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Effect of nanoparticles in molten salts for energy power applications. MD simulations and experimental study.

CAPITULO 1: Introduccién

El almacenamiento de energia se ha convertido en un punto clave para la total instauracién de
las energias renovables (EERR) en nuestro sistema energético. Como es bien sabido las EERR son
una fuente intermitente de energia ya que dependen de factores meteorolégicos como son el
viento, la nubosidad y la radiacién solar. Por tanto, es esencial el desarrollo de sistemas de
almacenamiento seguros que permitan una gestion tanto correcta como eficiente de la energia
generada. [1] Ademas, el almacenamiento de energia ayuda en muchos aspectos a la transicion
hacia un sistema energético seguro, competitivo y con una tecnologia de menor intensidad en
carbono, ya que por citar algun ejemplo permite asegurar un correcto balance entre demanda y

consumo, disminuir la dependencia energética o potenciar las redes inteligentes (Smart grids?).

La energia es un bien imprescindible para la humanidad cuyo consumo ha crecido
exponencialmente desde la revolucion industrial superandose en la actualidad los 18 TW [2] de
consumo anual. Gracias a ella disponemos de vehiculos que nos facilitan la movilidad por todo el
planeta e incluso mas alla de él, tenemos calor en nuestros hogares, podemos cocinar, y un sinfin
de avances tecnoldgicos que han dado lugar a cambios importantes en nuestra forma de vida. Por
tanto, la energia es indispensable para nuestra forma de vida y su avance y desarrollo ya que es el

pilar de nuestro modelo socio-econémico.

A pesar de todo, la generacidén energética también presenta un lado negativo. Actualmente, no
podemos olvidarnos del cambio climédtico antropogénico?, por emisién de gases de efecto
invernadero (GEl), principalmente las emisiones de CO; [3]. Hasta no hace muchos afios, no se le
daba tanta importancia a los efectos derivados del consumo de combustibles fésiles, pero ante las
enormes evidencias de impacto medioambiental que se produce, nos estamos concienciando para

mitigarlo mediante el desarrollando de herramientas y/o procesos alternativos.

La herramienta mds prometedora que se presenta para mitigar el impacto producido por la
generacion tradicional de energia y por tanto para luchar contra el cambio climatico, la
contaminacion, el consumo de fuentes no renovables y la dependencia energética a la que estan

sometidos muchos paises, son las EERR y consecuentemente los sistemas de almacenamiento.

! Redes de distribucion eléctrica inteligentes, con sentido bidireccional de la electricidad combinados con tecnologias de informacion.

2 Cambio climdtica antropogénico: el causado por el hombre, diferenciando el cambio climdtico natural.
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1.1. Almacenamiento térmico

En el exterior de la atmosfera, la radiacion solar es de 174,000 TW, muy superior a la demanda
anual de energia en el mundo. Por ello las tecnologias de aprovechamiento de energia solar son
una de las grandes promesas de las EERR.

Existen diferentes tipos de tecnologias solares: fotovoltaica (PV3), colectores solares térmicos
(STCY vy los sistemas hibridos (PV/T)[4]. Los sistemas PV transforman la radiaciéon solar en
electricidad mediante el uso de semiconductores, mientras que los sistemas de colectores térmicos
transforman la energia solar en energia térmica mediante fluidos. En este estudio nos centraremos

en estos ultimos.

La energia térmica recogida por los colectores térmicos ha de ser almacenada eficientemente,
mediante materiales de almacenamiento térmico (TES®). [5] Generalmente se distinguen tres tipos

de almacenaje directo de energia térmica, TES: calor sensible, calor latente, y calor termo-guimico,

tal y como se puede ver en la Fig.1.

« Sélido
) * Liquido
sensible S,

Calor

 Solido-Solido
¢ Solido-Gas

¢ Gas-Liquido

¢ Solido-Liquido

Calor ¢ Reacciones Sélido-Gas
* Reacciones Liquido-Gas

Q‘”m ico « Reacciones Gas-Gas

Figura 1. Clasificacién de las formas de almacenamiento térmico. Adaptado de las Refs. [[4],6].

El almacenamiento en calor sensible se basa en el incremento/descenso de la temperatura
de un cierto material para almacenar calor. Este almacenamiento suele ser en forma de vapor o
agua caliente. Por el contrario, el almacenamiento latente se asocia a un cambio de fase del
material, PCM (phase change material), aprovechando las entalpias de cambio de fase para el

almacenamiento de la energia.

3 PV, del Inglés Photovoltaic.
4 SCT, del Ingles Solar Thermal Colector.
5 TES: del Ingés Therma Energy Storage.
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El propdsito de un PCM es someterse a una transicion de fase de primer orden
sélido/liquido a una temperatura dentro del intervalo util de funcionamiento del HTF (heat-transfer
fluid). La entalpia de fusidn de un PCM actia como un mecanismo de absorcion de energia térmica
y el PCM liquido tiene consecuentemente una capacidad calorifica efectiva superior a la del liquido

puro.

Finalmente, el almacenamiento termo-quimico se realiza mediante reacciones quimicas
reversibles (bi-direccionales), donde la energia térmica se almacena en los productos de reacciones

endotérmicas y pudiendose revertir la situacidon con un proceso exotérmico. [4]

1.1.1. Almacenamiento térmico en centrales solares de concentracion (CSP)

Las centrales solares de concentracién (CSP, Concentrate Solar Power) emplean
comunmente sales fundidas como material de almacenamiento térmico (TES) o HTF. En general, las
denominadas sales solares son una mezcla eutéctica de nitratos: 40% nitrato de sodio (NaNOQOs) y
60% nitrato de potasio (KNOs)[7] que permiten trabajar a temperaturas alrededor de 550°C,
almacenando en sensible. Estos sistemas pueden ser utilizados de forma directa Fig.2-a o indirecta,
Fig.2-b, en el primero el PCM se haya en el propio HTF mientras que en el segundo caso el PCM se
encuentra en tanques separados del HTF, empleandose intercambiadores de calor entre el HTF y el

PCM [8].

(a) (b)

Heliostat field

-|| \BBE

Solar field

Oil / salt heat exchanger
Steam generator

P
4

Synthetic oil loop
Figura 2. Esquemas simplificados de CSP. a) Central solar con colector de torre, almacenamiento directo en sales
fundidas empleadas como HTF. b) Central solar de colectores cilindricos parabdlicos, sistema de almacenamiento
indirecto de sales fundidas. [9]

¢Coémo funcionan en general estas centrales? Este tipo de centrales emplean sistemas de
concentracion de la radiacion solar, como son espejos o lentes. Esta luz concentrada se convierte
en calor por medio de los receptores (parabolic trough system, power tower systems o

Concentrating dish receivers [10]) transfiriéndose a dispositivos de almacenamiento de energia
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térmica a través de los HTF. Esta energia térmica impulsa un motor térmico (normalmente una
turbina de vapor) conectado a un generador de energia eléctrica que finalmente genera
electricidad. [11].

El empleo de sales fundidas como material TES presenta una serie de beneficios como es

una elevada estabilidad térmica, permitiendo una mayor temperatura de operacion de las CSP. Esto

se puede traducir en un incremento de la eficiencia del ciclo termodinamico (eficiencia de Carnot)

de hasta un 50-60%, repercutiendo en una disminucidn del coste de generacidn eléctrica [12] [13].

Por otro lado, estos materiales presentan la ventaja de ser abundantes en la naturaleza,

ademas de presentar un bajo impacto medioambiental. No obstante, una de sus desventajas es que

presentan unas propiedades termo-fisicas[14] relativamente bajas, en especial una Cp inferior en

general a 2 J/g°C, ademas de ser altamente corrosivas y producir efectos de sub-enfriamiento y

segregacion de fases [4].

Aunque por lo general propiedades como la conductividad térmica y la capacidad calorifica
(Cp) son buenas para su aplicacién en CSP, en los uUltimos afios se estan realizando numerosas
investigaciones con el fin de incrementar las propiedades termo-fisicas de las sales fundidas tal y

como se explica en el siguiente apartado.

1.1.2 Nanofluidos y mejora de propiedades térmicas : Estado del Arte

Los materiales TES convencionales son de base organica como pueden ser la cera de
parafina, acido graso o el aceite vegetal. Estos materiales son térmicamente estables sélo hasta los

400°C como maximo aproximadamente, esto limita la temperatura de funcionamiento del sistema

Asi pues la introduccion del uso de sales fundidas para almacenar calor, fue un gran avance,

mejorando significativamente la eficiencia de los sistemas.

Uno de los retos a los que se estd sometiendo la comunidad cientifica actualmente es en el de

la mejora de las propiedades térmicas de las sales.

Estudios recientes revelan un aumento de las propiedades térmicas en las sales solares
mediante la introduccidn de nanoparticulas. Un caso particular es el incremento de la capacidad
calorifica, (Cp). Este hecho representa un gran impacto para las CSP ya que repercute directamente
en el descenso del €/KW de la electricidad, puesto que la Cp es una medida directa de la cantidad

de energia que es posible de almacenar.

A pesar de haber nimeros estudios que muestran experimentalmente el incremento de la Cp,
todavia no existen modelos que lo expliquen, asi pues todavia no se ha podido explicar este

fendmeno ni los mecanismos involucrados.



Effect of nanoparticles in molten salts for energy power applications. MD simulations and experimental study.

CAPITULO 2: OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DEL TRABAJO

2.1. Objetivos

En este trabajo se desea estudiar y profundizar sobre la variacién de las propiedades térmicas

en materiales de almacenamiento térmico TES, cuando se dopan con nanoparticulas.

La capacidad calorifica (Cp) es la propiedad térmica que se desea analizar, ya que es clave para
cuantificar la capacidad de almacenamiento térmico. Para ello se pretende realizar un estudio sobre
el efecto de la concentracidon y tamafio de las nanoparticulas. En concreto, se estudiaran

nanoparticulas de Silice (5i0;) en sal de Nitrato Sédico, (NaNOs).

