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Resumen

El principal objetivo de este proyecto final de master es es-
tudiar la mejora de las propiedades térmicas de sales empleadas
para el almacenamiento de energia en centrales termosolares.
Dicha mejora se obtiene mediante la adiciéon de particulas de
tamafo nanométrico (nanoparticulas).

Actualmente, se utilizan sales para almacenar la energia ge-
nerada en este tipo de central. La composicién de estas sales es
variada, siendo la mas utilizada la mezcla de nitrato sédico y ni-
trato potasico. Este proyecto pretende proponer una mezcla de
dichas sales dopada con nanoparticulas que proporcionan un au-
mento de las propiedades térmicas. El incremento en la densidad
de almacenamiento térmico permite reducir costes y mejorar la
eficiencia de las plantas, lo cual supone un avance en el desarrollo
de las tecnologias renovables actuales.

El proyecto se centra en la valoracién del calor especifico, da-
do que éste muestra la capacidad de almacenamiento de energia
térmica. Dicho calor especifico se evalia utilizando un calorime-
tro diferencial de barrido (DSC).
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Una forma de optimizar la mezcla es observar y cuantificar
cé/mo influyen los factores de las nanoparticulas que se consideran
relevantes: el tipo, el tamaio, el estado de aglomeraciéon de las
nanoparticulas y la concentracion de dichas nanoparticulas en la
mezcla. Para comprobar algunos de estos factores, se hace uso
de un microscopio electrénico de barrido (SEM). De este modo
se consigue valorar como influye el estado de aglomeracion sobre
los resultados en las propiedades térmicas.

Se espera obtener un nuevo material de almacenamiento tér-
mico sin afectar a los beneficios que proporciona la Sal Solar.
Un anélisis termogravimétrico (TGA) permite comprobar si la
adicién de nanoparticulas influye sobre la estabilidad térmica.

La investigacion que se ha llevado a cabo durante la reali-
zacion de este proyecto se organiza en seis distintos capitulos.
En el primero se introduce la energia termosolar, las centrales
termosolares de generacion de energia eléctrica y los sistemas de
almacenamiento térmico en dichas centrales, asi como algunos
materiales empleados en la actualidad.

El estado actual de las investigaciones actuales sobre almace-
namiento térmico con materiales dopados con nanoparticulas, se
exponen en el segundo capitulo. En el tercero se especifican las
propiedades de los materiales empleados en la experimentacién
realizada y se explica el método de dopaje de la Sal Solar.

Tanto las técnicas de caracterizacion como los equipos utiliza-
dos se detallan en el cuarto capitulo. Por tltimo, en los capitulos
cinco y seis se exponen los resultados obtenidos, se muestran las
graficas extraidas y se explican las conclusiones alcanzadas y las
medidas a tomar para continuar con la investigacion.
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CAPITULO 1

Introduccion

1.1. Energia solar térmica

Es bien conocido el efecto de los gases invernadero sobre la
capa de ozono y la responsabilidad de la combustién (como prin-
cipal técnica de generacion de energia eléctrica) sobre la emision
de algunos de estos gases. Por ello, se lleva muchos anos estudian-
do, desarrollando e investigando nuevas técnicas de generacién
de energia eléctrica.

Una de las energias renovables que podrian sustituir a los
tradicionales métodos de generacion de electricidad o aportar la
energia complementaria que se requiere en las horas de mayor
demanda energética, es la energia solar térmica o energia termo-
solar.

Las razones que hacen de la energia solar térmica una buena
eleccion de futuro son principalmente que es limpia e inagotable.
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Ademas, la Tierra recibe mucha mas energia en forma de radia-
cién de la que consume en electricidad, por lo que es conveniente
aprovechar este exceso disponible.

El aumento de energia gracias al desarrollo de nuevos mé-
todos de generacion, obligan a mejorar los sistemas de almace-
namiento. La ventaja que presenta este tipo de energia frente a
otras renovables es la capacidad de almacenamiento térmico, es
decir, antes de su transformacion a energia eléctrica.

Existen varias clasificaciones de los sistemas termosolares, pe-
ro una de las mas basicas es la que divide por rango de tempe-
ratura de operacion, de este modo se obtienen tres grupos:

» Sistemas de baja temperatura.

Este grupo abarca a todos aquellos sistemas en los cuales
el agua no llega al estado de ebullicién, en concreto aque-
llos que trabajan a temperaturas comprendidas entre 50 y

80 °C.

Su uso es habitualmente el calentamiento de agua sanitaria,
calefaccion o calentamiento de piscinas, aunque ocasional-
mente tienen uso industrial.

Normalmente, se utilizan colectores planos que consisten
en una caja cuya superficie es una placa de vidrio. Esta
superficie deja pasar la radiacion que es absorbida por una
lamina con superficie negra y utilizada para calentar el
fluido que circula por un sistema de tubos.

Asi se consigue captar la energia solar y transformarla en
energia térmica.
= Sistemas de media temperatura.

Los sistemas para el aprovechamiento de energia solar que
exigen temperaturas por encima de los 80 °C' y hasta los
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250 °C se encuentran dentro del grupo de media tempera-
tura.

Generalmente, se destinan a procesos industriales, como
son la generacion de fluidos térmicos, la desalinizacion de
agua de mar y la refrigeracién.

= Sistemas de alta temperatura.

Este tipo de sistemas es el utilizado en las centrales de
energia termosolar, es decir, para generacion de energia
eléctrica.

Para conseguir un buen rendimiento en el ciclo termodi-
namico, se concentra la radiacién solar con la finalidad de
alcanzar elevadas temperaturas, entre 300 y 1000 °C.

1.2. Funcionamiento de una central
termosolar

La Asociacion Espanola de la Industria Eléctrica define una
central termosolar como una instalacion que permite el aprove-
chamiento de la energia del sol para la produccion de electrici-
dad.

Y especifica Tiene un ciclo térmico semejante al de las cen-
trales termoeléctricas convencionales: la energia calorifica que se
produce en un determinado foco es transformada en energia me-
canica mediante una turbina y, posteriormente, en energia eléc-
trica mediante un alternador. La tinica diferencia es que mientras
en las centrales termoeléctricas convencionales el foco calorifico
se consigue por medio de la combustion de una fuente fésil de
energia (carbon, gas, fuel 6leo), en las solares, el foco calorifico se
obtiene mediante la accién de la radiacion solar que incide sobre
un fluido.
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Esta similitud entre las centrales termoeléctricas convencio-
nales y las termosolares facilitan el entendimiento del funciona-
miento a gran escala de estas segundas. Debido a que comparten
parte del ciclo de conversion eléctrica.

No obstante, las energias convencionales han sido estudiadas
y optimizadas con detalle, mientras que las energias renovables,
en concreto la termosolar, se encuentran en etapa de crecimiento,
estudio y mejora. Las plantas que hacen uso de este tipo de
energia termosolar se conocen como CSP, Concentrated Solar
Plant.

1.2.1. Central de torre

Una central de este tipo, esta formada por un campo de he-
lidstatos o espejos direccionales, que reflejan la luz del sol y con-
centran los haces reflejados (hasta 600 veces) sobre un receptor o
caldera. Este receptor se sitta en la parte superior de una torre
de gran altura.

El fluido que se encuentra en el interior de la caldera absor-
be el calor procedente de la radiacion solar reflejada (este fluido
puede ser sales fundidas, agua, etc) y se conoce como fluido de
transferencia de calor o HTF por sus siglas en inglés, Heat Trans-
fer Fluid. Dicho fluido es conducido hacia un generador de vapor,
donde transfiere su calor a un segundo fluido, generalmente agua,
el cual se convierte en vapor.

A partir de este momento el funcionamiento de la central
termosolar es anadlogo al de una central térmica convencional.
Por tanto, este vapor pasa a una turbina donde la energia del
vapor se convierte en energia mecanica rotatoria que permite
al generador producir electricidad. El fluido es posteriormente
licuado en un condensador para repetir el ciclo.

Como la produccién de una central solar depende en gran
medida de las horas de insolacion, a fin de aumentar y estabilizar
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Transformador

Rayos de luz :
Caldera Alternador

Heligstatos de refrigeracidn

Figura 1.1: Central de torre.

su produccién, suele disponerse de sistemas de almacenamiento
térmico o sistemas TES, Thermal Energy Storage.

La energia producida, después de ser elevada su tension en los
transformadores, es transportada mediante las lineas de trans-
porte eléctricas a la red general del sistema.

En la Figura 1.1 se observan los elementos caracteristicos de
una central termosolar de torre:

» La funciéon de los heliéstatos es captar y dirigir hacia el
receptor de la torre la radiacién solar. Estan compuestos
por una superficie reflectante y una estructura que sirve de
soporte, y poseen habitualmente mecanismos que permiten
orientarlos hacia el sol.

= El receptor o caldera transfiere el calor recibido a un fluido
de trabajo, como son las sales fundidas. Este fluido es el
encargado de conducir el calor a la otra parte de la central
termosolar.

Normalmente, se transporta hasta un depdsito de agua,
donde se genera vapor a alta temperatura para la produc-
cién de electricidad mediante el uso de una turbina. No
obstante, si no se precisa generar mas electricidad, todo o
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parte del calor se transmite a otro fluido para el almace-
namiento térmico.

