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ABSTRACT

A new thermoelectric material for the generation of electricity above room
temperature has been prepared. It is constructed of innershield cored wire, a crystalline

material such as Cs,CoCly and constantan.

Its average Seebeck coefficient was measmed to be 5~83OMV/K, resistivity has
been moderate at around p~ 3x10”Qcm, thermal conductivity k~1.03x10?W/mK, yield
1~0.2255 and figure of merit Z~5.16x10°K™" for a temperature difference AT~422K,
where the high temperature was T,~736K and the cold temperature T.~314K. These
results were compared with those obtained from materials commercially prepared for

these same aims.
According to the spectroscopic X-rays analysis, the material is made up of

Cs3CoCls, Fejg74Sng 09603, CocC(CO)12S,, and BaylngO,3 whose respective crystalline

structures are tetragonal, hexagonal, monoclinic and orthorhombic.
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RESUMEN

Se ha encontrado un nuevo material termoeléctrico para la generacion de
electricidad a temperaturas sobre la del ambiente. El mismo se construye a partir de

alambres con alma fundente, material cristalino tal como Cs,CoCl, y constantan.

Se ha medido su coeficiente de Seebeck promedio E~83OHV/K , resistividad p~
3x10”Qcm, conductividad térmica ~1.03x10*W/mK, rendimiento 1~0.2255 y figura de
mérito Z~5.16x10°K ™" a una diferencia de temperatura AT~422K, donde la temperatura
de la parte caliente Ty,~736K y en la parte fria T,~314K. Estos resultados fueron
comparados con los que se obtienen de materiales comerciales preparados para estos

mismos fines.
Segun el analisis espectroscopico de rayos X, el material se compone de Cs3;CoCls,

Fe 87481000603, CosC(CO)12S, v BaslngO;3 cuyas respectivas estructuras cristalinas

fueron tetragonal, hexagonal, monoclinica y ortorrombica.

il



DECLARACION DE DERECHOS DE AUTOR

Todos los derechos reservados. Esta tesis no puede ser reproducida parcial ni totalmente

en ninguna forma o mediante sistema alguno sin permiso escrito del autor.

v



~



AGRADECIMIENTOS

Ante todo a Dios quien ilumina el conocimiento humano dejandolo en su libre

albedrio.

A mi familia, empezando por mi Madre, quien me apoy6 desde el primer momento

que empecé este nuevo derrotero.

Al profesor Dorial, mi consejero, pues me condujo, de una manera muy sutil, en
medio de los vicisitudes que se me presentaron en este trabajo hasta ver la luz al otro

lado.

Al profesor José Roberto, ya que gracias a la oportunidad que me dio de conocer su
trabajo mas de cerca descubri que habia otra alternativa donde podia dar méas de mi para

un bien comun.

A los profesores que me dieron clases, pues a pesar de las dificultades muchas cosas

logré tomar de sus cétedras.
A quienes compartieron conmigo el mismo techo, Willinto, Edito, Marrano,
Mauricio, Ztugel, Tacumita y otros, asi descubri facetas de mi que no conocia y maduré

mas. También conoci algo de ellos.

A Waleska, Lilliam y Vanessa, fueron muy atentas y me apoyaron todo lo que mas

podian desde sus posiciones.

A esta Universidad por abrirme sus puertas y darme la oportunidad de seguir

creciendo... en lo inico que puedo crecer.

vi



CONTENIDO

LISTA DE FIGURAS.......ooivoeeeeeeeeeeeeeeeee oo s e
LISTA DE TABLAS ... es s
CAPITULO 1. INTRODUCCION.........coovimimieeieeeeeeeeeeeeeeee e
CAPITULO 2. TRABAJOS PREVIOS......cooooioeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

CAPITULO 3. MARCO TEORICO.........o.cooimommiemeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeee e
3.1 TermoeleCtriCidad............eeieieieiiieeiieie e e
3.1.1 ReSENA NIStOTICA. .uuvvvviiiiiiiieiciiiiieeeee ettt e et e e e e e e
3.1.2 Fenomenos de la termoelectricidad.............cooovveiiiiiiiiiiiiiiiiieeceieec e
3.1.2.1 FenOmenos 1reVerSiDIES. ........ccoovvviiriiiiiiiiiieeeeeieeeeeeee e

3.1.2.2 FenOmenos reVersibles.......cc.uiiieeiuiieiiiiiieiieeieee e

3.2 Funcionamiento y disefio de elementos termoeléctricos...........ccoevverurrrieennnnnne
3.3 Generacion termoeléctrica. DESCIIPCION.......c.eecvieriieriierieerieeeieeiee e eieeeeeens

3.4 Elementos

de nuestro par termolEctriCO. ......ueeuieriieiiiiniieiieeieeee e

3.4.1 Material criStalino d€ CSaCOC uuuunnnuneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeees
3.4.2 E1emento NEZAtIVO MN..ccuueeiiieiieeiieiieeiteiie et estte et esieeeteesiteeaeesiaeeeeesaneens
3.4.3 E1eMENtO POSIEIVO Puuverrerrieiieeiiieieieeiieniieeteeseeeeseesaeesseessseeseessseeseessseensens

CAPITULO 4. PROCEDIMIENTO. ...
4.1 Construccion de materials termoelECtriCOS. ........covvurireeeiiureeeeeireeeeeeeieeeeeeeireene
4.2 Medicion de voltaje, COrriente ¥ reSiSteNCIa....ceureerreeerireeriieerieeeieeeeieeesveeenes

4.2.1 Medida de VOItaje.......cc.eevuieiiieiieiieeiiee et
4.2.2 Medida d€ COTTIENTE. ........ccoiieeeiriieieee et e e
4.2.3 Medida de reSIStENCIA. . ...ccvuveeeeeeieeeeeeereee e et e eeetreeeeeereeeeeerreeeeeeareeeeeeaes

4.3 Medida de

TENAIMIEINITO. ... eeeeeeeeeee et e e e e e e et eaeeeeeeeeeeaeaeeeeeeereeennns

CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION. ..o,

5.1 Medida de
5.2 Medida de
5.3 Medida de

VOIAJ€ SIN CATZA...eecuiieiieeiiieiieeiieeieeeteeieeeieeereeseeeebeesaeeesbeesseeenseas
VOIta]€ ¥ COTTIENLR. .....eieiiiiiiieiie ettt
TESISERIICIAL .ottt ettt ettt et s et eesaeennea

5.4 Rendimiento de generacion termoeléctrica..........cueeveeviieiieeniieniieeieceeeeee
5.5 Componentes del termMOPAT.........cueecvieriieciierieeitieeteeieeeveesieeeveeieeebeessaeeneens
5.6 ANALISIS @ CITOTES. ... eeeueieiiieiiiesiieeteeeite et e site et et e et e st e et e e sateebeeseaeebeesaaeens

CONCLUSIONE

ettt et

RECOMENDACIONES........ooiiiiiiiiiiice e

BIBLIOGRAFIA

vil



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 Efecto Seebeck.......cooiiiiiiiiiiiiiee e 8

Figura 3.2 Efecto PEItIeT.......coouiiiiiieieeeeeeeee e e 9

Figura 3.3 Mecanismo termoelECtIICO. ... .cevriiiiiiieeiie ettt e 11
Figura 3.4 Circuito termopar DASICO.......cccuerueiriieriiriirieeiereeeieeteee et 12
Figura 4.1 Arreglo para medir voltaje del termopar en corto circuito..........cccevevennenee. 20
Figura 4.2 Circuito de medida de corriente y voltaje con una carga de 100Q2............... 21
Figura 4.3 Montaje para medir la resistencia del termopar...........ccceeeveeerieeenieeeieeenns 22

Figura 5.1 Voltaje vs. Diferencia de Temperatura del termopar de constantan-
alambre con alma fUNAENTE-CSaCOC A uuuuunnieeee e eeeeeaenene 25

Figura 5.2 Voltaje contra Tiempo del termopar de constantan-alambre con alma
fUNAENLE-CS2COC 4 ettt e 26

Figura 5.3 Coeficiente de Seebeck vs. Diferencia de Temperatura del termopar de
constantan-alambre con alma fundente-CSyCOC 4. uunnnnnnnneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 27

Figura 5.4 Voltaje en funcion de la Diferencia de Temperatura del termopar
COMMETCIAL ..ttt ettt ettt et e 28

Figura 5.5 Corriente contra Diferencia de Temperatura del termopar de constantan-
alambre con alma fundente-Cs,CoCl4. Cargal00Q...........c.coovvieriieriienienieeiieere e 30

Figura 5.6 Corriente contra Tiempo del termopar de constantan-alambre con alma
fundente-CsyCoCly y una carga del100€..........ooovieiiieiieieeieee et 32

Figura 5.7 Voltaje en funcion de la Diferencia de la Temperatura del termopar de
constantan-alambre con alma fundente-Cs,CoCly. Carga 100Q..........cccoeeiieiviniiiennenne 33

Figura 5.8 Corriente contra Diferencia de Temperatura del termopar comercial
ResIStencia T00L2........ouiiiiiiiiiiiiieeee et 34

Figura 5.9 Resistencia contra Diferencia de Temperatura del termopar de constantan
-alambre con alma fUNdente-CSoCOC .. uuririiiriiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 35

Figura 5.10 Detalle de la Figura 5.9 a partir de la Diferencia de Temperatura de
BO0°C .ottt et h ettt e h e bttt se e bbb ntes 36

