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Resumen: La creciente demanda de energia esta impulsando la adopcion de fuentes de energias renovables. Entre ellas,
la energia termosolar de concentracion (CSP) destaca por su capacidad de generar energia de forma ininterrumpida.
Estas plantas requieren de un fluido caloportador con propiedades térmicas y de transporte que maximicen la eficiencia.
En este contexto, los nanofluidos —suspensiones de nanoparticulas en un fluido base- han despertado interés por sus
prestaciones térmicas, aunque su estabilidad sigue siendo un desafio. En este trabajo se prepararon nanofluidos a base
de nanolaminas de MoS: obtenidas por exfoliacion en fase liquida a partir de material comercial en estado bulk,
empleando como fluido base PDMS, un polimero siliconado lineal de baja toxicidad. Tanto las nanolaminas como los
nanofluidos fueron caracterizados para garantizar la correcta exfoliacién y evaluar su estabilidad, propiedades térmicas
y reoldgicas. Ademas, se realizaron estudios previos orientados a garantizar la estabilidad de las dispersiones.
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concentracion.

1. INTRODUCCION.

El rapido crecimiento de la poblacion y la
industrializacién estan impulsando el consumo global de
energiay electricidad. Actualmente, alrededor del 81,5%
de la energia proviene de fuentes fosiles [1], responsables
en gran medida del avance del cambio climatico. Ante
este escenario, resulta esencial fomentar el desarrollo y la
implementacion de fuentes renovables, que permitan
satisfacer la creciente demanda energética y reducir
sustancialmente las emisiones de CO, [2].

Frente a otras energias renovables, como la edlica o la
fotovoltaica, la energia solar de concentraciéon (o CSP,
por sus siglas en inglés Concentrated Solar Power)
destaca por poder proporcionar energia constante durante
todo el dia [3], gracias al empleo de sistemas de
almacenamiento térmico o configuraciones hibridas En
estas plantas, la radiacion solar es concentrada mediante
espejos o lentes hacia un receptor que contiene un fluido
de transferencia de calor (HTF, por sus siglas en inglés
Heat Transfer Fluid). Al absorber la energia solar, el
fluido alcanza altas temperaturas, generando un vapor
que es conducido a una turbina acoplada a un generador,
produciendo asi energia eléctrica (Figura 1). Los
excedentes de energia pueden almacenarse y emplearse
durante la noche o en condiciones climaticas
desfavorables, asegurando un suministro energético
constante.  Actualmente, se distinguen cuatro
configuraciones de plantas CSP, de las cuales en el
presente trabajo se abordara el caso de las de tipo
cilindro-parabélico, o PTC por sus siglas en inglés
Parabolic Trough Collector [2].

Los HTF empleados en este tipo de plantas deben cumplir
con propiedades especificas, entre ellas una elevada
conductividad térmica que posibilite la transferencia
eficiente del calor. No obstante, los fluidos cominmente

utilizados  presentan  conductividades  térmicas
considerablemente inferiores a las de ciertos solidos,
como los metales. Con el objetivo de superar esta
limitacion, Choi y Eastman [4] introdujeron en 1995 el
concepto de nanofluidos: suspensiones coloidales de
nanoparticulas en un fluido base, capaces de mejorar
notablemente la conductividad térmica del medio
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Figura 1. Esquema de funcionamiento de una planta
CSP. Tomado de Romera & Santos (2017). Copyright
2017 por Elsevier.

Este aumento de la conductividad térmica se puede
atribuir a diferentes propiedades de las nanoparticulas:
una elevada relacién superficie-volumen, el movimiento
browniano y sus altos coeficientes de extincion, entre
otros. Sin embargo, pese a sus ventajas, estos fluidos
presentan problemas asociados a su estabilidad,
principalmente por la tendencia a la aglomeracion de
particulas, lo que puede conducir a su sedimentacion y
a la obstruccion de los canales del sistema. Este
problema se minimiza al emplear particulas de tamafio
nanométrico, en comparacién con las de tamafio
milimétrico o nanométrico [5].

