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Resumen

Los nanofluidos dieléctricos se han propuesto como una alternativa para mejorar el des-
empetio del aislamiento liquido de los transformadores de potencia. Sin embargo, su aplica-
cién se encuentra limitada por la aglomeracién y sedimentacién de las nanoparticulas, asi
como por el posible aumento de las pérdidas dieléctricas asociado al uso de surfactantes.
Este trabajo evalué la influencia del recubrimiento previo de nanoparticulas de CoMnsQOy
con acido oleico sobre la estabilidad coloidal y las propiedades dieléctricas de nanofluidos
basados en aceite mineral. Se comparé el método two-step convencional, denominado Méto-
do I, en el que las nanoparticulas y el acido oleico se incorporaron directamente al aceite,
con un método two-step modificado, denominado Método II, en el que las nanoparticulas
fueron recubiertas durante su sintesis antes de ser dispersadas. Se prepararon nanofluidos
con tres concentraciones de 0,001 %, 0,003% y 0,005% en masa. La estabilidad se eva-
lué mediante espectroscopia UV-Visible y turbidimetria, mientras que el comportamiento
eléctrico se caracterizé mediante ensayos de tensién de ruptura en corriente alterna, tensién
de ruptura bajo impulso tipo rayo y tangente delta.

Los nanofluidos preparados mediante el Método I perdieron entre 76 % y 82 % de su
senal éptica inicial. En contraste, las formulaciones de 0,003 % y 0,005 % obtenidas me-
diante el Método II presentaron pérdidas de 41 % y 27 %, conservando 59 % y 73 % de la
senal inicial, respectivamente. E1 Método II presenté valores medios de tensién de ruptura
en corriente alterna superiores a los del Método I en todas las concentraciones y alcanzé
45,0 kV a 0,003 %, frente a 43,2 kV para el aceite base. Bajo impulso tipo rayo, ambos
métodos registraron incrementos maximos cercanos al 13 %. No obstante, las formulaciones
del Método II presentaron valores de tangente delta superiores al valor de referencia consi-
derado. En consecuencia, el recubrimiento previo con acido oleico favorecié la estabilidad
coloidal y el desempeno eléctrico respecto del método convencional, aunque no permitié
satisfacer simultaneamente todos los criterios dieléctricos evaluados. Dentro del intervalo
estudiado, la concentracién de 0,003 % preparada mediante el Método II presentd el mejor
compromiso global.



Capitulo 1

Introduccion

Los transformadores de potencia son componentes fundamentales de los sistemas de
transmisién y distribucion de energia eléctrica. Su confiabilidad depende, en gran medida,
del desempeno del sistema de aislamiento interno, constituido principalmente por el aisla-
miento sélido de celulosa y el fluido aislante. Las estadisticas de fallas reportadas para estos
equipos muestran que los devanados y el sistema de aislamiento concentran una proporcién
importante de las fallas registradas, lo que los posiciona entre los elementos mas criticos del
transformador [1]. Por esta razén, conservar y mejorar las propiedades del sistema aislante
resulta esencial para reducir el riesgo de falla y prolongar la vida ttil del equipo.

En los transformadores sumergidos en aceite, el fluido aislante cumple simultaneamente
funciones eléctricas y térmicas. Por una parte, proporciona aislamiento entre componen-
tes sometidos a diferentes niveles de potencial y, por otra, contribuye a evacuar el calor
generado por las pérdidas en el ntcleo y los devanados. El aceite mineral continta siendo
uno de los fluidos més utilizados debido a su disponibilidad, costo y adecuado comporta-
miento dieléctrico. Sin embargo, durante la operacién se encuentra sometido a esfuerzos
térmicos, eléctricos y quimicos que pueden favorecer su oxidacién, la formacién de compues-
tos polares y la incorporacién de humedad, modificando progresivamente sus propiedades
dieléctricas [2].

En este contexto, los nanofluidos dieléctricos se han propuesto como una alternativa
para modificar y potencialmente mejorar el desempeno del aislamiento liquido sin introducir
cambios sustanciales en el disefio del transformador. Estos materiales se obtienen mediante
la dispersién de pequenias concentraciones de nanoparticulas sélidas en un fluido base, como
aceite mineral, ésteres naturales o ésteres sintéticos [3] . Bajo determinadas condiciones, la
presencia de nanoparticulas puede alterar los mecanismos de transporte y acumulacién de
carga, retrasar la propagacion de las descargas eléctricas y aumentar la tensién de ruptura
del fluido [4]. No obstante, el efecto obtenido depende de la composicién, el tamano, la
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morfologia y la concentracion de las nanoparticulas, asi como del procedimiento empleado
para dispersarlas en el aceite [5].

Uno de los principales obstaculos para la aplicacién de estos materiales es su estabili-
dad coloidal. Debido a su elevada energia superficial, las nanoparticulas tienden a atraerse,
formar aglomerados y sedimentar con el tiempo. Este fendmeno modifica la concentracién
efectiva de la suspensién, reduce la homogeneidad del fluido y puede generar regiones con
una elevada concentracion local de particulas. Como consecuencia, un nanofluido que pre-
sente inicialmente un comportamiento dieléctrico favorable puede perder sus propiedades
si las nanoparticulas no permanecen adecuadamente dispersas durante el almacenamiento
y la operacién [4].

Para reducir la aglomeracién se emplean agentes surfactantes, cuyas moléculas inter-
actuan con la superficie de las nanoparticulas y aumentan su compatibilidad con el fluido
base [4]. Sin embargo, la incorporacién de estos agentes puede introducir moléculas polares,
residuos o portadores de carga que incrementen la conductividad eléctrica y las pérdidas
dieléctricas del aceite, especialmente cuando se utilizan en cantidades superiores a las ne-
cesarias |6]. Por lo tanto, la preparacién de un nanofluido no debe orientarse inicamente a
maximizar su estabilidad coloidal, sino a alcanzar un equilibrio entre la permanencia de las
nanoparticulas en suspensién y la conservacion de las propiedades dieléctricas requeridas
para un fluido aislante.

Entre las rutas empleadas para preparar nanofluidos se encuentran los métodos de uno
y dos pasos. El método de un solo paso consiste en sintetizar y dispersar las nanoparticulas
directamente en el fluido base, lo que puede reducir su aglomeracién, aunque presenta ma-
yores dificultades de implementacién y escalamiento. En cambio, el método de dos pasos
o two-step separa la sintesis de las nanoparticulas de su posterior dispersion en el aceite,
por lo que es ampliamente utilizado debido a su simplicidad, versatilidad y potencial de
aplicaciéon a mayor escala. En el procedimiento two-step convencional, denominado en este
trabajo Método I, las nanoparticulas previamente sintetizadas y el acido oleico se incor-
poran directamente al aceite mineral, y posteriormente la suspensién se somete a procesos
de agitacion y sonicacién. En estas condiciones, la adsorcién del surfactante ocurre dentro
del fluido, por lo que puede generarse una cobertura heterogénea de la superficie de las
nanoparticulas y permanecer una fraccién de acido oleico libre en el aceite [7].

Como alternativa, en esta memoria se estudia un procedimiento two-step modificado,
denominado Método II, en el que las nanoparticulas son recubiertas con dcido oleico du-
rante su sintesis y posteriormente dispersadas en el aceite mineral. El recubrimiento previo
busca producir una cobertura méas homogénea de la superficie, aumentar la afinidad de las
nanoparticulas con el medio no polar y reducir su tendencia a la aglomeracién [§]. Sin em-
bargo, esta modificacién también puede alterar la respuesta dieléctrica del nanofluido, por
lo que es necesario determinar experimentalmente si la mejora esperada en la estabilidad
se obtiene sin incrementar de manera inaceptable las pérdidas dieléctricas.
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El acido oleico fue seleccionado como agente de recubrimiento debido a su capacidad
para estabilizar 6xidos metdlicos en medios no polares. Su grupo carboxilo puede interac-
tuar con la superficie de la nanoparticula, mientras que su cadena hidrocarbonada presenta
afinidad con el aceite mineral, generando una barrera estérica que dificulta el contacto di-
recto entre particulas. La eficacia de este mecanismo depende de la cantidad de acido
oleico utilizada, del grado de cobertura superficial y de la presencia de moléculas libres en
el aceite [6,[7].

Como fase nanométrica se seleccioné CoMns0y4, un 6xido mixto con estructura tipo
espinela y comportamiento semiconductor, cuya brecha energética ha sido reportada en
torno a 1,61 eV [9]. Su aplicacién en nanofluidos dieléctricos ha sido escasamente estudiada
en comparacién con materiales como TiOg, FesOy, Al;O3 y SiOq [4]. No obstante, su posible
contribucién al desempeno eléctrico del aceite no puede establecerse tinicamente a partir de
su comportamiento semiconductor, ya que también depende de su tamano, concentracién,
estabilidad coloidal y estado superficial dentro del fluido.

A partir de estos antecedentes, el problema abordado en esta memoria consiste en
determinar si el recubrimiento previo de nanoparticulas de CoMmnoQOy4 con acido oleico per-
mite mejorar la estabilidad coloidal de nanofluidos basados en aceite mineral sin provocar
un deterioro inaceptable de sus propiedades dieléctricas. Para responder esta pregunta, se
comparan dos rutas de preparacién bajo condiciones equivalentes: el Método I convencio-
nal, en el que las nanoparticulas y el acido oleico se incorporan directamente al aceite, y el
Método II modificado, en el que las nanoparticulas son recubiertas con acido oleico durante
su sintesis antes de ser dispersadas en el fluido, con el propdsito de evaluar posteriormente
la estabilidad coloidal y el comportamiento dieléctrico de los nanofluidos obtenidos.

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo General

» Evaluar la influencia del método de preparacién two-step modificado, basado en el
recubrimiento previo de las nanoparticulas CoMnsO4 con acido oleico, en las propie-
dades dieléctricas y la estabilidad coloidal de nanofluidos Aceite/CoMn2O4 para su
aplicacién en transformadores, mediante la comparacion de su desempeno con el de
nanofluidos preparados mediante el método two-step convencional.

1.1.2. Objetivos especificos

= Sintetizar nanoparticulas de C'oMn2Oy, recubiertas y no recubiertas con acido olei-
co, mediante el método de coprecipitacién, para ser adaptadas al esquema two-step
modificado.



Capitulo 1. Introduccién 5

» Fabricar nanofluidos Aceite/CoMn2Oy4 por dos rutas de preparacién: (a) two-step
modificado, utilizando nanoparticulas previamente recubiertas con dcido oleico; y (b)
two-step clasico, mezclando directamente nanoparticulas, acido oleico y aceite base.

» Evaluar la estabilidad coloidal de los nanofluidos Aceite/CoMnoO,4 mediante espec-
troscopia UV—Visible, monitoreando la evolucién de la absorbancia en funcién del
tiempo como indicador del grado de dispersion y sedimentacién.

» Comparar las propiedades dieléctricas entre los nanofluidos Aceite/CoMnoOy for-
mulados para ser usados en transformadores y el aceite base, determinando rigidez
dieléctrica, impulso tipo rayo y tangente delta, de acuerdo con normas IEC y ASTM,
para correlacionar el método de preparacion con el desempeno eléctrico.



Capitulo 2

Estado del arte

2.1. Aceite dieléctrico en transformadores

Los transformadores son componentes esenciales en los sistemas eléctricos, responsa-
bles de transferir energia entre circuitos de diferentes niveles de tensién con alta eficiencia.
Estos dispositivos garantizan una transmision y distribucion de energia segura y estable,
permitiendo el funcionamiento de redes eléctricas, desde subestaciones hasta sistemas in-
dustriales.