Figura 5.11 Resistividad en funcion de la Diferencia de Temperatura del termopar
de constantan-alambre con alma fundente-Cs;CoCly.....cooovviiiiiiiiiiiiiiii 37

Figura 5.12 Espectro de rayos X del compuesto Cs,CoCls y el alambre con alma
fundente en un barrido angular de 10° @ 75% .....ccooiiiriiiiciieee e 40

viil



Figura 5.13 Reconstruccion del espectro mediante la base de datos del equipo de
rayos X. Los picos, en orden de mayor a menor altura, son de Fe;74Sng 09603
(circulo verde), Cs3CoCls (rombo azul), BasIngO; (cuadrado rojo) y CosC(CO);2S2
(triangulo fucsia)

X



LISTA DE TABLAS

Tabla 5.1 Caracteristicas termoeléctricas de otros materiales y compuestos



CAPITULO 1

INTRODUCCION

El aumento en costos y el impacto negativo sobre el ambiente de los combustibles
fosiles exige la utilizacion de fuentes alternas de energia. Una de esas fuentes es la
produccion de energia utilizando el fendémeno de termoelectricidad. Se sabe desde el
siglo XIX, tras los trabajos de Seebeck y Peltier'”, que la conexion de dos materiales
diferentes puede generar una corriente eléctrica. Dicha fuente alterna no ha sido
explotada aun debido, fundamentalmente, a la pobre eficiencia de los materiales

utilizados para fabricar las uniones termoeléctricas, pues éstos tienen un rendimiento de

alrededor del 8%,

La intencion es explorar nuevos métodos de fabricacion de materiales, efectuar
nuevas combinaciones de éstos con el propdsito explicito de mejorar la eficiencia de los
generadores termoeléctricos actuales y abaratar los costos de produccién de modo que sea
una alternativa real frente a las necesidades de demanda energética existentes. Para tal
fin, este trabajo se basd en materiales metalicos como el constantdn y un alambre con
alma fundente de facil adquisicion en el mercado, ademas del compuesto cristalino

151 para alcanzar este

CsyCoCly, elaborado mediante el método de evaporacion lenta
proposito se construyd un termopar como modelo de prueba en el cual se realizd6 una
serie de medidas, tales como la del rendimiento, la figura de mérito, la resistividad, la
conductividad térmica entre otras, que permitieron comparar el material propuesto en esta
investigacion con el que utilizan generadores comerciales para estos mismos fines, dando

resultados satisfactorios para el material propuesto en este trabajo.

Este material permite el aprovechamiento de fuentes de calor de altas temperaturas
que actulmente se desperdician puesto que los matriales actuales no logran soportar
dichas temperaturas. Una de estas fuentes se da en las altas capas de la atmosfera terrestre

1



2
y fuera de ella que puede ser aprovechada por satélites y algunas naves espaciales. Para
disipar el calor que se transmite por el termopar se puede emplear el método de
conveccion directa a través del aire o agua como elementos mas econdmicos o cualquier

otro mecanismo refrigerador como convecciéon forzada.

Es importante tener en cuenta que este material estd, hasta ahora, en una fase
totalmente experimental dejando abierta la posibilidad de mejoras en el método de

construccion de generadores y el encontrar nuevas aplicaciones y usos.



CAPITULO 2

TRABAJOS PREVIOS

Se buscan materiales que permitan aprovechar el calor como fuente de energia
eléctrica, entre los que se encuentra el bismuto, telurio antimonio y otros
semiconductores. Como materiales alternos a éstos aparecen los 6xidos y las ceramicas,
que ademas de soportar altas temperaturas no emiten gases nocivos, permitiendo dar un
paso mads en la busqueda del aprovechamiento de esta fuente energética que se presenta

en diferentes formas en medios naturales y artificiales.

A continuacién se notaran algunos trabajos de investigacion que iluminaron el
desarrollo de esta busqueda que, aunque sencilla, fue elaborada con gran interés, esfuerzo

y dedicacion:

Edward Burke y Richard Buist’® describen la configuracion, capacidad, limitacion
y rendimiento de los refrigeradores termoeléctricos al ser usados como generadores de
potencia. También presentan las curvas de rendimiento permitiendo el uso del disefio
optimo del moédulo termoeléctrico para cualquier aplicacion dada de generacion de

potencia .

Funahashi Ryoji y Shikano Masahiro'* crecieron 6xidos delgados de Bi,Sr,Co,0y
(BC-222) con buenas propiedades termoeléctricas para la generacion de potencia a altas
temperaturas en el aire. El coeficiente de Seebeck (S) casi alcanza 300pVK™" a 930K. La
conductividad termal (x) pudo ser disminuida cerca de 2.0Wm™'K'. Esto se considera
debido no soélo a la interaccion fondn-fondn, sino también a otros procesos de dispersion.
El resultado adimensional de la figura de mérito ZT(=S*T/px, donde T es la temperatura

y p la resistividad. ) fue mayor que 1.1, que corresponde a una conversion cerca al 10% a

3



973K en el aire.

Funahashi Ryioji et al’®. Prepararon cristales delgados, como cabello, calentando y
enfriando la muestra rdpidamente. La composicion promedio de los cristales fue
Ca;3Srp3C0,055 (Co-225) y (Bi,Pb),,(Sr,Ca),3C0,09.5 (BC-222). El coeficiente de
Seebeck de ambos se incrementd a 200uVK' en temperaturas mayores de 873K,
mientras que la resistividad eléctrica disminuy6. Este fendmeno se explica por el
transporte de portadores de electricidad por medio de huecos entre sitios equivalentes. En
los 973K la resistividad fue de 1.4mQcm y 4mQcm para Co-225 y BC-222,
respectivamente. Debido a la baja conductividad termal de ambos compuestos por su
estructura de capas, son prometedores materiales termoeléctricos a temperaturas altas en
aire.

E. V. Somers y B. W. Swanson!’> !

mejoran el generador temoeléctrico de
combustion aplicando una nueva estructura geométrica fundamentada en la forma
cilindrica hueca por donde fluird el gas caliente. La parte fria es recubierta con una
envoltura por donde circula un liquido refrigerante a temperatura ambiente. Se tiene en

cuenta la distribucion de la temperatura del gas caliente dentro del generador.

Iguci E. et al™ investigaron la resistividad y la termopotencia del sistema ceramico
policristalino Biy(Pb,Sr3.,YyC0,0¢.5 preparado al aire como funcién de la temperatura
hasta los 300K cambiando x y y. El dopaje con Y reduce la resistividad. Cuando y (la
cantidad de Y) fue pequena, ligando huecos creados por la hibridizacion de O2p-Co3d,
fue mayormente responsable de la conduccion. Con el incremento de y la resistividad
disminuy6 rapidamente y la conduccion se transfirié a la conduccion metalica. Esto se
debid a la disminucién de la constante de red por el dopaje Y, que llegd a la banda de
conduccion a través de los niveles O2p y Co3d. Las medidas de estas propiedades,
incluyendo la conductividad termal, fueron realizadas con x=y=0.5 en el rango de

temperatura hasta 800K. La figura de mérito se increment6 de 2x10°K"' a 7x107°K™
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cuando la temperatura se incrementaba de 400K a 800K, indicando que este compuesto

es buen material termoeléctrico a temperaturas altas.

Li S. et al''? sintetizaron una nueva serie de 6xidos Ca34BixC040944, (x=0.0 — 0.75)
con estructura tipo CayCo,0Os y midieron sus estructuras, propiedades eléctricas,
coeficientes de Seebeck y conductividades termales. Los valores de los coeficientes de
Seebeck de los nuevos 6xidos fueron todos positivos, mostrando que son conductores
tipo p. La conductividad eléctrica y el coeficiente de Seebeck se incrementaron con el
aumento de los contenidos de Bi, que puede ser atribuido al incremento de la movilidad
de los portadores debido al mayor tamafio del ion Bi. La conductividad eléctrica, el
coeficiente de Seebeck y el factor de potencia cuando x=0.5 fue de 105Q"'cm™,160pVK™"
y 2.7x10*WK?m™! a 973K, respectivamente. La conduccidén termal a temperatura
ambiente fue de 1.14Wm™ 'K y aumenté muy poco con el incremento de la temperatura a

973K. La figura de mérito fue de 2x107*K’

Shikano Masahiro y Funahashi Ryoji[16] crecieron el cristal de (Ca,Co03)y7C00;
usando una técnica modificada de cloruro de estroncio y determinaron sus propiedades
eléctricas y termales. Las condiciones de crecimiento fueron establecidas por platos de un
solo cristal de las dimensiones de 5x10x0.05mm’. A 973K la potencia termoeléctrica y la
resistividad fue de 240pVK™" y 2.3x10°Qm, respectivamente. La conductividad termal,
determinada por extrapolacion matematica, fue cerca de 3Wm'K'; este valor,
relativamente bajo, es probablemente el resultado de una estructura que encaja entre la

capa de CoO; y la porcion de Ca,CoOs. La figura de mérito fue de ZT=0.87 a 973K.

