode la resistencia SMD respectoa la
presion ejercida sobre ella, a razén de unos-10 Q kbar™.

3.4 MEDIDA DE LA CAPACIDAD CALORIFICA Y CALCULO DE LA ENTROPIA

Con el procedimiento de medida explicado anteriormente, la anomalia en la
capacidad calorifica a presidn constante debido a una transicién de fase que pueda

. aQ
ocurrir en la muestra, 7’ se puede expresarcomo

0Q AT

a—T_K7 3)

donde AT es la sefial de termopar, v es Ila velocidad de
calentamiento/enfriamientoy K es una constante para escalaralas unidades adecuadas
[12]. Las velocidades tipicas empleadas en los experimentos fueron de en torno 4.5 —
5.5 Kmin™y la constante K fue escogida con un valor de 881 K™ kg min™ para escalara
los resultados obtenidos en medidas anteriores de capacidad calorifica a presion
ambiente en el Fe''(pap-5N0,),, tal y como se detallard en la siguiente seccién. La misma
constante fue empleada para las medidas hechas a diferentes presiones.

Para el cdlculo de la entropia usamos la expresidon obtenida de reordenar la
ecuacion (2) para poder calcular la entropia a referenciada a un valor a una cierta
temperatura, Sy(Ty), a partirde medidas de capacidad calorifica [9].

S(T,p) = So(Ty) = — (%)pzpoAp + fT ' ; (cp + g—?> dT ©)

El primertérmino se corresponde con la variacién isoterma de entropia entre dos
presiones (ecuacién 5), donde se ha supuesto que la variaciéon de volumen con la
temperatura no depende de la presidn. En los siguientestérminos se integra la entropia
a partir de la capacidad calorifica de la muestra, que viene dada por la contribucién

o , . ... 9Q , .
isébara (c,) y la anomalia asociada a |a transicion 5y auesi depende de la presidn. La

temperatura ala que se comienza aintegrarla entropia es T,. Los valores empleados en
la ecuacién anterior son

Ty =270 K

¢, =700 J kg™ K* [10]

av o
— =9.6-10%2 A3 kg k!
55),-,.

Este ultimo valor fue obtenido mediante medidas llevadas a cabo por el Servicio
de difraccion de rayos-X de la Universidad de Zaragoza.

Unavez calculadaslas entropias a las diferentes presiones AS;y AT, 4 pueden ser
obtenidos realizando las sustracciones correspondientes siguiendo
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AST = [S(T'p) - S(T, O)]T (10)

y asitener determinado el efecto BC del compuesto estudiado.

4. RESULTADOSEXPERIMENTALES

4.1 MEDIDA DE LA CAPACIDAD CALORIFICA

Una medida tipica en bruto de la sefial del termopar en la muestra frente a la
temperatura se representa en la figura 10 (linea de color rojo). En ella podemos
distinguir claramente la transicién de fase del compuesto. Ademas de esta medida en
bruto, en la figura 10, podemos distinguir el ajuste del fondo (linea rosa) y la medida
obtenida, tras sustraer el fondo (linea azul), que es proporcional a la anomalia de la

. e aQ .,
capacidad calorificadela muestra,ﬁ, tal y como se ve en la ecuacién (8).

0.35 T - T - T - T 2.00

AT [K]
dQ/T [u.a.]

0.10

! T ! T ! T !
300 310 320 330
T[K]

Figura 10: Medida en bruto de AT frentea T (linea roja) junto con lamedida tras eliminar
el fondo (linea azul), en una rampa de enfriamiento para una presién aplicadaen la
muestra de 1.5 kbar.
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Para encontrar la constante de calibraciéon K que nos permite escalar la medida

del termopar a la medida de capacidad calorifica, se han utilizado los datos del Fe''(pap-
5NO,), reflejados en la tabla 1 [10]. Asi, la constante K se obtiene considerandoqueAS
en latransicion es 55.5 J kg K a presién ambiente. Esta constante contiene la masadela
muestra y la conductancia térmica, que se considera independiente de la presiéon. A
continuacion, se detallan todos los parametros utilizados para la determinacion de la
constante K:

J 1 (K 55 [J/kg K]
AS = 555 —=f —(—AT)dT:K _ S5U/kgK]
kg K T; r fol(g)dT
Ty T\ v
dondeT; y Ty indican el principio y el final de la anomalia.

J
kg-K'min

Para presion ambiente se obtiene unvalorde K = 881

Este valorde K lo asumiremos constante para el resto de presiones.

d
Las curvas obtenidas deﬁ frente ala T parael Fe'(pap-5N0,),, enlas rampas de

calentamiento y enfriamiento, para las distintas presiones aparecen en la figura 11.