Uno de los tipos de transformadores més utilizados en aplicaciones de potencia es
el transformador sumergido en aceite. En general, estos equipos operan bajo condiciones
exigentes, caracterizadas por altas temperaturas y niveles de potencia elevados.

En los transformadores sumergidos en aceite, el fluido cumple dos funciones fundamen-
tales. En primer lugar, actia como medio de refrigeracién, evacuando el calor generado
por las pérdidas en el nicleo y los devanados. En segundo lugar, proporciona aislamien-
to eléctrico entre componentes sometidos a diferentes niveles de potencial. Ademds, este
aceite, normalmente mineral, protege las partes internas contra la humedad, el polvo y la
oxidacién, contribuyendo de forma directa a la eficiencia, el rendimiento y la vida 1til del
transformador.

Para cumplir adecuadamente ambas funciones, el aceite aislante debe satisfacer un con-
junto de propiedades fisico-quimicas y dieléctricas. Entre las mas relevantes se encuentran
una elevada rigidez dieléctrica (la maxima intensidad de campo eléctrico que el fluido so-
porta antes de producirse la ruptura), bajas pérdidas dieléctricas (cuantificadas mediante
el factor de disipacién o tangente delta), una conductividad térmica suficiente para eva-
cuar el calor, una viscosidad adecuada que favorezca la circulaciéon del fluido y una buena
estabilidad quimica frente a la oxidacidn.

Ahora bien, durante la operacién del transformador el aceite se ve sometido de for-
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ma continua a esfuerzos térmicos, eléctricos y quimicos que provocan su envejecimiento
progresivo. La combinacién de altas temperaturas con la presencia de oxigeno y humedad
desencadena procesos de oxidacién que generan acidos, lodos y compuestos polares, los
cuales incrementan el factor de disipacién y deterioran las propiedades del fluido EI]

A medida que el aislamiento se degrada, las impurezas, burbujas y trazas de humedad
intensifican localmente el campo eléctrico, dando origen a descargas parciales: rupturas
dieléctricas localizadas que, sin llegar a cortocircuitar completamente el espacio entre elec-
trodos, erosionan de forma paulatina tanto el aceite como el aislamiento sélido (papel). La
actividad sostenida de estas descargas, junto con la pérdida gradual de rigidez dieléctrica,
puede culminar en una ruptura total del aislamiento y en la formacién de arcos eléctricos
entre los devanados . Por esta razén, el estado del aceite se monitorea periédicamen-
te mediante ensayos de diagnéstico, que permiten anticipar la degradacién del sistema
aislante.

A continuacién se muestra una estadistica del porcentaje de falla segin cada compo-
nente del transformador de potencia, identificando asi como elemento maés critico con un
41 % del total el bobinado y aislamiento. Estas partes son componentes activos del trans-
formador que participan en el proceso energético, por lo tanto, una falla en estos puede
comprometer la continuidad operativa del transformador y conducir a una falla total del
equipo.

Others
Off load tap 2l L 7%
changer
changer 129%
2% -

) Winding and
Cooling insulation
system 41%

204,
Tank
6%

Core and magnetic
circuit
%
Bushing

14% Leads

9%

Figura 2.1: Estadistica de fallas en transformadores de potencia H

Dado que la mayoria de las fallas en transformadores de potencia se concentran en
los devanados y el sistema de aislamiento, resulta fundamental fortalecer los mecanismos
asociados a la disipacién térmica y al comportamiento dieléctrico del sistema aislante. En
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este contexto, el aceite aislante juega un rol clave tanto en la evacuacion de calor como en
la rigidez dieléctrica del transformador. Por ello, recientes investigaciones han explorado
el uso de nanofluidos, aceites dieléctricos mejorados con nanoparticulas, como una alter-
nativa para incrementar la conductividad térmica, mejorar la estabilidad del aislamiento
y reducir la probabilidad de fallas en las partes activas. Esta linea de investigacién se po-
siciona como una estrategia prometedora para aumentar la vida 1til y confiabilidad de los
transformadores de potencia.

2.2. Nanoparticulas

Las nanoparticulas (NP) son particulas sélidas que tienen una dimensién inferior a 100
nm. Estos materiales pueden originarse a partir de diversos compuestos, tales como metales,
oxidos, ceramicas o estructuras de carbono, y se distinguen por poseer una superficie de
contacto muy amplia en relacién con su pequeno volumen. En el &mbito de la ingenieria, su
integracion en fluidos convencionales busca aprovechar estas dimensiones reducidas para
optimizar la transferencia de calor y reforzar las capacidades aislantes, gracias a la intensa
interaccién que generan con el liquido base a nivel molecular. [7]

En este contexto, la modificacién de las propiedades del aceite aislante mediante la
incorporacion de nanoparticulas ha cobrado especial interés, ya que permite intervenir di-
rectamente a nivel microscépico en los mecanismos de transporte térmico y comportamiento
dieléctrico del fluido. A diferencia de los aceites convencionales, los nanofluidos presentan
interacciones mejoradas entre particulas y el medio base, lo que puede traducirse en una
mayor disipacién de calor y en una mitigacién de fenémenos eléctricos adversos. La incor-
poracién de nanoparticulas podria contribuir al desarrollo de sistemas de aislamiento con
mejores propiedades térmicas y dieléctricas. Esto ha motivado multiples estudios orientados
a evaluar el desempeno de distintos tipos de nanoparticulas en aplicaciones dieléctricas.

La literatura agrupa las nanoparticulas empleadas en nanofluidos dieléctricos, de acuer-
do con su comportamiento eléctrico, en tres familias: aislantes, semiconductoras y conduc-
toras |L1]. Esta clasificacién es relevante porque la brecha de energia (bandgap) de la
particula condiciona su capacidad para capturar cargas libres y, con ello, su contribucién
a la rigidez dieléctrica del medio en que se dispersa [12].

La amplitud de la brecha de energia entre E, y E. condiciona directamente la capacidad
de las nanoparticulas para actuar como trampas de carga durante el proceso de ruptura
dieléctrica; las particulas aislantes y semiconductoras, al presentar una mayor separacién
entre ambas bandas, exhiben tiempos de relajacién dieléctrica més elevados y, por consi-
guiente, mayor resistencia a la propagacién de streamers [4], tal como se esquematiza en la

Figura
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3eV

Figura 2.2: Comparacién de nanoparticulas, aislantes (h-BN), semiconductoras (TiO2) y
conductoras (MWCNT) mediante sus diagramas de bandas de energias. E.: banda de
conduccion, E,: banda de valencia .

El mecanismo que se atribuye a la captura de electrones por parte de la nanoparticula
polarizada, es que esta transforma los electrones rapidos generados durante la ionizacién
del aceite en portadores lentos, retrasando el avance de los streamers y elevando la tensién
de ruptura. La eficacia de este proceso depende de la constante de relajacion dieléctrica de
la particula, 7 = €/0, funcién de su permitividad ¢ y su conductividad o. Se mostré que las
nanoparticulas conductoras, con 7 corto, actian como captadores (scavengers) eficientes
de los electrones rapidos del streamer, reduciendo su movilidad efectiva en varios érdenes
de magnitud y aumentando la tensién de ruptura al impulso . Revisiones més recientes
matizan este resultado y senalan que las particulas aislantes y semiconductoras, con 7
elevado, ofrecen mejoras méas consistentes de la rigidez en corriente alterna . Lejos de
ser contradictorias, ambas posturas delimitan un compromiso: las particulas con brecha de
energia intermedia (semiconductoras), aproximadamente entre 0,5 y 3[eV], combinan una
buena captura de carga con un bajo aporte a la conduccion, por lo que suelen senalarse
como las candidatas més favorables .

A continuacién, se revisan los materiales mas representativos de cada grupo y los me-
canismos mediante los cuales contribuyen a mejorar las propiedades dieléctricas del fluido
base.

Aislantes: Oxidos de brecha significativa como AlyO3, SiO2, ZrOg y MgO, junto con
ceramicas como el nitruro de boro (BN), presentan 7 elevado y actiian como barreras frente
a la propagacion de descargas. Esta caracteristica se ve limitada por su baja capacidad de
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acumulacién de carga, lo que obliga a emplear concentraciones comparativamente altas
para lograr mejoras apreciables [15]. Se compararon directamente MgO, Al;O3 y SiO2 en
un mismo aceite mineral, un tipo de comparacién controlada: la AloO3 alcanzé el mayor
incremento promedio de la tensién de ruptura en corriente alterna (33 % a 0,05[g/L]), por
sobre el MgO (18,9% a 0,5[g/L]) y la SiO2 (12,5 % a 0,05[g/L]) [16].

Semiconductoras: Los materiales semiconductores de brecha de banda intermedia,
como TiO9, ZnO, SiC y CuO, logran el equilibrio descrito anteriormente: capturan carga
de forma apreciable sin aportar demasiado a la conduccién del fluido. El TiO2 es el mas
estudiado; en un éster natural se reporta un aumento del 22,4 % en la tensién de ruptura
en corriente alterna, con un éptimo en torno al 0,02 % en volumen. No obstante, en estos
materiales la mejora no se explica por la captura de electrones rapidos, ya que su constante
de relajacién (del orden de 0,2 [s]) es muy superior a la escala de tiempo del streamer,
que se desarrolla en nanosegundos; dicho de otro modo, la nanoparticula es demasiado
lenta para atrapar los electrones veloces del frente de descarga. La mejora se atribuye, en
cambio, a la alta densidad de trampas superficiales poco profundas, que atrapan y liberan
portadores de carga de forma sucesiva y, con ello, retrasan el avance de la descarga [17].
Por su parte, los carburos metalicos como el SiC mejoran de forma conjunta la tensién de
ruptura y el voltaje de inicio de descargas parciales |1§].

Conductoras: Nanoparticulas como la magnetita (Fe3Oy4), el grafeno y los nanotubos
de carbono destacan por su elevada conductividad térmica y por su eficacia como captadores
de electrones, lo que les confiere mejoras notables de la tensiéon de ruptura, en especial
bajo impulso tipo rayo [19]. Su incorporacién exige, sin embargo, concentraciones muy
bajas, ya que un exceso favorece la formacién de cadenas conductoras que degradan el
comportamiento dieléctrico |12].

La Tabla reune resultados experimentales representativos de la literatura reciente,
que ilustran tanto el orden de magnitud de las mejoras como la fuerte dependencia del
Optimo respecto del sistema aceite-nanoparticula.

Tabla 2.1: Resultados experimentales representativos de la mejora de la tension de ruptura
en corriente alterna (AC BDV) para distintas nanoparticulas y aceites base.

Nanoparticula | Clase Aceite base Mejora Conc. 6pti- | Ref.
AC BDV | ma

Al O3 Aislante Mineral +33% 0,05[g/L)] |16]

MgO Aislante Mineral +18,9% 0,5[g/L] |16]

SiO2 Aislante Mineral +12,5% 0,05[g/L] |16]

TiO2 Semiconductora | Ester natural +22,4% 0,02 % vol |17)

ZnFe; 04 Semiconductora | Mineral +17,3% 0,1 % peso |20]

Mas allad de las familias monocomponentes, la investigacion reciente ha explorado na-
noestructuras hibridas, que combinan dos o mas materiales para aprovechar sinergias entre
sus propiedades. Es el caso de las estructuras nicleo-coraza Fez04/SiOq, de las ferritas
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mixtas como la de zinc (ZnFeyOy4), para la que se ha reportado un aumento de 17,3 % en
la tensién de ruptura en corriente alterna a 0,1 % en peso [20], y de 6xidos decorados, que
permiten optimizar de manera conjunta el desempeno térmico y dieléctrico [21].