Zhou Yugqin et al''” prepararon granos de ceramica altamente alineados de Ca3Co40
y (Cay7SrgsLag1)(Cos9Cug )09 mediante la técnica de alineamiento magnético (MA) y
luego incrementaron su densidad de volumen mediante el método de chispa de plasma
sinterizada (SPS). Las propiedades termoeléctricas fueron estudiadas desde la

temperatura ambiente hasta los 700°C en un ambiente de aire. El alineamiento de los
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granos fue efectivo en la disminucion de la resistividad y no present6 influencia marcada
en el coeficiente de Seebeck, resultando asi un aumento en el factor de potencia
termoeléctrica. La sustitucion de Sr, La y Cu no cambid apreciablemente la resistividad

ni el coeficiente de Seebeck pero redujo significativamente la conductividad termal.



CAPITULO 3

MARCO TEORICO

3.1 Termoelectricidad.

3.1.1 Resena historica.

Los principios fisicos sobre los que se fundamenta la termoelectricidad (TE) datan
del siglo XIX. En 1821 el cientifico aleman Thomas Seebeck descubrié que una corriente
eléctrica puede fluir en un circuito cerrado hecho de dos materiales diferentes si la unién
de los dos materiales mantiene temperaturas distintas. En 1834 el cientifico francés Jean
Peltier investigando ¢l efecto de Seebeck descubrié que habia un fenomeno opuesto por
el que la energia termal es absorbida en una union metalica distinta y descargada en otra
union cuando fluye una corriente dentro de un circuito cerrado. Veinte afios después,
William Thomson (conocido como Lord Kelvin), da una explicacion de los efectos
Seebeck y Peltier y describe su interrelacion. Sin embargo, estos fendémenos fueron

considerados meras curiosidades de laboratorio razon por la cual fueron archivados.

En la década del treinta del siglo pasado, cientificos rusos reactivan los trabajos de
la TE llamando asi la atencion del resto del mundo por la aplicacion de estos fendmenos.
A partir de 1960 se comercializa el uso de la TE por el empleo de semiconductores que

. .. 14
dieron mayor rendimiento!'*.

3.1.2 Fenomenos de la termoelectricidad.

Hay dos tipos, irreversibles y reversibles.
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3.1.2.1 Fenomenos irreversibles.

Calor de Joule. Es el efecto de calentamiento de un conductor cuando pasa
corriente. Esto ocurre porque la resistencia del conductor convierte parte de la energia
eléctrica en calor debido a la transferencia de energia por un proceso analogo al
rozamiento. La inversion de la corriente no lo afecta y por esto el potencial eléctrico no

. . . 7
siempre puede ser obtenido por el calor. Este efecto no ocurre en los semiconductores!”.

Conduccion termal. Surge del hecho que un gradiente de temperatura en un

material induce un flujo de calor en direccidn negativa del gradiente!”.

3.1.2.2 Fenomenos reversibles.

Efecto Seebeck. Este efecto se explicara a partir de la Figura 3.1.

g Material X '
Material Y Material Y e
Calor
A aplicado
T] TZ
v

Figura 3.1 Efecto Seebeck

En la generacién de energia eléctrica la union B mantiene una temperatura Ty

superior a la temperatura T, de la union A. Con la diferencia de temperatura a la que se
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encuentran las uniones, aparece una diferencia de potencial entre los puntos T; y T,
(salida del termopar). Esta tension V, se conoce como fuerza electromotriz (fem) de

Seebeck y se expresa como

V, = oy (T, = T0) (3.1)

donde V, es el voltaje entre los dos extremos; axy es el coeficiente diferencial de

Seebeck entre los dos materiales X y Y, dado en V/K o V/°C!*,

Efecto Peltier. Se puede considerar como el inverso del efecto Seebeck.

T, Material X T

Qe F:,':: Material ¥ ) ::>U"

B

Figura 3.2 Efecto Peltier

De acuerdo a la Figura 3.2, si un voltaje Vi, es aplicado en los terminales T; y Ta,
una corriente eléctrica fluird en el circuito. Como resultado del flujo de corriente un
ligero efecto de enfriamiento, Q., ocurrird en la unién A del termopar donde el calor es
absorbido y un efecto de calentamiento, Qy, ocurrira en la union B donde el calor es
expulsado. Estos efectos pueden ser invertidos cambiando la direccion del flujo de
corriente. Desde el punto de vista del movimiento de electrones es explicable porque

I4 : 4 L4 r . 14
éstos tienen menor energia en la union fria y mayor en la caliente!'".
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El efecto del calor de Joule actua en oposicion del efecto Peltier causando una

reduccion en el enfriamiento neto!”".

Efecto Thomson. Consiste en el calentamiento o enfriamiento producido en un
conductor homogéneo al paso de la corriente eléctrica en la direccion del gradiente de

temperatura!'*,

Si el calor es absorbido o expulsado depende de la direccion de la corriente y el
gradiente de temperatura. Esto es que aumenta o disminuye el efecto Joule contribuyendo
también a la conduccion termal y se debe a que los electrones que proceden de una zona
mas caliente tienen mds energia cinética que la que le corresponderia en la zona fria,
siendo absorbida por los iones de la malla cristalografica “fija” que se encuentra en
vibracion. Sin embargo tiene poca influencia en la operacion de modelos TEs, por esta

razon es ignorado!”,

3.2 Funcionamiento y disefio de elementos termoeléctricos.

Célula de efecto Seebeck. Un convertidor TE se compone de dos pequefias piezas
semiconductoras, una del tipo n (cargas libres) y la otra del tipo p (huecos libres), unidas
en uno de sus extremos mediante una union metalica o soldadura. Si a esta soldadura se
le aplica calor manteniéndose a una temperatura caliente, Tj,, mientras que el otro extremo
se mantiene a una temperatura mas fria, T, se produce una fuerza electromotriz que

. , . . ., 14
genera una corriente eléctrica en el circuito!'*],

Célula de efecto Peltier. De forma parecida, debido al efecto Peltier, se hace pasar
una corriente por el circuito de uniones semiconductoras p-n y n-p, unas se calientan y
otras se enfrian produciéndose un gradiente de temperatura entre las placas. Desde el
punto de vista térmico, los elementos TEs actian como una pequefia bomba de calor en

estado solido!™.
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Plataforma
fria
Hueco roscado

Modulo
Material
termal
Disipador
Arandela fija
Arandela
Arandela
fijadora
Tornillo

Figura 3.3 Mecanismo Termoeléctrico

Como muestra la Figura 3.3 un elemento TE estd compuesto por un conjunto de
células TEs fijadas sobre un sistema de disipacion (fuente caliente) compuesto por un
disipador y un conjunto de ventiladores para evacuar por conveccion forzada la mayor
cantidad de calor posible. Por la otra cara actia un sistema de conduccion de calor desde
la fuente fria, compuesto por un disipador y un conjunto de bloques transmisores de
ajuste. Este ultimo tiene la doble mision de fijar las células TEs y procurar una
conduccion de calor desde la fuente fria.

El rendimiento del equipo refrigerante TE estd en funcion de varios factores: Buen
asentamiento de las células TEs por ambas caras para evitar pérdidas; los disipadores
deben poseer un coeficiente de conductividad termal adecuado y una superficie grande
procurando al disipador una conveccion forzada suficiente facilitando la emision de calor
al exterior, porque cuanto mas baja se mantenga la temperatura del lado caliente, menores

temperaturas se obtendran del lado frio"",
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3.3 Generacion termoeléctrica. Descripcion.

Depésito caliente

— Th

R,

Figura 3.4 Circuito termopar basico.

La generacion termoeléctrica se produce porque los electrones del extremo caliente
tienen mayor energia cinética que los del extremo frio, por lo que la difusion de los
electrones en direccion del extremo frio se produce con mayor intensidad que en
direccion opuesta. Los electrones en exceso se acumulan en el extremo frio hasta que la
repulsion de las fuerzas de Coulomb impiden que se sigan acumulando. Esta separacion
de cargas produce una diferencia de potencial entre los dos extremos de cada par del
circuito. Si el circuito se cierra, los electrones se moveran en ambas direcciones, pero la
diferencia de concentracion de electrones entre los dos conductores produce una corriente

en el circuito!,

Para determinar el rendimiento maximo del termogenerador se parti6 de la razon de

la potencia, P; que recibia el termopar y la potencia, P, que generaba,

Nméax = Pe/Pi (3 2)
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P; esta determinada por la intensidad de calor generado por la fuente y el area del

termopar expuesto a ese calor. La potencia generada esta dada por

P.=I’Ry (3.3)

Donde I? es el cuadrado de la corriente que genera el termopar, Ry es la suma de las

resistencias R, del termopar, Ry de la carga y Ry del amperimetro.

El méximo rendimiento también esta dado por

T,-T, J1+Z(T,+T,)/2-1

T, J1+Z(T, +T,)2+T,T, B4

T] max =

donde Ty es la temperatura en la parte caliente, T, la temperatura en la parte friay Z es la

figura de mérito"”’.

La figura de mérito se puede expresar como

7= (3.5)

donde o es el cuadrado del coeficiente de Seebeck, p es la resistividad eléctrica del

termopar y K es la conductividad térmical”.

La fuerza electromotriz de Seebeck o voltaje de circuito abierto, V, de un termopar para

valores de precision es
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"o dT - ["o,d 3.6

V—LapT—kanT (3.6)
Para simplificar se emplea la ecuacion

V=o(T, -T,) (3.7)

donde © es el coeficiente de Seebeck promedio™.

La generacion TE se da por la aplicacion de termopilas. La configuracion de ésta se

fundamenta en:

o Densidad de energia de la fuente.

J Radiador y capacidad de absorcion.