8Q/8T [J kg 'K ]

3000

T [ T I T I T I T I T T
2500 - —Okbar
1 0.6 kbar 1
2000 ——1.1kbar ]
1500 1.5 kbar |
1 ——2.0kbar
1000 — _
500 ] Calentamiento
0 _--..1,....1_, ——[\/ = -.

-500 Enfriamiento

-1000 —
-1500 ]
-2000 — —
-2500 — —

L B I e L A
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390
TK]

. . ] . S
Figura 11 : Medida de£ frentea T en rampa de calentamientoy enfriamiento.
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Como se puede apreciaren lafigura 11, la anomalia de la capacidad calorifica que
indica la transicidn se desplaza a mayores temperaturas al aumentar la presidn. La
dependencia de este desplazamientoviene dada porla ecuacidon de Clausius-Clapeyron

th _ VHT - VLT _ AV

dp "~ Sur—Sur AS
que relaciona el desplazamiento de la temperatura de transicion T; en funcién de la
presion con el cambio de entropia y volumen entre las fases de baja (LT) y de alta
temperatura (HT). Al ser AS siempre positivoy haberse encontrado que la transicion se
desplaza a mayores temperaturas al aumentar la presidn, se obtiene que AV > 0. Esto
quiere decir que este material se expande al pasar de la fase de baja a la de alta
temperatura.

Ademas, se aprecia claramente histéresis térmica entre las medidas en
calentamiento y enfriamiento a una misma presién, encontrandose el maximo en
capacidad calorifica a mayores temperaturas en el caso de los calentamientos. Esto es
una caracteristica tipica de transiciones de primer orden.

4.2 CALCULO ENTROPIAS

Para la obtencion de las graficas de entropia se utiliza la ecuacién (9) junto con los
datos medidos. Los calculos se realizaron con un programa hecho para ese propdésito.

En las figuras 12 y 13 se muestran estas graficas de entropia con sus
correspondientes unidades, para las rampas de enfriamiento y calentamiento
respectivamente.

300 . . . 300 . ; . g
—0 kbar —— 0 kbar
250+ 0.6 kbar 1 250+ 0.6 kbar
—1.1 kbar — 1.1 kbar
‘T'— 200 1.5 kbar - 200 1.5 kbar B
< —— 2.0 kbar & —— 2.0 kbar
D 1504 1 o 150- 1
= 2
“ 100+ - » 100+ .
50+ o ] 50 Calentamiento
Enfriamiento
0 . . . 0 , . . ;
270 290 310 330 350 270 290 310 330 350 370
TIK] TIK]
Figura 12 : Entropia S frentea T para Figura 13 : Entropia S frentea T en
enfriamiento. calentamiento.
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En ambas figuras se puede ver que la entropia crece de forma continua debido a
la contribucion de ¢,,. Ademas, se aprecia un salto debido al salto de entropia asociado
a la transicidn, que se desplaza a mayores temperaturas con la presién siguiendo la
dependencia de la capacidad calorifica.

4.3 CALCULO DEL EFECTO BAROCALORICO

“Para los materiales con efecto BC convencional, la transicion inducida por
compresion es exotérmica (se favorece la fase con menor volumen)y endotérmica al
descomprimir (se favorece la fase con mayor volumen). En este sentido, la linea de
coexistencia de fases [en el diagrama p-T] al calentar y descomprimir, y al enfriar y
comprimir, coinciden. Por esta razén, los efectos caléricos BC irreversibles al comprimir
(descomprimir) se calculan utilizando las curvas de entropia isobdrica al enfriar
(calentar)” [14].

Para obtener los valores de los dos parametros caracteristicos del efecto BCAS y
AT,4, a partirdelas curvas de entropia se han utilizado las ecuaciones (10)y (11). En las
figuras 14 y 15 podemos ver como quedan las gréaficas de dichas curvas. Notar que el
calentamiento equivale a descompresidony el enfriamiento a compresion.

80

60

40

20

;

Calentamiento

AS;[J kg 'K
o

-20 - 0.6 kbar a
— 1.1 kbar

-40 - 1.5kbar
—— 2.0 kbar

-60 - -

-80 - Enfriamiento |

T T T T T T T T T
280 300 320 340 360 380

T[K]
Figura 14 : Medida de AS frente a T en la fase de calentamiento, que corresponde a

descompresién isoterma, y en la fase de enfriamiento, que corresponde a compresion
isoterma.