Dentro de las semiconductoras se encuentran los éxidos espinela de metales de transicion
mixtos, como el CoMnyOy (E4 ~ 1,61[eV]), que constituye el objeto de este trabajo y cuyo
posicionamiento respecto del estado del arte se desarrolla en la Seccién [9].

2.3. Nanofluidos eléctricos

Los nanofluidos (NFs) constituyen una clase de fluidos funcionales obtenidos mediante
la dispersion estable de nanoparticulas (NPs) sélidas, en un fluido base convencional como
el aceite mineral, el aceite vegetal o los ésteres sintéticos |7]. El concepto fue introducido
por Choi en 1995, al demostrar que la suspension de NPs en un liquido portador incrementa
sustancialmente su conductividad térmica, lo que abrié una linea de investigacion orientada
a sistemas de enfriamiento y aislamiento de alto rendimiento [3].

En el contexto de los transformadores de potencia, la incorporacién de nanoparticulas
en el aceite aislante ha mostrado un crecimiento sostenido en la investigacién durante la
dltima década. Su interés radica en que la fase nanométrica permite mejorar de forma
simultanea las propiedades dieléctricas y térmicas respecto del fluido sin aditivos, lo que
prolonga la vida 1til del equipo y aumenta su confiabilidad operativa [2].

2.3.1. Meétodos de preparacion de nanofluidos

En cuanto a los métodos de preparacion, la literatura reporta dos aproximaciones princi-
pales. El método de un solo paso consiste en sintetizar y dispersar las NPs simultdneamente
en el fluido base, lo que minimiza la aglomeracién y mejora la estabilidad coloidal, aunque
presenta limitaciones de escalabilidad y elevado coste. Por otro lado el método de dos pasos,
ampliamente adoptado en la préctica por su versatilidad y compatibilidad con la produc-
cion a escala industrial, consiste en sintetizar primero las NPs de forma independiente y
dispersarlas posteriormente en el fluido base mediante técnicas de sonicacion, agitacion
magnética o ultrasonicacién [7].

Diversos estudios indican que el método de un solo paso permite obtener nanofluidos con
una distribucién mas homogénea de nanoparticulas y menor tendencia a la aglomeracién.
Sin embargo, el método de dos pasos continua siendo el méas utilizado debido a su menor
costo de implementaciéon y a la disponibilidad comercial de nanoparticulas sintetizadas
previamente [22].

La Figura[2.3]ilustra esquemdticamente el proceso de preparacién por el método de dos
pasos.
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Figura 2.3: Esquema del método de dos pasos para la preparacién de nanofluidos [7].

2.3.2. Influencia del tamano, concentracion y morfologia de nanoparticulas

El desempeifio de un nanofluido dieléctrico no depende tinicamente de la composicién
quimica de la nanoparticula, sino también de tres parametros fisicos fuertemente acoplados:
su tamano, su concentracion y su morfologia. La literatura coincide en que estos factores
gobiernan tanto la capacidad de captura de carga como la estabilidad de la suspensién,
aunque difieren en la magnitud de sus efectos, lo que evidencia la dificultad de aislar una
variable sin modificar las demds [5].

Tamano: A igualdad de concentracién, las nanoparticulas de menor tamafno tienden
a producir mayores tensiones de ruptura, comportamiento atribuido al aumento de la su-
perficie interfacial especifica y, con ello, de las trampas superficiales que inmovilizan a los
electrones rapidos, asi como a la modificacion de la constante de relajacién de la particu-
la [5]. Este beneficio no es ilimitado, las particulas mas pequenas poseen mayor energia
superficial y mayor tendencia a aglomerarse, por lo que la ventaja del tamafo reducido
puede perderse si la dispersion no es estable [4]. El tamano, ademds, no actia de forma ais-
lada. En ensayos con nanoparticulas de AloO3 y SiC de dimensiones homdélogas (~50[nm)])
dispersas en éster natural a una concentracién de 0,004 % en peso (esto es, el 0,004 % de
la masa total de la mezcla corresponde a nanoparticulas), se concluyé que la conductivi-
dad superficial y la carga inducida por cada material gobiernan la respuesta dieléctrica: el
SiC, de conductividad intermedia, favorece la captura de portadores y mejora la tensién de
ruptura en corriente alterna junto con el voltaje de inicio de descargas parciales (PDIV),
mientras que la AlsOg, cargada positivamente, mejora el impulso tipo rayo de polaridad
positiva pero deteriora el desempeno bajo polaridad negativa [12]. Este contraste muestra
que, a igualdad de tamano, la conductividad eléctrica de la nanoparticula, mas que su
composicién quimica elemental, actiia como el factor critico del mecanismo de mejora.

Concentracion: La influencia de la concentracion es uno de los hallazgos mas consis-
tentes de la literatura: para cada combinacién de nanoparticula y fluido base existe un valor
optimo, por encima del cual el desempefio dieléctrico se deteriora. El rendimiento bajo es-
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fuerzo eléctrico elevado depende del tipo, la fracciéon volumétrica, la forma y el tamano de
las nanoparticulas dispersadas, si se agregan demasiadas nanoparticulas, estas pueden faci-
litar la formacién de cargas eléctricas dentro del aceite, haciendo que la descarga eléctrica
aparezca mas rapidamente y disminuyendo la tensién de ruptura |11]. Esta dependencia se
manifiesta como una relacién no mondétona: la rigidez dieléctrica crece hasta un maximo a
concentraciones bajas y luego decae al aumentar la carga de nanoparticulas, debido a la
aglomeracién, a la distorsién del campo eléctrico local y a la eventual formacion de cadenas
conductoras, fenémenos que ademds elevan la viscosidad y las pérdidas dieléctricas [5]. Los
valores reportados ilustran este comportamiento: en éster natural, el TiOo alcanza su opti-
mo en torno a 0,5[g/L], con un aumento cercano a 33 % en la rigidez dieléctrica en corriente
alterna |5], este valor no contradice el 6ptimo de 0,02 % en volumen senialado en la Seccién
corresponden a estudios independientes, con aceites base, tamanos de particula y uni-
dades de concentracién distintos, y esa dispersién entre trabajos ilustra justamente que el
6ptimo no es transferible entre formulaciones. Las nanoparticulas semiconductoras de SiC
presentan su maximo cerca de 0,004 % en peso, con un incremento préximo a 37 % [5]. Y
para 6xidos aislantes como la ZrOs se han documentado 6ptimos tan bajos como 0,001 %
en peso [5]. El valor éptimo depende, en consecuencia, de cada combinacién de aceite y
nanoparticula considerada.

Morfologia: La forma de la nanoparticula, esférica, tipo varilla, laminar o irregular,
condiciona la distribucién del campo eléctrico en su entorno, su grado de polarizacion y
la superficie efectiva de captura de carga [5]. Se ha senalado que la tensién de ruptura del
nanofluido depende, junto con el tamano y la constante de relajacién, de la geometria de
la particula [5].

En sintesis, el desempeno dieléctrico é6ptimo surge de un compromiso multivariable entre
tamano, concentracién y morfologia, condicionado en todo momento por la estabilidad
coloidal de la suspensién.

2.3.3. Estabilidad, sedimentacién y aglomeracién coloidal

La estabilidad coloidal de los nanofluidos dieléctricos representa uno de los desafios
mas criticos para su escalabilidad industrial. La tendencia termodindmica natural de las
nanoparticulas a la aglomeracién y posterior sedimentacién (gobernada por las fuerzas
de atraccion de van der Waals) limita la persistencia temporal de las mejoras y puede
inducir zonas de alta concentracién local que degraden catastréficamente las propiedades
dieléctricas. La literatura establece que la ultrasonicacién es la herramienta primaria para
asegurar la dispersién; parametros operativos como la amplitud, el tiempo de residencia
y la temperatura del bano influyen directamente en el didmetro hidrodindamico final y la
estabilidad termodindmica del sistema [23].

El empleo de agentes tensioactivos o surfactantes resulta fundamental para el control
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interfacial. Estos aditivos, sean iénicos o no iénicos, modifican la energia libre superficial
de las particulas, reducen el potencial atractivo interparticular y prolongan la vida til de
la suspensién [6]. Sin embargo, una dosificacién excesiva de surfactante introduce porta-
dores de carga libres que elevan el factor de disipacion y degradan la rigidez dieléctrica,
requiriendo un proceso cuidadoso de optimizacién. Para nanofluidos de TiOs con CTAB,
se determiné que una relacién estequiométrica del 1 wt % de CTAB respecto a la masa
de la nanoparticula preserva la estabilidad coloidal por un periodo aproximado de ocho
semanas, umbral tras el cual se inicia la sedimentacién macroscépica [24].

La cuantificacién de la estabilidad coloidal se realiza tipicamente mediante la determina-
cién del potencial zeta (¢). En formulaciones de ZnFesOy, el andlisis conjunto del potencial
zeta y la dispersién dindmica de luz (DLS) ha permitido validar la calidad cinético-coloidal
de la mezcla |20].

En conjunto, el hecho de que la mejora de la estabilidad coloidal pueda comprometer la
rigidez dieléctrica o el factor de disipacion, como ilustra el caso del exceso de surfactante,
evidencia por qué el desarrollo de nanofluidos exige una optimizacién y una evaluacion
multiparamétricas, antes que la maximizacién de un tnico indicador de desempeno [4].

2.4. Recubrimiento

Uno de los principales desafios para aprovechar las propiedades de las nanoparticulas a
largo plazo es su limitada estabilidad coloidal, que favorece la aglomeracién y la sedimenta-
cién descritas en la Seccién [2.3.3] Para mitigar este fendmeno, el recubrimiento superficial
de las nanoparticulas mediante surfactantes constituye una etapa fundamental de la pre-
paracién del nanofluido. Estos agentes se ubican en la interfaz entre la nanoparticula y el
aceite, modifican su afinidad con el medio y evitan que las particulas entren en contacto di-
recto. Entre todas las alternativas, el acido oleico (AO) y el bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) son los surfactantes mas empleados en la formulacién de nanofluidos dieléctricos, y
el 4cido oleico destaca por su reconocida eficacia en la estabilizacién de 6xidos metalicos [4].

El 4cido oleico es una molécula anfifilica, es decir, posee un grupo funcional carboxilo
(-COOH) en un extremo y una cadena hidrocarbonada de dieciocho carbonos, con una
insaturacién, en el otro. El grupo carboxilo se enlaza quimicamente, mediante quimisorcién,
a la superficie de la nanoparticula, mientras que la cola hidrocarbonada apolar se orienta
hacia el aceite circundante (Figura . De este modo, cada particula queda envuelta por
una capa molecular que limita su crecimiento y mantiene separadas a las particulas vecinas.
Esta separacion fisica, conocida como estabilizacién estérica, es el mecanismo dominante
en medios no polares como el aceite mineral o los ésteres, donde la baja permitividad del
fluido restringe la eficacia de la estabilizacién electrostética [4]. Su eficacia se refleja en
la persistencia de la suspensién, se ha documentado que el recubrimiento con Acido oleico
mantiene nanoparticulas de Fe3Oy4 dispersas en aceite mineral, sin signos de sedimentacién,
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por periodos de hasta siete anos, muy por encima de las semanas o meses que ofrecen otros
agentes [4].