J Calor perdido y superficie de transferencia.
o Viabilidad del disefio mecanico y eléctrico.

La fuente de calor que se utiliza sera de acuerdo al calor requerido y a la naturaleza
del material termoeléctrico. Estas fuentes pueden ser:
a. Sistema incandescente de combustion.
b. Sistema de condensacion por caldera.
c. Sistema de cambio de conducto de gas por combustible de aire caliente.
d. Fuente de energia calorica nuclear.
e. Solar.

f. Geotérmica.

La configuracion y la fuente determinan el grado de aislamiento de calor perdido.

Por esto la configuracion esférica presenta las caracteristicas mencionadas porque hay
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mayor radiacion y aislamiento del ambiente, lograndose contener méaxima energia por

unidad de 4rea de superficie!.

Sus aplicaciones se han dado en regiones apartadas y en naves espaciales, como el

caso de la termopila con fuente nuclear.

3.4 Elementos de nuestro par termoeléctrico.

3.4.1 Material cristalino de Cs,CoCl,.

A temperatura de salén el compuesto Cs,CoCly es ortorrombico y pertenece al

grupo espacial Pnam con cuatro moléculas por celda unidad. La estructura consiste de
iones discretos de Cs” y CoCli_ tetraédrico. Los atomos de Cs y Co, lo mismo que los
dos de CI [ llamados CI(1) y Cl(2)] estan todos en planos especulares. Las distancias Co —
Cl en el tetraédro CoClj’ son idénticas, pero el agulo CI(1) — Co — CI(2) es mayor que un

angulo de la estructura tetraédrical’®!. Los parametros de la red son : a = 9.737A, b =

73927 y ¢ = 12.472A1),

Los materiales para la elaboracion de los cristales de Cs,CoCly tienen las siguientes
caracteristicas y fueron provistos por las fabricas dadas a continuacion :

CsCl : Jonson Matthey Company, con pureza del 99%.

CoCl; : Aldrich Chemical Company, con pureza del 98%.

Los cristales se hicieron crecer por el método de evaporacion lenta. Las masas
atomicas de los compuestos utilizados son :

MCs =132.905g.

MCI1 =35.453g.

MCo = 58.9332g.
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La formula balanceada del cristal Cs;CoCly es
2CsCl + CoCl,; — CsyCoCly (3.8)
Sustituyendo las masas respectivas se tiene :

336.72g + 129.83g — 466.55g (3.9)

, , . ., . 1
pero solo se empled una treintaava parte del resultado de la ecuacion anterior!'™.

3.4.2 Elemento negativo n.

El constantdn es una aleaciéon de cobre — niquel. El constantdn empleado en este
caso contenia aproximadamente 55% de cobre, 45% de niquel y unas pequenas

cantidades, alrededor de 0.1%, de cobalto, hierro y manganeso.

Este material fue provisto por la compafiia Omega y aparece en su catdlogo como
“Termocuples type T”. Como el constantan es el elemento térmico negativo es

1dentificado como TN.

3.4.3 Elemento positivo p.

Se compone del resultado de la combustiéon de un alambre con alma fundente, con
la serie NR®-211-MP de la fibrica LINCOLN® ELECTRIC, junto con el componente

cristalino Cs,CoCly,

El resultado de esta combustion al aire libre, segun la reconstruccion del espectro de

rayos X, posee algunos compuestos cristalinos como Cs3CoCls que tiene una estructura
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cristalina tetragonal; ceramicos, que se caracterizan por tener elementos metalicos y no
metalicos, como C06C(CO)1282[2] con estructura monoclinica, BasIngO;3 cuya estructura
cristalina es ortorrémbica y 6xidos como Fe; 374Sng 09603 de estructura hexagonal. Esta
diversidad de compuestos hace que este elemento termoeléctrico sea bastante complejo

en cuanto a su funcionamiento se refiere.

La determinacidon de estas estructuras cristalinas se fundamenta en la difraccion de

rayos X explicada por la ley de Bragg:

2dsenf = n\ (3.10)

donde d es el espacio entre planos atomicos paralelos, 0 es el angulo que se forma entre el

plano y la onda incidente, n es un entero de longitudes de onda A%,

El valor de d también puede ser determinado por la ecuacion

d=

(3.11)

Ol -]

donde h, k y | son enteros, conocidos como indices de Miller que caracterizan la red

cristalina, y a, b y c son los vectores base de la celda unitaria cristalina.

Para determinar el tipo de red cristalina se puede partir de las dos ecuaciones
anteriores conociendo previamente los valores de d, 0, A, n, a, b, y ¢ para conocer h, k y 1.

Como ejemplo ilustrativo se tiene que (h j k) es (3 3 3) para el cristal Cs3CoCls,



CAPITULO 4

PROCEDIMIENTO

4.1 Construccion de materiales termoeléctricos.

Este trabajo empezd con diferentes aleaciones metalicas, compuestas de hierro,
cobre ,aluminio, manganeso, bario, carbono, tierras raras, entre otros, dejandose de lado

por la dificultad en la eleboracion de los termopares.

A partir de la observacion de una diferencia de potencial en una pastilla del cristal
Cs,CoCly surge la idea de mezclar las aleaciones metalicas y el compuesto cristalino,
resultando un mejoramiento en las propiedades termoeléctricas. Después de varias

pruebas se logré determinar qué aleaciones con el cristal producia mejores resultados.

Los termopares constan fundamentalmente de tres materiales: un alambre de
constantan, alambre con alma fundente, con la serie NR®-211-MP de la fabrica
LINCOLN® ELECTRIC (En adelante, alambre con alma fundente) y el compuesto
Cs,CoCly. Los alambres tenian una longitud de 6¢cm y didmetros de 0.4mm para el

constantan y 0.9mm para el alambre con alma fundente.

La construccion es sencilla. Los alambres se entrelazan en un extremo con tres a
cuatro giros que no queden apretados, practicamente se puede hacer a presion de los
dedos. Teniendo asi el termopar, donde el constantan es de tipo n, se coloca sobre una
hornilla, atin no encendida, de laboratorio de 330W y 120V cuya plataforma es metalica
dejando la parte entrelazada en la zona donde la plataforma produce mas calor. Previo al
encendido se cubre la uniéon con 0.07gr de polvo de Cs,CoCly, luego se cubre con otra
hornilla del mismo tipo, para concentrar mas calor, y se encienden las mismas.

18
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Para observar el efecto de la mezcla a altas temperaturas sobre los alambres se
conecta un voltimetro en los extremos del termopar. Durante el proceso de aumento de
calor se observa que, luego de ir aumentando paulatinamente el voltaje del termopar, hay
un valor critico, alrededor de los 25mV, donde el termopar aumenta su diferencia de
potencial muy rapidamente, llegando a valores de cinco y mas veces superior de lo que
alcanza, con las hornillas al rojo vivo, sin el compuesto quimico; este valor sin el

compuesto quimico es de alrededor de 36mV.

En muchas ocasiones la cantidad de Cs,CoCly no alcanza a alterar al termopar para
que genere un mayor aumento en la diferencia de potencial, de ahi la importancia de
monitorear el voltaje. Es necesario entonces dejar que disminuya la temperatura y colocar
nuevamente la cantidad del compuesto quimico y realizar el mismo procedimiento de

calentamiento.

Lo que resulta a primera vista es que la mezcla de Cs,CoCls se “carboniza” y

genera un tipo de 6xidoq  ue queda impregnada en la unidn de los metales.
En algunas ocasiones el brazo de constantan se rompia quedando solamente la parte
entrelazada con el otro metal y el Cs,CoCly quemado entre ellos. Se reemplaza

envolviendo un nuevo alambre de constantan en la misma parte y el termopar sigue

funcionando sin necesidad de agregar el compuesto quimico.

4.2 Medicion de voltaje, corriente y resistencia.

4.2.1 Medida de voltaje.

Para medir el voltaje del termopar de esta investigacion se coloca el voltimetro en

los extremos de éste. Se empled un voltimetro digital, BK® TOOL KIT 2706, cuya
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impedancia es de 10 megaohmios. La unién del termopar se coloca en el borde de las
hornillas donde recibe temperaturas del orden de los 360°C a 470°C. Para controlar la
temperatura se conecta y se desconecta las dos hornillas o una sola. La temperatura del
extremo frio alcanza valores de entre 40°C a 50°C; esta parte va refrigerada por
disipacion con aire del medio ambiente y es aqui donde va conectado el voltimetro. Las
temperaturas fueron medidas mediante termocuplas tipo K que son aleaciones de niquel-
cromo y niquel-aluminio. Es de notar que a pequefios cambios de temperatura variaba, a

veces, bruscamente el voltaje.

Los datos de voltaje contra diferencia de temperatura se grafican obteniendose asi el
comportamiento del coeficiente de Seebeck del termopar. Estos resultados de voltaje se
obtuvieron en corto circuito. También se grafica el voltaje en términos del tiempo
observandose el comportamiento de éste a lo largo de un tiempo dado. La siguiente figura

ilustra la medicién del voltaje.

Voltimetro Hornilla (330W)

Termopar

Figura 4.1 Arreglo para medir voltaje del termopar en corto circuito.

En el caso del generador comercial se coloco un termopar de la celda termoeléctrica
(la celda posee 127 termopares) en una hornilla conectandose el voltimetro en un
termopar, midiendose su voltaje en corto circuito, es decir sin carga. También se grafico

voltaje contra diferencia de temperatura describiéndose asi su coeficiente de Seebeck.