El tema se aborda desde la perspectiva tedrico/experimental. Asi, se llevaran a cabo
simulaciones de Dinamica Molecular (DM) paralelamente a un estudio experimental, con el fin de
obtener una visidn tanto microscépica como macroscépica de los fendmenos que tienen lugar en

nuestro sistema.
2.2. Estructura del trabajo

Este trabajo se organiza en los capitulos que se describen a continuacién:

En el Capitulo 3 se describen los fundamentos tedricos de los modelos tedricos existentes
sobre el incremento de las propiedades térmicas mediante la inclusion de nanoparticulas. Ademas,
se afiade una descripcidn de los métodos de simulacidn, asi como una introduccion a la dindmica

molecular.

En el Capitulo 4 se detalla el procedimiento llevado a cabo durante este estudio, tanto los
detalles de las dindmicas moleculares como el procedimiento experimental y técnicas de

caracterizacion.

En el Capitulo 5 se aportan los resultados obtenidos mediante DM como los obtenidos

experimentalmente. Ademads, se comparan los resultados obtenidos mediante las dos vias.

Finalmente, en el Capitulo 6 se exponen las principales conclusiones obtenidas.

pag. 5
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CAPITULO 3: FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. Modelos tedricos

En los ultimos afios numerosos estudios se han llevado a cabo con el fin de incrementar la

capacidad calorifica de los TES/HTF’s, tal como se menciond anteriormente.

A pesar de haberse producido grandes avances y del desarrollo de numerosas investigaciones
sobre el efecto anémalo del incremento de la Cp mediante nanoparticulas en solucién, sigue siendo
todo un reto el determinar un modelo que describa de manera clara y fiable este fendémeno. El
principal problema es que este fendmeno no sigue la tradicional regla de las mezclas como cabria
esperar. Segun esta regla, al tener las nanoparticulas una Cp inferior a la Cp del medio en el cual
estan dispersas, la capacidad calorifica total de la mezcla deberia de disminuir y no aumentar como

se observa experimentalmente.

Algunos de los modelos que intentan explicar este fendmeno son los que se detallan a
continuacioén. Principalmente, son tres los mecanismos que intervienen en este fendmeno a escala

nanométrica y estan ilustrados en la Fig. 3.

MECANISMO II

Baja frecuencia de
vibracion

Interaccion
Interfacial

Elevada Energia

— superficial

(Almacenamiento
de energia)

Capa liquida

“Semi-sélida”
Baja capacidad _. Alta
calorific capacidad
i‘ i‘/\‘\% ca':orifica

MECANISMO Il1

Figura 3. Mecanismos propuestos de incremento de la capacidad calorifica en nanofluidos de sales fundidas. Adaptado
de la Ref. [8]

MECANISMO |: Mayor Cp de las nanoparticulas que los valores en bulk: La literatura reporta

que las particulas presentan un incremento en la Cp de hasta un 25% en comparacién con los
valores en bulk. Esto es debido a la gran energia superficial por unidad de masa de la nanoparticula.
Wang et al.[15] mediante un modelo tedrico sostiene que la capacidad calorifica de las

nanoparticulas incrementa con el descenso del tamafio de las nanoparticulas. Experimentalmente,
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se observd que la capacidad calorifica especifica de una nanoparticula de Al,03 aumentaba hasta

un 25% en comparacién con su valor en bulk. [16] Por lo tanto, para particulas de tamafio

nanomeétrico, el calor especifico debe ser una funcidon del didmetro nominal de las hanoparticulas.

Los atomos de la superficie de la nanoparticula estan menos limitados debido al menor nimero de
enlaces. Por tanto, estos atomos superficiales vibran a una frecuencia natural mds baja y a mayores

amplitudes resultando en una mayor energia superficial. [17]

MECANISMO II: Energia de interaccién Sélido-Fluido: Otros posibles mecanismos dependen

de la alta superficie especifica de las nanoparticulas dentro de las sales fundidas. Una de las

propuestas sostiene que la interfase particula-liquido tiene una resistencia anormalmente alta,
plantedndose como hipodtesis que la gran resistencia interfacial acta como un mecanismo para el
almacenamiento de energia térmica. Esta teoria presenta poco respaldo en la literatura tanto

experimentalmente como tedricamente. [17][18]

MECANISMO IlI: Agrupacién de las moléculas liquidas de la superficie para formar una capa

semi-sélida: Finalmente, se cree que la presencia de una capa densa semi-solida de particulas
liguidas en la superficie de las nanoparticulas contribuye al aumento de la capacidad calorifica del

nanofluido, tal como se muestra en mecanismo Il de la Fig. 3.

El efecto se atribuye a las propiedades térmicas de esta capa liquida adsorbida. No obstante,
debido a que la capacidad calorifica de la sal en estado sélido es inferior a la que presenta en estado
liquido, hay pocas razones para creer que un estado semi-solido de la sal pueda poseer una Cp mas

alta que cualquiera de las fases. [17][19]

Estos tres mecanismos son los que mas se reportan en la literatura. A pesar de todo, no se
tiene claro que el efecto esté relacionado con alguno de ellos, a un efecto combinado de todos o a

otros tipos de mecanismos o fendmenos aun desconocidos.

3.2. Dinamica Molecular, MD

La DM es una técnica de simulacion por ordenador en la que se permite a los &tomos y moléculas
interactuar durante un periodo de tiempo (trayectoria). Las moléculas interactuan siguiendo las
leyes de Newton de la mecdnica clasica bajo la accion de un campo de fuerzas que puede tener en

cuenta las interacciones intermoleculares y las intramoleculares.

La trayectoria del sistema se obtiene mediante integracién numérica por alguno de los

algoritmos disponibles (verlet, salto de la rana,...).

pag. 7
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CAPITULO 4: PROCEDIMIENTO

4.1. Detalles de la simulacion

En este capitulo se detallan los procedimientos y las técnicas empleadas durante la simulacion
computacional, asi como los detalles de creacidn del sistema de NaNOs y el de las nanoparticulas
de SiO,. También se encuentran en esta seccion los procedimientos de calculo llevados a cabo para

la determinacién de los valores de la capacidad calorifica.

4.1.1. Métodos de simulacion

Técnicas computacionales y detalles de la simulacién: Las simulaciones de dindmica molecular
se han realizado con el paquete de acceso libre LAMMPS®, A grandes rasgos, una dindmica
molecular no es nada mds que seguir las trayectorias clasicas que siguen un conjunto de particulas
gue interaccionan mediante potenciales adecuados. En la trayectoria que siguen las particulas se

distinguen dos etapas: fase de equilibrado y fase de produccién.

La fase de equilibrado se denomina asi ya que es el tiempo necesario para que el colectivo de
particulas que forman nuestro sistema alcance la temperatura y la presién a las cuales se quiere
llevar a cabo el estudio. Una vez alcanzado el equilibrio térmico y mecdnico nuestro sistema estara
en el estado adecuado para iniciar la etapa de produccion. La etapa de produccion sera la etapa en

la que podamos obtener propiedades del sistema fiables y en condiciones de equilibrio.

En la fase de equilibrado se lleva al sistema a una temperatura y a una presidon determinadas.
Esto se consigue mediante tres procesos consecutivos. En una primera etapa se minimiza el sistema
(estructuralmente) bajo un colectivo microcandnico (sistema aislado) durante 5x10* pasos de
integracion. Posteriormente, se equilibra la temperatura bajo un colectivo candnico (NVT, sistema
cerrado) durante 1x10° pasos de integracidon y en la Ultima fase se equilibra la presién bajo un
colectivo isotérmico-isobérico (NPT, sistema cerrado) durante 1x10° pasos de integracién. Para
conseguir equilibrar la temperatura y la presiéon se emplea un termostato y un barostato,

respectivamente.

6 Classiccal molecular dynamics code, and an acronym of Large-sclae Atomic/molecular Massively Parallel Simulator.Distributed by
Sandia National Laboratories, a US Department of Energy laboratory.< http://lammps.sandia.gov/>
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Finalmente, la fase de produccién se lleva a cabo a temperatura y presidon constantes bajo el

mismo colectivo isotérmico-isobérico (NPT) durante 1x10° pasos de integracidn.

En todas las simulaciones el paso de integracidn corresponde a 1 fs y la distancia de cuttoff de
11 A con correcciones de largo alcance aplicadas al potencial de Buckingham. El input utilizado para

llevar a cabo las simulaciones esta disponible en el Anexo 1.

Campos de fuerzas: Existen diferentes pardmetros y modelos de campo de fuerzas publicados
para nitratos alcalinos. Jayaraman et al. [20], analiza diferentes modelos con el objetivo de
encontrar uno que no exceda del 5% de error respecto los datos experimentales de densidad y
estructura cristalina .El modelo que mejor reproduce estos pardmetros y que se ha utilizado en este

trabajo se detalla a continuacién.

Se emplea un potencial tipo Buckingham’ que toma la siguiente forma:

r: separacién

Cc
v=Ae P r<r 1 i i
p: c eq. rc : distancia de cutoff

p, A, C: parametros intermoleculares

propuesta por Richard Buckingham y que describe la energia de repulsién de Pauli y la energia de
van der Waals para la interaccidn de dos atomos que no estan directamente enlazados en funcién

de la distancia interatdmica.

Los parametros intermoleculares se obtienen de un campo de fuerzas rigido para el nitrato de
sodio desarrollado por Ribeiro, Mauro et al. [21]. Ademas, a este potencial se le afladen términos
harmonicos, para pasar de un sistema rigido a uno flexible, reproduciendo los movimientos de
tension, de flexion y de torsion del anidon nitrato. Estos parametros han sido recogidos de Keith
E.Gutowski et al. [22].

Para las nanoparticulas de 6xido de silicio los parametros del potencial de Buckingham han sido
extraidos de las Refs. [23][24]. En este caso la nanoparticula se deja como un modelo rigido ya que
el tiempo se simulacién es mucho menor y a que las pruebas realizadas con un modelo flexible han

dado lugar a resultados similares.