Aceite (medio no polar)
barrera estérica Cola apolar
cadena hidrocarbonada
se ancla se orienta

a la NP al aceite

e N

Cabeza polar
grupo carboxilo (-COOH)

(a) Nanoparticula recubierta (b) Molécula de &cido oleico

Figura 2.4: Mecanismo de recubrimiento de una nanoparticula con dcido oleico. (a) Nano-
particula recubierta por moléculas de dcido oleico. (b) Representacién esquemaética de una
molécula de 4cido oleico [Elaboracién propia).

De manera mas general, los surfactantes estabilizan las suspensiones por dos mecanis-
mos complementarios. En la estabilizacién electrostatica, caracteristica de los surfactantes
iénicos, la particula queda rodeada por una doble capa eléctrica que genera repulsién entre
particulas del mismo signo, su eficacia se cuantifica mediante el potencial zeta. En la estabi-
lizacién estérica, propia de los surfactantes no iénicos y del propio acido oleico, la repulsién
proviene del impedimento fisico que ofrecen las capas moleculares adsorbidas. Segin la po-
laridad de su grupo de cabeza, los surfactantes se clasifican en catidnicos (carga positiva,
como el CTAB), aniénicos (carga negativa, como el acido oleico, el dodecilsulfato de sodio
(SDS) y el dodecilbencensulfonato de sodio (SDBS)), no iénicos (sin carga, como los Span,
los Tween, el Triton X-100 o el Brij-35) y anféteros (ambas cargas). Estos ultimos apenas
se han explorado en nanofluidos dieléctricos, lo que constituye una linea de investigacion
abierta [4].

La eleccién del surfactante condiciona tanto la estabilidad como el desempeno dieléctri-
co, y el agente éptimo depende del par nanoparticula-aceite. En aceite mineral con nano-
particulas de SiOs, el Span 80 superé al acido oleico y al CTAB, con incrementos de la
tensién de ruptura en corriente alterna de 20%, 17% y 11 %, respectivamente . Para
Al;Og3 en aceite mineral, en cambio, el dcido oleico resulté el més favorable frente a otros
recubrimientos ensayados [4].

La proporcion de surfactante respecto de la nanoparticula admite un valor éptimo. Una
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dosis insuficiente deja la superficie parcialmente descubierta y no impide la aglomeracién,
mientras que un exceso introduce portadores de carga libres que elevan el factor de disi-
pacién y degradan la rigidez dieléctrica [6]. Asi, para nanoparticulas de TiO2 recubiertas
con CTAB se identificé una relacién de 1 wt % de surfactante respecto de la masa de na-
noparticula como adecuada para preservar la estabilidad durante unas ocho semanas [24],
mientras que para sistemas de TiO9 con Triton X-100 la razén mésica 1:3 (nanoparticula a
surfactante) maximizo la estabilidad, con una caida de absorbancia de apenas 5,74 % tras
30 dias. Como criterio practico, un potencial zeta de magnitud superior a 30[mV] suele
asociarse a suspensiones con buena estabilidad a largo plazo [4].

Un aspecto decisivo para aprovechar al maximo el recubrimiento es el momento en que
se incorpora el surfactante. En el método two-step cldsico, las nanoparticulas, el surfactante
y el aceite base se mezclan de manera simultanea, por lo que el recubrimiento depende de
una adsorcion parcial y competitiva en el fluido y tiende a dejar surfactante libre en exceso.
En el método two-step modificado, en cambio, las nanoparticulas se recubren previamente
con el surfactante, idealmente durante o inmediatamente después de su sintesis, lo que
genera una capa mas completa y ordenada sobre la superficie antes de la dispersiéon. Este
recubrimiento previo se traduce en mejoras sustanciales de la estabilidad y del desempeno
dieléctrico. En nanofluidos de TiO5 recubierto con dcido oleico en aceite de transformador,
las particulas pre-recubiertas conservaron su tamano tras 168/h] de envejecimiento y el
fluido alcanzé una mejora de la tensién de ruptura de hasta 32,8 % [§]. En la misma linea,
nanoparticulas de silice funcionalizadas en su superficie antes de la dispersién permanecie-
ron sin sedimentacién durante mas de tres meses, frente a las pocas horas que resistieron
las particulas sin tratar, con un incremento de la tensién de ruptura cercano al 60 % [25].

En sintesis, el recubrimiento con acido oleico combina un anclaje quimico estable del
grupo carboxilo con una barrera estérica eficaz en medios no polares, lo que lo convierte en
el surfactante de referencia para nanofluidos basados en aceite. Sobre esta base se sustenta
el método two-step modificado adoptado en este trabajo, en el cual las nanoparticulas de
CoMnyQy4 se recubren con acido oleico antes de su dispersion en el aceite, con el propdsito
de favorecer la estabilidad coloidal del nanofluido resultante.

2.5. Pruebas en nanofluidos
2.5.1. Evaluacion de estabilidad

Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Vis es una técnica analitica fundamental que estudia la absorcion
o reflectancia de la radiacién electromagnética por parte de las sustancias en las regiones
ultravioleta (10 a 400 nm) y visible (380 a 760 nm). Se destaca por ser un método rapido,
econémico, versatil y no destructivo, lo que permite su aplicacion tanto en la investigacién
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cientifica basica como en diversas industrias. Su objetivo principal es obtener informacion
sobre la estructura electrénica de las moléculas y cuantificar la presencia de la sustancia
en una muestra.

Su principio fundamental es la excitacién electrénica, donde la energia luminica hace
que los electrones de grupos especificos, llamados cromoforos, salten de un estado de baja
energfa (HOMO) a uno mas alto (LUMO). Esta absorcién se rige por la Ley de Beer-
Lambert, la cual establece una relacién lineal entre la absorbancia de la luz y la concentra-
cién del compuesto absorbente, el camino éptico (longitud de la celda) y la absortividad
molar. Aunque es una herramienta poderosa para medir concentraciones, su precision pue-
de verse afectada por factores como el uso de soluciones muy concentradas (que se desvian
de la linealidad), la limpieza de las celdas o la eleccién del solvente adecuado, que debe ser
opticamente transparente en la regién de interés.

En cuanto a su instrumentacién, un espectrofotémetro bésico (Figura consta de una
fuente de luz (como lamparas de deuterio o tungsteno), un monocromador para seleccionar
longitudes de onda especificas, un compartimento para la muestra (utilizando cubetas de
cuarzo para UV o vidrio para el visible) y un detector (como tubos fotomultiplicadores o
arreglos de diodos) que mide la intensidad de la luz transmitida. Dependiendo del diseno,
los instrumentos pueden ser de haz simple o de doble haz, siendo estos tltimos mas precisos
al compensar variaciones en la fuente de luz mediante una muestra de referencia.

Wavelength Photocell

Collimator selector detector
‘ Monochﬁr.omator Digital
/1N meter
Y o 0.21
Light Sample
source Diaphragm holder

Figura 2.5: Diagrama de espectrofotémetro de haz simple [26].

Las aplicaciones de esta técnica son extensas y fundamentales, por ejemplo en la inge-
nieria quimica, donde se emplea para cuantificar concentraciones, determinar cinéticas de
reaccién en fase liquida y estudiar mecanismos a escala molecular. Su versatilidad permi-
te su uso en procesos criticos como el tratamiento de aguas residuales, la degradacion de
colorantes, entre otros.

En el &mbito de la nanotecnologia, la espectroscopia UV-Vis es una de las herramientas
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mas confiables para la caracterizacion sobre la estabilidad de las nanoparticulas, incluso a
escala industrial. Esta técnica aprovecha fenémenos donde cambios en el tamano, la forma
o la aglomeracién de las particulas generan desplazamientos espectrales hacia el rojo o el
azul, permitiendo estimar su distribucién y estabilidad en tiempo real. Ademads, mediante
el monitoreo de la intensidad de absorbancia en funcién del tiempo, es posible deducir la
actividad de estos nanomateriales durante procesos de sintesis o degradacion.

Cuando las particulas pierden estabilidad, comienzan a aglomerarse y eventualmente
precipitan o decantan hacia el fondo del recipiente. Este proceso disminuye la cantidad
de particulas suspendidas en el camino 6ptico del haz de luz, lo que se refleja como una
reduccion progresiva en la altura de los picos del espectro. Asimismo, el instrumento puede
detectar desplazamientos de las bandas de absorcién hacia longitudes de onda mayores
cuando las particulas crecen o se agrupan antes de decantar, permitiendo evaluar la esta-
bilidad del coloide en tiempo real |26}27].

Turbidimetria

La turbidimetria es una técnica 6ptica analitica que mide la disminucién de la inten-
sidad de un haz de luz al atravesar una muestra con particulas en suspensién, debido al
fenémeno de dispersién de la luz. Su principio de funcionamiento se basa en la relaciéon
entre la turbidez de una muestra y la concentracion, el tamano y la morfologia de las
particulas dispersas, a mayor concentracion o tamano de particula, mayor es la cantidad
de luz desviada de la trayectoria incidente y, en consecuencia, mayor es el valor de tur-
bidez registrado |28]. Bajo la modalidad nefelométrica, que mide la intensidad de la luz
dispersada a 90° respecto al haz incidente, el método permite obtener lecturas en Unida-
des de Turbidez Nefelométrica (NTU), unidad estandarizada y reproducible entre distintos
instrumentos calibrados bajo el mismo protocolo [29].

Los cambios en la turbidez de una suspension de nanoparticulas son indicativos directos
de tres fendmenos criticos para su estabilidad: aglomeracién, sedimentacién y pérdida de
estabilidad coloidal. En el caso de la aglomeracién, el crecimiento de los agregados incre-
menta la seccion transversal de dispersion de las particulas, elevando la turbidez medida
en etapas tempranas del proceso. A medida que los agregados alcanzan tamanos suficien-
temente grandes, comienza la sedimentacién gravitacional, lo que se manifiesta como una
disminucién progresiva y sostenida de la turbidez a lo largo del tiempo, al retirarse masa
del volumen de muestra iluminado [30]. Este comportamiento temporal, turbidez estable,
seguida de un aumento transitorio y luego de un decaimiento hasta valores basales, ha sido
documentado experimentalmente en sistemas de nanoparticulas de silice en agua, donde la
velocidad de sedimentacién depende del tamano de particula, la diferencia de densidades
y la viscosidad del fluido [31].

Desde el punto de vista normativo, la medicién cuantitativa de turbidez en el presente
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trabajo se realiza bajo el protocolo EPA Method 180.1 [29], que establece los criterios
de diseno de nefelémetros de luz blanca (fuente tungsteno, detector a 90°, longitud de
trayectoria éptica méxima de 10 cm) y define el rango operativo primario entre 0 y 40 NTU,
con extension por dilucién para valores superiores. Esta norma asegura la comparabilidad
y trazabilidad de las mediciones entre instrumentos conformes, como el turbidimetro Orion
AQ4500 utilizado en la caracterizacion experimental de los nanofluidos estudiados en este
trabajo.

2.5.2. Tension de impulso

Las perturbaciones ocurridas en transmisién y distribucién son comunmente causadas
por tensiones transitorias cuyo valor excede el normal de operacién. Existen dos tipos de
tensiones transitorias, las de tipo rayo y las tipo maniobra.