= La torre sirve de soporte al receptor, que debe situarse a
cierta altura sobre el nivel de los heliéstatos con el fin de
evitar, o al menos reducir, las sombras.

1.2.2. Central de cilindro parabdlico

La tecnologia cilindro-parabdlica es la mas comun de las em-
pleadas en centrales termosolares, consiste en un semicilindro de
espejos que concentran los rayos solares en uno o varios tubos,
receptores térmicos, que se encuentran localizados en la linea
focal de los cilindros.

Un HTF, frecuentemente aceite sintético, es calentado en el
interior de dichos tubos a aproximadamente 400 °C. Este flui-
do es bombeado a través de una serie de intercambiadores de
calor para producir vapor sobrecalentado. El calor presente en
este vapor, se convierte en energia eléctrica en una turbina de
vapor convencional. Habitualmente, para almacenar la energia
se utilizan sales fundidas.

Esta tecnologia ya se encuentra en el mercado y es la tecnolo-
gia mas madura y comtun de los CSP disponibles en la actualidad.

Los principales componentes de este tipo de central son:

= La misién del reflector cilindro-parabdlico es reflejar y con-
centrar sobre el tubo absorbente la radiacion solar directa
que incide sobre la superficie. Para ello, se requiere que la
superficie de estos elementos sea especular.

= El tubo absorbedor consta de dos tubos concéntricos sepa-
rados por una capa de vacio. El interior, por el que circula
el fluido que se calienta es metalico y el exterior de vidrio
transparente para la radiacién.
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Tubo receptor
Receptor

Tuberias

Figura 1.2: Central de cilindro parabdlico.

= Segiin la tecnologia y las temperaturas de trabajo, el fluido
que circula por el tubo interior es diferente. Normalmente,
para temperaturas entre 200 y 450 °C' se utilizan aceites
sintéticos.

Las tultimas tecnologias permiten la generacion directa de
vapor sometiendo a alta presion a los tubos y la utilizacion
de sales como fluido de transferencia de calor.

1.2.3. Central de disco parabdlico

Los discos parabdlicos son concentradores de radiacién solar
con forma de semiesfera hueca. El receptor de dicha radiacion se
encuentra en el punto focal ubicado en el centro de la semiesfera.

El aparato completo sigue al sol, con el disco y el receptor
moviéndose en conjunto ofreciendo la mayor eficiencia en siste-
mas de baja capacidad de generaciéon (decenas de kW).

En este caso no se precisa de un fluido de transferencia y de
agua de enfriamiento. Debido a que la energia se transforma ha-
ciendo uso de un motor termodinamico tipo Stirling. Este motor
cuenta con un sistema de enfriamiento que usa un fluido que tra-
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Tipos Foco lineal Foco puntual
Receptor fijo  Reflectores de Fresnel — Torres centrales
Receptor mévil — Cilindro parabdlico  Discos parabdlicos

Tabla 1.1: Resumen de las centrales termsolares.

baja en ciclo cerrado y produce energia mecanica que mediante
un alternador es transformada en energia eléctrica.

1.2.4. Central de re ectores lineales de
Fresnel

Esta tecnologia se aplica principalmente en plantas piloto.
Tiene forma similar a la del sistema cilindro parabdlico, sin em-
bargo sustituye el cilindro por filas de espejos planos, o con una
pequena curvatura, que reflejan la radiacién sobre un receptor
lineal fijo.

Menores costes de inversion son requeridos por este tipo de
sistemas, debido a su simple disefio de espejos y receptores fijos.
Esta es la principal ventaja que presenta junto con la facilidad
de aplicar sistemas de generacién directa de vapor. Sin embargo,
las plantas de este tipo son menos eficientes que las de cilindros
parabdlicos, ademés resulta mas complejo incorporar sistemas
de almacenamiento térmico.

En la Tabla 1.1 se muestra un resumen de los distintos tipos
de centrales termosolares. Clasificados por el tipo de receptor, fijo
o movil, y por el tipo de colector. Los colectores de foco lineal,
siguen al sol en un sélo eje, mientras que los de foco puntual,
siguen al sol en dos ejes.
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1.3. Almacenamiento térmico

El uso de energias renovables es esencial hoy en dia para
reducir el consumo de combustibles fosiles y la produccion de
diéxido de carbono. Con todas estas tecnologias de generacion
de energia eléctrica en centrales termosolares, se consigue apro-
vechar la radiacion solar y obtener electricidad de forma limpia
y sostenible.

No obstante, uno de los inconvenientes de este tipo de energia
es su discontinuidad, es decir, que varia segun la época del ano,
el tiempo, etc. Por tanto, la produccién de la misma no es conti-
nua. Por otro lado, este tipo de energia presenta una importante
ventaja frente a otro tipo de energias renovables, tiene la posibi-
lidad de almacenar energia térmica. Esta se puede transformar
en energia eléctrica en momentos de demanda energética.

Por lo que una de las vias para aumentar la difusién e imple-
mentacion de la energia termosolar es el desarrollo de materiales
y técnicas de almacenamiento que mejoren la densidad de alma-
cenamiento térmico.

Los actuales sistemas TES se pueden dividir en dos conceptos
basicos, activo y pasivo. En el almacenamiento activo, el fluido
de almacenamiento circula a través de los intercambiadores de
calor de la instalacion. Por lo contrario, en los sistemas pasivos,
el medio de almacenamiento se encuentra alojado en un tanque
y se utiliza otro fluido para la carga y descarga de su energia.

Otra de las clasificaciones de los sistemas de almacenamiento
que se presentan en [1] se basa en la energia que se almacena.
Esta se divide en energfa mecénica, quimica, biolégica, magné-
tica o térmica. No obstante, este proyecto se centra tnicamente
en el almacenamiento en forma de energia térmica y sus tres tec-
nologias actuales, calor sensible, calor latente y termoquimica.
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1.3.1. Calor sensible

Los sistemas de almacenamiento en forma de calor sensible
son la tecnologia méas madura de las tres. Estos sistemas han
sido y siguen siendo uno de los sistemas que mas se utiliza en las
plantas industriales.

Durante la carga, estos sistemas de almacenamiento en forma
de calor sensible, un fluido o medio sélido es calentado hacien-
do uso de la radiacion solar. Este calentamiento incrementa el
contenido energético del material. Una vez el proceso de carga
ha terminado, el medio es almacenado a la temperatura de car-
ga. Cuando libera su energia (etapa de descarga) desciende su
temperatura.

La cantidad de energia sensible que puede almacenar un ma-
terial esta asociada con su aumento o descenso de la temperatura.
Esta se puede expresar como:

Q@ = mCpAT

Donde m es la masa del material de almacenamiento (kg), Cp
es el calor especifico alrededor de la temperatura de operacién
(kJ kg™ K71) y AT es la diferencia de temperatura que sufre
el material (K).

1.3.2. Calor latente

En el almacenamiento basado en calor latente, los materiales
que se emplean realizan un cambio de fase. A estos materiales
se les conoce como PCM por sus siglas en inglés, phase change
materials.

Esta tecnologia utiliza la radiaciéon solar para proporcionar
la energia necesaria para realizar el cambio de fase, ésta es la
etapa de carga. Es en la nueva fase, en la cual el fluido almacena
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energia. Esta energia se libera, cuando el medio cambia de fase y
vuelve a su estado inicial, este estado puede ser liquido o sdélido.

El calor almacenado se encuentra relacionado con el cambio
de fase. Por tanto, la energia almacenada en los materiales de
cambio de fase se puede expresar como:

Q =mL

Donde m es la masa del material (kg) y L es el calor latente

de dicho material (kJ kg™1).

1.3.3. Termoquimico

A parte de las otras técnicas, existen sistemas de almacena-
miento basados en reacciones térmicas. Esta tecnologia es la mas
novedosa de las tres y se encuentra en etapa de investigacion. No
obstante, es una opcién valida para los sistemas TES. Sin em-
bargo, para ser eficiente y rentable es importante identificar la
reaccién quimica adecuada.

Las reacciones que se llevan a cabo en sistemas de almacena-
miento térmico basados en termoquimicos deben ser reversibles
y ajustarse al siguiente esquema:

A+ AH, &< B+C

El calor es almacenado durante la reacciéon endotérmica y la
descarga se produce durante la reacciéon exotérmica. Dicho calor
estéd ligado a la entalpia de la reaccion.

Durante la carga, la energia térmica se usa para disociar al
reactante A, en los productos B y C, esta reaccién debe ser en-
dotérmica. La etapa de almacenaje se produce al separar los
componentes B y C, este proceso se puede realizar a tempera-
tura ambiente o a la temperatura de reacciéon. Por tultimo, la
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descarga se lleva a cabo cuando los productos B y C se mezclan
y reaccionan, formando el reactante original A.

La energia térmica almacenada en materiales termoquimicos
se puede expresar como:

Q =naAH,

Donde n 4 es el nimero de moles del reactante A (mol) y AH,
es la entalpia de reaccion kW hmol},".