Por otro lado, la eleccidn del fluido base también resulta
crucial para la optimizacion de las propiedades térmicas.
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En el presenta trabajo se ha optado por utilizar PDMS, un
polimero siliconado lineal, el cual presenta prestaciones
térmicas comparables al Dowtherm A —fluido utilizado
comercialmente en este tipo de plantas— con la ventaja
de presentar una toxicidad significativamente menor [6].
Como nanomaterial, se emplearan nanolaminas de MoSs,
obtenidas mediante un método de exfoliacién en fase
liquida. Este método se basa en la propagacion de ondas
de ultrasonidos a través del disolvente, lo que provoca
fluctuaciones de presion que conducen a la formacién de
burbujas. Una vez alcanzado su tamafio critico, estas
burbujas colapsan generando ondas de choque capaces de
superar las fuerzas de Van der Waals responsables de
mantener unidas las nanolaminas [7].

Tal como se ha sefialado previamente, los nanofluidos
tienden a presentar problemas de desestabilizacion
debido a la formacién de sedimentos. Con el fin de
garantizar su estabilidad, en este trabajo se adopta un
enfoque termodindmico que consiste en minimizar la
tension interfacial sélido-liquido (ys), definida por
Fowkes [8] y Owen-Wendt [9] a partir de la siguiente
expresion:

Yso =ve +vé+yl —2 |yEyF -2 /VstLd (Ec. 1)

donde los subindices S y L hacen referencia a solido y
liquido, respectivamente, y los superindices p y d
corresponden a las componentes polar y dispersiva. De la
ecuacion se deduce que, para minimizar la tension
interfacial solido-liquido, las magnitudes y¢ y y¢ y las
magnitudes v y y{ deben ser lo més similares posible.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.1. Optimizacién de la estabilidad de los nanofluidos.

Para evitar la formacién de aglomerados y sedimento, se
optimizé la relacion polar/dispersiva del PDMS con
respecto al MoS., minimizando asi la tension interfacial
solido-liquido (Ecuacion 1). Esta modificacion de
componentes se ha llevado a cabo mediante la adicion de
tensioactivos iénicos. El objetivo de este estudio es
encontrar el tensioactivo y concentracion adecuados que
permitan minimizar la tension interfacial sélido-liquido
del PDMS. Paraello, en primer lugar, se ha caracterizado
una lamina de PTFE, a partir de diferentes liquidos de
componentes polar y dispersiva conocidas, Yy
posteriormente se ha determinado dichas componentes
para el PDMS.

Asimismo, se han optimizado dos de las condiciones del
método de preparacion de los nanofluidos: la
concentracion inicial de nanomaterial y el tiempo de
ultrasonidos. Para el primero, se ha realizado un
seguimiento del coeficiente de extincién y del tamafio de
particula para tres nanofluidos, de concentraciones 0,1;
0,3 y 0,5 wt%, todos ellos preparados con una hora de
ultrasonidos, y monitorizados durante una semana. Para
el segundo, se han medido estas dos mismas propiedades
para un nanofluido, de concentracién 0,1 %p, realizando
una medida por cada hora de ultrasonidos.

2.2. Preparacién de los nanofluidos.

Con base a los resultados previos, se han preparado tres
nanofluidos con nanolaminas de MoS, en PDMS
obtenidas mediante exfoliacion en fase liquida, de
concentraciones 0,05; 0,1 y 0,2 wt%, todos ellos
preparados con 6 horas de ultrasonidos.

2.3 Caracterizacion del nanomaterial.

Para garantizar que se ha producido una exfoliacion
efectiva del nanomaterial, se han obtenido imagenes
mediante Microscopia Electronica de Transmision
(TEM), a partir de las cuales, ademéas de ha realizado
una distribucion del tamafio de particula.

Por otra parte, se ha realizado una caracterizacion
quimica y estructural mediante difraccion de rayos X y
espectroscopia Raman. Estas técnicas servirdn para
determinar si se han producido cambios estructurales
durante el proceso de exfoliacion y para estimar de
forma cualitativa el espesor de las nanoldminas.

2.4. Caracterizacion de los nanofluidos.

El primer paso para la caracterizacion de los nanofluidos
fue realizar un seguimiento temporal de su estabilidad.
Para ello, se ha realizado un seguimiento del coeficiente
de extincion a 638 nm mediante espectroscopia UV-Vis,
y de tamafio de particula mediante dispersién dindmica
de la luz. Esta longitud de onda ha sido escogida por la
presencia de una banda caracteristica del MoS; en esta
region.