7 El potencial de Buckingham es una férmula propuesta por Richard Buckingham que describe la energia de repulsion de Pauli y
energia de van der Waals Q12 (r) para la interaccion de dos dtomos que no estan directamente enlazados como funcién de la distancia
interatémicar.
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Todos los pardmetros utilizados en la simulacién del sistema de NaNOsy SiO,, se recogen en la

siguiente tabla, Tabla 1:

Tabla 1. Pardmetros intermoleculares e intramoleculares para el campo de fuerzas empleado de NaNOs*.

dtomo qi(e) Aii (kcal/mol) |  pii(A) | Ci(kcal/mol-A°)
Na +1 9778.06 0.3170 24.18

N +0.95 33652.75 0.2646 259.1

0 (en NaNO:) -0.65 62142.9 0.2392 259.4

0 (en Si0;) -0.955209 15170.70 0.386 617.24
Si 1.910418 72460.64 0.351 14415.29
H +0.425 7194.197 0.25 0
dtomos

N-0 ks (kcal-mol*-A2)=525.0 ro(A)=1.2676

O-N-0 ke (kcal-mol*-rad?)=105.0 Bo0(deg)=120.0
0-N-0-0 ke (kcal-mol*-rad?)=60.0 Wo(deg)=0.0

*Para el potencial de Buckingham (eq.1), los términos cruzados se determinan de la siguiente
manera: Aj=(AiA;)Y/2, Ci=(CiC;) 2 y 1/pij=1/pi+1/pj. Los parametros intramoleculares flexibles del
nitrato consisten en enlaces: Vp=kp(r-ro)2, angulos: Ve=ke(8-8,)? y funciones impropias de la forma
Vy=ky(b-ho)*.

4.1.2. Sistema de NaNO3

La geometria del sistema NaNOs se ha obtenido de Saivenkataraman, Jayaraman et al.[20]. Con
esta geometria se ha construido una celda de simulacién de 50.7 x 8.78 x 16.82 A% donde se han
introducido 60 atomos (12 atomos tanto de Na como de N y 36 atomos de O). El archivo con la

geometria empleado junto con los &tomos, sus masas, sus posiciones y la conectividad se puede
ver en el Anexo 2.

Para la validacién del sistema las simulaciones se realizaron replicando la caja inicial para
construir una supercelda (6x4x2) en xyz respectivamente, con un total de 2880 atomos. Ademas,
se realizaron pruebas con tamafos de celda mayores para el estudio de la estabilidad del sistema:
(18x12x6) y (36x 24x12) con un total de 77780 y 622080 atomos, respectivamente. En la Fig. 4, se
muestra una caja de simulacién del sistema del nitrato de 2880 dtomos.

10 A

Figura 4. Celda de simulacion formada por 576 grupos NaNOs.
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4.1.3. Nanoparticulas de SiO2

En cuanto a las nanoparticulas, las empleadas en este estudio fueron de éxido de Silicio (SiO,)
de estructura a-quarzo, la estructura empleada se obtuvo de Ugliengo,P. et al. [25], y mediante el
software CrytalMaker, se crearon nanoparticulas esféricas de distintos didmetros: 0,1 A ,5A, 15A.
El fichero de datos de la nanoparticula de 0.1 A de didmetro con toda la informacién necesaria para

reproducir las simulaciones se muestra en el Anexo 3.

Las nanoparticulas obtenidas de esta forma no son eléctricamente neutras ya que los atomos
de oxigeno externos no tienen el mismo orden de enlace que los interiores. Por este motivo, los

oxigenos terminales se hidroxilan con hidrégenos [25] tal y como se muestra en la Fig. 5.

AN AN AN EN T
ENPAS X

(a) (b)

Figura 5. (a) Nanoparticula de SiO; hidroxilada y (b) detalle de una celda de simulacién con dos nanoparticulas.

4.1.3. Calculo de la capacidad calorifica

La capacidad calorifica se calcula a partir de la expresion siguiente,
OH AH
Cp=Gpr = (Gpp ea2
donde H = U + P -V, y siendo H la entalpia, U la energia interna, P la presién y V, el volumen.

La energia interna total del sistema se define como una suma de términos de enlace y de no
enlace, de la siguiente forma:

Utot. = eyawi t €cour + €long + €pona T €angle + €gieq + k eq3
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donde los términos de no enlace corresponden a interacciones intermoleculares (entre diferentes
moléculas): e,qwi, energia de interaccién de Buckingham, e.,,;, energia de pares de Coulomb y
€long, €nergia de largo alcance. Por otro lado, los términos de enlace corresponden a las
interacciones intramoleculares (dentro de una misma molécula) y son los siguientes: ey, 4, energia

del enlace, egp41e, €nergia del angulo, ey;.q, energia de los diedros y k, energia cinética.

Las unidades con las que se obtiene la entalpia son en términos de kcal/mol, estos moles son en
términos de los dtomos del sistema, asi pues se ha convertir a kcal/mol utilizando el siguiente factor

de conversion:

n° atomos molécula moléculas
- o = - ; eq4
sistema neatomos sistema
Kcal mol (sistema) Kcal

mol(sistema) - K X ol (molecula) ~ mol - K €4:5

4.2. Procedimiento experimental

A continuacién, se exponen los procedimientos experimentales llevados a cabo y los métodos

de caracterizacion que se han empleado.

4.2.1. Configuracion experimental

Para la parte experimental de este estudio se parte de sal de Nitrato Sédico NaNOs (Sigma
Aldrich, 99.995%) y nanoparticulas de dxido de silicio (SiO,) de 5-15 nm de diametro (Sigma Aldrich,
99.5%).

La preparacion de las muestras de nitrato con nanoparticulas dispersadas se ha llevado a cabo

con el procedimiento descrito a continuacion:

i) Preparacion de 40 gr de muestra en total de Nitrato + nanoparticulas con los
respectivos porcentajes (w/w) de nanoparticulas.

ii) Disolucion en 30 mL de agua destilada

iii) Sonificacidn del liquido de 6 min; esta se lleva a cabo para una correcta dispersion

y homogeneizacién de las nanoparticulas dentro la sal.

iv) Secado en un horno a 105°C hasta la evaporacion total del agua y recristalizacién
del material.
V) Extraccidn de las muestras y molturacién en un mortero de Agatha.

Para el estudio del efecto de la concentracidon de nanoparticulas en el sistema de NaNQOs, se
realizaron muestras de 0.5%, 1%, 1.5%, 2%,2.5%,3%,3.5%,4%,4.5%,5%,7% y 10% de concentracion

en peso (w/w) de nanoparticulas.
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4.2.2. Métodos de caracterizacion

La instrumentacién empleada para la caracterizacion de las propiedades fisicas, térmicas y

estructurales, asi como de los parametros de trabajo se describen a continuacion:

» Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) (Scanning Electron Microscope,SEM):

Se empled la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido para el analisis de la superficie y
composicion de las muestras. Se utilizd el microscopio FESEM JEDL J-7100 y ESEM Quanta 200
FEI, a una potencia de trabajo de 20.0 kW.

« Difraccion de Rayos-X (DRX) (X-Ray Diffraction, XRD):

Se empled la técnica de Difraccion de Rayos-X para la caracterizacion estructural de las
muestras. Las muestras de material sélido en polvo, fueron preparadas entre laminas de
poliéster de 3.6 Pm de espesor. Las condiciones de trabajo y equipo empleado se detallan a

continuacion:

PANalytical X’Pert PRO MPD 6/0 powder diffractometer of 240 mm of radius, in a configuration
of convergent beam with a focalizing mirror and a transmission geometry with flat samples
sandwiched between low absorbing films

Cu Ka radiation (A = 1.5418 A).

Work power: 45 kV — 40 mA.

Incident beam slits defining a beam height of 0.8 millimetres

Incident and diffracted beam 0.04 radians Soller slits

PIXcel detector: Active length = 3.347°.

26/6 scans from 4 to 88 °20 with a step size of 0.026 °20 and a measuring time of 148 s.per step.

* Picndmetro de Helio:

Para la determinacion de la densidad, se empled un picnémetro de Helio, Micrometrics
AccuPyc 1330. La medida de la densidad se realiza mediante tres medidas consecutivas de 7

minutos cada una.

« Calorimetria diferencial de barrido ( Differential Scanning Calorimetry,DSC):

La G, de las muestras bajo estudio se midieron con un DSC 822e de Mettler Toledo, bajo un
flujo de 50 mL/min de N,. Se utilizé alrededor de 10 mg de muestra para medir la C, a 400 °C. El

error de la medida asociada al equipo es de + 0.02 J/g.
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CAPITULO 5: INFLUENCIA DE LAS NANOPARTICULAS

5.1. Resultados Simulacion

En las siguientes secciones, se presentan los resultados obtenidos por medio de los métodos de
simulacidn. En una primera seccién se encuentra lo relativo a la validacién del sistema de nitrato
sodico y seguidamente del sistema con la introduccién de nanoparticulas en distintas
concentraciones y tamafos.

5.1.1. Sistema de sales de Nitrato Sodico

Los dos parametros que principalmente se evalian en este estudio para la validacién del sistema
de nitrato sédico son la densidad y los parametros de la celda cristalina, seguido de la
determinacidn de la capacidad calorifica en funcién de la temperatura para su posterior analisis con
la introduccién de nanoparticulas de SiO,.

El nitrato sddico, presenta una estructura romboédrica, los parametros de celda cristalina se

muestra en la Tabla 2 y Fig. 6 donde se comparan con los valores obtenidos por simulacidn.

Tabla 2 Comparacién de valores de simulacién y experimentales de pardmetros™ de celda cristalina de NaNOsa 293K y 1

atm.[20] [26].
Especie a b c a 6 1% P
NaNO; Experimental 5.0701 5.0701 16.822 90 90 120 2.2613
Simulacion 5.16 5.19 16.828 90.7 90.7 118.6 2.1839

*Las dimensiones a,b,c son en A, y los angulos a,B y y en grados. Densidad p en g/cm3.