1.4. Materiales de almacenamiento en
forma de calor sensible

Los materiales de almacenamiento de calor sensible son aque-
llos materiales que no sufren cambio de fase durante todo el
proceso de almacenamiento. Estos materiales deben cumplir una
serie de requisitos como ser econémicamente asequibles y tener
buenas propiedades térmicas como densidad de almacenamiento.

Es posible almacenar energia en calor sensible en materiales
solidos o fluidos.

1.4.1. Materiales solidos

Dentro de los materiales solidos, se encuentran todos aquellos
que mantienen su estado de agregacion solido durante todo el
proceso de almacenamiento.

En [1], se exponen como buenos materiales para el almacena-
miento en sélido concreto o materiales cerdmicos ya que poseen
buenas caracteristicas como son su bajo precio y su buenas con-
ductividad térmica.

La estabilidad térmica de estos materiales es otra de sus cua-
lidades para su aplicacién en almacenamiento térmico.
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1.4.2. Materiales uidos

Varios fluidos han sido estudiados como materiales de almace-
namiento térmico. Incluyendo materiales como agua, aire, aceite
y sales fundidas.

Las sales suponen en la actualidad una de las mejores opcio-
nes entre otros motivos, porque se pueden encontrar en estado
de agregacion liquido a temperatura atmosférica. Proporcionan
una buena eficiencia, siendo un material econémico y compatible
con las turbinas de alta presion y temperatura actuales. Ademés
no son inflamables ni téxicas.

Las sales mas estudiadas para esta aplicaciéon han sido carbo-
natos y nitratos. Los carbonatos que normalmente se han utiliza-
do en las investigaciones consultadas han sido carbonta potésico
y carbonato de litio. Los nitratos empleados habitualmente for-
man una mezcla, conocida como Sal solar, de nitrato sédico y
potasico. No obstante, también se ha analizado el comportamien-
to de una mezcla de estos dos nitratos con nitrito sédico, a la
cual se le conoce con el nombre Hitec.
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CAPITULO 2

Estado del arte

La importancia del sistema de almacenamiento térmico para
el desarrollo de las plantas de energia termosolar es indiscutible.
Dicho almacenamiento marca la principal diferencia y ventaja
de este tipo de central eléctrica con respecto a otras formas de
energia renovable.

Las tecnologias de almacenamiento pueden suplir los desajus-
tes entre la generacién y la demanda de energia. Actualmente,
el coste de los sistemas de almacenamiento térmico de las CSP
supone aproximadamente el 25 % del coste total. El desarrollo de
estos sistemas, tanto mejorando los métodos de operacion como
los materiales, reduciria el coste de esta energia, haciéndola mas
competitiva.

Técnicamente, el diseno de un sistema de almacenamiento de-
pende de la capacidad de almacenamiento térmico requerida, de
la eficiencia de la transferencia de calor y de las pérdidas térmi-
cas. En la practica, los materiales deben escogerse para prevenir
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la corrosion, las reaccion quimicas entre los fluidos de trabajo y
la vida media de almacenamiento, ya que el material se degrada
después de un determinado niimero de cargas y descargas.

Las sales inorgénicas se emplean como materiales en TES
de calor sensible, latente y termoquimicos, en amplios rangos
de temperatura (hasta 1000 °C'). Estas sales también se puede
utilizar como HTF. Algunas de las ventajas que presentan son
su coste competitivo, su estabilidad a altas temperaturas y su
caracter ecoldgico. Sus principales inconvenientes son las bajas
propiedades térmicas y los problemas de corrosion.

La mezcla de sales inorganicas mas comin en sistemas de es-
te tipo es la Sal Solar, mezcla de 60 % NaNOs y 40 % KNOs.
Actualmente, muchas investigaciones estudian y mejoran las pro-
piedades de estas sales, como fluido de transferencia y como flui-
do de almacenamiento térmico.

El concepto de anadir pequenas particulas de solido en un
fluido para aumentar sus propiedades térmicas no es reciente.
Sin embargo, la mayoria de los estudios usan suspensiones con
particulas de tamano milimétrico o micrométrico. Estas mezclas
tienen problemas serios de aglomeracién, los cuales limitan sus
aplicaciones. En 1995, Choi propuso el uso de nanofluidos para
aumentar la conductividad térmica de un HTF [2]. Los nanoflui-
dos se definen como suspensiones con particulas sélidas meno-
res a 100 nm. Estos presentan importantes ventajas frente a las
suspensiones coloidales comunes; como su elevada estabilidad,
reducida aglomeracion y altas propiedades de transferencia de
calor [3].

De acuerdo con la ley de mezclas, la adicion de nanoparticulas
(con inferior calor especifico que el fluido) deberia disminuir el
calor especifico de dicho fluido. Este comportamiento se ajusta
en nanofluidos con agua o aceite como fluido base. Articulos
publicados al respecto presentan aumentos de las propiedades
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térmicas de varios aceites con adiciéon de nanoparticulas de silice
y alimina. Por otro lado, recientes estudios demuestran que el
calor especifico de liquidos i6nicos aumenta con la adicién de
nanoparticulas [4].

Los primeros experimentos publicados con sales de carbonato
como fluido base se llevaron a cabo en 2011. Shin y Banerjee [5]
estudiaron el comportamiento de mezclas eutécticas de carbona-
to de litio (LiaCOs3) y carbonato potésico (K>2COs). La adicién
de un 1% de nanoparticulas de 77Oy aumenta un 23 % el calor
especifico. En este mismo articulo se propone un mecanismo ba-
sado en la formacién de una capa semi-sélida de moléculas de
la mezcla eutéctica en la superficie de las nanoparticulas. Los
mismo autores [6] probaron un incremento del 14.5 % en el calor
especifico debido a la adicién de un 1% de nanoparticulas a la
mezcla de BaC'ly, NaCl, CaC'ly y LiCl.

El tipo de nanoparticula también puede ser un factor deter-
minante a la hora de aumentar las propiedades del fluido base.
Wu y Liu [7] consiguieron aumentar hasta un 100 % el calor espe-
cifico de una mezcla eutéctica de sales utilizando nanotubos de
carbono. Estudiaron la influencia de la concentracion y acotaron
la concentracion de nanotubos éptima entre 0.5 y 1.5%. Shin y
Banerjee [8] han comparado su reciente investigacion, que consi-
gue un aumento del 32 % adicionando alimina a una mezcla de
carbonato potéasico y carbonato de litio, con uno de sus estudios
previos [9] con nanoparticulas de silice expuesto anteriormente.

En 2013, Tiznobaik y Shin [10] estudiaron la influencia del
tamano de las nanoparticulas de silice en una mezcla eutécti-
ca de carbonatos (LisCO3 - K2COs3). Los resultados mostraron
que todos los nanomateriales estudiados aumentaban aproxima-
damente un 25 % la capacidad de almacenamiento térmico in-
dependientemente del tamano de las nanoparticulas. En estos
trabajos el nanofluido se prepar6 con agua como disolvente. Se
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disolvid, en un primer momento, la mezcla de sales en agua y
se anadieron las nanoparticulas. A fin de evitar la aglomeracion
y favorecer la dispersion de las nanoparticulas, se sometio a la
suspension a una agitaciéon mecanica. Finalmente, el contenido
en agua se eliminé y se obtuvo las sales dopadas por secado sobre
plato caliente.

En 2013, Shin y Banerjee [11] se percataron de la segrega-
cién en fases que se producia durante el proceso de secado. Dos
zonas diferenciadas se encontraron en una mezcla de carbonatos
y un 1.5 % SiO,. En una de las dos zonas no se obtuvo ningtin
aumento, mientras que un incremento del 120 % se logré en la
otra zona. Aunque este método ha dado los mejores resultados
conseguidos hasta el momento para la mejora de los nanofluidos
de carbonatos, la eficiencia de la produccién es muy baja y tan
solo se consiguen unos pocos gramos por cada proceso de prepa-
raciéon. Ademas, factores esenciales como la estabilidad del fluido
a altas temperaturas, la sedimentacion y la tolerancia del ciclo
térmico no han sido estudiados todavia.

Aunque el mecanismo de formaciéon de una nueva fase esta
aun en periodo de investigacion, Tiznobaik y Shin [12] han pro-
bado que la inhibicién de la nueva nanoestructura por adicién
de NaOH evita el aumento del calor especifico. Un incremento
del 26 % se ha observado en nanomateriales con nanoestructu-
ra en una mezcla de carbonatos y un 1% Si0O,.De acuerdo con
la teoria propuesta, una adicién extra de hidréxido esconde la
interaccién entre las nanoparticulas y las sales fundidas de al-
rededor, y quiza como resultado no se forma la nanoestructura.
Debe anotarse que el aumento térmico de sales fundidas esta ain
es fase experimental, ya que las primeras publicaciones datan de
2011.

El incremento del calor especifico resultante de la mezcla de
carbonatos o cloratos con nanoparticulas puede obtenerse tam-
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bién en los nitratos de la Sal Solar que se usa en CSP plantas
(60% NaNOs 40% KNOs;). En 2013 Dudda y Shin [13] do-
paron una mezcla de sales de nitrato con un 1% de silice de
diferentes tamanos de particula y el incremento de calor especi-
fico se obtuvo para todos los tamanos de nanoparticulas usadas.
El méximo incremento de 28 % fue obtenido con el mayor ta-
mano de nanoparticulas de silice. Se encontré una relacion entre
el tamano de particula y la formacién de nuevas fases, pero el
mecanismo de formacién atin no se conocia.