Las primeras nombradas ocurren debido a algiin tipo de sobretensién como lo puede
ser algin rayo que impacte las instalaciones eléctricas, esta descarga llega a ser de 100 [kA]
0 mads, la cual produce una onda viajera con orden de frente pronunciado, estos valores de
tension degradan equipos como lo son los aislamientos de los transformadores es por esto
que existen los pararrayos los cuales tienen como objetivo ayudar a contener esta magnitud
amortiguando y distorsionando las ondas viajeras.

Las tensiones tipo maniobra son producidas debido a cambios de estado que ocurren y
generalmente estan asociado al nivel de operacién del sistema. En comparacién a las tipo
rayo la velocidad de aumento de voltaje es menor. Si bien en la realidad estas tensiones
varian de forma es necesario tener un modelo de ellas para poder simularlas y hacer pruebas.
1)

La norma IEC 60060-1 [32] define los pardmetros relevantes para estas ondas, mostrados
a continuacién:

Tension de impulso tipo rayo

La norma define la tensiéon de impulso tipo rayo como un impulso de tensién cuyo
tiempo de frente es inferior a 20 [us]. La forma de onda normalizada es un impulso de rayo
tiene un tiempo de frente de 1,2 [us] y un tiempo hasta la tensién cae al 50 % de su valor
pico de 50 [us], por lo que se designa como impulso 1,2/50.

Se consideran tres formas de onda del impulso tipo rayo: la onda completa, la onda
cortada en el frente y la onda cortada en la cola. La onda completa corresponde al impulso
estandar aplicado sin interrupciones (F igura, mientras que las ondas cortadas (Figura
se obtienen mediante un dispositivo de corte que interrumpe el impulso, ya sea durante
el frente o durante la cola, a causa de una descarga disruptiva. Para el impulso de rayo
estandar, el corte se produce con un tiempo de corte de entre 2 [us] y 5 [us]. Estas formas
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de onda se utilizan para evaluar el comportamiento dieléctrico de los equipos sometidos a
sobretensiones transitorias.
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Figura 2.7: Impulso tipo rayo cortado en el frente (a) y cortado en la cola (b)

Donde:

» T4p: intervalo de tiempo entre los instantes en que la tensién alcanza el 30 % (punto
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A) y el 90 % (punto B) del valor de cresta.
» T7: tiempo de frente. Pardmetro virtual igual a 1/0,6 veces Tap.
= (O;: origen virtual. Instante que precede al punto A en un tiempo igual a 0,3 T7.

= T5: tiempo hasta el valor mitad. Pardmetro virtual definido como el intervalo entre
el origen virtual O; y el instante en que la tensiéon decae al 50 % del valor de cresta.

= T¢: tiempo hasta el corte. Intervalo de tiempo entre el origen virtual O; y el instante
de corte.

C': punto correspondiente al 70 % de la tensién inmediatamente antes del colapso.

D: punto correspondiente al 10 % de la tensién inmediatamente antes del colapso.

Tension de impulso tipo maniobra

La norma IEC 60060-1 |32] define la tensién de impulso tipo maniobra como un impulso
de tensién cuyo tiempo de frente es de 20 [us] o mds. La forma de onda normalizada es
un impulso 170/2500, con un tiempo de frente 77 de 170 [us] y un tiempo hasta el valor
mitad T5 de 2500 [us], correspondiendo este tltimo al instante en que la tensién desciende
al 50 % de su valor méximo. Un tiempo de frente de 170 [us| equivale aproximadamente
al tiempo hasta el pico de 250 [us] utilizado en ediciones anteriores; en la edicién vigente
este ultimo pardametro se considera obsoleto y se reemplaza por el tiempo de frente, de
modo de emplear un tnico procedimiento de evaluacion para los impulsos tipo rayo y tipo
maniobra.
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Figura 2.8: Impulso tipo maniobra, con sus pardmetros representativos [32].

Cuyos parametros son:

= Txp: intervalo de tiempo entre los puntos A y B, es decir, el tiempo que tarda la
onda en subir del 30 % al 90 % de su valor méximo.

» T7: tiempo de frente. Parametro virtual igual a 1/0,6 veces Tap.

= T;: tiempo por encima del 90 %, es decir, el intervalo durante el cual la tensién
permanece por encima del 90 % de su valor méximo.

= T5: tiempo hasta el valor mitad. Intervalo entre el origen virtual y el instante en que
la tensién desciende por primera vez al 50 % de su valor maximo.

Circuito generador de impulsos

Para llevar a cabo ensayos de rigidez dieléctrica frente a sobretensiones atmosféricas,
es necesario reproducir de manera controlada las ondas de impulso tipo rayo normalizadas
por la IEC 60060-1. Con este proposito, se emplean generadores de impulso capaces de
producir tensiones transitorias representativas de los esfuerzos eléctricos provocados por
descargas atmosféricas sobre los sistemas de aislamiento. La conformacion de estas ondas
se realiza mediante elementos resistivo-capacitivas disenadas especificamente para ajustar
los parametros caracteristicos del impulso, tales como el tiempo de frente y el tiempo hasta
el semivalor. De esta manera, se garantiza que las formas de onda generadas cumplan con las
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tolerancias establecidas por la normativa, asegurando la reproducibilidad de los ensayos y
la comparabilidad de los resultados obtenidos entre distintos laboratorios y configuraciones
experimentales.

El circuito generador de impulso (Figura incluye la fuente de alimentacién DC
(Vb), el capacitor de carga y descarga (Co yC1), resistencia de frente y cola (R; y Ra) y el
entrehierro esférico (G). La red de conformacién de onda esta compuesta por las resistencias
(R1y R2) y el condensador (C3). En esta configuracién, Ry amortigua el circuito y controla
el tiempo de frente de la onda, mientras que Ry controla la descarga de los condensadores,
determinando principalmente el tiempo de cola. Por su parte, Cy representa la capacitancia
total de carga, incluyendo el objeto bajo ensayo y los elementos capacitivos conectados en
paralelo [10].

En la Figura se presentan las configuraciones tipicas de circuitos generadores de
impulso de una etapa empleados para la obtencién de ondas de impulso atmosférico nor-
malizadas. En estas configuraciones se observa la red conformada por las resistencias y
capacitancias, encargadas de modelar el frente y la cola de la onda de impulso, permitien-
do reproducir formas de onda compatibles con los requerimientos establecidos por la IEC
60060-1.

G R G Ry
OO n —0 —
v, =c RQH _{702 vy v  ==c R, Tc2 V(h
= =
((a)) Circuito con resistencia en paralelo. ((b)) Circuito con resistencia en serie.

Figura 2.9: Circuitos generadores de impulsos de una sola etapa [10].

2.5.3. Rigidez dieléctrica

La rigidez dieléctrica de un liquido aislante constituye uno de los parametros funda-
mentales para evaluar su capacidad de soportar campos eléctricos intensos sin que ocurra
una descarga disruptiva. Esta propiedad no representa una caracteristica intrinseca del
material, sino que corresponde a un procedimiento empirico sensible a la presencia de con-
taminantes como agua y particulas en suspensién, la cuantificacién resulta esencial tanto en
pruebas de aceptacion de liquidos nuevos como en el monitoreo de equipos en servicio [33].

La norma IEC 60156 sugiere dos ejemplos de celdas adecuados para realizar las pruebas
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los cuales se muestran en la Figura el primero son electrodos esféricos de 12,5 mm a
13 mm de didmetro. El otro ejemplo que se dan son los electrodos parcialmente esféricos
de un radio de 25+0,25 mm y un didmetro de 36 mm. Ambas configuraciones deben tener
una separacion entre ellos de igual manera de 2,50 + 0,05 mm. El eje del sistema debera
estar en horizontal y estar al menos 40 mm por debajo de la superficie de prueba [33].

7 -
ﬂ IEC
1EC

((a)) Configuracién esférica. ((b)) Configuracién parcialmente esférica.

Figura 2.10: Ejemplos de celdas de prueba normalizadas [33].

Desde el punto de vista del procedimiento, la norma prescribe la aplicacién de una
rampa de tensién uniforme de 2,04+0,2 [kV/s] desde cero hasta la ocurrencia de la ruptura,
realizandose seis descargas consecutivas con intervalos de reposo de al menos 2 minutos en-
tre cada evento. El valor reportado corresponde a la media aritmética de las seis mediciones,
acompanada de la desviacién estdndar y el coeficiente de variacién. [33].

2.5.4. Tangente delta

El factor de disipacién dieléctrica (DF), también conocido como tangente de delta (tan
J), es un pardmetro ampliamente utilizado para evaluar la condicién y confiabilidad del
sistema de aislamiento en transformadores de potencia. Un dieléctrico ideal se comporta
como un capacitor perfecto y sin pérdidas, donde la corriente se encuentra desfasada 90°
respecto de la tensién aplicada. Sin embargo, en sistemas reales aparece una componente
resistiva de corriente Iy, asociada a fendmenos de envejecimiento, humedad y presencia de
impurezas conductivas en el aceite y en el material aislante [34].

Como consecuencia, el desfase entre tension y corriente disminuye respecto al caso ideal,
originandose un dngulo de pérdidas J, el cual refleja el nivel de contaminacién y deterioro
del aislamiento. La tangente de este angulo representa la relacion entre la corriente resistiva
y la corriente capacitiva I¢, permitiendo cuantificar las pérdidas dieléctricas del sistema
aislante:
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La Figura[2.11] muestra la relacién entre la corriente resistiva I y la corriente capacitiva
Ic en un sistema de aislamiento. En un dieléctrico ideal, representado a la izquierda, la
corriente es completamente capacitiva y se encuentra desfasada 90° respecto de la tensién,
por lo que no existen pérdidas resistivas (Ir = 0). Sin embargo, en un aislamiento real,
mostrado a la derecha, aparecen corrientes resistivas asociadas a humedad, envejecimiento
y contaminacién del material aislante. Estas pérdidas provocan que la corriente total I;oq;
deje de estar en cuadratura perfecta con la tensién, originando un angulo de pérdidas 6.
La tangente de este angulo corresponde a la relacion entre la componente resistiva y la
componente capacitiva de la corriente, permitiendo cuantificar las pérdidas dieléctricas del
sistema aislante [34].

DF = tan(J) (2.1)

Ttotar = Ic + I

>
1R=O Vv IR V

Figura 2.11: Diagrama fasorial de las corrientes capacitiva y resistiva en un aislamiento
ideal (izquierda) y real (derecha), ilustrando el angulo de pérdidas dieléctricas § [34].

La mediciéon normalizada de la tangente de delta en liquidos aislantes se encuentra
establecida en la norma IEC 60247 |35], esta norma especifica las condiciones bajo las
cuales debe efectuarse el ensayo: una temperatura de prueba de 90 °C, una tensién alterna
sinusoidal con frecuencia comprendida entre 40 y 62 Hz, y un esfuerzo eléctrico aplicado
al liquido en el rango de 0,03 a 1 kV/mm. La medicién se realiza mediante una celda
de prueba de tres terminales construida en acero inoxidable, provista de un sistema de
guarda que minimiza la influencia de las corrientes de fuga superficiales sobre la medicién,
mejorando la precision de los resultados.

A frecuencia industrial y a temperatura suficientemente elevada, las pérdidas dieléctri-
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cas pueden atribuirse principalmente a la conductividad del liquido, es decir, a la presencia
de portadores de carga libres en el aceite [35]. Por esta razén, mientras que la permitividad
relativa se ve escasamente alterada por la presencia de impurezas, la tangente de delta
resulta fuertemente afectada por trazas de contaminantes disueltos o particulas coloidales,
lo que la convierte en un indicador sensible del grado de contaminacién y de la calidad del
sistema aislante.