Estos resultados permiten comparar el funcionamiento de los dos de termopares.
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4.2.2 Medida de corriente.

Para esta medida se coloco una resistencia de 100€2 entre el termopar. También se
coloco un voltimetro para medir la diferencia de potencial que se generaba. Aqui las
temperaturas en la parte caliente fue de 420°C a 590°C, donde se lograron valores de
corriente de 0.4mA a 2mA y voltajes de 40 mV a 200mV. La parte fria tuvo
temperaturas de 36°C a 52°C. La corriente también sufria cambios bruscos a causa de

pequefios cambios de temperatura.

Con los resultados de corriente y diferencia de temperatura se elabor6 una grafica
en la cual se observa el comportamiento del flujo de corriente en las variaciones de
temperatura. Esta corriente se grafico en funcion del tiempo. También se grafico el

voltaje contra la diferencia de temperatura.

En el caso del termopar comercial se trabajo con una carga de 100€2 para medir, en
un caso, la corriente y en otro el voltaje en funcion de la misma diferencia de
temperatura. Estos resultados fueron comparados con los obtenidos para el termopar de

esta investigacion.

La siguiente figura ilustra la medida de corriente y voltaje.

R=1002

Q) Hornilla (330W
Termopar

Figura 4.2 Circuito de medida de corriente y voltaje con una carga de 100 Ohmios.
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4.2.3 Medida de la resistencia.

Para medir la resistencia del termopar compuesto con Cs,CoCls se colocod una
fuente de voltaje constante que generaba una corriente que pasaba por el termopar que
hacia las veces de una resistencia. Esta corriente se midi6 a razén de un minuto a medida
que aumentaba la temperatura en la unidn del termopar. Tomando la razon entre voltaje y
corriente (V/I) se obtuvo el valor de la resistencia en Ohmios. Los valores obtenidos de
resistencia contra diferencia de temperatura se graficaron observandose el
comportamiento decreciente de ésta en forma aproximadamente exponencial a partir de

43.2°C de diferencia de la temperatura.

La siguiente figura ilustra la forma como se obtuvo la resistencia.

Fuente de corriente
continua

Ampeyimetro
A Termopar
A

Figura 4.3 Montaje para medir la resistencia del termopar

Hornilla (330W)

Para medir la resistencia en el termopar comercial se utilizé un mecanismo
termoeléctrico de TECHNOLOGY,INC modelo CP-031 que posee una celda
termoeléctrica de 127 termopares, el cual se puso a generar voltaje y corriente mediante
diferencias de temperatura, por medio de la relacion V/I se halld la resistencia del
sistema y luego se dividid este resultado por el nimero de termopares para determinar el
valor de uno de ellos. Algunos de los resultados fueron registrados para observar el

comportamiento de la resistencia mientras cambiaba la temperatura.
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4.3 Medida del rendimiento.

Para esta medida se tuvo en cuenta la potencia generada por las hornillas que era de
330W cada una. El radio de cada hornilla era de 5.2cm. A partir de estos pardmetros se
obtuvo una intensidad de 38847W/m” aproximadamente, las hornillas se colocaron una
sobre otra para concentrar el calor. El termopar de constantan-alambre con alma
fundente-Cs,CoCly, que tenia forma aproximadamente cilindrica, se colocé a un
centimetro del borde de las hornillas; el area que cubria el termopar dentro de las
hornillas fue de unos 1.134x10°m” . Se verificé que la maxima potencia que generaban
las hornillas se daba en un radio de un centimetro y considerandose la disminucién de la
potencia en funcion del inverso del radio al cuadrado se determind la potencia

aproximada que recibia el termopar.

La potencia generada por el termopar fue considerada en términos de la corriente y
la resistencia; esta resistencia se conformaba por: la resistencia del termopar a una

diferencia de temperatura de 421.98°C que fue de 100€2, la resistencia de carga, de 1002,

y la resistencia del amperimetro BK® TOOL KIT 2706 en la escala de 2mA que era de

100Q. Este resultado de potencia comparado con el anterior permitido determinar el

rendimiento del termopar en las condiciones de diferencia de temperatura dada.



CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

Se trata aqui fundamentalmente de una comparacion entre el termopar elaborado
con constantan, alambre, con la serie NR®-211-MP de la fabrica LINCOLN® ELECTRIC
(En adelante, alambre con alma fundente) y Cs,CoClsy mecanismos termoeléctricos de
TE TECHNOLOGY, INC. También se tendra en cuenta algunos resultados obtenidos de
fuentes bibliograficas.

La reserva de temperatura baja es la del ambiente y la reserva de temperatura alta es

provista por las hornillas.

5.1 Medida de voltaje sin carga.

Esta medida, como ya se menciono en el capitulo anterior, muestra los resultados

del voltaje medido con un instrumento digital conectado directamente al termopar.

En el termopar de constantan-alambre con alma fundente-Cs,CoCly se presentd una
diferencia de potencial, en los voltimetros digitales, a temperatura ambiente, como el que
se ilustra en la Figura 5.1. Esta diferencia de potencial, 414 mV, solamente se podia
detectar en este tipo de aparatos y podia ser positivo o negativo; no presentaba algun tipo
de corriente detectable. Esto sugirio que el efecto se debia a su nueva composicion al
poseer 6xidos ' que se formaron de los alambres, oxigeno del aire y el compuesto
Cs,CoCly durante el proceso de preparacion del material tipo p. La resistencia resultd ser
bastante alta a temperatura ambiente, que se discutird mas adelante. Sin embargo, en este
caso, no se estudié con mas detalle tal efecto, pues no era motivo primordial de este
trabajo. Queda como sugerencia, pues se pude construir, por ejemplo, un tipo de
detector,

24
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Figura 5.1 Voltaje vs. Diferencia de Temperatura del termopar de constantan-
alambre con alma fundente-Cs,CoCly

ya que al variar la temperatura este voltaje disminuye, como se ve en la Figura5.1, hasta

que se hacia perceptible en un voltimero analogico.

En cuanto a la fuerza electromotriz de Seebeck en corto circuito, que es el potencial
generado sin carga, alcanz6 un valor maximo de 447 mV con una temperatura en la parte
caliente de 496°C y 43°C en la parte fria, siendo la diferencia de temperatura de 453°C,
no obstante este resultado no se encuentra graficado en la Figura 5.1 puesto que se di6 en
una zona donde la temperatura oscilé mucho haciéndose dificil de graficar este voltaje en
funcion de la diferencia de temperatura; por lo tanto para facilitar la comprension de este
comportamiento se graficd estos voltajes en funcioén del tiempo, como se muestra en la
Figura 5.2. El tiempo que durd la prueba fue de 90 minutos aproximadamente. En esta
figura se observa que a partir de los 36 minutos hasta los 84 minutos el valor del voltaje
oscilaba entre 250mV y 447mV con un valor promedio de 350mV aproximadamente.
Esto se debe a que el generador de calor tiene un termostato que regula la tempratura para

que no exceda cierto limite (~500°C). Encendiendo una o ambas hornillas, para que
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Figura 5.2 Voltaje contra Tiempo del termopar de constantan-alambre con alma
fundente-Cs,CoCly,

la temperatura no excediera los 700°C, se pudo obtener un intervalo de temperatura en el
cual el material se comportaba adecuadamente. A partir de éste se determinaron los
siguientes valores promedio:

Para el voltaje, V= (350.38+£32.24)mV.

Para la temperatura en la parte caliente, Tp= (463.12+35.2)°C.

Para la temperatura en la parte fria, Tc= (41.14+1.7)°C.

La diferencia de temperatura,AT, fue de (421.98+£35.24)°C.

Reemplazando los valores promedio de V, Ty y T, en la ecuacion (3.7)

V=a(T, -T.)

se pudo determinar el coeficiente de Seebeck promedio ao potencia termoeléctrica

promedio para el intervalo en que el termopar funcionaba adecuadamente, resultando
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Figura 5.3 Coeficiente de Seebeck vs. Diferencia de Temperatura del termopar de
constantan-alambre con alma fundente-Cs,CoCly,

a=(830+103.13)uV/°C

En la Figura 5.3 se ilustra el comportamiento del Coeficiente de Seebeck en funcion
de la diferencia de temperatura. Los valores aqui graficados van, para el Coeficiente de
Seebeck, desde 69.67uV/°C hasta 588.71uV/°C con las diferencias de temperatura
respectivas desde 244°C hasta 496°C. Se ha considerado este valor inicial de diferencia
de temperatura - 244°C- porque desde aqui el valor del voltaje comenz6 a ascender, como

se registrd en la Figura 5.1.

Con la temperatura de la parte caliente dada anteriormente se encontr6 que la
energia de los electrones al pasar de la banda de valencia a la de conduccion fue de
4.7x10 eV, que es la energia donde los electrones hacen que el material empiece a ser

conductor. A partir de la temperatura promedio en la parte caliente, 463.12°C, se
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determino la energia con la cual se movian los electrones en forma masiva de la banda de
valencia a la banda de conduccion, siendo esta de 6.35x107%eV, encontrandose en el
campo de valores de energia electronica exclusivamente, ya que ¢éste esta entre
6.25x10%eV y 6.25¢V mientras que los limites de la energia de vibracion de la red

oscilan entre 6.25x107eV y 6.25x107eV.