Pruebas realizadas con Sal Solar muestran que un aumento
del 50 % del calor especifico se puede conseguirse usando silice
y alimina como nanoparticulas [14]. Sin embargo, se debe estu-
diar su repetitividad y optimizar, estudiando la influencia de las
variables envueltas en el proceso, el mecanismo que tiene lugar
y el proceso de produccion.

También con Sal Solar como fluido base ha conseguido Chie-
ruzzi [15] aumentar la capacidad de almacenamiento. Para ello,
ha utilizado distintas nanoparticulas (AlyO3, SiOs, TiOq y AlsO5—
Si0s) consiguiente con todas ellas el mayor aumento alrededor
del 1% de adicién de nanoparticulas en masa. En concreto, se
estudi6 la aplicacion como material con cambio de fase, obte-
niéndose mejoras sin alteraciones importantes en la temperatura
de fusion.

El mecanismo de mejora de las propiedades térmicas supone
actualmente una controversia, aunque la mayoria de las propues-
tas aceptadas estan relacionadas con la formacion de una capa
de semi-sélido de sales alrededor de las nanoparticulas. Las na-
noparticulas introducidas en la sal actian como puntos de nu-
cleaciéon para la formacion de la nueva fase alrededor de ellas,
teniendo ésta mejores propiedades termofisicas que las del fluido
base.

Ademaés, un profundo entendimiento de los mecanismos de
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quimica-fisica que participan en el aumento e influyen en las
variables durante la formacién de las sales (como el tipo y tama-
no de nanoparticulas, la concentracion, el método de secado, la
temperatura, etc) deberian ser estudiadas a fin de optimizar el
proceso. El proceso de dopaje de las sales debe ser optimizado,
yva que se desea aumentar la produccion para utilizarse a nivel
industrial.

Una de las opciones que se ha barajado para mejorar la mez-
cla de sales independientemente de la adiciéon de nanoparticulas
es la incorporacién de un nuevo componente a la mezcla Sal
Solar conocida (NaNOs; y KNOj3). A esta nueva mezcla se le
conoce con el nombre Hitec e incorpora como nuevo componente
NaNQO,. Ho y Pan [16] consiguieron un incremento del calor es-
pecifico del 20 % en una mezcla de Hitec con menos de un 0.1 %
de nanoparticulas.

Aparte de las propiedades térmicas de las sales fundidas, exis-
te otro factor clave a considerar, relaciona con los componentes
metalicos en contacto con las sales fundidas. Las sales de nitra-
tos alcalinos (en combinacién con partes metalicas de las plantas
CSP) constituyen un sistema de corrosién. Existe todavia gran
desconocimiento en cuanto a los procesos de corrosién de meta-
les con sales fundidas. Para entender el mecanismo de corrosion
es importante conocer la naturaleza de las reacciones que tienen
lugar, por ejemplo, la formacion de capa de éxido y/o la disolu-
cién de metal, lo cual causa obviamente danos y desperfectos en
las instalaciones.

Varios autores han estudiado la formacién de distintos 6xidos
en procesos de corrosion en sales de nitratos, especialmente la
formacion de NasO y KOs,. Estos 6xidos interesan especialmente
para la aplicacion de Sal Solar debido a que ésta se compone de
nitrato sédico y potdsico. Wu y Liu [17] han obtenido buenos
resultados, disminuyendo la corrosion al anadir nanoparticulas
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de oro a una mezcla de cloruro de magnesio y cloruro potasico.

Las propiedades térmicas y corrosivas en sales fundidas dopa-
das con nanoparticulas son las mas importantes en la aplicacién
como almacenamiento térmico. No obstante, otras propiedades
como la viscosidad puede afectar y limitar dicha aplicacion. Jo
y Banerjee [18] han estudiado, en 2014, el comportamiento reo-
l6gico de una mezcla de carbonatos con un 2% de nanotubos de
carbono. Se obtuvo un aumento en la viscosidad justificado por
la aglomeracion de los nanotubos de carbono y se ha mostrado
el comportamiento no newtoniano de la mezcla.

La estabilidad térmica de los fluidos es esencial para poderlos
emplear como fluido de transferencia o almacenamiento térmico.
Por ello, Bridges [19] ha comprobado que la adicién de nanopar-
ticulas de AlyO3 en liquidos i6nicos no afecta a su estabilidad
y aumenta su calor especifico. Especialmente su calor especifico
volumeétrico, que se ve incrementado un 70 %.

No se debe estudiar tan sélo las propiedades de estos nuevos
materiales, el proceso de preparacion también es una etapa im-
portante. Conocer los factores que afectan al incremento de la
densidad de almacenamiento y entender los mecanismos que se
producen durante el proceso de elaboracién son fundamentales
para optimizar el material obtenido. Jo y Benerjee [20] compa-
ran en uno de sus ultimos articulos, el aumento obtenido con un
secado sobre una placa petri con el conseguido dentro de un vial.
Este segundo, es un secado mas lento y que genera un produc-
to con peor dispersién. Esta es la justificacién que aportan Jo
y Banerjee para el menor aumento, en el secado en vial, de su
mezcla de carbonatos con una minima proporcién de grafito, 1 %
en peso.

Algunos de los factores que influye sobre el aumento del ca-
lor especifico los estudié Liu [21]. Usa la mezcla de Sal Solar
con adiciéon de nanotubos de carbono para observar como influ-
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ye el tiempo de secado y el tiempo de ultrasonidos durante su
preparacion. Tanto un secado mas lento como menos tiempo de
ultrasonidos del necesario, empeora la dispersion de las nano-
particulas y disminuye el valor del calor especifico incluso por
debajo del que corresponde al fluido base, Sal Solar.

Las investigaciones mas relevantes sobre nanofluidos para al-
macenamiento térmico, especialmente en forma de calor sensible,
llevadas a cabo en los 1ltimos anos se resumen en una Tabla.
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CAPITULO 3

Materiales y método de preparacion

3.1. Sales

Como ya se ha especificado anteriormente, el fluido que se
utiliza habitualmente para el almacenamiento térmico en forma
de calor sensible es una mezcla de sales, en concreto, una mezcla
no eutéctica de nitrato sédico y nitrato potasico. Esta mezcla es
el componente principal del presente estudio térmico.

3.1.1. Nitrato sddico

El nitrato sédico utilizado en la preparacion de las muestras
ha sido suministrado por labbox labware s.1. Se trata de una sus-
tancia en forma de polvo blanco, inodora y altamente oxidante,
que tiene como formula molecular Na N Os. La pureza del nitrato
sédico empleado es mayor al 99 %.
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(a) Nitrato sédico (b) Nitrato potdsico

Figura 3.1: Componentes de la Sal Solar.

De los datos que proporciona el fabricante se destaca el punto
de fusion a 306°C' y el punto de ebullicién inicial a 380°C'.

Tiene una elevada solubilidad en agua, 81.5% en peso; y su
densidad es 2.26 g/cm?

El nitrato de sodio es ligeramente téxico por ingestion, la
dosis letal 50 (LDso) es 1267 mg/kg ensayado con ratas.
Una muestra de nitrato sddico se muestra en la Imagen 3.1(b).

3.1.2. Nitrato potasico

El nitrato potasico utilizado es comercializado por labbox
labware s.1. El nimero CAS de este compuesto es 7757-79-1.

El punto de fusién a 334°C' y el punto de descomposicion
térmica es 400°C'.

Tiene gran solubilidad en agua, en concreto 32 % en peso a
20°C'; y su densidad es 0.80 g/cm?

El nitrato de sodio es ligeramente téxico por ingestion, la
dosis letal 50 (LDsg) es 1267 mg/kg ensayado con ratas.

La coloracion de este compuesto es blanca como se puede
observar en la Imagen 3.1(b).
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3.1.3. Sal Solar

La Sal Solar es una mezcla no eutéctica de nitrato sédico y
nitrato potasico, 60 % y 40 % respectivamente. Como se observa
en la Figura 3.2, el eutéctico de esta mezcla se sitia alrededor
del 54% KNO3 y 46 % NaNOs y su punto de fusién es aproxi-
madamente 222°C'.

700

600 |- B-NaNO, + Lig

ccMaND,_, 1 Lig -KNO_, -Li

500 [ 2 e B
s = a-NaNO, +p-KNO aKNO
F Z

400

u-NaN03 + u-KN03
300 | | | |
0.0 0.2 0.4 0.0 o= 1.0
X (KNO,)

Figura 3.2: Diagrama de equilibrio de fases.

Esta sal presenta importantes ventajas como fluido de alma-
cenamiento; como son su alta densidad, alta capacidad calorifi-
ca, elevada temperatura de descomposicion y coste competitivo.
Ademaés sus propiedades fisicoquimicas la hacen adecuada para
su uso como fluido de almacenamiento de calor en tanques de
grandes dimensiones.