Posteriormente, se midieron propiedades reoldgicas
relevantes para el transporte del fluido: densidad,
viscosidad dinamica y tension superficial. Finalmente,
se determinaron la capacidad calorifica isobéarica y la
conductividad térmica.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Optimizacion de la estabilidad.

Para optimizar la estabilidad de los nanofluidos desde un
enfoque termodinamico, el primer paso fue caracterizar
una lamina de PTFE, a partir de la cual se pueden calcular
las componentes polar y dispersiva de cualquier liquido
de interés, en este caso el PDMS y la combinacion de este
con diferentes tensioactivos iénicos.

En la Figura 2 se presenta la recta obtenida para la
caracterizacion de la ldmina de PTFE. Se determinaron
sus componentes polar y dispersiva, con valores de 24,70
y 1,85 mN/m, respectivamente. Al intentar calcular
dichas componentes para el PDMS, los angulos de
contacto resultaron demasiado bajos para una medicién
fiable. Este comportamiento, ademas de impedir una
correcta determinacion experimental, indica que la
relacion entre las componentes polar y dispersiva
o} /vE) es muy reducida, incluso menor que la
correspondiente al MoS.. En consecuencia, la adicion de
tensioactivos io6nicos no seria favorable para la
estabilidad de los nanofluidos.
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Figura 2. Representacion grafica de la forma linealizada
de la ecuacion OWRK, utilizando diferentes liquidos
sobre una lamina de PTFE.

Por otra parte, se optimizaron la concentracion inicial de
nanomaterial (Figura 3a-c) y tiempo de ultrasonidos
(Figura 3d), mediante el seguimiento temporal de
coeficiente de extincién y tamafio de particula. De estos
estudios se concluye que la concentracién dptima se sitla
entre 0,1 y 0,3 wt%, con un tiempo de ultrasonidos de 6
horas. Con base en ello, se prepararon tres nanofluidos de
0,05; 0,1y 0,2 wt%, todos ellos tratados durante 6 horas,
cuya caracterizacion se presenta en los apartados
siguientes.
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esféricas de menor tamafio, mientras que a menores
aumentos se observa una morfologia mas alargada y de
mayor dimensién. El tamafio medio calculado es de 6,3 +
0,8 nm, con un rango de 2 a 50 nm. Para las nanolaminas
exfoliadas, el analisis mostr6 un diametro promedio de
269,8 + 22,0 nm, con laminas que incluso superan los
2000 nm.

Figura 4. Imégenes TEM tomadas del producto
comercial de MoS; (a) y de las ldminas obtenidas tras la
exfoliacion (b,c,d), junto con las respectivas
distribuciones de tamafio del producto comercial (e) y
del producto tras la exfoliacion (f).

La caracterizacion estructural se completé mediante
difraccién de rayos X (XRD) y espectroscopia Raman. En
la Figura 5a se muestran los difractogramas de la muestra
comercial y de las nanoldminas exfoliadas,
respectivamente. El analisis de Rietveld confirmé que
ambas corresponden a la fase cristalina molibdenita-2H
(patron JCPDS n°37-1492), observandose picos en las
mismas posiciones, lo que indica ausencia de cambios
estructurales significativos tras la sonicacion Por su parte,
los espectros Raman (Figura 5b) evidencian las bandas
caracteristicas E§g Yy A En la muestra exfoliada se
observa un ligero desplazamiento respecto a la comercial,
atribuible a un menor espesor de las 1dminas frente a las
nanoparticulas esféricas, lo cual confirma la correcta
exfoliacion del material.
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Figura 3. Seguimiento UV-Vis y de tamafio de particula
de nanofluidos para el estudio de concentracion inicial de
nanomaterial (a,b,c) y del tiempo de ultrasonidos (d).

3.2 Caracterizacion del nanomaterial

La primera técnica empleada para la caracterizaciéon del
nanomaterial es la Microscopia Electronica de
Transmision. En las Figuras 4a se muestra una imagen
obtenida para material comercial de partida, mientras que
las nanolaminas obtenidas tras la exfoliacion se presentan
en las Figuras 4b-4d. A partir de estas imagenes se realiz6
un andlisis de distribucion de tamafio de particula mediante
el software ImageJ, tanto para la muestra comercial
(Figura 4e) como para las nanoldminas (Figura 4f).