También es importante resaltar el efecto cuando el termopar de constantan y
alambre con alma fundente es colocado con el compuesto Cs,CoClys en el momento de su
fabricacion. Cuando este conjunto de elementos empezo a calentarse actu6 como un
termopar bimetalico hasta cuando alcanz6 unos 25mV a temperaturas de
aproximadamente 500°C en la parte caliente y 42°C en la parte fria; de ahi en adelante su

comportamiento fue como el descrito anteriormente permaneciendo ya en ese estado.

Como se puede apreciar, estas temperaturas estan cerca a los valores donde el
termopar funciond mas eficientemente. Hay que tener en cuenta que los compuestos CsCl
y CoCl,, que se utilizaron para formar el cristal Cs;CoCls, tienen temperaturas de
fundicion de 646°C y 724°C respectivamente lo que permitié suponer que el efecto antes
anotado se caracterizd por estas temperaturas y el efecto del oxigeno del aire con los

elementos del compuesto, especialmente con el cobalto.

Para el caso del termopar comercial el valor del Coeficiente de Seebeck mas alto
obtenido fue
a =370pV/°C
donde la temperatura en la parte caliente alcanz6 139°C y en la parte fria 34.5°C,
resultando una diferencia de temperatura de 104.5°C. El voltaje con esta diferencia de

temperatura en la termocelda de 127 termopares, que conforma el modelo CP-031 de TE

TECHNOLOGY, INC, fue de 4.95V, es decir, 38.7mV por termopar. En este caso se
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Figura 5.4 Voltaje en funcion de la Diferencia de Temperatura del termopar
comercial.

trabajo esta termocelda a tempratura limite en la parte caliente, que es de alrededor de los
138°C, debido a que los materiales que conforman los puentes de las uniones de los

termopares son, fundamentalmente, de estafiol”’

. Es importante notar que estas
termoceldas comerciales estan fabricadas, en general, de aleaciones de Bi, Sb, Te,
Optimas para funcionar en rangos de temperatura entre —93°C a 127°C (180K a 400K)

donde se obtine las eficiencias mas altas!’.

Con el generador comercial también se experimentd con un solo termopar,
obteniendose el comportamiento del Voltaje contra la Diferencia de Temperatura; este
comportamiento se ilustra en la Figura 5.4. A partir de la diferencia de temperatura de
150°C el termopar empez6 a emitir humo, pues la temperatura en la parte caliente ya
habia sobrepasado los 180°C, sin embargo el termopar subid hasta los 42.3 mV con una
diferencia de temperatura de 189.8°C, aqui la temperatura en la parte caliente era de
228°C mientras que la parte fria era de 40.6°C. Al terminar la prueba, se observo en la

conexion del termopar positivo un residuo de ceniza negra mientras que en el negativo
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una ceniza mas tenue. Es importante tener en cuenta que en esta prueba el termopar no

estaba aislado del medio ambiente como viene en la termocelda originalmente.

Ahora, si se observa la energia de los electrones, en el paso de la banda de valencia
a la banda de conduccidon, cerca de la temperatura limite donde estos termopares
comerciales tienen la mejor eficiencia, ésta fue de 3.6x107e¢V, quedando también
exclusivanente en el rango de la energia electronica. Es importante mencionar que estos
termopares son sensibles al menor cambio en la temperatura de la fuente de calor, es
decir, el voltaje empieza a ascender desde cero, como se observo en la Figura 5.4 y no
como ocurre con el termopar de este trabajo, como se observo en la Figura 5.1, debido a
la alta resistencia que presentan a temperatura ambiente, que es lo que se discutird mas

adelante.

5.2 Medida de voltaje y corriente.
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Figura 5.5 Corriente contra Diferencia de Temperatura del termopar de constantan-
alambre con alma fundente-Cs,CoCly Carga 100Q.
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Para estas medidas se empled una resistencia de 100 Q, se tomd esta resistencia
para hacer aproximaciones mas facilmente, pues el voltaje era cien veces mayor que la

corriente.

La Figura 5.5 muestra el comportamiento de la generacion de corriente en funcioén
de la diferencia de temperatura del termopar de constantdn-alambre con alma fundente-
Cs,CoCls, No obstante esta figura es una modificacion debido a las oscilaciones en las
coordenadas de las diferencias de temperatura. De esta figura se observo que entre el
intervalo de diferencia de temperatura de 250°C a 303°C, esto es 276°C y 332°C en las
respectivas partes calientes y con valores de corriente de 0.038mA y 0.179mA
respectivamente, la corriente empezo a ascender vertiginosamente hasta alcanzar un pico
maximo de alrededor de los 411°C en la diferencia de temperatura, siendo la temperatura
de su parte caliente 452°C y su valor de corriente 1.744mA. Aqui ocurre una transicion
de una etapa inconmensurable a una etapa normal, donde actia solo la energia
electronica. El descenso a partir del pico mas alto pudo ocurrir por la interaccion mas
fuerte entre el oxigeno del aire y el material, es decir, el material se vuelve, a estas
temperaturas, mas susceptible de absorber oxigeno. También se observa que el

comportamiento es aproximadamente exponencial.

Para realizar una observacion mas general del comportamiento de la corriente en el
termopar en cuestion, debido a las oscilaciones mencionadas de la temperatura, se realizd
una grafica de la corriente en términos del tiempo, que se muestra en la Figura 5.6.
Mediante esta figura se pudo encontrar un comportamiento promedio de la corriente
dentro de un intervalo de diferencia de temperatura promedio. Estos valores promedio
fueron:

Corriente, I= (0.88+.008)mA.

Diferencia de Temperatura, AT= (508.5+15)°C.
Temperatura en la parte caliente, Ty= (559.8+14.84)°C.
Temperatura en la parte fria, T.= (51.3+.22)°C.
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Figura 5.6 Corriente contra Tiempo del termopar de constantan-alambre con alma
fundente-Cs,CoCls y una carga de 100€Q2.

Este comportamiento y el de muestras de otros termopares del mismo material, que
no estan registrados en este informe por tomarse sélo un modelo, sugieren que las
temperaturas Optimas de funcionamiento como generador de corriente estan en el

intervalo de 450°C a 560°C en la parte caliente con diferencias de temperatura entre los

400°C y los 500°C.

Observando la Figura 5.7, la curva dada por el voltaje en funcion de la diferencia de
temperatura es idéntica a la de la Figura 5.5. De acuerdo a la corriente promedio dada
anteriormente el voltaje promedio fue de (88+7.64)mV. Este comportamiento tiene las

mismas razones dadas para la corriente.

Es importante denotar que el termopar de constantan-alambre con alma fundente-
CsyCoCly sufrio fuertes deterioros tanto en su parte mecanica, volviendose fragil

rompiendose facilmente, como en sus caracteristicas de generacion de voltaje y
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Figura 5.7 Voltaje en funcién de la Diferencia de Temperatura del termopar de
constantan-alambre con alma fundente-Cs,CoCly . Carga 100Q.

corriente al disminuir su efectividad, después de haber permanecido durante algin tiempo
a temperaturas altas, alternado en otro tiempo a temperatura ambiente; esto debido a que
cada vez las partes metalicas se hacian mas susceptibles a la oxidacion y a fatiga del
material después de haber soportado temperaturas elevadas, y la humedad del  aire
a la temperatura ambiente. Cuando funcion6 a temperaturas altas durante periodos mas
largos, su comportamiento fue constante dentro de sus pardmetros mecanico y de

generacion de energia eléctrica.

En el caso del generador comercial se coloco un termopar el cual mostro el
comportamiento en la generacion de corriente en términos de la diferencia de temperatura
dado en la Figura5.8. El comportamiento de la curva es similar al ilustrado en la Figura
5.4 del voltaje. En su punto mas alto alcanz6 0.44mA, donde la temperatura en la parte
caliente era de 228°C y la parte fria de 40.6°C, empezando su disminucién por saturacion

y deterioro, como se describid en la seccion 5.1. Cuando se coloco el mecanismo CP-031
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Figura 5.8 Corriente contra Diferencia de Temperatura del termopar comercial.
Resistencia 100Q2.

de TE TECHNOLOGY, INC a una temperatura en la parte caliente de 139°C y 34.5°C
en la parte fria logr6 los 48.6mA, que al dividirlo por el nimero de termopares, que es de
127, la corriente resulto6 de 0.38mA por termopar, valor que coincide con el
comportamiento visto anteriormente de un solo termopar. El voltaje fue de 4.86V, que
variaba cuando estaba sin carga a partir de un orden de alrededor de 0.1V. Este
pardmetro de variacion fue disminuyendo a medida que la temperatura también

descendia. Al dividir por el nimero de termopares el voltaje por termopar resultd de

38.3mV.
5.3 Medida de resistencia .

En la Figura 5.9 se describe el comportamiento de la resistencia del termopar de
constantan-alambre con alma fundente-Cs,CoCly cuando la diferencia de la temperatura
cambia. El intervalo entre 0°C hasta 43.2°C en la diferencia de temperatura mostré un

comportamiento de conductor en el aumento de resistencia cuando la temperatura estaba
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Figura 5.9 Resistencia contra Diferencia de Temperatura del termopar de
constantan-alambre con alma fundente-Cs;CoCly.

aumentando. A partir de este valor, donde la temperatura en la parte caliente fue de
67.6°C y en la parte fria de 24.4°C la resistencia, después que alcanz6 128205.13Q,
empez6 a descender de forma aproximada como lo hace un termistor tipo NTC llegando a
una resistencia de 2.37Q alrededor de los 690°C aproximadamente en la parte caliente,

esto en una diferencia de temperatura cercana a los 625°C.