Gracias a estas propiedades, existe la posibilidad de trabajar
a altas temperaturas. Esto permite obtener un vapor de alta
temperatura y producir una conversion en energia eficiente.
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Las propiedades térmicas de la Sal Solar son:

Conductividad térmica media de 0,52 W/m K (fase liqui-
da).

Calor especifico medio de 1,5 kJ/kg K.

Temperatura de fusion de 220 °C.

Temperatura de descomposicion proxima a 600 °C'.

3.2. Nanoparticulas

3.2.1. Silice cristalina

Las nanoparticulas de silice (ver Figura 3.3 utilizadas se co-
mercializan en forma de polvo por la empresa Fabrica Sigma

Aldrich.

Figura 3.3: Nanoparticulas de silice cristalina.

Es un tipo de silice cristalina con una densidad de 2600 g/cm?®.
Su masa moléculas es 60,08 g/mol y sus puntos de fusién y de
inicio de la ebullicién son 1600 °C' y 2230 °C, respectivamente.

Una de las caracteristicas que hacen especiales a los materia-
les de tamano nanométrico frente a otro tipo de materiales es su
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Figura 3.4: Dispersion de nanoparticulas de silice en suspension.

elevada area superficial. En este caso, el fabricante aporta como
valor de area superficial entre 175 y 225 m?/g.

Debido a la importancia del tamano de los cimulos que for-
man estas nanoparticulas, se presenta en la Imagen 3.4 la dis-
tribucién de tamano de particulas en una suspension de agua y
dichas nanoparticulas.

3.3. Preparaciéon en plato caliente

El proceso de elaboracion de las muestras es muy delicado, ya
que puede producir una indeseable aglomeracion si no se procede
adecuadamente. Por ello, se establece un protocolo de prepara-
cién que se respeta en todas las muestras ensayadas.

El primer paso es pesar 50 ml de agua destilada y verterlos
en un recipiente. Se introduce, como se muestra en el esquema de
la Imagen 3.5, 3 gramos de nitrato sédico y 2 gramos de nitrato
potésico. Después se disuelve mediante agitacion mecéanica sobre
una placa calefactora con agitacion.

Una vez las sales estan completamente disueltas, proceso que
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Figura 3.5: Esquema de preparacion de las muestras.

Figura 3.6: Equipo de ultrasonidos.

no dura méas de 2 minutos ya que la solubilidad de dichas sales
es elevada, se anade el porcentaje de nanoparticulas elegido (0.5,
1, 1.5 0 2%); todos ellos son porcentajes masicos. Y se somete
a ultrasonidos (con el equipo que se muestra en la Imagen 3.6)
durante 1 minuto, a fin de conseguir una buena dispersion de las
nanoparticulas.

Tras la dispersion se vierte una pequena cantidad de la mez-
cla (aproximadamente 20 ml) en una placa petri y se coloca ésta
sobre una placa calefactora a 100 grados centigrados. Para agili-
zar el proceso de secado, se coloca una aspiracion de 3 bares que
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actiia con la técnica tubo de pitot. No obstante, este proceso de
secado oscila entre una hora y una hora y media.

Cuando el agua que contenia se ha secado completamente y la
mezcla de sales ya no esta humeda, se extrae la placa petri de la
placa calefactora. Para obtener el sélido, se rasca la capa fina que
se ha depositado en el fondo de la placa petri con una pequena
espatula y a continuacion se almacena en pequefias bolsas para
evitar que absorba humedad.
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CAPITULO 4

Técnicas experimentales y equipos

4.1. Calorimetria diferencial de
barrido

La técnica empleada para medir el calor especifico de las
muestras es calorimetria diferencial de barrido (DSC, Di erential
Scanning Calorimetry), en concreto el equipo de Mettler Toledo
(ver Figura 4.1).

Este equipo consta de un tnico horno, como se observa en
la Figura 4.2, donde se realiza la medida. La muestra se coloca
en una pequena capsula de aluminio. En el equipo se introdu-
ce ésta y otra capsula idéntica vacia, como referencia. Las dos
capsulas son sometidas a un determinado ciclo de temperatura
y se registra la diferencia de flujo de calor necesario para au-
mentar, disminuir o mantener a la misma temperatura ambas
capsulas. Dicha diferencia se almacena como funciéon del tiempo

43
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Figura 4.1: Equipo de calorimetria diferencial de barrido.

Figura 4.2: Horno del equipo DSC.

o temperatura.

Las diferencias en el flujo de calor aumentan cuando una
muestra absorbe o emite calor a causa de cambios térmicos. En
las experimentaciones realizadas se ha utilizado para determinar
el calor especifico y el punto de fusién.

Para la preparacion de las muestras se emplean las capsulas
de aluminio (ver Figura 4.3), que comercializa Mettler Toledo,
tienen 40 microlitros de capacidad. El procedimiento a seguir
es el siguiente: se pesa la cantidad de sal que se puede colocar
dentro de una cépsula se funde sobre una placa calefactora a
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Figura 4.3: Capsulas de aluminio.

250 °C durante 20 minutos. A continuacion, se vuelve a pesar y
se encapsula con la tapa agujereada.

Aunque el horno tiene mas de 50 termopares que dotan al
equipo de una alta sensibilidad, se ha calibrado diariamente con
un patron de zafiro de 41.6 mg para reducir el error. A fin de ob-
tener la correcciéon con el patrén, se somete a éste al mismo ciclo
de temperatura empleado para analizar la mezcla de nitratos:

Se mantiene la muestra durante 10 minutos a 160 °C', se au-
menta la temperatura a 20 °C’/min hasta 420 °C.Durante 5 mi-
nutos la muestra permanece a 420 °C' y,por tltimo, se disminuye
la temperatura hasta 160 °C' a una velocidad de 20 °C'/min.

4.2. Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico se ha realizado con el equipo
de Mettler Toledo, idéntico al que se muestra en la Figura 4.4.
La técnica que se emplea en un analisis de estas caracteristicas
consiste en medir la masa de la muestra mientras se somete a
una rampa de temperatura determinada.

El equipo empleado permite operar desde temperatura am-
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Figura 4.4: Equipo de analisis termogravimétrico.

biente hasta 1100°C'y realizar rampas de calentamiento desde
0.02 hasta 250 °C'/min, con una resolucién de 0.1 o 1 g depen-
diendo de la balanza.

El ciclo empleado en los ensayos de este proyecto consta de
una primera rampa de 250 °C'/min desde temperatura ambiente
hasta 450 °C'. Seguida de una rampa de 20 °C'/min hasta 1000
°C.

4.3. Microscopia

Las muestras preparadas han sido observadas mediante mi-
croscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Mi-
croscope). Esta técnica se fundamenta en la interacciéon de un
haz de electrones con la superficie de la muestra. Este haz, fino,
intenso y estable realiza un barrido coordinado sobre la zona de
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interés del material estudiado, generando distintas imagenes que
proporcionan una informacién u otra dependiendo de los detec-
tores que hayan disponibles.

Principalmente se utilizan dos, el detector de electrones se-
cundarios (SE) y el de retrodispersados (BSE).El funcionamiento
de éstos se observa en la Figura 4.5.

carién de
electrones

hazde _
electrones -

_ &nodo

Iarite detector de

magnética < Il alactrenis
detector de secundario
electrones —__

retrodispersados h

\

muestra ————__

Figura 4.5: Esquema de funcionamiento del microscopio electro-
nico de barrido.

= El detector de electrones secundarios, es el que ofrece la
tipica imagen en blanco y negro de la topografia de la su-
perficie. Este produce una sefial mas adecuado para la ob-
servacion de la muestra por ser la de mayor resoluciéon y se
genera con electrones que menos penetran en la muestra.

= El detector de electrones retrodispersados, también ofrece
una imagen superficial. Sin embargo, es sensible a las varia-
ciones en el niimero atéomico de los elementos presentes en
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la superficie de la muestra. Es decir, en una superficie lisa
se observan diferencias en el tono de gris en funciéon de la
masa atomica de los elementos presentes. Es especialmente
util, para identificar distintos elementos con diferencias de
numero atomico.

El equipo empleado es JEOL 7001F, aparte de los detectores
citados consta de un espectroscopio de rayos X (EDX) con el
cual se puede analizar la composicion quimica de los materiales.

La preparacion de las muestras se realiza sobre unos portas
cubiertos por una capa de grafito. Para ensayar las muestras, es
necesario que sean conductoras, por ello, son recubiertas por una
capa de platino. Debido a que las sales a observar se funden a
bajas temperaturas, se ha empleado un voltaje de 5 kV y para
mejorar la resolucion que se obtiene con un voltaje tan pequeno
se ha seleccionado una distancia de foco de 4 mm, menor a la
habitual.

4.4. Distribucion de tamano de
particulas

Las distribuciones de tamano de particula de los distintos
materiales han sido determinadas empleando el equipo Zetasizer
Nano ZS (Malvern Instruments Ltd.). Este equipo tiene un ran-
go de medida de 0,3 nm hasta 10 m. Se requiere un volumen
minimo de 12 L y tiene una sensibilidad de 0,1 mg/mL.