: @ Yol
N ] \

Figura 6. Detalle de la celda unidad del nitrato de sodio sélido.
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Los valores de los parametros de celda obtenidos son inferiores al 3% de error respecto los datos
tedricos y el valor de densidad inferior al 4%. Estas desviaciones son aceptables y por tanto

podemos utilizar el campo de fuerzas para realizar las simulaciones.

Para el sistema formado por 2880 4tomos de NaNOs, se realizan diversas simulaciones a distintas
temperaturas para la estimacion de la temperatura de fusion. El nitrato sddico puro presenta una

temperatura de fusién experimental de 308°C [27],[28].

En la Fig. 7, se muestran diferentes instantaneas de NaNOs y su evolucién con la temperatura, a
900 K se aprecia claramente la pérdida de orden cristalino. Por tanto, la presencia de una estructura
amorfa indica que el sistema se encuentra en estado liquido. Aunque a la temperatura de fusion
experimental de 581K no se observa tan claramente este desorden estructural, si que se ha podido
observar una pérdida de planos cristalinos a partir de 498 K en adelante. Ademas, en la Fig. 8, se
representa la distribucién radial de los enlaces Na-N. De esta representacion se puede extraer que
a partir de los 570 K hay un ensanchamiento significativo de los picos y una disminucién en la
intensidad pudiéndose ubicar la temperatura de fusion simulada entre los 570-650 K.

ooyt ;')C';“ Kot wX:»
ERRRR R

..{..
delanl el ey
SR
i A{j{‘ ¥ ,5{,%%%00 e

N %W%°
Lassss

273K

581K 698 K 773 K 900 K

Figura 7. Fotograma final de las simulaciones de dindmica molecular para el sistema formado por 2880 atomos a
diferentes temperaturas de simulacidn. Se observa como a medida que se aumenta la temperatura el desorden es mds
evidente.
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Figura 8. Representacion de la funcidn distribucion radial (g(R)) a diferentes temperaturas para los enlaces Na — N del
NaNO3.

La densidad del nitrato sédico a temperatura ambiente (25°C) es bien conocida de 2.260
g/cm?3[27]. Con los valores del coeficiente de expansion lineal a temperatura ambiente de 40e® 1/K,
este aumenta de forma constante hasta los 275°C. Para temperaturas mas altas hasta llegar a la de
fusidon el coefciente disminuye. Para la modelizacién en estado liquido se realizan estudios sobre
los cambio de AV/Vs. Zhu Hong-Min, [29], desarrolla una modelizacidn de la densidad en el rango

liguido mediante la siguiente expresion:

p=a-bT(pen 10 Kg-m3 TenK)

p=2.323-0.6978-103-T (+0.021) en el rango de 583~744 K (experimental) eq.6

La Fig.9 presenta los valores de densidad obtenidos mediante las simulaciones de dindmica
molecular a diferentes temperaturas. Estos valores se comparan con los valores experimentales

obtenidos mediante la correlacion de la ecuacidon anterior. La regresion obtenida es la siguiente,
p= 2.39-0.608-103-T (+0.07) g/cm? (simulacién) eq.7

Para el mismo rango de temperatura los resultados difieren menos del 3% de los valores
tedricos, siendo estos resultados buenos indicativos junto con los parametros cristalograficos de un

apropiado campo de fuerzas para la descripcidon de este sistema.
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Figura 9. Representacion p(T) para NaNO3, valores de la simulacién y experimentales.

La capacidad calorifica es la propiedad térmica que se desea analizar posteriormente para el
estudio del efecto que las nanoparticulas tienen sobre ella. Para ello se analiza la capacidad
calorifica del nitrato sddico en un rango de temperaturas entre 293 y 900 K.

Existen muchas discrepancias entre los valores experimentales de la Cp, sobretodo en el rango
liqguido, pero la medicidon a altas temperaturas resulta complicada para este material, por la
descomposicion térmica a nitritos y debido a que es una substancia muy higroscépica. Ademas, se
encuentran diferencias de valores debido a diferentes métodos de medida de la Cp haciendo a

veces complicada la comparacion.

En la Fig. 10-a se representan los valores de entalpia obtenidos en funcién de la temperatura y
donde se puede observar una dependencia lineal con esta. Los resultados de Cp obtenidos por
simulacién en este estudio, se presentan en la Fig. 10-b, y estos son comparados con las
simulaciones realizadas por Jayaraman, Saivenkataraman[20] en estado liquido. Los resultados
difieren entre el [1-7.5]% y ademas también se compararon con diferentes estudios experimentales
como los realizados por Y. Takahashi,[30], T. Bauer [31] y T. Matsumoto [32] pudiéndose observar
una misma tendencia y un buen acuerdo. Por otro lado, se puede observar que en estado sélido los
valores obtenidos presentan un error relativamente grande, incrementandose con la disminucién

de la temperatura.
El valor promedio que se reporta en la literatura de capacidad calorifica (temperatura ambiente

y 1 atm) es de 1,67 J/g K, el valor obtenido en este estudio bajo estas condiciones fue de 1.6 + 0.9

J/gK, resultado en buen acuerdo con el dato experimental.
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Figura 10. (a) Representacion de la entalpia en funcion de la temperatura y (b) capacidad calorifica en funcién de la
temperatura para el sistema NaNOs.

Se analizaron diferentes sistemas, para ver su efecto en la dispersién de los resultados, como

puede ser el caso de la presidn. Para el sistema formado por 2880 atomos, se observd una gran

dispersion de este valor con oscilaciones de desviacion estandar de hasta +300 atm. Para ello se

realizaron calculos con cajas de simulacién de mayor tamafio, los resultados de los cuales se

muestran en Tabla 3 y en la Fig. 11. Es evidente que al aumentar el nimero de particulas en el

sistema la variable presién queda mejor descrita y no flucttia tanto. No obstante, también se analizé

este efecto del tamafio de la celda en otras variables como la densidad. En este caso, la densidad

no es tan sensible al tamafio de la celda de simulacién y los resultados demuestran que incluso con

la celda de simulacién pequefia donde la presién fluctia muchisimo la densidad tiene valores

practicamente constantes y cercanos al valor experimental.
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10000

Tabla 3. Valores de temperatura y presion para diferentes tamarfios de cajas de simulacion de NaNOs,

T
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(a)

T
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Sten

T
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2880 atomos P =-57 + 281 atm T=69612
77780 atomos P=8+47 atm T=697.3+0.5
622080 atomos P=41%18atm T=697.9+0.2
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Figura 11. Monitorizacidn de la presion del sistema en funcion del tiempo de simulacién en la celda pequeiia (a)
formada por 2880 dtomos, en la celda mediana (b) formada por 77780 dtomos y en la celda grande (c) formada por
622080 dtomos.
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5.1.2. Nanofluidos

En las siguientes secciones se presentan los resultados correspondientes al estudio del efecto

de la introduccidn de las nanoparticulas en las sales fundidas.

5.1.2.1. Efecto de la concentracion

Diversos estudios tanto experimentales como tedricos analizan el efecto del tamafio, del
material, y de la concentracidon de nanoparticulas en sales solares. En estos estudios se obtienen
resultados muy diversos e incluso en muchos casos, contradictorios. La norma general en la mayoria
de los estudios es que el mayor incremento de Cp se obtiene con un 1% de nanoparticulas dispersas

en la sal, pero con diferentes tamafos de las mismas.

Como se explico anteriormente uno de los posibles factores que contribuyen principalmente al
incremento de la Cp, es el tamario de la nanoparticula, contribuyendo en una mayor area superficial
especifica dentro del nitrato. En este estudio se analiz6 mas en detalle el efecto producido con
nanoparticulas de 1nm de didmetro y se compararon los resultados obtenidos con nanoparticulas

de mayor tamafio (3 nm de diametro).

De igual modo que se mostré para el nitrato sddico, en la Fig. 12 se representa la dependencia

de la entalpia con la temperatura para las distintas concentraciones.
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Figura 12. Representacion de la entalpia en funcion de la temperatura para diferentes concentraciones de
nanoparticula.
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La capacidad calorifica se calculd en estado liquido, primero porque para la aplicaciéon en CSP el
sistema permanece en estado liquido (almacenamiento en sensible) y segundo porque la literatura

reporta el incremento de propiedades principalmente en nanofluidos.

A continuacion, se determina la Cp del sistema a 773 K en todos los casos utilizando la misma
temperatura de referencia. En este caso fueron escogidas dos temperaturas en el rango del liquido
tanto para el nitrato puro como para todas las distintas concentraciones de 598 K. Los datos se
pueden visualizar en la Tabla 4. Este criterio comun se establece debido a que dependiendo de la
temperatura de referencia con la que se realizaban los célculos los valores diferian entre si. De esta
manera se podran realizar comparativas con datos experimentales y otras simulaciones previasy la

determinacién de incrementos/descensos entre los valores.

Los resultados obtenidos de Cp a 773K se muestran en la Fig.13. El incremento de Cp mas

elevado se obtiene con una concentracién de ~0.3% con nanoparticulas de 1nm de diametro.
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Figura 13. Representacion de la capacidad calorifica en funcion de la composicion en nanoparticulas del NaNOs.

G.Qiao et al. [24] realizaron un estudio similar al aqui presentado tanto mediante simulaciones
como experimental. En los resultados que presentan encontraron un aumento maximo de ~17% a
una concentracién del 15% en el NaNOs con nanoparticulas de 1nm de SiO; a 780K, resultado muy
diferente al obtenido en este estudio donde a partir del 2% empieza a haber una disminucidn brusca
de las propiedades y ya cerca del 4% de concentracién las propiedades decaen respecto al valor del
nitrato sin nanoparticulas. Los resultados aqui obtenidos concuerdan con los determinados
experimentalmente, que se muestran mas adelante, ademas esta misma tendencia se observa en
diversos estudios como el realizado por Qiangzhi Xie. [33].En la Tabla 4 se muestran valores
obtenidos de C, para distintas temperaturas, tanto en el rango liquido como en el sélido, se puede

apreciar que hay un mayor incremento del valor de la C; en el liquido de hasta el 31% a 773K.
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Tabla 4. Valores de capacidad calorifica a diferentes temperaturas y el error asociado al valor numérico, para una

concentracion del 1% de nanoparticulas..