En el caso particular de los aceites minerales aislantes, la norma TEC 60296 establece
los requisitos que debe cumplir el liquido e incorpora el factor de disipacion dieléctrica
como uno de sus parametros de aceptacion. Dicha norma dispone que este factor se mida
segiin el método de referencia IEC 60247 a una temperatura de 90°C, y fija para un
aceite mineral nuevo, en estado de entrega, un valor de tand no superior a 0,005 a dicha
temperatura. Valores por sobre este limite evidencian la presencia de contaminantes polares
o una calidad de refinacion deficiente, de modo que el factor de disipaciéon constituye un
criterio normalizado para evaluar la pureza y el estado del aceite [36].

Este valor de referencia adquiere especial relevancia en el estudio de nanofluidos dieléctri-
cos, dado que la incorporacién de nanoparticulas puede modificar el factor de disipacién
respecto del aceite base. Asi, el limite de 0,005 a 90 °C constituye un punto de compara-
cion para determinar si el nanofluido conserva un nivel de pérdidas dieléctricas dentro de
lo aceptable para un aislamiento liquido. Esto debe ser considerado en este trabajo como
referencia frente a la cual se contrasta el comportamiento del nanofluido.

2.6. Situacion actual

El aceite mineral continta siendo el aislamiento liquido predominante en transforma-
dores de potencia, pese a limitaciones reconocidas: baja conductividad térmica, inflama-
bilidad, escasa biodegradabilidad y pérdida de rigidez dieléctrica frente a la humedad y
al envejecimiento térmico [2]. Esta linea de mejora es especialmente pertinente si se con-
sidera que los devanados y el sistema de aislamiento concentran la mayor proporcién de
fallas en transformadores de potencia, del orden del 41 % segtin los registros de causas de
falla [37]. En este contexto, los nanofluidos dieléctricos (DNFs) se han consolidado como
la alternativa més estudiada de la ultima década, la dispersién de nanoparticulas en el
aceite base permitiria mejorar de forma simultanea la rigidez dieléctrica, la conductividad
térmica y la estabilidad quimica. Se reportan, en condiciones 6ptimas, incrementos del
orden de 35% en la tensién de ruptura, 26 % en la conductividad térmica y reducciones
cercanas a 33 % en la tangente delta respecto del aceite base [4]. Sin embargo, estas cifras
provienen de condiciones experimentales heterogéneas y, como se discute a continuacién,
los beneficios reportados atn no se traducen en un criterio de diseno unificado ni en una
adopcién industrial consolidada [22].
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2.6.1. Lineas de investigacion: tipo de nanoparticula y fluido base

La investigaciéon sobre DNFs se ha estructurado, en buena medida, en torno a la na-
turaleza de la nanoparticula y a su clasificacion eléctrica en aislantes, semiconductoras y
conductoras, desarrollada en la Seccién Cada familia ha sido evaluada de forma ex-
tensa, pero aun no estd claro cudl ofrece el mejor compromiso entre rigidez dieléctrica,
pérdidas y estabilidad. La evidencia es dispar: las nanoparticulas conductoras destacan
como captadores de electrones bajo impulso, mientras que en corriente alterna las mejoras
mas consistentes provienen de particulas de brecha intermedia o ancha, como ilustra la
Tabla donde la Al,O3 aislante encabeza el incremento de la tensién de ruptura. Las
particulas mas conductoras, ademas, elevan el riesgo de formar cadenas conductoras y de
incrementar las pérdidas dieléctricas, de modo que el beneficio depende fuertemente de la
concentracién y de la calidad de la dispersién [7].

De manera andloga, la eleccién del fluido base define una segunda linea de trabajo. Fren-
te al aceite mineral, los ésteres naturales y sintéticos y los aceites vegetales. Los aceites de
origen vegetal presentan limitaciones estructurales (alta viscosidad, elevado punto de escu-
rrimiento, mayores pérdidas dieléctricas y deficiente estabilidad a la oxidacién) que obligan
a corregirlos mediante nanoparticulas [38|. La literatura presenta asi un sesgo temético:
gran parte de los esfuerzos recientes se concentra en ésteres y aceites vegetales, mientras
que el aceite mineral, aiin dominante en en las instalaciones, ha sido comparativamente
menos explorado en combinacién con éxidos semiconductores no convencionales.

2.6.2. Mecanismos de mejora y concentracion 6ptima

Los mecanismos por los que las nanoparticulas elevan la rigidez dieléctrica (la captura de
los electrones rapidos del frente de descarga por las particulas conductoras y el atrapamiento
sucesivo en trampas superficiales en las semiconductoras, junto con la modificaciéon del
campo eléctrico local y la constante de relajacién) se expusieron en la Seccién Conviene,
en cambio, subrayar su principal limitacion, estos modelos se infieren de forma indirecta a
partir de mediciones macroscopicas y no constituyen una teoria unificada; persisten desafios
para explicar por qué una misma nanoparticula mejora el desempeno en un aceite y lo
degrada en otro [7].

Algo andlogo ocurre con la concentraciéon. Como se mostré en la Subseccién [2.3.2]
existe un optimo por encima del cual el desempeno decae, el punto no resuelto es que no
hay consenso sobre el valor de esa concentracion éptima. Los maximos reportados varian en
ordenes de magnitud entre trabajos, en parte porque cada estudio emplea un aceite base,
un tamano de particula, un surfactante y un método de dispersién distintos, y porque
las concentraciones se expresan en unidades no homologables (% en peso, g/L o fraccién
volumétrica). La literatura presenta, por tanto, limitaciones serias de comparabilidad y
reproducibilidad, lo que dificulta extraer reglas de diseno transferibles entre formulaciones
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[A.

2.6.3. Estabilidad coloidal, surfactantes y métodos de preparacion

La estabilidad coloidal persiste como el principal cuello de botella para la aplicacién
practica de los DNF's. Los mecanismos en juego (aglomeracién y sedimentacién por fuerzas,
papel del acido oleico) se trataron en la Subsecciény en la Seccién aqui interesa el
limite que la literatura ain no resuelve. Por una parte, el surfactante impone una realidad,
un exceso incrementa la viscosidad, eleva las pérdidas dieléctricas y deteriora la estabilidad,
y su concentracién 6ptima todavia no se encuentra estandarizada [5]. Por otra, su eficacia
es sensible a la temperatura, en nanofluidos se ha reportado que los surfactantes pierden
su capacidad estabilizadora por sobre los 60[°C], de modo que una suspensién estable
durante anos en almacenamiento puede degradarse a las temperaturas de operacién del
transformador [39).

El método de preparacién condiciona directamente este balance. La ruta de dos pasos
y su variante modificada, con recubrimiento previo de la nanoparticula, se describieron
en la Seccién 2.4 Faltan estudios que comparen de forma sistemdtica, y bajo condiciones
idénticas, el método two-step clasico y con sus variantes modificadas, por lo que el efecto
neto del recubrimiento previo sobre la estabilidad y el desempeno dieléctrico permanece
insuficientemente caracterizado. Para el seguimiento de esa estabilidad, la espectroscopia
UV-Visible se ha consolidado como una técnica accesible y sensible, complementaria a la
turbidimetria y al potencial zeta [26].

2.6.4. CoMn,0O,

Entre las nanoparticulas semiconductoras de brecha estrecha, los éxidos de estructura
espinela han recibido atencién por su capacidad de captura de carga y, en el caso de las
ferritas, por su respuesta magnética. Las espinelas basadas en hierro, como la magnetita
(FesOy4) y la ferrita mixta de zinc (ZnFexOy), ya se introdujeron en la Seccién la
observacién pendiente es que las espinelas de metales de transicién sin hierro, y en particular
la manganita de cobalto CoMnyOy4, permanecen practicamente inexploradas como fase
dispersa en nanofluidos dieléctricos para transformadores.

El CoMns04 es un semiconductor de estructura espinela con una brecha de energia cer-
cana a 1,61[eV] |9], valor que lo sitia dentro del rango considerado favorable para la captura
de carga [14]. Su estudio, sin embargo, se ha circunscrito hasta ahora a la fotocatélisis [9]
y al almacenamiento de energia [40], sin que exista evidencia sobre su comportamiento
dieléctrico ni sobre su estabilidad coloidal al dispersarse en aceite.
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2.6.5. Sintesis de los vacios y posicionamiento del trabajo

En conjunto, la literatura revela un campo activo pero fragmentado. Aunque numerosos
estudios confirman el potencial de los nanofluidos dieléctricos, persisten vacios en cuatro
frentes: (i) la ausencia de consenso respecto a la clase de nanoparticula y a la concentracién
6ptimas, agravada por la baja comparabilidad entre estudios; (ii) la estabilidad coloidal a
largo plazo y la dosificacién del surfactante, atin no estandarizadas; (iii) la escasa compa-
racién sistematica entre el método two-step clasico y sus variantes modificadas; y (iv) la
limitada exploracién de 6xidos espinela mixtos, como el CoMnyQy4, sobre aceite mineral.
Es precisamente en la intersecciéon de estos vacios donde se inscribe el presente trabajo,
que evalia un nanofluido Aceite/CoMnsQy4 preparado mediante un método two-step mo-
dificado (con recubrimiento previo de las nanoparticulas con acido oleico) y contrasta su
estabilidad coloidal y sus propiedades dieléctricas frente al aceite base y a la ruta two-step
convencional.
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Metodologia experimental

3.1.

Sintesis de nanoparticulas

Materiales

Nitrato de manganeso (II) tetrahidratado (Mn(NOs3)s - 4H20)
Nitrato de cobalto (II) hexahidratado (Co(NOs3)s - 6H20)

Etanol

Método experimental

Nanoparticula método I: La espinela CoMnyO4 (CMO) fue sintetizada mediante un
método de coprecipitacién. Para ello, se disolvieron 1,67 mmol de Co(NQO3)e-6H20 y
3,33 mmol de Mn(NO3)2-4H20 en 25 mL de agua ultrapura, manteniendo la mezcla
bajo agitacion magnética hasta alcanzar la completa disoluciéon de los precursores.
Posteriormente, la solucion se calent6 a 60 °C y se adicioné hidréxido de sodio (NaOH)
concentrado de forma gradual hasta alcanzar un pH de 11.

Una vez alcanzado el pH deseado, la suspensién se mantuvo bajo agitacion constante
durante 30 minutos para favorecer la formaciéon y crecimiento del precipitado. El
producto obtenido fue recuperado mediante centrifugacién a 9000 rpm durante 10
minutos y posteriormente sometido a tres ciclos de lavado con agua ultrapura y
dos ciclos de lavado con etanol, con el objetivo de eliminar residuos de reactivos no
reaccionados y subproductos de sintesis.

Finalmente, el material fue secado en estufa a 80°C durante 12 horas, obteniéndose
la espinela CoMnoO,4 como producto final.

30
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» Nanoparticula método II: La espinela CoMnyO4 (CMO) recubierta con acido oleico
fue sintetizada mediante un método de coprecipitacién. Para ello, se disolvieron 1,67
mmol de Co(NOs3)g - 6H20 y 3,33 mmol de Mn(NO3)s - 4H20 en 25 mL de agua
ultrapura, manteniendo la mezcla bajo agitaciéon magnética hasta lograr la completa
disolucién de los precursores.