El equipo empleado incluye tres distintas técnicas:

» Difraccién dindmica de luz (DLS, Dynamic Light Scatteri-
ng). Esta técnica analiza tamanos submicrénicos basandose
en el movimiento Browniano. La relacion entre el tamano
de particula y la velocidad debida al movimiento Brow-
niano se define en la ecuacion Einstein-Stokes.
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= Kl potencial zeta se puede medir empleando el laser dopler
(LDM, Laser Doppler Micro-electrophoresis). Se aplica un
campo eléctrico a la muestra, entonces las particulas de
ésta se mueves con una velocidad relacionada con su po-
tencial zeta.

» Con la difraccién estatica de luz (SLS, Static Light Scat-
tering), se determina el peso molecular de proteinas y po-
limeros.

Para la medida de las sales se utiliza la difracciéon dinamica
de luz. La preparacion de la muestra se realiza dispersando una
pequena cantidad de la sal en agua ultrapura y se agita para
conseguir una buena dispersién. A continuacién, se introduce
empleando una jeringuilla en una celda capilar. Los ensayos se
llevan a cabo a 25°C de temperatura, y se deja un tiempo de
equilibrio de 1 minuto antes de realizar la medida.
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CAPITULO b

Resultados

5.1. Calorimetria diferencial de
barrido

La mezcla binaria de nitratos alcalinos especificada presen-
ta buenas propiedades fisico-quimicas para su aplicacion como
fluido de transferencia de calor. Aunque a fin de aumentar la
eficiencia de las centrales termosolares, se debe incrementar su
densidad de almacenamiento térmico.

La magnitud que se utiliza para evaluar la densidad de alma-
cenamiento es el calor especifico. Esta magnitud es intensiva y
se define como la cantidad de calor que se debe suministrar a un
compuesto por unidad de masa para aumentar su temperatura
un grado. Es funcién de la temperatura del sistema y suele tener
tendencia creciente, es decir, el calor especifico aumenta con la
temperatura.

o1
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Se obtiene el calor especifico de las muestras ensayadas si-
guiendo un protocolo establecido por American Standard Test
Method, en concreto ASTME 1269. De acuerdo con dicho proto-
colo, la diferencia en el flujo de calor entre la capsula vacia y la
del material de referencia se guarda en funcion de la temperatu-
ra de la muestra. Las distintas muestras se ensayan siguiendo el
mismo ciclo térmico. El calculo de dicho calor se realiza haciendo
uso de la Ecuacién 5.1.

Cpm =Cp, ——— (5.1)

Donde Agq es la diferencia de flujo de calor entre la capsula
vacia y la de la muestra (J), m es la masa del compuesto (g)
y Cp es el calor especifico (J g~ K~1). Los subindices m y z
corresponden a la muestra y el zafiro (patrén), respectivamente.

5.1.1. Factor de correccion

Con la finalidad de aumentar la fiabilidad de los resultados y
disminuir la variabilidad, se ha calibrado el equipo diariamente
con un patréon de zafiro.

El zafiro es uno de los compuestos mas estable de la natu-
raleza, su punto de fusion se encuentra alrededor de 2000 °K.
Ademas no sufre cambios alotrépicos ni variaciones en su com-
posicion que puedan alterar la medida de su calor especifico. Por
todos estos motivos es un compuesto adecuado para calibrar un
equipo como el calorimetro diferencial de barrido.

De las curvas extraidas durante la calibracion, se observa una
pequena variacién en el flujo de calor que proporciona el equipo
(ver Figura 5.1). No obstante, se considera, sin que esto suponga
un gran error, que esta variacion se mantiene en las mediciones
realizadas durante un mismo dia.
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Figura 5.1: Curvas de calibrado con patrén de zafiro.

5.1.2. Ley de mezclas

Tradicionalmente, algunas de las propiedades térmicas de las
mezclas se han estudiado siguiendo la ley de mezclas.

La ley de mezclas supone que el valor de la propiedad a es-
tudiar de la mezcla es funcién de los valores de dicha propiedad
de sus componentes y de la proporcién de cada uno de éstos.

Uno de los casos en los cuales se ha aplicado esta ley es el
calculo del poder calorifico. Por ello, el primer paso para obtener
el valor de esta propiedad de la mezcla de un fluido base con
nanoparticulas es aplicar esta ley.

np Cop+ (1= )y Cpy
Donde es la fraccién volumétrica de nanoparticulas; y Cp
son la densidad y el poder calorifico de las nanoparticulas (np),
el fluido base (f) o la mezcla.
Aplicando la Ecuacién 5.2 en el sistema estudiado se ob-
tiene un poder calorifico inferior al del fluido base. Este es el

Opmezcla = (52)
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Cp(Jg ' K™)
Teoérico Experimental
1.34 1.54

Tabla 5.1: Diferencia del valor tedrico y experimental de una
mezcla.

resultado esperado, ya que el éxido de silicio (compuesto de
las nanoparticulas) posee un calor especifico (aproximadamen-
te 0,7 J g~1 K~1)inferior al del fluido base, Sal Solar, cuyo calor
especifico se encuentra proximo a 1,5 J g=1 K1,

Una vez se ha calculado el valor esperado utilizando la ley
de mezclas para un determinado porcentaje de nanoparticulas,
se debe comprobar si esta ley se ajusta al resultado obtenido
experimentalmente. Para ello, se realizan distintos ensayos de
una misma mezcla y se obtiene el siguiente resultado.

Valoracion de la ley de mezclas

El valor tedrico que se obtiene para una fraccién maésica de
nanoparticulas de 1% es 1,43 J ¢g~! K~'. La determinacién del
valor experimental se realiza haciendo uso del equipo de calori-
metria diferencial de barrido, explicado en el Capitulo 4.

Teéricamente, el calor especifico de la mezcla estudiada dis-
minuye frente al valor del fluido base, obteniéndose un valor de
1,34 J ¢g~' K~'. Sin embargo, se observa experimentalmente
que el valor de la mezcla aumenta hasta un valor préximo a
1,54 J g~' K~'. Ambos valores se muestran en la Tabla 5.1. La
diferencia entre estos dos valores es excesiva, de alrededor del
15 %, como se puede observar en la Figura 5.2.

Debido a esta importante diferencia, se llega a la conclusion
de que la ley de mezclas no se ajusta al comportamiento de la
mezcla ensayada. Este hecho ha sido expuesto en varias publica-
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Figura 5.2: Demostracion de que no se ajusta a la ley de mezclas.

ciones.

Por el contrario, esta ley se ajusta perfectamente en los casos
en los cuales el fluido base es agua o aceite, no ocurre lo mismo
en el caso de liquidos i6nicos como son las sales inorganicas.

5.1.3. In uencia de la concentracion

Gracias a las investigaciones llevadas a cabo por diversos au-
tores en el desarrollo de nuevos materiales para el almacenamien-
to térmico y a las comprobaciones previas de la inaplicacion de
la ley de mezclas en el caso particular de sales inorganicas, se
observa la mejora de ciertas propiedades térmicas de dichas sa-
les mediante adicion de nanoparticulas. Por ello, y con el fin, de
optimizar esta nueva mezcla se decide investigar la influencia de
la concentracién de nanoparticulas.

En la Figura 5.3 se observa la evolucién con la temperatura
de las mezclas ensayadas, siguiendo el ciclo de temperatura que
se expone en el Apartado 4.1.
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T(°C) Calor especifico (J g1 K1)
Sal solar 0.5 % SZOQ 1 % SZOQ 1.5 % SZOQ 2 % SZOQ

256 1.4903 1.5223 1.8087 1.5218 1.5290
263 1.4896 1.5197 1.8110 1.5210 1.5261
270 1.4892 1.5201 1.8138 1.5222 1.5250
277 1.4836 1.5195 1.8167 1.5208 1.5213
284 1.4844 1.5191 1.8201 1.5198 1.5179
291 1.4822 1.5199 1.8232 1.5185 1.5177
298 1.4798 1.5204 1.8270 1.5210 1.5177

305 1.4786 1.5231 1.8321 1.5271 1.5194
312 1.4777 1.5284 1.8388 1.5294 1.5233
319 1.4754 1.5311 1.8443 1.5259 1.5267

326 1.4752 1.5316 1.8495 1.5198 1.5317
333 1.4760 1.5315 1.8536 1.5208 1.5351
340 1.4767 1.5337 1.8585 1.5207 1.5398
347 1.4772 1.5355 1.8635 1.5190 1.5439
354 1.4780 1.5364 1.8686 1.5169 1.5490
361 1.4775 1.5376 1.8735 1.5192 1.5547
368 1.4778 1.5401 1.8796 1.5173 1.5588
375 1.4769 1.5409 1.8844 1.5166 1.5635
382 1.4762 1.5421 1.8903 1.5124 1.5680

389 1.4765 1.5420 1.8955 1.5081 1.5726
396 1.4767 1.5424 1.8995 1.5008 1.5759
403 1.4768 1.5419 1.9034 1.4981 1.5807

410 1.4758 1.5442 1.9084 1.4954 1.5855
417 1.4712 1.5468 1.9128 1.4927 1.5889

Tabla 5.2: Curvas medias de calor especifico de las mezclas estu-
diadas.
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Figura 5.3: Evolucién del calor especifico con la temperatura
para distintas concentraciones de nanoparticulas.