En el caso del producto comercial, las imagenes obtenidas
a mayor aumento revelan la presencia de nanoparticulas
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Figura 5. a) Patrén de XRD: muestra comercial (rojo)
y nanolaminas exfoliadas (azul). B) Espectro Raman:
muestra comercial (rojo) y nanolaminas exfoliadas
(azul).

3.3. Caracterizacion de los nanofluidos.

Con el fin de garantizar la suspension coloidal de las
nanoparticulas en el fluido base, se realiz6 un estudio de
estabilidad mediante el seguimiento del coeficiente de
extincién a 638 nm mediante espectroscopia UV-Vis, y
del tamafio de particula mediante dispersion dinamica de
la luz. De ambos analisis se deduce que el nanofluido con
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concentracién 0,2 wt% mantiene la mayor fraccion de
nanomaterial en suspension. Este comportamiento podria
deberse a la formacion de aglomerados de mayor tamafio,
que incrementan la viscosidad y limitan la sedimentacion.
Tal hipétesis se confirma en el estudio de viscosidad
dinamica, donde dicho nanofluido muestra un aumento de
hasta un 30 % respecto al fluido base a 150 °C.

Ademas de la viscosidad, se evaluaron otras dos
propiedades reologicas: la densidad y la tensién
superficial. En ambos casos, las diferencias con respecto al
fluido base fueron minimas (Tabla 1), por lo que no se
espera que tengan un impacto significativo en el bombeo
del fluido en plantas CSP-PTC.

Tabla 1. Diferencias de densidad y tension superficial.

Diferencia e
tension superficial

Diferencia de
densidad con

Fluido )
respecto al fluido con respecto al
base / % fluido base / %
0,05 wt% 0,11 -0,30
0,1 wt% 0,07 -0,78
0,2 wt% 0,15 -1,31

Por Ultimo, se evaluaron dos propiedades térmicas
fundamentales: la conductividad térmica (Figura 6a) y la
capacidad calorifica (Figura 6b).

a) 16 ® 0,05 wit% MoS, v b) 1 * 0.05wi% MoS,
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Figura 6. Incremento de (a) la conductividad térmica (b)
la capacidad calorifica de los nanofluidos con respecto al
fluido base en funcién de la temperatura.

En cuanto a la conductividad térmica, se observa un ligero
incremento de la mejora que se acent(ia con la temperatura.
El nanofluido de 0,2 wt% mostrd la mayor mejora, con un
aumento del 1,6 % a 100 °C. Aunque las limitaciones del
equipo impidieron mediciones a temperaturas superiores,
es razonable esperar incrementos mayores a condiciones
mas elevadas. Por su parte, la capacidad calorifica de los
nanofluidos de 0,1 y 0,2 wt% aumentd hasta un 4,5 %,
manteniéndose practicamente constante a lo largo del
rango de temperaturas estudiado.

4. CONCLUSIONES.

En este trabajo se han preparado nanofluidos con
nanolaminas de MoS; en PDMS, obtenidas mediante un
método de exfoliacion en fase liquida, previa optimizacion
de su estabilidad mediante estudios termodinamicos y
ajuste de parametros de preparacion. La eficacia de la
exfoliacion se ha confirmado mediante microscopia
electronica de transmision, asi como otras técnicas de
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caracterizacion quimica y estructural.

En lo referente a la estabilidad coloidal, los resultados
de coeficiente de extincién y tamafio de particula
indican que el nanofluido de concentracién 0,2 wt%
mantiene la mayor fraccion de material en suspension
frente a concentraciones inferiores. Esta tendencia se
refleja en sus propiedades reoldgicas: presenta un
aumento notable de la viscosidad respecto al fluido base,
mientras que las diferencias en densidad y tension
superficial son minimas, sin afectar su aplicabilidad en
plantas CSP. Por otro lado, aunque la mejora en
conductividad térmica es moderada, los nanofluidos de
0,1y 0,2 wt% muestran un incremento significativo de
la capacidad calorifica.

Finalmente, puede concluirse que los nanofluidos
preparados suponen una mejora de las propiedades
térmicas del fluido calorportador, por lo que representan
una alternativa viable para incrementar la eficiencia en
plantas CSP.
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