Cp (solido) Cp (liquido)
Temperatura Cp Incremento % Temperatura Cp Incremento %
(K) (cal/mol-K) NaNOs (33+48) (K) (cal/mol-K) NaNO; (37.2+0,8)
298 29+44 -14 650 3914 5
398 33+2 0.3 698 41+2 8
498 37611 12 750 42.7+1.4 13
570 37.0+0.8 11 773 54.1+1.2 31
581 37.0£0.8 11 - - -

En la Fig.14, se encuentran los valores obtenidos de densidades para diferentes concentraciones
en peso de nanoparticulas de SiO, desde 0.08% a 10% y a tres temperaturas correspondientes al
estado sdlido (293K), liquido (598K) y una ultima temperatura cercana a la temperatura de fusion
tedrica (598K). Ademas, en la Fig. 15 se puede ver la variacién de la densidad del sistema con la

temperatura para diferentes concentraciones de nanoparticulas.
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Figura 14. (a) Representacicn de la densidad en funcion de la concentracion de nanoparticulas a 293 K, 598 Ky 773
Ky (b) zona de bajas concentraciones ampliada.
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5.1.2.2. Influencia del tamarfio

Para ver el efecto del tamafio de la nanoparticula se realizaron simulaciones con una
nanoparticula de mayor tamafio, la cual fue de 3nm de didmetro. Los resultados obtenidos de
valores de la Cp se muestran en la Tabla 5.Ademas se comparan con los valores obtenidos con las

nanoparticulas de 1nm de didmetro y los porcentajes de variacion respecto el Nitrato Sédico solo.

Tabla 5. Valores de capacidad calorifica para distintos tamafios y concentraciones de nanoparticulas en NaNOs,y los
respectivos porcentajes de variacion de C,.

C tracis C 3 C 1 Incremento % Incremento % Incremento %
oncentracion P (@=3nm) P (@=1nm) (Vs @¢=1nm) | (NaNO3 Vs @=3nm) | (NaNO3 Vs @=1nm)
(%) cal/mol-K cal/mol-K % % %
0,2 40+ 3 53,5+1,4 25 5 28
0,5 44,9+ 1,5 52,3+1,2 14 14 25,8
1 56,1+1,3 49 +2 -15 31 20,3
2 41+ 4 42,7 +1,2 4 6 9
4 49,3+0,8 35,3+1,4 -10 21 -10
0 38,8+1,4 - - -

L.,Xue, [18] mediante simulaciones de dindamica molecular estudido como el reordenamiento del
liguido en la interfase sélida-liquida afecta a la resistencia térmica interfacial ya que este es uno de
los posibles mecanismos que se barajan para justificar el incremento en las propiedades térmicas.
En este estudio concluyd que el incremento de la conductividad térmica en nanofluidos no podia
ser explicado mediante este fendmeno ya que la capa semi-sélida no afectaba a las propiedades
térmicas de transporte, pero si podria ser una posible explicacién para el cambio observado en la
Cp. Por el contrario, otro estudio de dindmica molecular realizado por Ling, Li [19] encontré que
una fina capa de liquido se forma en la interfase entre la nanoparticulay el liquido. Ademas, observd

que cuanto mayor es el didmetro de la nanoparticula esta atrae a mdas dtomos a su superficie.

Este ultimo resultado podria ser valido para los resultados obtenidos, ya que se ha visto que
para unas mismas concentraciones la nanoparticula de 3nm de didmetro presenta una tendencia

mayor a incrementar su Cp que la nanoparticula de 1 nm de diametro.

0,9

B O(ext. nanopart.)-Na 293K|
0,84 O(ext. nanopart.)-Na 598K|

Cuentas

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Distancia (A) F

Figura 16. Representacion de la funcion distribucion radial (g(R)) a diferentes temperaturas para los enlaces O
(externos) de la nanoparticula) — Na del NaNO3.



Effect of nanoparticles in molten salts for energy power applications. MD simulations and experimental study.

Ademas en Fig. 16, se muestra la distribucidn radial entre los &tomos de oxigeno externos de la
superficie de la nanoparticula respecto a los atomos de Sodio del Nitrato Sédico. Se puede observar
gue alrededor de la nanoparticula hay presencia de una mayor intensidad de atomos, ademas en
las simulaciones también se pudo observar esta distribucion. Esto es una posible corroboracion de

la formacidn de luna fina capa semi-sélida que se ha mencionado.

5.2. Resultados experimentales

Distintos materiales de nanofluidos en sales fundidas ha sido estudiado por diversos autores,
como el estudio presentado por Chieruzzi, Manila[34] donde compara nanofluidos de Silice,
Alimina y un tercero de mezcla de los dos anteriores de 7nm de diametro promedio. Para todos
los materiales se observaron incrementos de Cp con un 1% en concentracién de nanoparticula, pero
los mayores fueron para la mezcla de Al;03:SiO; con un incremento de hasta el 57% en fase sélida
(22.5% en fase liquida). Otros autores emplearon nanoparticulas de 6xido de cobre CuO [35], grafito
[4] , nanotubos de carbono [33] u 6xido de Titanio [6] por citar algunas de las mas estudiadas,

obteniendo resultados similares para todas ellas.

Ya que el Oxido de Silicio es uno de los materiales mas abundantes en la Tierra, se trata de un
material de bajo coste siendo con las sales fundidas un sistema sostenible tanto econdmicamente

como desde el punto de vista ambiental para su uso en sistemas de almacenamiento CSP.

En este estudio se empelaron nanoparticulas de Silice (SiO,) amorfo de 5-15nm de didmetro
promedio, y Nitrato Sdédico (NaNOs). Estos fueron caracterizados mediante Difraccidon de Rayos-X,
Fig. 17.
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Figura 17. Espectros de Difraccion de Rayos-X.(a) Nanoparticulas de Silica. (b) Nitrato sédico (Reference code: 04-015-
8704, Antao S.M., Hassan I., Mulder W.M., Lee P.L., Phys. Chem. Miner., 35, 545,557, (2008)).
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5.2.1. Efecto de la concentracion

Tal y como se ha podido observar en los resultados de la simulacién, la concentracion tiene una
gran influencia en la capacidad calorifica. De igual modo que se ha reportado experimentalmente

en diversos estudios.

Se realizaron medidas de la capacidad calorifica con concentraciones en peso de nanoparticulas
de SiO; que van desde 0.5% hasta 10%, ademas del nitrato y las nanoparticulas por separado. Se
seleccionaron estos rangos por la amplia literatura que ya se ha ido exponiendo, ademas de ser
corroborados por los resultados obtenidos por la simulacién computacional; de mayores
incrementos de la capacidad calorifica a bajas concentraciones alrededor del 1% y un sucesivo

decaimiento a mayores concentraciones.

En la Tabla 6, se muestran los valores de Cp obtenidos mediante DSC (Differential Scanning
calorimetry) en liquido a 400°C .Estos fueron medidos por el método de las areas con un patrén de
referencia de cuarzo, tal como es propuesto por el estudio realizado por por G.Ferrer[36] ,donde
se analizan distintos modos de medida en DSC para materiales de cambio de fase, PCM’s,
proponiendo este método como el mas fiable y exacto. Cabe mencionar que los valores de Cp
pueden diferir sustancialmente segin el método de medida, por ello es importante ademas para
poder comparar resultados experimentales entre diferentes estudios, que sean bajo las mismas
condiciones de medida. Pudiendo ser este uno de los factores que contribuyen a la variabilidad de

los resultados de Cp entre estudios similares.

Tabla 6. Valores de capacidad calorifica para distintas concentraciones de nanoparticulas de SiO,.

Co Incremento (%)
Muestra (J-g1-K1)

NaNO3 1.21 -

NaNO3 + 0.5% nanoparticulas 1.24 2.4
NaNOs + 1% nanoparticulas 1.56 22.4
NaNOs + 1.5% nanoparticulas 15 19.3
NaNOs+ 2% nanoparticulas 1.43 15.4
NaNOs + 2.5% nanoparticulas 1.44 16.0
NaNOs + 3% nanoparticulas 1.25 3.2
NaNOj3 + 3.5% nanoparticulas 1.24 2.4
NaNOs + 4% nanoparticulas 1.24 2.4
NaNO3 + 4.5% nanoparticulas 1.18 -2.5
NaNOs + 5% nanoparticulas 1.18 -2.5
NaNOs + 7% nanoparticulas 1.18 -2.5
NaNOs + 10% nanoparticulas 1.18 -2.5
SiO; 1.11 -

* medidas a 400°C con N,=50ml/min con el método de las areas.

Con 1% en concentracién de nanoparticulas se ha obtenido el mayor incremento de Cp del
~22.5% de 1,56 J/g-K, a partir de una concentracidn superiores al 4% ya no se observan incrementos

sino que al contrario, los resultados indican un empeoramiento respeto a la sal fundida sola, de
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hasta del orden del 3%. Esta misma tendencia es observada en los resultados obtenidos por

simulacidn expuestos mas arriba.

Ademas los valores de incremento del orden de 20% con nanoparticulas de SiO, son los valores
promedio que se reportan en la literatura, como es el estudio realizado por Tiznobaik, Hani [12] el

cual reporté aumentos en liquido del 24% y 26% con nanoparticulas de 5y 10 nm respectivamente.

Ademas como se ha visto en los resultados de la simulacion el valor de la Cp es dependentiente
de la temperatura tanto en sdélido como en liquido, pudiendo los resultados variar al ser

comparados si no se detalla una temperatura exacta.

5.2.1.1. Caracterizacion estructural

Diferentes autores [37][38][39] observaron la formacion de subestructuras en los
nanomateriales y atribuyeron el incremento de la Cp a la presencia de estas estructuras, debido a
su elevada energia superficial, ademas de la observacion de fonacidén de bandas de aglomeracion
que pueden ser los responsables de obstaculizar el incremento de la Cp cuando la concentracidn es
mas elevada de nanoparticulas. Algunos otros autores en sus estudios reportan la observacion de

unas estructuras de forma tipo “estrella” alrededor de las nanoparticulas.