Calor especi co medio

Los datos que se muestran en la Tabla 5.2, corresponden a
las curvas de calor especifico medio de cada mezcla de Sal Solar
con nanoparticulas. Tanto en la Tabla 5.3 como en la Figura 5.4
se muestran los valores de calor especifico medio obtenidos, su
desviacion tipica y su aumento en tanto por ciento respecto a la
Sal Solar. Debido a la gran variabilidad de este ensayo, han sido
ensayadas 6 muestras de cada una de estas mezclas.

Aumento del calor especi co

El mayor aumento de calor especifico se observa con claridad
en la Figura 5.5, donde se representan datos de la Tabla 5.3.
Cuando la Sal Solar se dopa con un 1% de SiO,, se produce un
aumento del 25% de su poder calorifico, pasando de un valor
medio de 1.48 J g7' K=t a 185 J gt K1
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Muestra Sal Solar 0.5% SiOs 1.0% SiOy 1.5% SiO2 2.0% SiO9

1 1.40 1.53 1.85 1.61 1.64

2 1.57 1.55 1.95 1.55 1.65

3 1.39 1.52 1.85 1.46 1.34

4 1.46 1.62 1.78 1.38 1.54

5 1.58 1.43 1.82 1.53 1.49
Media 1.48 1.53 1.85 1.51 1.53
Desv. 0.09 0.07 0.06 0.09 0.12
Aumento - +3.4 +25.0 +2.0 +3.7

Tabla 5.3: Valores de calor especifico, su dispersion y su aumento.
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Figura 5.4: Valores medios de calor especifico.
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La desviacién tipica, también se aprecia en la Tabla 5.3. Aun-
que en la mayoria de los casos supera 0.08 J g~! K~!, cabe
destacar que el caso que muestra mayor aumento tiene una des-
viacién tipica de 0.06 J g=' K~!. Lo cual hace de esta mezcla
una alternativa estable y optimizada de la tradicional Sal Solar.

30 -

20 4

Aumento (%)

104

0.5% Si02 1% Si02 1.5% Si02 2% Si02

Figura 5.5: Aumento del calor especifico con la concentracién de
nanoparticulas.

5.2. Estabilidad térmica

Se ha demostrado con los datos expuestos en el apartado
anterior que el aumento de calor especifico es estable y que el
proceso de preparacion de las muestras es repetitivo. No obs-
tante, una de las propiedades de la mezcla de nitratos utilizada,
que hace de ella una buena eleccién como fluido de almacena-
miento, es la estabilidad térmica y la elevada temperatura de
descomposicion.

La aplicacién de la Sal Solar dopada con nanoparticulas se
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Temperatura (°C) Sal Solar Sal Solar con 1% SiO,
260 0.08% 0.12% 0.08% 0.28%
700 6.1% 75% 52% 7.0%

Tabla 5.4: Pérdida de masa de Sal Solar y Sal Solar dopada con
silice.

1004

&
3

95 4
£
o Sal Solar muestra 1
—: Sal Solar muestra 2
% 90 e S Solar + 1% SiO2 muestra 1
ae ] b Sal Solar + 1% Si02 mueslra 2

85 T T T T T .

200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (“C)

Figura 5.6: Descomposicion de la Sal solar sin y con adicién de
nanoparticulas.

veria danada si la adiciéon de nanoparticulas redujera la estabili-
dad térmica del fluido base.

Analisis termogravimétrico

Ensayos de estabilidad a alta temperatura se realizan me-
diante medidas de TGA. En la Figura 5.6 se puede observar la
pérdida de masa de una muestra de Sal Solar pura y otra de Sal
Solar dopada con 1% de nanoparticulas de silice.

La descomposicion de la Sal solar dopada con nanoparticulas
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Ciclo Calor especifico (Jg'K1)
1 1.78

177

1.72

1.74

1.74

1.78

1.74

L.77

0 3 O UL i~ W N

Tabla 5.5: Valores de calor especifico en varios ciclos térmicos.

es practicamente idéntica a la de la Sal solar original. Ambas
tienen una pérdida de masa méxima por debajo de 0.3 % para
560 °C' e inferior al 8 % para 700 °C. Muestran, por tanto, una
elevada estabilidad a altas temperaturas.

Aunque el andlisis termogravimétrico nos aporta importante
informacion sobre la estabilidad térmica, las temperaturas de
trabajo del material se encuentran muy por debajo. Por ello,
es importante comprobar si el aumento del calor especifico se
mantiene después de someter la muestra a varios ciclos térmicos
dentro de las temperaturas de trabajo habituales.

Comportamiento bajo ciclos térmicos

La estabilidad de la Sal Solar con nanoparticulas de silice
(1 %) ha sido probada, al someter dicha muestra a 8 ciclos de ca-
lentamiento y enfriamiento desde 160 °C' hasta 420 °C'. La Figura
5.7 muestra el valor de calor especifico obtenido en este ensayo.
Es posible observar que los datos se encuentran alrededor de un
valor medio de 1,71 J ¢g~' K~!, sin mostrar ninguna tendencia.
Los resultados presentan un error de tan sélo + 3.5 %, el cual se
encuentra por debajo de la precision del equipo empleado.
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Figura 5.7: Calor especifico tras varios ciclos térmicos.

Queda demostrada la estabilidad del nanofluido frente a ci-
clos térmicos, situados alrededor de la temperatura de trabajo
de un HTF habitual.

Se concluye que la adicién de nanoparticulas no influye sobre
la estabilidad caracteristica de la mezcla de nitratos alcalinos
empleada para la elaboracién de este nuevo material de almace-
namiento térmico.

5.3. Microscopia electrénica de
barrido

Algunos de los articulos de investigacién [16], que estudian
esta inexplicable mejora de las propiedades térmicas de las sa-
les, relacionan este aumento con la superficie especifica de los
cumulos de nanoparticulas que se forman. En concreto relacio-
nan el mayor aumento de calor especifico con la mayor area de
nanoparticulas disponible.
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(b) 1% SiO,

(C) 1.5% SZOQ (d) 2% SZOQ

Figura 5.8: Imagénes de microscopio de Sal solar con distintas
concentraciones de nanoparticulas.

A fin de visualizar la superficie de los cimulos de las muestras
preparadas se han observado con el microscopio electrénico de
barrido. Las condiciones de operacién para la 6ptima observacién
de las muestras se especifican en el apartado 4.3.

Se puede observar en la Figura 5.8 algunas imagenes de mi-
croscopia electrénica de barrido. En la Figura5.8(a) se muestra
una imagen de la mezcla de nitratos utilizada con un 0.5 % Si0,,
ésta no muestra grandes diferencias visuales con la muestra do-
pada con un 1% de nanoparticulas de silice. No obstante, si que
se observa, comparando las Figuras 5.8(b), 5.8(c) y 5.8(d), que
las que contienen mas porcentaje de nanoparticulas presentan
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Figura 5.9: Imagenes con 3 % de nanoparticulas.

mayor aglomeracion y son aquellas que consiguen menor incre-
mento del calor especifico.

En las imagenes de la Figura 5.9 se puede comprobar como
las nanoparticulas se aglomeran formando enormes cimulos. En
este caso concreto, se trata de una muestra de Sal solar con un
3% Si0,. Esta aglomeracion da indicios de que las muestras con
tanto porcentaje de nanoparticulas no incrementaran el calor
especifico.

5.4. Dispersion de nanoparticulas

Varias teorias propuestas sobre el aumento del calor especi-
fico apuntan a la dispersion de las nanoparticulas o a su super-
ficie disponible como principal responsable. Para comprobar si
esta teoria se ajusta al comportamiento de la mezcla Sal solar-
nanoparticulas de silice, se debe examinar como se encuentran
las nanoparticulas cuando la mezcla esté en estado liquido.

Desgraciadamente, no es posible observar o medir el estado
de aglomeracion de las particulas en las condiciones reales, de-
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Figura 5.10: Distribuciones de particulas por ambos métodos.

bido a la elevada temperatura de operacion. Por ello, tan solo
simplificaciones experimentales se pueden llevar a cabo.

No obstante, el estudio de la distribucién de nanoparticulas
en la mezcla se ha llevado a cabo en estado de agregaciéon solido
y en suspension por dos métodos distintos:

» El primer método, propuesto por Ho & Pan [16], se basa
en el procesado de imagenes obtenidas por microscopia. Se
capturan numerosas imagenes de las distintas muestras de
la mezcla en soélido, a partir de las cuales se identifican
nanoparticulas y cimulos de éstas empleando técnicas de
procesamiento de imagenes.

En el caso de los cimulos de las nanoparticulas, se ajus-
ta su forma a una esfera, simplificando los cdlculos de su
superficie.

El principal inconveniente de este método es que la distri-
bucion de particulas puede ser distinta en estado sélido y
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en fundido. Ademas, el método favorece la identificacion
de ciimulos grandes ya que es mas sencilla su observacion.

La distribucién en sélido se extrae del calculo de la superfi-
cie de alrededor de 500 ctimulos por muestra. Es un proceso
lento y con un gran error debido a que la identificacion se
realiza una por una.