Un comportamiento de estas caracteristicas pudo estar sujeto a cambios de fase de
la estructura, pues de acuerdo al compuesto Cs,CoCly este presenta un cambio de fase
cerca de los 25°C y tiene una etapa intermedia hasta los 27°C aproximadamente!'”!. Es
importante tener en cuenta que el termopar tiene otros compuestos como el constantan,
el alambre con alma fundente ademas del efecto de los gases del aire cuando se esta

calentando.
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Figura 5.10 Detalle de la Figura 5.9 a partir de la Diferencia de Temperatura de
300°C.

Para dar un mayor detalle del comportamieto de la resistencia con la diferencia de
temperatura se grafico a partir de aproximadamente 300°C de diferencia de temperatura,
como se ilustra en la Figura 5.10. Se observa que el comportamiento sigue siendo

aproximadamente exponencial a medida que la temperatura aumenta.

Para la observacion de la resistividad se tomo un fragmento del termopar de
constantan-alambre con alma fundente-Cs,CoCly de radio 6.5x10%cm y longitud un
centimetro. La resistividad en funcion de la diferencia de temperatura se grafic6 como
muestra la Figura 5.11. El comportamiento es idéntico al de la Figura 5.9. El valor de la
resistividad alcanzado en las temperaturas mds altas estuvieron en el orden
(3x102+3.2x107) Qcm. En esta medida se tuvo en cuenta el termopar con todos sus
componentes, pues fue dificil promediar para cada uno de los termoelementos ya que
tenian dimensiones geométricas muy disimiles. El valor anterior es un tanto alto

comparado con los 1.47x10Qcm del termopar comercial, no obstante, segin los datos
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Figura 5.11 Resistividad en funcion de la Diferencia de Temperatura del termopar de
constantan-alambre con alma fundente-Cs,CoCly.
anteriores, no afectd sus propiedades previamente analizadas. El termopar comercial si
fue promediado en sus dos termoelementos, estos tenian dimensiones de 0.14 x 0.14 x
0.16 centimetros y alcanzaron 3.04Q por termocelda de 127 termopares a una

temperatura en la parte caliente de 139°C y 34.5°C en la parte fria.

5.4 Rendimiento de generacion termoeléctrica.

De acuerdo al area que cubre el termopar de constantan-alambre con alma fundente-
Cs,CoCly, que era de 1.134x10°m?, y la distancia desde el centro de las hornillas hasta el
termopar, que era de 4.2cm, la potencia aproximada recibida por el termopar fue de

(4.31x107+1.52x10°)W.

La resistencia del circuito fue generada por la del amperimetro en la escala de 2mA,

la del termopar a una diferencia de temperatura de 422°C y la de una carga, cada una de
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100Q2. Estos valores se utilizaron para obtener la potencia generada por el termopar de
(9.72x10*+9.7x10°)W, Es importante decir que este resultado se dio en un valor pico,
donde la corriente generada era de 1.8mA, incluso se dieron valores de corriente por
encima de los 2mA en este y otros modelos experimentales, mostrando que se puden

lograr valores de corriente altos para un termopar.

Con estos valores de potencia se consigui6é un rendimiento de 0.2255+2.4x107

I' no pasa del 8% de rendimiento

En cuanto al termopar comercial, segun la teorial'’
en una diferencia de temperatura de 300°C, donde la temperatura en la parte fria fue de

unos 27°C y la de la parte caliente alrededor de 327°C.

A partir del rendimiento dado y mediante la ecuacion (3.4) la figura de mérito fue
de 5.16x10%/K. Aplicando este resultado en la ecuaciéon (3.5) se obtuvo una
conductividad térmica de 0.0103W/mK permitiendo asi observar que el compuesto que se

formaba en el termopar era una ceramica.

Con estos resultados de los rendimientos se observd que el termopar de constantan-
alambre con alma fundente-Cs,CoCls puede presentar mayor rendimiento y a la vez
operarse a temperaturas mas altas que el generador comercial. Cabe mencionar que el
termopar elaborado en este trabajo producia valores de voltaje muy pequefios en las

temperaturas en que el termopar comercial daba su mayor rendimiento.

A continuacion se registrara en una tabla las caracteristicas termoeléctricas de otros
materiales, segiin su respectiva informacion tedrica, con el proposito de comparar y dar

una idea del rango de valores en que estos materiales suelen encontrarse.



Tabla 5.1 Caracteristicas termoeléctricas de otros materiales y compuestos.
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COMPUESTO o (LV/K) AT (K) p (Qm) K (W/mK) Z (1/K)
Ca, ;Big3C0,0, 200 1000 1.4x10” 1.5 1.9x10”
Bi,Sr; sC0,0,”! 175 1000 6x10” 0.9 5.7x10™
Bi; sPbsS1,5Y5C0,00 4" 140 800 3.6x10™ 0.78 7x107
Bi,Sr,C0,0," 300 973 4x107 2 1.13x10°
(Ca,C003),Co0," 240 973 2.3x107 3 8.9x10™
Ca, sBi) sC0400; 4" 160 700 ND ND 2x10
(Ca,C005),Co0," 200 873 1.5x107 1.9 1.4x107
Ca;C040 (MA-SPS)! 180 973 6x107 25 2.2x10™
(Cay4Srq2Lag1)(Co39Cug1)O

o (MA-SPS)!'” 190 973 6x107 1.5 4.2x10*
ZnSb!” 235 600 4.2x10° 1.5 8x10™*
PbTe, 0.1%Na, Tipo P!’ 375 523 1x10™ 1.7 8x10™
Nag o;Mng 9oTe!” 325 1200 2.4x10™ 1.3 3.8x10™
GeTe!” 160 900 6.5x10° 4.4 9x10™
*Constantan-alambre con

alma fundente-Cs,CoCl, 830 422 1.3x10° 1.03x107 5.16x107

5.5 Componentes del termopar.

El material termoeléctrico se construyd en su fundamento con el compuesto

Cs,CoCly y el alambre con alma fundente; el constantan funciond como elemento térmico

negativo.

El material fabricado en este trabajo fue estudiado mediante la difraccion de rayos

X. La longitud de onda del equipo Siemens utilizado fue de 1.5406A y se realizo un

barrido angular desde 10° hasta 75° donde se obtuvo el espectro que se observa en la

Figura 5.12. como se puede ver, presentd un estructura cristalina.
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Figura 5.12 Espectro de rayos X del compuesto Cs,CoClyy el alambre con alma
fundente en un barrido angular de 10° a 75°.

Como hubo muchas variables dificiles de controlar durante el proceso de
elaboracién del material termoeléctrico, se utilizd la base de datos de espectros ideales
de los compuestos del equipo de difraccion para reconstruir el espectro que conformaba

el material termoelétrico. Este analisis se muestra en la Figura 5.13.

Segun estos datos, el elemento termoeléctrico poseia Cs3;CoCls, CosC(CO);2Sz,
Fej 87481000603, BaslngO3, sus respectivas estructuras cristalinas fueron: tetragonal,

monoclinica, hexagonal y ortorrémbica.
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Figura 5.13 Recontruccion del espectro mediate la base de datos del equipo de rayos X.
Los picos, en orden de mayor a menor altura, son de Fe;g74Sng 9603 (circulo verde),
Cs3CoCls (rombo azul), BaslngO;3 (cuadrado rojo) y CosC(CO);2S, (tridngulo fucsia).
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La distribucion de lineas de los espectros de los diferentes compuestos sugiere una
estructura de capas.

El compuesto Cs3;CoCls pudo formarse a partir de una recombinacion del mismo

compuesto Cs,CoCly mediante la ecuacion

5Cs,CoCl4+2CsCl — 4Cs3CoCl5+Co+Cl, (5.1)

donde Co iria a CosC(CO)12S, y Cl; al aire.

Co6C(CO)12S; pudo formarse por partes de la recombinacion anterior , compuestos
del material metalico con alma fundente y el oxigeno del aire. De este mismo material
metalico con alma fundente, junto con el oxigeno del aire, pudieron proceder los
compuestos Fe; g74Sn9.09s03 y BaslngO;3, ademas de contaminantes originados por las
hornillas debido al contacto directo de la mezcla con las plataformas cuando se ponian al

10jo Vvivo.

5.6. Analisis de errores.

Uno de los factores que mas generd incertidumbre en la toma de datos para realizar las
medidas de voltaje, corriente resistencia y temperatura, fue la dificultad de controlar la
temperatura de la fuente de calor, que en este caso fue un par de hornillas de 330 W cada

una.

Para minimizar esta causa de error aleatorio se tomaron muchas medidas de temperatura
durante un tiempo significativamente largo para garantizar que la temperatura de la

muestra y de la fuente eran iguales.

Para el caso de la toma de valores para la Figura 5.1 se tomaron datos en un rango

de tiempo de alrededor de 90 minutos, como se muestra en la Figura 5.2, tiempo
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suficiente para observar el comportamiento del termopar de este trabajo

considerando el comportamiento aleatorio de la fuente de calor.