Mediante SEM (Scnaning electron microscope) se analizaron muestras con 1-2,5-5-10 % de

nanoparticulas de SiO,, Fig. 18 y 19.
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Figura 18. Imdgenes obtenidas por SEM. (a)Muestra de 5%de concentracion de nanoparticulas a 6000X.junto con
EDX de los aglomerados. (b)idem pero con muestra de 10% de concentracion en nanoparticulas.

Se pudo observar que en las muestras de 1% y 2,5% habia una fina dispersidon de las

nanoparticulas en toda la superficie, en cambio en las muestras de a partir del 5% se observé una
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mayor formacion de aglomerados de las nanoparticulas repartidos por toda la superficie, no tan

localizados como con menores concentraciones.

Ademas mediante EDX, se pudo observar que en los finos aglomerados habia una mayor

intensidad de ademas de las nanoparticulas de Sodio.

1% 1% 1%

2.5% 2.5% 2.5%

lopm DoiTiB — 1pm  ooiTus -
x1,590 200KV IED 10,300 200KV IED 30,300

5% 5% 5%

pm DCLiTUB.

— om o — r -
1,000 20, 3 10,300 200KV IED 30,300

10% 10% 10%

Figura 19. Imdgenes obtenidas por SEM, para muestras de 1%,2.5%,5% y 10% a distintos aumentos. Observacion de
formacién de mayores aglomerados con el aumento de la concentracion.
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Ademas de la caracterizacion mediante microscopia, se realizé una caracterizacién estructural

mediante la Difraccién de Rayos-X.

Para ver posibles efectos estructurales debido al método de preparacién de los nanofluidos, son
realizadas mezclas fisicas con los mismos porcentajes. De esta manera se desea analizar como se
comportan las nanoparticulas cuando recristalizan con el Nitrato Sédico. En la Fig. 20 se muestran

diferentes graficos con los espectros de difraccidén obtenidos.

14000
700000 - NEREE NaNO3
—— M.F. 1% SO
M.F. 5% 12000 4 ——MF. 1%
600000 - —— M.F. 10% VIE 55
b 1% . ——M.F. 10%)
— 5% 2]
500000 |.... 10% € 10000+
=} 4 o
= O
.% 400000 - > 8000
c 1 2
£ 300000+ 2
= ] £ 6000
200000 \
] 4000 - } \ \
100000 \“"w
0 l l l l Lh h sahh 20001
T 1 T T T T T T T
20 30 40 50 60 10 15 20 25 30 35
Angle (26) Angle (°26)
14000 12000
NaNo3 patios
Sio2 inCD)Z
4—MF. 1%
12000 M.F. 5% 10000 2%
— —— M.F. 10% m
[ %2} - 1 —
£ 10000 = 2 5%
IS] - 10% 2 8000 10%
& (3) \
g 8000 - >
c (%2}
g g
£ 6000 M E
4000 - t:”&‘i -0 \ k
20004 2000
T T T T T T T
3

T
10 15 20 25 30 5 15 20 25 30 35
Angle (°26) Angle (°26)

Figura 20. Espectros de Difraccion de Rayos-X.(a)comparacion difractogramas de mezclas fisicas y muestras
preparadas.(bDifractogramas de mezclas fisicas y nanoparticulas de SiO,. (c)ldem (b) pero ademds con muestras
preparadas.(d)Comparativa de difractogramas con distintos porcentajes de concentraciones de nanoparticulas de
muestras preparadas.

En la Fig. 20-a se comparan los difractogramas del Nitrato Sédico junto con mezclas fisicas y
muestras preparadas de 1.5 y 10% de concentracién de nanoparticulas de SiO; en el rango angular
de 10 a 65 ° 26. Todas las muestras son cristalinas. Ademas, en una primera aproximacion
cualitativamente todas las muestras son iguales entre si: se mantiene la estructura del Nitrato

Sédico, y no se observan evidencias claras de presencia de fases adicionales.

En la Fig.20-b, se comparan las mezclas fisicas junto con las nanoparticulas y el Nitrato Sodico,
en el rango ampliado de 10 a 25 ° 26 que es donde se tiene la sefial del amorfo de las nanoparticulas
Aqui se han normalizado todos los difractogramas en 10 ° 28, debido a que hay bastante
variabilidad de la sefial de fondo, probablemente debido a efectos de absorcidn a bajo angulo y por

efectos del espesor y cantidad de material de las muestras analizadas. Se puede observar que es
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apreciable la seial de las nanoparticulas en las tres mezclas fisicas en orden decreciente des del 10
al 1%. La Fig. 19-c es la misma grafica que la Fig. 20-b pero donde se comparan ademas las muestras
de mismas concentraciones preparadas, aqui es posible apreciar que la sefial del amorfo en las
muestras preparadas del 5y 10 % esta presente pero en menor cantidad que en las muestras
fisicas, por el contrario la muestra preparada del 1% no se aprecia la sefial del amorfo. Asi pues la
fase amorfa debida a las nanoparticulas disminuye en las muestras preparadas mediante

recristalizacién. Finalmente en Fig. 20-d, se comparan distintos porcentajes de concentraciones.

Cabe mencionar que estos resultados sén Unicamente cualitativos para poder cuantificarlos se
tendria de llevar un control exhasto en la preparacion de las mustras por los factores antes

mencionados, para minimizar errores y reaizar ajustes de perfil.

Esta disminucion de la seial podria asociarse, tanto a la pérdida de nanoparticulas durante el
proceso de preparacidon, o a una incorporacién en la estructural de alrededor del 1% de la

concentracion como a la formacidon de una nueva fase minoritaria.

Adicionalmente, se realizaron medidas de densidad con un picndmetro de Helio, de muestras
de las mismas concentraciones que las analizadas mediante DSC, los resultados de muestran en la
Tabla 7.

Tabla 7. Valores de densidades para muestras de distintas concentraciones en nanoparticulas, obtenidas mediante un
picnémetro de Helio.

Concentracion Densidad dev. Estd.*+

% g/cm? g/cm3
0 2.2615 0.0005
0.5 2.2962 0.0015
1 2.2692 0.0003
1.5 2.2784 0.0004
2 2.286 0.0005
2.5 2.2817 0.0012
3 2.2747 0.0004
3.5 2.2746 0.0005
4 2.2695 0.0001
4.5 2.2748 0.0001
5 2.294 0.0008
2.2644 0.0013

10 2.2599 0.0005

Se puede observar que en una primera aproximacion con el incremento de la concentracion la
densidad disminuye. Pero estos resultados de densidad no siguen una tendencia lineal, pero la
misma tendencia de variacion se observd en los resultados de la simulacion, un analisis mas

detallado se tendra de realizar para evaluar porque son debidas estas variaciones.
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5.3. Comparacion simulacion /experimento

Finalmente a modo de visualizacién, aunque ya se han ido comprando los resultados en las
distintas secciones anteriores se comparan los resultados obtenidos mediante la simulaciéon
computacional y los obtenidos experimentalmente. En la Fig.21 se han representado algunos de los

valores de C, obtenidos.

Adicionalmente para los valores obtenidos computacionalmente, se han modificado con el
porcentaje de error determinado durante la validacidn del sistema de NaNOs respecto los valores
experimentales reportados en la literatura. Los datos aqui presentados son a 773K, para esta

temperatura el error aproximado que se obtuvo fue del 10%.

Se puede observar que tanto los datos experimentales como los obtenidos por simulacién se

comparan bien y siguen la misma tendencia.
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Figura 21. Valores de capacidad calorifica obtenidos mediante simulacién y experimentalmente.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES

En este trabajo se estudid la influencia que tiene sobre las propiedades térmicas el dopaje de
nanoparticulas de Silice (SiO;) en sales de Nitrato Sédico (NaNOs). En concreto se analizd la
capacidad calorifica (Cp) de estos nanofluidos. Para ello se estudidé el efecto que tiene la
concentracion y el tamano. Esto fue abordado desde la perspectiva de la simulacion mediante

dindmicas moleculares (MD) y también mediante un estudio experimental.

Con los resultados por simulacién, se pudo observar que la concentracidn juega un papel
importante en el incremento del valor de la Cp. Se obtuvo que para concentraciones bajas, de
alrededor del 0.2-1% con nanoparticulas de 1nm de didmetro, habia incrementos en fase liquida de
hasta el 25%. Ademas se observd una concentracién limite de alrededor del 4%, a partir de la cual

no solo que las propiedades decaian sino incluso que disminuian respecto a la del NaNOjs sin dopar.

La misma tendencia se observé con nanoparticulas de mayor tamafio de 3 nm de didametro,
aunque la Cp en este caso para una concentracidn del 1% de nanoparticulas era incrementada un
31%.

Experimentalmente con nanoparticulas de entre 5-15 nm de didmetro se corrobord la misma
tendencia que la obtenida mediante simulacién. Con un incremento en estado liquido del 22% con
una concentracion del 1% de nanoparticulas. Y de igual modo se observé un decaimiento de la Cp
para concentraciones en torno al 4-5%. Adicionalmente se obtuvo mediante simulacién que esta
mejora de la Cp tenia mds importancia en estado liquido que no en sdlido, con un maximo

incremento del 12%.

A nivel estructural, mediante SEM (Scanning electron microscope) se vio la presencia de
formacién de mayores agregados de nanoparticulas en aumentar la concentracién. En cambio a
bajas concentraciones habia una dispersién mds homogénea y sin fuertes aglomeraciones de las

nanoparticulas.

Todos los resultados obtenidos en este estudio son coherentes, con el modelo de formacién de
una capa semi-sélida alrededor de las nanoparticulas, tal como se pudo observar en las
simulaciones. Pudiendo ser esta la causante del incremento andmalo de la Cp. El aumento de
aglomerados con la concentraciéon, hace que drea superficial de las nanoparticulas disminuya y se

vea reducida consecuentemente la cantidad de capa formada, disminuyendo el valor de la Cp.