La segunda evaluacién se basa en la técnica DLS. La di-
fraccion dindmica de luz no se puede emplear para medir el
tamano de los ciimulos de nanoparticulas en la sal fundida
debido a las limitaciones de temperatura. La caracteriza-
cion de las muestras se realiza disolviendo una pequeiia
cantidad de la mezcla en agua ultrapura y midiendo el ta-
maifio de los cimulos en suspension con el equipo Zetasizer
Nano ZS.

El principal inconveniente de este método es, al igual que
en el anterior, la diferencia de estado de aglomeracion en-
tre la sal en suspension y la sal fundida como matriz. No
obstante, las medidas son rapidas y la cantidad de mues-
tras caracterizadas y particulas medidas es mucho mayor
que en el caso anterior.

En la Figura 5.10 se pueden observar las dispersiones obteni-

das con cada una de estas técnicas al ensayar una muestra de Sal
Solar con 0.5 % de silice. La distribucién obtenida con SEM se
desplaca a valores mas altos de didmetro de ciimulo medio, como
consecuencia del procesado de imégenes. Ambas distribuciones
se comparan con la de la suspension de nanoparticulas original.

Distribuciones

1 _ (Ln(z)—p)?

DLN = —(— — 27 5.3
\/2_ 2 ( )
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Tanto la distribucién obtenido con el equipo Zetasizer Nano
7S, como la que se extrae del procesado de las imagenes de SEM
se ajustan a la funcién logaritmico-normal.

Los diametros medios obtenidos en las distribuciones de ta-
mano de particula de cada una de las muestras, tanto con el
método en suspensién (usando el equipo Zetasizer Nano ZS) co-
mo con el método en sblido (por microscopia) se resumen en la
Tabla 5.6 y se muestran en la Figura 5.11.

10000+
- a---SIM
z —&—DLS
0
T
£
o 1000 4
k]
£
B
(@]
100

0.5% Si02 1% Si02 1.5% Si02 2% Si02

Figura 5.11: Didmetro medio de distintas concentraciones de na-
noparticulas.

Se puede apreciar una diferencia entre las muestras medidas
en suspension y las que se han medido a partir de imagenes obte-
nido en sélido. Las dispersiones ensayadas en suspension presen-
tar menores didmetros medios. No obstante, ambas mantienen la
tendencia. Existen cimulos de nanoparticula mas grandes cuan-
to mayor es la concentracion de éstas. Esto ya se ha observado
en las imagénes de la Figura 5.8.
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Didmetro medio (nm)
SEM DLS
0.5% Si02 525.91 230.65
1% Si02  588.19 379.66
1.5% Si02  709.32 569.92
2% Si02  689.21 533.98

Tabla 5.6: Didmetro medio de mezclas con distintas concentra-
ciones de silice.

Super cie especi ca disponible

La area superficial de nanoparticula disponible se calcula a
partir de la distribucion de tamaiio de particulas y utilizando la
Ecuacion 5.4. Las unidades de la superficie calculada por dicha
ecuacién son m?/g de sal.

N

Donde es la fracciéon masica de nanoparticulas en la mues-
tra, N; es la probabilidad del cimulo i y A; es la superficie por
gramo de nanoparticula con el didmetro correspondiente al ci-
mulo i.

En la Tabla 5.7 se muestra la dependencia del incremento de
capacidad de almacenamiento con el area de nanoparticulas dis-
ponible. Esta dependencia se observa con claridad en la Figura
5.12, donse se muestran los valores obtenidos utilizando cualquie-
ra de los dos métodos expuestos. Pequenos valores de superficie
especifica corresponden con bajos contenidos de nanoparticulas
o altos contenidos con elevada aglomeracion.

Cuando existen pocas interacciones entre los iones de sal y la
superficie de las nanoparticulas es dificil conseguir aumento en
el calor especifico. Se puede establecer un minimo de Sp sobre el
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Figura 5.12: Superficie de nanopart iulas disponible.

cual el aumento de Cp es considerable. Estos resultados prueban
que el mecanismo envuelto en el proceso se basa en un fenémeno
superficial.

p 7 )
Aumento (%) Superficie especifica (m?/g)

DLS SEM
2 0.027 0.013
3.4 0.059 0.037
3.7 0.041 -
25 0.081 0.066

Tabla 5.7: Superficie especifica de las particulas.
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CAPITULO 6

Conclusiones

A partir del proyecto realizado se obtienen varias conclusiones
entre ellas se encuentra la mas importante, dopar con nanoparti-
culas de silice la mezcla de nitratos (Sal Solar) mejora la densidad
de almacenamiento térmico de dicha sal. Esta ya se utiliza como
material de almacenamiento térmico, por lo que adaptar la nue-
va mezcla con nanoparticulas no supone grandes cambios en las
instalaciones de las centrales que ya estan en funcionamiento.

Aunque el método empleado durante la realizacién del pre-
sente proyecto para la elaboracion de esta mezcla, no produce
grandes cantidades. No obstante, dopar las sales de nitratos con
nanoparticulas en su proceso de fabricaciéon habitual es factible.

El proceso que se ha empleado consta de un secado rapido
que favorece una buena dispersion de las nanoparticulas. Estos
tiempos de secado se podrian mantener haciendo procesos de
fabricaciones, como atomizar.

Otro de los factores fundamentales para la optimizacién de la

71
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mezcla es el estudio del mecanismo por el cual aumenta el calor
especifico. Ya que se ha demostrado que la ley de mezclas no es
aplicable en este tipo de mezclas, es importante estudiar ecuacio-
nes que se ajusten a los valores experimentales. Los mecanismos
que actiian sobre la mejora son desconocidos, sin embargo es
conocido que tienen relacion con el area disponible de las nano-
particulas, como se ha mostrado en las imagenes de microscopia
y en la Figura 5.12.

De los ensayos realizados con el calorimetro diferencial de
barrido no sélo se ha demostrado la inexactitud de la ley de
mezclas en determinados casos, sind también se ha realizado un
barrido de concentraciones. La concentracién de nanoparticulas
que produce el mayor incremento en el calor especifico de la Sal
Solar es 1%. Con este porcentaje de silice se consigue aumentar
un 25 %, desde 1.48 a 1.85 J g~ K—1.

Es importante destacar que la adicién de nanoparticulas no
crea estragos en la buena estabilidad térmica de la ya conocida
mezcla Sal Solar. Este hecho se ha demostrado con la realizacion
de un andlisis termogravimétrico.

Una parte importante de las conclusiones obtenidas se ex-
ponen en el articulo recientemente enviado [23]. Todas éstas se
pueden resumir en los siguientes puntos:

= Establecer la mezcla Sal Solar - nanoparticulas como nuevo
material de almacenamiento térmico no implica grandes
cambios en el proceso de elaboracion.

= Estudiar el mecanismo y los factores que influyen en la
mejora es esencial para el desarrollo y optimicacion de la
mezcla. Esto deja vias de investigacion abiertas.

» Una adicién de tan sélo el 1% de nanoparticulas de silice,
aumenta el calor especifico de la Sal Solar en un 25 %.
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= Dicho aumento del calor especifico se encuentra relacionado
con la superficie disponible de las nanoparticulas.

= La estabilidad de la mezcla no se ve afectada por la adicion
de nanoparticulas.

Investigaciones futuras

El estudio de los nanofluidos en almacenamiento térmico es
reciente, por ello, existen todavia muchas propiedades que se
deben estudiar antes de utilizarlo a escala industrial.

La investigacion sobre la optimizacion de la Sal Solar como
material de almacenamiento sigue en curso, uno de los factores
que se deben evaluar es la corrosion. La adiciéon de nanoparticulas
podria aumentar el poder oxidante de la sal, lo cual limitaria su
uso en las instalaciones preparadas.

Durante la experimentacion se han realizado pequenos estu-
dios del calor latente de dicha sal, sin obtener grandes cambios.
No obstante, estos analisis no han sido detenidos por ello es una
via abierta de investigacion.

Seria interesante conocer la vida 1til del material, es decir, el
nimero de ciclos térmicos que es capaz de soportar manteniendo
las propiedades.
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Glosario

A; Superficie por gramo de nanoparticula con el diametro
correspondiente al camulo i.

Cp Calor espcifico (J/g K)

f Fluido base

Q Calor (J)

L Calor latente (J/g)

m Masa (g)

n4 nimero de moles de la sustancia A (moles)

N; Probabilidad del ciimulo i

np Nanoparticulas

Sp superficie especifica (m?/g)

AH, Entalpia de reaccién (J/mol)

T Temperatura (°C')

AT Incremento de la temperatura (°CoK)
Fraccién volumétrica de nanoparticulas
Densidad (kg/m?)

Media aritmética de la distribucién
Desviacién tipica de la distribucion
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Fracciéon masica de nanoparticulas

Siglas

CSP Concentrated solar plant

DLN Distribuciéon logaritmiconormal
DSC Di erential scanning calorimetry
HTF Heat transfer fluid

LDM Laser dopler micro-electrophoresis
PC Plato caliente

SEM Scanning electron microscopy

SLS Static light scattering

TES Thermal energy storage

TGA Thermogravimetric analysis

US Ultrasonidos