Posteriormente, la solucién se calenté a 60 °C y se anadié hidréxido de sodio (NaOH)
concentrado de manera gradual hasta alcanzar un pH de 11. Una vez alcanzado el
pH deseado, la suspension se mantuvo bajo agitacién constante durante 30 minutos
para favorecer la formacién del precipitado.

A continuacién, se incorporé 1 mL de acido oleico gota a gota, manteniendo la agi-
tacion durante 30 minutos adicionales con el propodsito de promover el recubrimiento
superficial de las nanoparticulas.

El producto obtenido fue recuperado mediante centrifugacién a 9000 rpm durante
10 minutos. Posteriormente, se realizaron tres lavados sucesivos con agua ultrapura
y dos lavados con acetona para eliminar residuos de reactivos no reaccionados y
subproductos de sintesis. Finalmente, el material fue secado en estufa a 80 °C durante
12 horas

A continuacién se muestra las nanoparticulas obtenidas mediante ambos métodos:

Figura 3.1: Nanoparticulas creadas mediante el Método I (330 mg) y el Método II (650
mg) [Elaboracién propia).
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3.2. Sintesis de nanofluido
Materiales

= Aceite mineral
= Acido oleico

= Nanoparticulas CoMnsOy

Método experimental

Ambas mezclas fueron preparadas mediante el método de dos pasos (two-step), descrito
en la Seccién [2.3.1] Para cada nanofluido se evaluaron tres concentraciones de nanoparticu-
las en la mezcla: 0,001 %, 0,003 % y 0,005 %.

» Mezcla I : Para la preparacién de la mezcla, se anadié acido oleico (especificaciones
en una proporcién equivalente al 0,1 % del volumen total, junto con la con-
centracion de nanoparticulas previamente seleccionada. Inicialmente, la mezcla fue
preparada en un frasco pequefio que contenia 10 g de aceite base y posteriormente
sometida a ultrasonicaciéon mediante un equipo Digital Ultrasonic Cleaner durante
4:30 [h], con el objetivo de favorecer la dispersién de las nanoparticulas y reducir su
aglomeracion. Una vez finalizada esta etapa, la suspensién obtenida fue incorporada
al volumen total de aceite requerido en un recipiente de mayor capacidad y sometida
a homogenizacion utilizando un agitador VELP modelo OV625 durante 1 h, con el
fin de asegurar una dispersion uniforme de las nanoparticulas en el aceite.

= Mezcla II: Para esta mezcla se siguié el mismo procedimiento descrito anteriormente.
Sin embargo, en este caso no fue necesaria la incorporacién de acido oleico, debido
a que las nanoparticulas utilizadas ya contaban con dicho compuesto incorporado en
su superficie.

El procedimiento de preparacién del nanofluido se presenta en la Figura [3.2] En dicha
figura, el 4cido oleico se identifica mediante un asterisco (*), indicando que este aditivo fue
utilizado tinicamente en la mezcla I. En particular, para la mezcla II no se empled acido
oleico; sin embargo, se mantuvo el mismo esquema con fines de uniformidad y facilitar la
comparacién entre los distintos procedimientos experimentales
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Aceite Mineral

Bafio Ultrasénico Homogeneizador

Acido Oleico

Figura 3.2: Proceso de sintesis del nanofluido [Elaboracion propia).

3.3. Estabilidad coloidal

Materiales

= Espectrofotémetro Orion AquaMate 7100 Vis
= Turbidimetro Orion AQ4500

Método experimental

Con el objetivo de analizar la estabilidad coloidal de los nanofluidos, las muestras se
monitorearon mediante turbidimetria y espectroscopia UV-visible a lo largo de aproxima-
damente diez semanas de almacenamiento. La frecuencia de medicién no fue constante, en
los primeros dias posteriores a la preparacion se registré con mas frecuencia los valores ya
que es ahi donde se muestran los cambios més evidentes, para posteriormente amplificar
progresivamente a intervalos de 3 a 7 dias durante el primer mes, y a intervalos de dos
a tres semanas hacia el final del seguimiento, a medida que la evolucion del sistema se
hacia mas lenta. Entre mediciones, las muestras permanecieron en reposo (sin agitacién ni
redispersién), a temperatura ambiente y resguardadas de la luz directa, con el fin de evitar
perturbaciones externas que pudieran alterar el estado coloidal del sistema.
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Espectroscopia UV-Visible

Para evaluar la estabilidad coloidal de las muestras se realizaron mediciones de espec-
troscopia UV-Vis mediante un espectrofotémetro Thermo Scientific Orion AquaMate 7100
VIS. Este equipo opera en un rango de longitudes de onda comprendido entre 325 y 1100
nm, utilizando una ldmpara de tungsteno-halégena como fuente de radiacion.

El analisis se basa en la interaccion de la radiacién electromagnética con la muestra,
determinando la absorbancia en funcién de la longitud de onda. Para cada medicion, las
muestras fueron colocadas en cubetas de vidrio 6ptico limpias y libres de impurezas, evi-
tando la presencia de huellas, manchas o residuos que pudieran afectar la transmision de
la luz, estos se muestran en la Figura |3.3

(N |8

s thermoscer tific
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-

Figura 3.3: Muestras de nanofluido almacenadas en viales de vidrio éptico previo a la
realizacién de las mediciones. [Elaboracion propial

Previo al andlisis de las muestras, se realizé la correcciéon de linea base mediante una
medicién en blanco, utilizando el fluido base correspondiente sin nanoparticulas, que en
este caso es aceite mineral. Esta medicion de referencia permitié compensar la absorbancia
asociada al solvente y al sistema 6ptico del equipo. Posteriormente, se registré el espectro
de absorbancia de cada muestra dentro del rango de longitudes de onda seleccionado. [41].

Antes de la primera medicién, las muestras fueron previamente homogenizadas me-
diante agitacién con el fin de asegurar una distribuciéon uniforme de las nanoparticulas en
suspensién para cada caso. Luego se fue midiendo periédicamente para registrar la absor-
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bancia con el paso del tiempo. Los cambios en la absorbancia obtenidos fueron utilizados
como indicador indirecto de la estabilidad coloidal, ya que variaciones en la dispersién de
las nanoparticulas modifican la cantidad de radiacién absorbida y transmitida a través del
nanofluido.

Turbidimetria

Ademss, la estabilidad coloidal de los nanofluidos se evalué mediante mediciones de
turbidez utilizando un turbidimetro Thermo Scientific Orion AQUAfast AQ4500 (Figura
). Para cada ensayo, las muestras fueron previamente homogenizadas mediante agitacion
suave con el fin de asegurar una distribucién uniforme de las nanoparticulas en suspensién.
Posteriormente, se transfirieron aproximadamente 12 mL de muestra a viales de medicién,
los cuales fueron limpiados cuidadosamente para eliminar humedad, huellas dactilares o
cualquier contaminante superficial que pudiera afectar las lecturas de turbidez.

Las mediciones se realizaron empleando el modo EPA 180.1 del equipo previamente
calibrado. Cada vial fue introducido en la cdmara de medicién manteniendo una orientacion
constante y posteriormente cubierto mediante la tapa protectora del instrumento para
evitar la interferencia de luz externa durante el andlisis. Una vez posicionada la muestra, se

efectud la lectura de turbidez y el valor obtenido fue registrado en unidades nefelométricas
de turbidez (NTU) [42].
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Figura 3.4: Equipo Thermo Scientific Orion AQUAfast AQ4500 [Elaboracion propia).

3.4. Tangente delta
Materiales

» Tangente Delta TOR-3 (TOR-3 LSL)

Método experimental

La tangente del dngulo de pérdida dieléctrica (tand) de cada muestra se determiné
con el equipo Tangente Delta TOR-3 (TOR-3 LSL) Figura siguiendo el procedimiento
establecido en la norma IEC 60247:2004 mencionados en la Seccién m

Previamente a cada ensayo, la celda de medicién y los electrodos se limpiaron cuida-
dosamente para eliminar residuos de muestras anteriores. La celda se enjuagd llendndola y
drendndola con el propio fluido a ensayar, de manera de asegurar que la muestra medida
fuera representativa. En el llenado definitivo se cargé la celda con el volumen requerido
(aproximadamente 50 ml), se configuré la norma IEC 60247 en el software del equipo y
se elevd la temperatura de la muestra hasta 90°C, lo establecido por la norma. Una vez
alcanzada la temperatura, se aplicé una tensién sinusoidal de 1500 V a frecuencia indus-
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trial de 51 Hz, que eran los valores a los que venia configurados el equipo para este ensayo,
y el puente de medicién registrd el valor de tand y resistividad relativa. Tras obtener la
primera lectura, la muestra utilizada se descarté abriendo la compuerta de la celda desde
el software del equipo y se realizé un nuevo llenado para efectuar una segunda medicién. El
procedimiento se repitié para el aceite mineral base y para cada una de las concentraciones
de CoMnoOy estudiadas.

Figura 3.5: TOR-3 (TOR-3 LSL) [43].

3.5. Rigidez dieléctrica
Materiales

= Equipo DPA 75C Baur

Método experimental

La rigidez dieléctrica de las muestras fue evaluada mediante un analizador de tension
de ruptura BAUR DPA 75 C (Figura , siguiendo el procedimiento establecido en la
norma IEC 60156. Previamente a cada ensayo, el recipiente de medicién y los electrodos
fueron limpiados cuidadosamente para evitar contaminacién de la muestra. Posteriormente,
la celda de ensayo fue acondicionada mediante enjuague con el mismo aceite a evaluar y
llenada cuidadosamente, evitando la formaciéon de burbujas de aire que pudieran alterar
los resultados de medicion.
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Figura 3.6: Equipo BAUR DPA 75 C utilizado en los ensayos de tensién de ruptura. ||

Para los ensayos se utilizaron electrodos tipo semiesféricos con una separacién de 2,5
mm, ajustada mediante el sistema de regulacién incorporado en el equipo. Una vez prepa-
rada la muestra, la celda fue introducida en el compartimiento de medicién y se ejecutd
la secuencia automatica de ensayo configurada segun la norma IEC 60156:1995. Durante
cada medicién, la tension aplicada entre los electrodos fue incrementada progresivamente
hasta producir la ruptura dieléctrica del aceite, registrandose el valor correspondiente de
tension de ruptura.

De acuerdo con la metodologia establecida en la norma, se realizaron seis mediciones
consecutivas para cada muestra, manteniendo intervalos de tiempo entre ensayos con el
fin de favorecer la dispersién de los productos generados por la descarga y restablecer las
condiciones dieléctricas del fluido. Finalmente, la rigidez dieléctrica de cada muestra fue
determinada a partir del valor promedio de las tensiones de ruptura registradas .

3.6. Impulso tipo rayo
Materiales

= HVO9103, fuente de alta tensién, TERCO.



Capitulo 3. Metodologia experimental

39

HV9105, transformador para pruebas HV, 100 [kV], 0.1 [A], 10 [kVA], TERCO.

HV9141, capacitor de medicién, 100 [pF], 100 [kV], TERCO.

HV9111, 2 diodos rectificadores, 100 [k2], 140 [kV], 20 [mA], TERCO.
HV9121, resistencia, 10 [M{2], 140 [kV], TERCO.

HV9122, resistencia de frente, 350 [(?], 140 [kV], TERCO.

HV9123, resistencia de cola, 2800 [€2], 140 [kV], TERCO.

HV9126, drive para gap de esfera, 50/60 [Hz], 220 [kV], TERCO.
HV9112, capacitor de suavizado, 25000 [pF], 140 [kV], TERCO.
HV9120, capacitor de carga, 1.2 [nF], 140 [kV], TERCO.