22



25
20

0.6 kbar
15 — 1.1 kbar

—
1.5 kbar
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Enfriamiento
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T T T T T T T T T
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Figura 15 : Medida de AT,,; frente a T en la fase de calentamiento, que
corresponde a descompresion adiabdtica, y en la fase de enfriamiento, que corresponde
a compresion adiabatica.

Observamos que para valores de presién bajos (p = 0.6 kbar) los cambios de
entropiay de temperatura tienen valores de AS; = 25.87 J K* kg* y AT,; = 5.77 K
paralacompresiéonyde AS; =54.66 JK* kg' yAT,,; =11.09 K parala descompresién.
Para el mayor valor de presién aplicado (p = 2 kbar) alcanzamos AS; = 74.20) K* kgty
AT,4 = 22.79 K para la compresién, asi como AS; = 74.20 J K* kg* y AT,, = 31.08 K
para la descompresion. Al ser la contribucion magnética al cambio de entropia AS,, =
RIn(5) = 24.8 1 K kg, el resto se puede asociar al cambio de volumen de la red. Esto
nosindica un gran efecto BC en nuestro material, ya que presenta unas variaciones muy
significativas, que podriamos comparar con AS; =120JK* kg? yAT,,; = 35 K obtenidos
para una presion de 2.6 kbar para otro compuesto SCO (Fes(bntrz)e(tcnset)s) en un
estudio reciente y que estan entre los mayores valores obtenidos para los materiales BC

[9].

4.4 CALCULO COEFICIENTE DE RENDIMIENTO DE REFRIGERACION

El CRP (coeficiente rendimiento de refrigeracidén) es una relacidon entre el calor
intercambiado en nuestro sistemay la cantidad de energia consumida para realizar ese
intercambio. Por lo tanto, nos permite evaluar la eficiencia de los distintos sistemas de
refrigeraciony compararlos entre si. Su formula es la siguiente [9]:

ATrey ASrey

CRP = 12
e (12)
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Paraello, hasido necesario obtenerlosvalores tantode AS,.,, AT,.,. Para calcular
los cambios reversibles se utilizan las expresiones

ASrev = [Senfriamiento (T' p) - Scalentamiento (Tr 0)]T (10)

ATrev = [T(Senfriamiento'p) - T(Scalentamientor 0)]5 (11)

que tiene en cuenta el efecto de la histéresis, resultando en menores valores de efecto
BC. Los resultados obtenidos aparecen en las figuras 16 y 17. Notar que el valor de 0.6
kbar no hasido graficado, ya que debido a la histéresistérmica del material es necesario

alcanzar una presidon que esta entre 0.6 kbar y 1.1 kbar para observar un efecto BC
reversible.

80 —— 1.1 kbar
1.5 kbar

60 - —— 2.0 kbar

40 -

Calentamiento
20

AS,, [J kg'K"
o
1

7%

-20 o
Enfriamiento
-40 4
60
-80 T T T T T T T T T 1
280 300 320 340 360 380
TIK]

Figura 16: Medida de AS,.,, frente a T en la fase de calentamientoy enfriamiento, que
corresponde a descompresion isotermay compresidn isoterma respectivamente.

30 o —— 1.1 kbar
1.5 kbar
—— 2.0 kbar

20

Enfriamiento

10

\

AT, [K]

Calentamiento
-10

-20 -

T T T T T T T T T 1
280 300 320 340 360 380
T[K]

Figura 16: Medida de AT,..,, frentea T en la fase de calentamiento y enfriamiento, que
corresponde a descompresion adiabaticaya compresidon adiabatica respectivamente.
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A continuacion, tras haber obtenido los datos, calculamos el CRP de nuestro material
refrigerante parap =2 kbar

W = ! AV = ! 200000000 N 1.4-107° m3_2800 ]
- 2P T3 m2 Kg Kg
_ J
CRP=|AT”‘;A/AS”" & 71.9]5 RRE|_ .,
2800 Ko
g

Este valorlo podemos comparar con el de otros compuestos que ya han sido estudiados
y cuyos valores aparecen en diversos articulos. Por ejemplo, para el Fes(bntrz)s(tcnset)s,
un compuesto SCO como lo es el estudiado, encontramos valores de CRP entre 1.5y
1.8 [9]. También se encuentra para el compuesto ferroeléctrico (NH4),SO4 que el CRP
es de 1.48 para una presion de 2.5 kbar. Por otro lado, para el cristal plastico
(CH3),C(CH,0H), para esa misma presion tenemosun CRP =0.6.

5. CONCLUSIONES

Para acabar se van a discutir los diferentes resultados obtenidos, junto con los
hitos alcanzados ylas limitacionesy problemas con los que nos hemos encontrado.