De la Figura 5.2 se tom6 un intervalo de tiempo de 48 minutos tras el cual se
determinaron los valores promedio de voltaje V, temperatura Ty, temperatura T, y
diferencia de temperatura AT, mostrando su dispersion una desviacion media del valor al
promedio de 9%, 7.6%, 4.% y 8.% respectivamente, mostrando que los datos recogidos

fueron adecuados para determinar el comportamiento del termopar.

Con los resultados anteriores se determind el coeficiente de Seebeck o donde su
dispersion de la desviacion media mostrd un 12% con relacion a su valor promedio. La
causa fundamental de mostrar esta dispersion de la desviacion media se debio al error que

presentaban los valores de los cuales depende.

Para el termopar comercial, el tiempo fue menor, pues la fuente de calor tenia un
comportamiento mas regular en la region de las temperaturas en la que el mismo opera.
El error de sus resultados estaba sujeto, fundamentalmente, a la sensibilidad de los
instrumentos de medida. El voltimetro podia leer con precision hasta un décimo de
milivoltio en la escala de 200mV y un milésimo de voltio en la escala de 2V. La
sensibilidad de los termémetros fue de un décimo de grado centigrado en la escala de

200°C y un grado centigrado en la escala de 750°C.

En la medida de corriente también se tomaron valores promedio para corriente I,
diferencia de temperatura AT, temperatura Ty y temperatura T.. Estos resultados se
encuentran en la pagina 31. La dispersion de la desviacion media aproximada fue de 9%.

3%, 2.7%, y 4.3% respectivamente. Estos resultados son un tanto menores que los
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anteriores puesto que el comportamiento del termopar con carga se estabiliza mejor en
cuanto a su generacion de corriente a pesar de la variacion de la temperatura.
También estd el hecho de haberse registrado estos datos en un intervalo de tiempo mas

corto que para los datos de la Figura 5.6 fue de 23 minutos.

En el mismo intervalo de tiempo también se determiné el promedio del voltaje V,
presentando una dispersion de la desviacion media de 8.7% aproximadamente. Este

comportamiento se debe a la variacion de la temperatura en las hornillas.

Para el caso del termopar comercial, en estas mismas medidas, el error estriba

fundamentalmente en la sensibilidad de los instrumentos de medida.

El tiempo para la toma de los datos fue medido en intervalos de un minuto, el
instrumento que media el tiempo tenia una sensibilidad de 0.01s hasta el minuto 29, a

partir del minuto 30 contabilizaba el tiempo a razén de un segundo.

Para medir el valor de la resistencia en funcion de la diferencia de temperatura se
construyo el circuito de la Figura 4.3 . La fuente de voltaje fue constante con un valor de
(5%£0.5)V y la lectura de la corriente se hizo directamente del amperimetro en la escala de
2mA que puede leer con precision hasta un milésimo de miliamperio. A partir de la
lectura de 1851.85Q la escala de lectura fue de 20mA cuya sensibilidad es de un
centésimo de miliamperio. Desde los 2.46Q la lectura se realizd en la escala de 10A,

donde la sensibilidad era de un centésimo de amperio.

La dispersion de la desviacion media de la resistividad p fue de aproximadamente

10%, valor que esta ajustado al margen de error aceptable en este trabajo.
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El vernier con que se tomaron las medidas de longitud mide con precision

0.02mm.

El valor del rendimiento presentd una dispersion en la desviacion media del 1%
precisando que un termopar de estas caracteristicas es factible alcanzar buenos resultados

en la generacion de corriente eléctrica.



CONCLUSIONES

La combinaciéon de algunos materiales metalicos con algunos compuestos
semiconductores dan la posibilidad de obtener materiales que permiten la generacion de
energia eléctrica de una manera mas eficiente, barata y limpia, superando el empleo
preferencial de semiconductores como generadores de electricidad. En este trabajo los
elementos basicos, como el constantdn y el alambre con alma fundente, fueron
materiales de facil adquisicion en el mercado y la elaboracion del cristal de Cs,CoCls es
relativamente econdmica por emplearse el método de evaporacion lenta, amén del bajo

costo de los compuestos que se requieren para su elaboracion.

El método empleado para la elaboracion del modelo de prueba de este trabajo se
fundamento6 en una fuente de calor que permitiera alcanzar temperaturas superiores a los
800°C, temperatura suficiente para que los materiales denominados basicos forjaran el
elemento termoeléctrico deseado. Este método fue bastante sencillo, como ya se describid

en el capitulo cuatro, y también resulté econdmico.

A partir de la revision de algunos trabajos previos y los resultados obtenidos aqui,
se observo que los compuestos 0xidos y ceramicos que poseian cobalto presentaban

mejores resultados en sus propidades termoléctricas.

El termoelemento desarrollado aqui permite el aprovechamiento de fuentes de calor
denominadas de temperaturas altas ya que su funcionamiento como generador eléctrico
comenzd a partir de aproximadamente una diferencia de temperatura de 250°C,
alcanzando un buen desarrollo cerca de la diferencia de temperatura de 460°C generando
un voltaje pico de alrededor de los 443mV por termopar. El valor promedio en voltaje fue
alrededor de los 350mV, con una diferencia de temperatura media de aproximadamente

422°C.

46



47
El material elaborado con alambre con alma fundente y el compuesto Cs,CoCly se
comportd como un material tipo p en tanto que el constantdn se comportd como un

material tipo n.

El Coeficiente de Seebeck alcanzado por la diferencia de temperatura antes anotada
fue de 830uV/°C, en tanto que el generador comercial alcanz6é 370uV/°C, con una
diferencia de temperatura de 104.5°C; este valor de diferencia de temperatura se debe a
que el termopar comercial no soporta temperaturas mayores por la composicion de sus

materiales que se basa en aleaciones de Bi, Sby Tel*.

El resultado en la generacion de corriente muestra que el termopar experimental
alcanz6 un promedio de corriente de 0.88mA con una carga de 100Q, produciendo sus
mejores resultados para diferencias de temperaturas entre 400°C y 500°C. El temopar
comercial alcanzo, con la misma carga, 0.44mA con una diferencia de temperatura de
187.4°C. Se observo alglin deterioro en sus termoelementos debido a la alta temperatura.

Esto se debe a su composicidon que no permite temperaturas superiores a 200°C.

En algunas pruebas, el termopar de este trabajo alcanzd picos de mas de dos
miliamperios con la misma resistencia de 100€2, lo cual muestra que es factible generar

buenos valores de corriente por termopar.

El termopar de esta experiencia presentd un deterioro mecdnico y de las
propiedades termoeléctricas a temperaturas mucho mas altas, del orden de 1000°C. Se
observo también que al volver a calentar este material varias veces el mismo se vuelve

mas quebradizo debido a la oxidacion.

El comportamiento de la resistencia en el termopar de constantan-alambre con alma
fundente-Cs,CoCly fue creciente desde cerca de 65k hasta 128.2k€Q) hasta una

diferencia de temperatura de 43.2°C. A partir de este valor descendid, en forma
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aproximadamente exponencial, hasta alcanzar 2.3Q con una diferencia de temperatura de
aproximadamente 625°C. El valor de su resistividad fue de 3x10Qcm en esta diferencia
de temperatura. El termopar comercial alcanzo una resistividad de 1.47x10>Qcm con una

diferencia de temperatura de 187°C.

Del comportamiento de la resistencia del termopar de este trabajo se observa que
hasta 43°C de diferencia de temperatura se comporta como un material metalico. A partir
de este valor su comportamiento es como el de un semiconductor hasta donde se pudo
medir la temperatura en este trabajo. Esto sugiere que la resistencia podia seguir bajando

mostrando, quizds comportamientos de un superconductor o conductor perfecto.

El termopar que se construy6é puede alcanzar un rendimiento de 22.55% mientras
que el termopar comercial alcanza, segin la literatura, un 8% con diferencia de

temperatura de 300°C! !,

La figura de mérito del de constantan-alambre con alma fundente-Cs,CoCly fue de
5.16x107/K. De aqui se obtuvo que su conductividad térmica era de 1.03x10>W/mK, lo

que permite afirmar que este componente termoeléctrico es una ceramica.

El termoelemento positivo de este trabajo, segiin la base de datos del espectrometro
de difraccion de rayos X, se componia de Cs3CoCls, CocC(CO)12S2, Feig74Sn0,00603,

BaylngO13, como se puede observar en la Figura 5.13.



RECOMENDACIONES

En vista que el termopar presenta un valor de voltaje a temperatura ambiente en los
voltimetros digitales, se sugiere una investigacion de este material para aplicaciones
como detector de diferencia de temperatura. También puede utilizarse para detectar
variaciones en la humedad del aire a tempratura constante segin se observo en varios de

los termopares construidos.

Desde el punto de vista de los componentes del material y partiendo de los
espectros teoricos, se sugiere una investigacion mas profunda de los compuestos que
forman este material termoeléctrico. El hecho de que la resistencia de este material sea
despreciable cuando excedi6 los 625°C es indicativo de que el material sugiere el
comportamiento de superconductor o conductor perfecto. Sin embargo, este detalle no

fue parte de la presente investigacion.

Para evitar la ruptura del termopar al volverse quebradizo se precisa de un material
que lo cubra permitiendo el paso de calor y que no interfiera con sus propiedades

eléctricas.
Es importante mantener la parte caliente del termopar de manera uniforme para lo

cual se requiere de una fuente de calor que pueda ser controlada y lograr asi valores de

temperatura constantes.
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