Pero para confirmar este modelo, estudios mas detallados han de ser llevados a cabo para una
mejor y mas clara comprensién de los mecanismos que tienen lugar, para asi poder llegar a

optimizar las propiedades.
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ABSTRACT

The development, research and innovation of energy storage systems are essential for our
future and for the conservation of our planet. It is one of the basic ways for an energy transition to
low carbon technologies, since them allow the complete use of renewable energies in our energy

system.

Thermal storage systems in concentrate solar power (CSP) plants are extensively studied.
They employ molten salts as a thermal energy storage (TES) material or as a heat-transfer fluid
(HTF). These molten salts are commonly known as solar salts, which are a eutectic mixture of

nitrates: 40% sodium nitrate (NaNOs) and 60% potassium nitrate (KNOs).

TES materials with high thermal properties, like high thermal stability and heat capacity
(Cp), are required to obtain high efficiency CSP, since this determines the amount of energy that

can be stored.

Recent research advances have shown that doping molten sales with low concentrations of

nanoparticles leads to an abnormal increase of the Cp, giving rise to nanofluids.
Nowadays, there is no theoretical explanation for this phenomenon.

This work is focused on the study of this topic, by means of computational simulations

(molecular dynamics, MD) in combination with experimental work.

Using the doping with silica (SiO;) nanoparticles sodium nitrate (NaNOs) salts, it was
observed that the concentration of nanoparticles is a key factor: the highest increases (> 20%) in Cp
were observed when using low concentrations of nanoparticles (around 1%), and a nanoparticle
concentration limit was found around 4%, where the properties are being reduced. This trend was

found in both computational simulations and experimental studies.

In addition, the influence of the nanoparticle size (1 or 3 nm in diameter) was analyzed
computationally: an increase of Cp was observed using the larger nanoparticles in the same

concentration.

Computational simulations showed that a denser layer of the liquid is found on the surface
of the nanoparticles. Furthermore, analysis by SEM (Scanning Electron Microscope) showed the

formation of aggregates when increasing concentration.
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The results obtained in this study are consistent with the mechanism that causes the
increase of Cp in nanofluids, i.e. the formation of a semi-solid layer on the surface of the

nanoparticles.

More detailed studies are needed to better understand the mechanisms involved and/or

confirm the one here purposed, but also to optimize the properties of these nanofluids.
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RESUMEN

El desarrollo, investigacién e innovacién en sistemas de almacenamiento energético es
indispensable para nuestro futuro y para la preservacién de nuestro planeta. Es una de las vias
indispensable para una transicidon energética a tecnologias de baja intensidad de carbono, puesto
gue con ellos se hace posible la total penetracidn de las energias renovables en nuestro sistema

energético

Los sistemas de almacenamiento térmico en centrales solares de concentracion (CSP,
Concentrate Solar Power) son ampliamente estudiados. Estos emplean sales fundidas como
material de almacenamiento térmico (TES, Thermal Energy Storage) o como fluido
calotransportador (HTF, Heat-transfer fluid). Comunmente estas sales fundidas son las
denominadas sales solares, que son una mezcla eutéctica de nitratos: 40% nitrato de sodio (NaNOs)
y 60% nitrato de potasio (KNOs).

Para una alta eficiencia en las CSP son necesarios materiales TES de elevadas propiedades
térmicas, como es una elevada estabilidad térmica y alta capacidad calorifica Cp, ya que su valor

determina la cantidad de energia que se va a poder almacenar.

Las ultimas investigaciones revelan que con el dopaje de bajas concentraciones de
nanoparticulas en las sales fundidas se observa un incremento anémalo de la C,, dando pie a los

nanofluidos.
Este fendmeno a dia de hoy carece de explicacion tedrica.

El presente trabajo aborda este tema. Para ello se ha realizado un estudio mediante
simulaciones computacionales de dindmicas moleculares (MD, Molecular Dynamics) y ademas este

es respaldado con un estudio experimental.

Con el dopaje de nanoparticulas de Silice (SiO,) en sales de Nitrato Sédico (NaNOs), se
observd que la concentracion de nanoparticulas es un factor crucial: A bajas concentraciones
alrededor del 1% de nanoparticulas se alcanzaron los mayores incrementos de la C, , por encima
del 20% y se hallé una concentracion limite por el orden del 4% de nanoparticulas a partir de la cual
hubo un empeoramiento de las propiedades. Esta tendencia fue encontrada tanto en las

simulaciones computaciones como experimentalmente.

Ademas computacionalmente se analizé la influencia del tamafio de las nanoparticulas, que
fueron de 1nm y 3nm de diametro: se observé la tendencia de un mayor incremento de la C, para

una misma concentracién en las nanoparticulas de mayor tamafio.
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En las simulaciones se puedo observar la formacidn de una capa mds densa del liquido en
la superficie de las nanoparticulas. Mediante SEM (Scanning electron microscope) ademas se

observo la formacion de agregados con el aumento de la concentracion.

Los resultados obtenidos en este estudio tienen consistencia con que el mecanismo que
provoca el incremento de la C, de los nanofluidos es la formacién de una capa semi-sélida en la

superficie de las nanoparticulas.

Estudios mas rigurosos se han de llevar a cabo, para acabar de comprender los mecanismos

involucrados y/o confirmar el propuesto, y poder optimizar las propiedades.
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ANEXO 1: Codigo del programa de simulacion

units real # A, fs, Kcal/mol, K, atm
boundary pp p

dimension 3

atom_style full

variableTi  equall0.0 # Initial Temperature
variableTf  equal 773.0 # Final Temperature

bond_style  harmonic
angle_style  harmonic

dihedral_style harmonic
improper_style harmonic

special_bonds lj/coul 0.0 0.0 0.0

kspace_style pppm le-4

variableTc  equall00.0 # Thermostat constant (hig h =>
weak)
#
variablePi  equall.O # Initial Pressure
variablePf  equall.0 # Final Pressure
variablePc  equall000 # Barostat constant  (high = >
weak)
#
variabledt  equall # Timestep
variable Cutoff equalll # L-J / coul cutoff
#
variableDump equalle3 # Printing xyz coordinate s period
variableRST equall00 # Printing restart file per iod
variableOut equall00 # Printing thermo output pe riod
#
variableT_eq equalbe4 # Temperature equilibratio n steps
variableP_eq equalle5 # Pressure equilibration s teps
variableProd equalle5 # Production steps
#
Hmmmmm e Potential Settings--------------
pair_style  hybrid/overlay buck ${Cutoff} coul/long ${Cutoff}
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read_data data.NaNO3_ribeiro
replicate 18126 #36 24 12
group NaNO3  type 123

neighbor 2.0 bin

Hmmmmmm- Nanoparticle introduction------------

# Escoger una regiéon donde poner la nanoparticula y vaciar esa
region

# Esto es un comentario

HHHHH R R R R R R R R R
HitHHH

# # esfera x0 yo z0 r units A...
##region void sphere 0 O 0 0 units box

HHHH I HHH R HHHHHH
HitHH#

# #cubox0 xfy0 xfz0 zfunits A... #

#region voidlblock0 200 200 20units box #

HHH R R R R R R AT R
HitH#

# fin del comentario

region voidl sphere 15 15 15 10
units box

delete_atoms region voidlmol yes

# cargar el fichero de la nanoparticula e insertarl aen el centro
del hueco

#Atom#Bond#Angle #Dihedral
#lmproper
molecule nanoP nanopart_lnm.mol offset 3 1 1
0 1

create_atoms O single 15 15 15 mol nanoP 39073
remap yes

group fIx type 12 3
group rig type 4567

set type 4 charge 0.425 # Carga del H
set type 5 charge -0.955209 # Carga del O
set type 6 charge -0.955209 # Carga del Oh
set type 7 charge 1.910418 # Carga del Si
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# A C

pair_coeff 1 1 buck 9778.06 0.31696 24.18

pair_coeff 1 2 buck 18139.97 0.2884 79.149

pair_coeff 1 3 buck 24650.29 0.2727 79.193
pair_coeff 1 4 buck 8387.20 0.13977 O
pair_coeff 1 5 buck 12179.49 0.17405 122.167
pair_coeff 1 6 buck 12179.49 0.17405 122.167
pair_coeff 1 7 buck 26618.00 0.16656 590.391

pair_coeff 2 2 buck 33652.75 0.2646 259.079

pair_coeff 2 3 buck 45730.51 0.2513 259.22
pair_coeff 2 4 buck 15559.70 0.0528 0
pair_coeff 2 5 buck 22595.03 0.15677 399.908
pair_coeff 2 6 buck 22595.04 0.15677 399.908
pair_coeff 2 7 buck 49381.16 0.15067 1932.615

pair_coeff 3 3 buck 62142.9 0.2392 259.367
pair_coeff 3 4 buck 21143.97 0.12224 0
pair_coeff 3 5 buck 30704.25 0.1476 400.14
pair_coeff 3 6 buck 30704.25 0.1476 400.14
pair_coeff 3 7 buck 67103.75 0.14225 1933.733

pair_coeff 4 4 buck 7194.197 0.25 0

pair_coeff 4 5 buck 10447.05 0.15172 0
pair_coeff 4 6 buck 10447.05 0.15172 0
pair_coeff 4 7 buck 22831.91 0.14600 0

pair_coeff 55 buck 15170.70 0.386 617.24
pair_coeff 5 6 buck 15170.70 0.386 617.24
pair_coeff 5 7 buck 33155.37 0.18383 2982.90

pair_coeff 6 6 buck 15170.70 0.386 617.24
pair_coeff 6 7 buck 33155.37 0.18383 2983.90

pair_coeff 7 7 buck 72460.64 0.351 14415.29
pair_coeff * * coul/long
pair_modify tail yes shift no

bond_coeff 1

bond_coeff 2 0 0 # enlace H-Oh
bond_coeff 3 0 0 # enlace O-Si
bond_coeff 4 0 0 # enlace Oh-Si