De acuerdo con el primer objetivo planteado de poner en marcha un equipo de
medida de capacidad calorifica, se ha conseguido medir un compuesto en el rango que
va desde presiéon ambiente hasta 2 kbar. Se ha validado el correcto acoplamiento del
sistema calorimetro-celda-criostato y el sistema electrénico de adquisicién de datos. De
acuerdo con laliteratura explorada, el resistor SMD se ha utilizado por primera vez como
sensor de presion en este trabajo. Ha resultado ser un sensor reproducible y por lo tanto
fiable, a la vez que resulta muy conveniente por su bajo coste y adaptabilidad al
calorimetro por su reducido tamafio. Ademdas de poner en marcha el equipo en su
conjunto, se ha validado el software desarrollado para la toma de datos y su
tratamiento.

En cuanto al segundo objetivo que era determinar el efecto BC del SCO-PAP
podemos decir que se ha cumplido con lo planteado, sin embargo, hemos encontrado
algunas limitaciones en el procedimiento de medida. En particular, la presién aplicada
sobrela muestra solo se midié atemperatura ambiente, porlo que posibles cambios en
la presidon debidos a calentar/enfriar la celda no han sido tenidos en cuenta. Seria
deseable en registrar la medida del resistor SMD durante las medidas de capacidad
calorifica en funcidn de la temperatura, asi como calibrar la variacién de la resistencia
SMD a distintas temperaturas para asegurar una medida precisa de la presiéon durante
las rampas de enfriamiento y calentamiento.
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La muestra se ha medido en el rango de temperaturas desde 270 K hasta 370 Ky
parapresiones de hasta 2 kbar. La transicidn se ha desplazado desde 309 K hasta 349 K
al ir aumentando la presién, indicando que la muestra se expande al transitar a la fase
de altatemperatura. A partir de los calculos de entropia se ha podido determinar el BCE,
entrontrandose valores de hasta AS; = 74.2 J K kg™ con una AT,,; = 22.8 K para la
mayor presion medida, que hasido de 2 kbar, en el caso de la compresion. En el caso de
la descompresion desde la misma presién, se han encontrado valores de
AS; =74.2)K" kg yunaAT,,; = 31.1 K. En lasiguiente tabla se varias propiedades de
diferentes compuestos barocaléricos.

AT AST
Compuesto Grupo T (K) (JK* | CRP | p (kbar)
(K) k -1)
g
I i
Fe'(pap-5NOa)2 5CO 349 | 26 | 720 |067| 2
FesoRhs: Magnetoestructural | 310 5 12 0.5 2.5
Fl
K.TaF, Horire 862 | 20 | 36 | - 2
ferroelastico
(NHs)250 Ferroeléctrico 220 | 9.4 58 | 1.49 2.5
Agl Conductor 420 | 18 | 60 |117| 25
superidnico
Fe(hypt Ay-H,0
[Fe(hyptrz)s]AzH; SCO 273 | 10 | 56 - 0.9
Gomadesilicona Polimero 250 21 182 - 1.73
acetoxy
(CH3)2C(CH,0H) Cristal plastico 315 | 75 | 421 | 06 2.5

Tabla 2: Propiedades compuestos barocaléricos, mostrando asi latemperaturade
transicién, AT, AS, CRP y presiénala que se han obtenido esos valores [15].

Asi pues, podemos observar las diferencias entre los diferentes grupos a los que
pertenecen dichos compuestos y a su vez comparar las propiedades de nuestro
compuesto con los ya estudiados en la literatura. Como vemos, el orden de magnitud
de las variables para los diferentes materiales es practicamente el mismo en gran parte
de los casos, si bien el valor de AT de nuestro compuesto (Fe''(pap-5N0O,);) es superior
al resto. Por otra parte el AS; del Fe''(pap-5N0O;), es muy similar al resto, salvo en el caso
del goma desilicona acetoxyy (CHs),C(CH,0H),, en el que se ve superado notoriamente,
yaquela AS; de estos compuestos tiene valores de 182y 421 ) K* kg™, respectivamente.
Desde el punto de vista de eficiencia de nuestro sistema, el CRP cobra gran relevancia.
En el caso del Fe"'(pap-5N03); se obtiene CRP =0.67, valor muy similara al 0.5y 0.6 del
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compuesto magnetostructural y del cristal pldstico, que vemos en la tabla 2. Estos
valores se ven ampliamente superados por el (NH4),SO (ferroeléctrico) y el Agl
(conductor superidnico), que tienen un valor de CRP de 1.49 y 1.17. Tras esta
comparacion podemos decir que el compuesto Fe''(pap-5N0,); estd por encima de los
demadsen AT, pero se situa en la media paravaloresde AS; y CRP.
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