525.0 1.2676 # enlace NO del NO3
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angle_coeff 1 105.0 120 # angulos del NO3

angle_coeff 2 0 0 # angulo H-Oh-Si

angle_coeff 3 0 0 # angulo O-Si-O

angle_coeff 4 0 0 # angulo O-Si-Oh

angle_coeff 5 0 0 # angulo Oh-Si-Oh

angle_coeff 6 0 0 # angulo Si-O-Si

dihedral_coeff 1 0 1 1 # dihedro H-Oh-Si-O
dihedral_coeff 2 0 1 1 # dihedro H-Oh-Si-Oh
dihedral_coeff 3 0 1 1 # dihedro Si-O-Si-O
dihedral_coeff 4 0 1 1 # dihedro Si-O-Si-Oh
improper_coeff 1 60.0 0.00 # impropio del NO3
Hommemmem e Writing Settings ---------------

neigh_modify delay 5 check yes

variable IFT  equal (-((zhi-zlo)/2.0)*(((px X+pyy)/2.0)-
pzz))*0.0101325

#fix average all ave/time 1 5000 5000 c_thermo_temp
c_thermo_press c_thermo_press[1] c_thermo_press[2]
c_thermo_press[3] v_TotEng v_IFT file ave.lam mps

thermo ${Out}

thermo_style custom step time cpu temp press vol de nsity Ix ly 1z
etotal pe ke evdwl ecoul elong ebond eangle edihed eimp emol etail

enthalpy pxx pyy pzz v_IFT

dump 1 all atom ${Dump} xyz.lammpstrj # Write traj . eachl10 steps
dump_modify 1 sort 1 # Write traj. e achl10 steps
restart ${RST} NaNO3_restart_equil_1 NaNO3_restart_ equil_2
timestep ${dt}

+H+

Run Settings----------------

Hmmmmmm - Thermal Equilibration process ----- - #
fix S1 flx nve #

fix S2 rig rigid/nve molecule #

fix T all langevin ${Ti} ${Tf} ${Tc} 937619 #

run ${T_eq} #
S ——————— #
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unfix S1
unfix S2
unfix T

# Pressure Equilibration proc €ss ---------
fix T1 flx nvt temp ${Tf} ${Tf} ${Tc}
#
fix T2 rig rigid/nvt molecule temp ${Tf} ${Tf} ${Tc }
#

fix P all press/berendsen aniso ${Pi} ${Pf} 200000
#

run ${P_eq} #

unfix T2
unfix P

# Producion ph ase ---------
H

fix P rig rigid/npt molecule temp ${Tf} ${Tf} ${Tc} aniso ${Pf}
${Pf} ${Pc} #

run ${Prod} #

S

b

+*

write_data  data.out
write_restart rst.out
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ANEXO 2: Archivo de datos del sistema NaNOs3

LAMMPS description

60 atoms

36 bonds

36 angles

0 dihedrals
12 impropers

7 atom types

4 bond types

6 angle types

4 dihedral types
1 improper types

100 extra bond per atom
100 extra angle per atom
150 extra dihedral per atom
150 extra improper per atom
200 extra special per atom

0.000 5.0701 xlo xhi
0.000 8.7817 ylo yhi
0.000 16.8220 zlo zhi

Masses

122.98977
2 14.00670
3 15.99950
4 1.007400
515.99950
6 15.99950
7 28.08804

Atoms

111 1.0000000 0.000000 0.000000 0.000000
212 0.9500000 0.000000 0.000000 4.205000
3 1 3-0.6500000 1.239000 0.000000 4.205000
4 1 3 -0.6500000 -0.620000 1.073000 4.205000
51 3 -0.6500000 -0.620000 -1.073000 4.205000
6 2 1 1.0000000 0.000000 0.000000 8.411000
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7 2 2 0.9500000 0.000000 0.000000 12.616000

8 2 3 -0.6500000 0.620000 1.073000 12.616000

9 2 3 -0.6500000 0.620000 -1.073000 12.616000
10 2 3 -0.6500000 -1.239000 0.000000 12.616000
11 31 1.0000000 0.000000 2.927000 2.804000
12 3 2 0.9500000 0.000000 2.927000 7.009000
13 3 3 -0.6500000 0.620000 1.854000 7.009000
14 3 3 -0.6500000 -1.239000 2.927000 7.009000
15 3 3 -0.6500000 0.620000 4.000000 7.009000
16 4 1 1.0000000 0.000000 2.927000 11.215000
17 4 2 0.9500000 0.000000 2.927000 15.420000
18 4 3 -0.6500000 1.239000 2.927000 15.420000
19 4 3 -0.6500000 -0.620000 1.854000 15.420000
20 4 3 -0.6500000 -0.620000 4.000000 15.420000
2151 1.0000000 2.535000 4.391000 0.000000
22 52 0.9500000 2.535000 4.391000 4.205000
23 5 3 -0.6500000 1.915000 3.318000 4.205000
24 5 3 -0.6500000 1.915000 5.464000 4.205000
25 5 3 -0.6500000 3.774000 4.391000 4.205000
26 6 1 1.0000000 2.535000 4.391000 8.411000
27 6 2 0.9500000 2.535000 4.391000 12.616000
28 6 3 -0.6500000 3.155000 3.318000 12.616000
29 6 3 -0.6500000 1.296000 4.391000 12.616000
30 6 3 -0.6500000 3.155000 5.464000 12.616000
3171 1.0000000 2.535000 1.464000 5.607000
32 7 2 0.9500000 2.535000 1.464000 1.402000
33 7 3 -0.6500000 3.155000 0.390000 1.402000
34 7 3 -0.6500000 3.155000 2.537000 1.402000
35 7 3 -0.6500000 1.296000 1.464000 1.402000
36 8 1 1.0000000 2.535000 1.464000 14.018000
37 8 2 0.9500000 2.535000 1.464000 9.813000
38 8 3 -0.6500000 1.915000 2.537000 9.813000
39 8 3 -0.6500000 1.915000 0.390000 9.813000
40 8 3 -0.6500000 3.774000 1.464000 9.813000
4191 1.0000000 0.000000 5.854000 5.607000
42 9 2 0.9500000 0.000000 5.854000 9.812000
43 9 3 -0.6500000 0.620000 4.781000 9.812000
44 9 3 -0.6500000 -1.239000 5.854000 9.812000
459 3 -0.6500000 0.620000 6.927000 9.812000
46 10 1 1.0000000 0.000000 5.854000 14.018000
47 10 2 0.9500000 0.000000 5.854000 1.402000
48 10 3 -0.6500000 1.239000 5.854000 1.402000
49 10 3 -0.6500000 -0.620000 4.781000 1.402000
50 10 3 -0.6500000 -0.620000 6.927000 1.402000
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5111 1 1.0000000 2.535000 7.318000 2.804000
52 11 2 0.9500000 2.535000 7.318000 7.009000
53 11 3 -0.6500000 1.915000 6.245000 7.009000
54 11 3 -0.6500000 1.915000 8.391000 7.009000
55 11 3 -0.6500000 3.774000 7.318000 7.009000
56 12 1 1.0000000 2.535000 7.318000 11.215000
57 12 2 0.9500000 2.535000 7.318000 15.420000
58 12 3 -0.6500000 3.155000 6.245000 15.420000
59 12 3 -0.6500000 1.296000 7.318000 15.420000
60 12 3 -0.6500000 3.155000 8.391000 15.420000

Bonds

1123

2124

3125

4178

5179

61710

711213
811214
911215
10117 18
1111719
12117 20
1312223
1412224
1512225
16127 28
1712729
18127 30
1913233
2013234
2113235
22137 38
2313739
24137 40
2514243
2614244
2714245
28147 48
2914749
3014750
3115253
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3215254
3315255
3415758
3515759
36 157 60

Angles

11324

21325

31425

41879

518710

619710

71131214
81131215
91141215
101181719
111181720
1211917 20
131232224
141232225
151242225
16 128 27 29
1712827 30
1812927 30
191333234
201333235
211343235
221383739
231383740
2413937 40
2514342 44
261434245
27144 42 45
2814847 49
291484750
301494750
311535254
321535255
331545255
34 158 57 59
351585760
36 15957 60
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Impropers

112345

2178910

3112131415
4117181920
5122232425
6127282930
7132333435
8137383940
91424344 45
10147 48 49 50
11152535455
121 57 58 59 60
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ANEXO 3: Fichero de nanoparticula

LAMMPS data file. CGCMM style. atom_style full gene rated by
VMD/TopoTools v1.7 on Sun Jun 04 00:31:00 +0200 201 7

9 atoms

8 bonds

10 angles
12 dihedrals
0 impropers

Masses
11.007940 #H
2 32.064999 # S
328.085501 # Si

Charges

© 00 ~NO 0Ol WN P
O OO OO oo oo

Coords

1 3.511000 -2.497000 5.341000 # S MOL
2 2.417000 -3.510000 7.492000 # S MOL
3 4.916000 -2.690000 7.574000 # S MOL
4 4.309000 -4.831000 6.198000 # S MOL
5 3.788000 -3.382000 6.651000 # Si MOL
6 3.368000 -5.428000 5.418000 # H MOL
7 4.489000 -1.460000 7.966000 # H MOL
8 3.069000 -1.265000 5.711000 # H MOL
9 1.996000 -2.271000 7.864000 # H MOL

Types
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112
212
312
412
513
621
721
821
921

Bonds

1215
2118
3225
4129
5235
6137
7245
8146

Angles

11518
21529
31537
41546
52152
62153
72154
82253
92254
102354

Dihedrals

118152
218153
318154
419251
519253
619254
717351
817352
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\l

\l

©

©

917354

1016451
1116452
1216453

Special Bond Counts

1233
22 33
3233
42 33
5440
6113
7113
8113
9113

Special Bonds

(¢]
(o]

(6]
(o]

NP ow ook
(6] (6]
(o)) ~

2

1

1

1

3

3

2

2

4

4

3
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