HV9113, resistencia de medicién, 280 [M€2], 140 [kV], 0.5 [mA], TERCO.
HV9107, pértiga, TERCO.

HV9130, divisor de bajo voltaje, TERCO.

HV9125, electrodos esféricos, 140 [kV], TERCO.

HV9114, descargador, 140 [kV], TERCO.

HV9108, barras de conexién, TERCO.

HV9109, conectores ,TERCO.

HV9110, pedestales, TERCO.

HV9119, barra espaciadora, TERCO.

HV9133, Measuring Spark Gap, 100 [kV] (RMS AC), 140 [kV] (DC) , TERCO.

HV9124, barra aislante, 100 [kV] (RMS AC), 140 [kV] (DC), TERCO.
MSOX3014A, osciloscopio, Keysight Technologies.

HV9150, voltimetro peak AC, TERCO.

HV9151, voltimetro DC, TERCO.

HV9152, voltimetro peak de impulso, TERCO.

HV9131, cable de disparo 6ptico, TERCO.

HV9132, esfera de disparo, TERCO.

CT4028, punta de alta tensién, 27 kV] (RMS AC), 39 [kV] (DC).
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Montaje

Con el propésito de generar impulsos tipo rayo, se utiliza el circuito mostrado en la Fi-
gura[3.7 el cual estd compuesto por el regulador de tensién Control Desk HV9103 acoplado
al lado de baja de tensién del transformador de prueba HV9105. Conectado al devanado
de alta tensién del transformador de prueba esta el condensador de medicion HV9141, el
cual a su vez esta conectado al terminal HV9150 para registrar la tensién. En paralelo al
capacitor de medida HV9141, estd conectado en serie un par de diodos HV9111, la resis-
tencia limitante HV9121 y la conexion paralela entre capacitor de suavizado HV9112 y la
resistencia de medicién HV9113, la cual estd conectada al terminal HV9151 para medir la
tensién continua. Adicionalmente al circuito HVDC se conecta en estrella los electrodos
esféricos HV9125, la resistencia de cola de onda HV9123 y el acoplamiento en serie de la
resistencia de frente de onda HV9122 junto al capacitor de carga HV9120, el cual estéd
conectado a través del divisor capacitivo HV9130 a la entrada del terminal HV9152. El
osciloscopio estd conectado a la salida del terminal HV9152.

Es importante senialar que los impulsos tipo rayo se imponen en el capacitor de carga
HV9120 y para su generaciéon se necesita cargar el condensador de suavizado HV9112 y
luego de esto accionar de manera remota una descarga en el explosor de esferas HV9125.
Ademsds, como medida de seguridad se conecta el interruptor de descarga HV9114 al ca-
pacitor de suavizado HV9112.

La muestra bajo ensayo se dispuso en una celda de prueba con electrodos en configura-
cién punta-plano, conectada en paralelo al capacitor de carga HV9120, de modo que cada
impulso generado queda aplicado directamente sobre el fluido. Ambos electrodos perma-
necieron completamente sumergidos en la muestra, y la celda fue enjuagada con el propio
fluido a ensayar antes de cada llenado para evitar la contaminacion cruzada entre muestras.
Esta configuracién punta-plano genera un campo eléctrico fuertemente no uniforme en la
punta, condicién representativa del inicio y propagacién de streamers, y es la empleada en
los ensayos.
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Figura 3.7: Diagrama para la generacién de impulso tipo rayo [Elaboracion propia).

Una vez cumplidos los pasos previos, se procede al armado del circuito mostrado en
la Figura Se aplica tension hasta provocar la ruptura dieléctrica del aire entre las
esferas, simulando una descarga tipo rayo. Para lograr esto, se ajusta la separacién de los
electrodos esféricos (HV9125) segin la tensién objetivo, utilizando el control de separacién
disponible en el tablero de la fuente de alta tensién HV9103. El fenémeno de ruptura se
registra mediante un osciloscopio, que detecta el cambio de tensién en el capacitor de carga.
Manteniendo esa separacion entre los electrodos esféricos, se conecta en paralelo al capacitor
de carga (HV9120) el objeto de ensayo que serd una celda con electrodos de configuracién
punta-plano separados por 1 mm entre si, todo esto sumergido en el nanofluido. Para luego
proceder a aumentar la tensién hasta lograr ruptura, una vez ocurrida esta se repite el
proceso para registrar 60 valores de rupturas consecutivas, con oscilogramas caracteristicos,
que se decidieron como las rupturas 1, 20, 30, 40 y 60.

HV9110

_ HV9120
— 1.2[nF]



Capitulo 4

Analisis y resultados

4.1. Sintesis de nanoparticulas

La caracterizacion morfolégica de las nanoparticulas sintetizadas se llevé a cabo me-
diante microscopia electrénica de transmision (TEM). Esta técnica permitié observar la
forma, tamano relativo y grado de aglomeracion de las particulas obtenidas, asi como
evaluar el efecto del recubrimiento superficial con dcido oleico sobre su distribucién. Las
Figuras y presentan las micrografias TEM correspondientes a las nanoparticulas
obtenidas mediante los métodos de sintesis I y II, respectivamente.

42
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Figura 4.1: Micrografias TEM de las nanoparticulas sintetizadas mediante el método I.
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Figura 4.2: Micrografias TEM de las nanoparticulas sintetizadas mediante el método II.
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El tamano de las nanoparticulas se midi6 sobre las imagenes TEM con un programa en
Python que detecta cada particula de forma automaética, siguiendo los criterios de la norma
ISO 21363 ( [45]) para medir tamafnio y forma por TEM (ISO, 2020). Para evitar contar
aglomerados como si fueran particulas, se usaron solo las imdgenes de mayor aumento y
con particulas mejor separadas (x60k), y se descartaron las regiones poco circulares, muy
alargadas, de bajo contraste o cortadas por el borde de la imagen. Con estos criterios, las
nanoparticulas de CoMn204 sin recubrir presentan un didmetro promedio de 38,0 &+ 13,6
nm (N = 64), con forma casi esférica. Para la muestra recubierta con dcido oleico el andlisis
automatico no fue concluyente, ya que la capa organica reduce el contraste entre particula
y fondo y el programa solo logra detectar una fracciéon pequena y sesgada de la poblacién.
Esto es esperable, porque el recubrimiento orgénico casi no genera contraste en TEM y
dificulta definir el borde de cada particula. Cualitativamente, en las micrografias de la
muestra recubierta se observan particulas primarias del mismo tamano que en la muestra
sin recubrir, lo que es consistente con que el acido oleico se adsorbe sobre la superficie sin
modificar el nicleo inorganico. En ambas muestras las particulas aparecen agrupadas en
aglomerados de 100 a 400 nm, algo comtn en nanoparticulas de éxidos magnéticos incluso
cuando se recubren con 4cido oleico [46).

4.2. Sintesis de nanofluido

En la preparacién de la mezcla II se aplicé de forma preliminar el mismo protocolo
de sonicacién utilizado en la mezcla I, dado que en esta 1dltima dicha etapa resulta nece-
saria para promover la adhesion del acido oleico sobre la superficie de las nanoparticulas
de CoMns0O4. No obstante, al replicar este paso en la mezcla II se observé la formacién
de grumos y la aglomeracion de las particulas, segin se aprecia en la Figura Este
comportamiento se atribuye a que las particulas de la mezcla II ya se encontraban fun-
cionalizadas con &acido oleico, por lo que la energia adicional aportada por la sonicacién
favorecia su aglomeracion en lugar de mejorar su dispersién. En consecuencia, se determiné
que la sonicacién no constituye una etapa requerida para la mezcla II, siendo suficiente la
homogeneizacién para obtener una suspensién adecuadamente dispersa.
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Figura 4.3: Aglomeracién de particulas observada en la mezcla II tras aplicar sonicacién
[Elaboracion propia).

4.3. Estabilidad coloidal
Turbidimetria

La estabilidad coloidal de las dispersiones Aceite/CoMnyQOy se evalué por turbidimetria
con un turbidimetro Thermo Scientific Orion AQUAfast AQ4500, que reporta la fraccion
de luz dispersada a 90° respecto del haz incidente en unidades nefelométricas (NTU) con el
principio de medicién estandarizado en el método EPA 180 . Cada muestra fue transfe-
rida a una celda de vidrio limpia y medida diez veces consecutivas en cada medicién el valor
reportado para cada fecha corresponde al promedio de esas diez lecturas. El seguimiento
se realiz6 entre el 30 de marzo y el 9 de junio de 2026 sobre los dos métodos.

Los promedios diarios se reproducen en las Tablas[B.8|a[B.13|del Apéndice de resultados.
La Figura retine las seis curvas de turbidez normalizadas al 100 % de su valor inicial
frente al tiempo de envejecimiento, tomando como origen el dia de la primera medicién de
cada muestra. La Tabla sintetiza el valor inicial, el valor de la dltima medicién y la
pérdida relativa de turbidez de cada muestra.
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Figura 4.4: Variaciéon temporal de la turbidez relativa normalizada de los nanofluidos pre-
parados mediante los Métodos Iy II [Elaboracién propia).

La lectura conjunta de las Figuras [{.4] y y la TabldB.14] evidencia dos contrastes
inmediatos entre ambas series. Primero, los valores iniciales de turbidez del Método I son
entre tres y cinco veces superiores a los del Método II para una misma concentracién
nominal, 19,4 frente a 6,6 NTU a 0,001 %, 72,3 frente a 15,3 NTU a 0,003 % y 74,8 frente
a 24,5 NTU a 0,005 %. Segundo, la pendiente temporal es marcadamente méas pronunciada
en el Método I, que pierde entre 77 % y 82 % de su turbidez inicial en menos de dos meses,
mientras que el Método II pierde solamente del 17 % y el 62,7 % de su turbidez en ventanas
comparables de seguimiento.

Para la primera variable mencionada en el parrafo anterior se deben considerar un
factor, la diferencia de composicién entre ambas series, en el Método I la masa pesada co-
rresponde integramente a CoMnsQ,, mientras que en el Método II la nanoparticula viene
recubierta de dcido oleico desde la sintesis y una fraccién de la masa nominal es surfactan-
te. A igual concentracién nominal, el Método II contiene entonces menos nanoparticulas
efectivas que el Método I.

La segunda diferencia, la pendiente temporal, responde a la sedimentacién. En el Méto-
do I las nanoparticulas sin recubrir chocan entre si, forman agregados grandes y decantan
al fondo del vial. Mientras més nanoparticulas hay por unidad de volumen mas frecuente
son esos choques, y por eso la pérdida relativa crece con la concentracion: 77 %, 79 % y
82 % a 0,001 %, 0,003 % y 0,005 % respectivamente.

En el Método II ocurre lo contrario. Probablemente la capa de acido oleico quimisorbida



Capitulo 4. Anadlisis y resultados 47

durante la sintesis impide que las nanoparticulas se acerquen y formen agregados, asi que la
masa permanece dispersa. La pérdida porcentual disminuye con la concentracion, porque a
mayor cantidad de nanoparticulas estabilizadas la senal es mas alta y mas robusta frente al
ruido del aceite base. La pérdida del 62,7 % a 0,001 % no contradice esta lectura, la senal
de partida es tan baja que cualquier variacién absoluta pequena se amplifica al expresarla
en porcentaje.

A la luz de estas mediciones, el two-step modificado cumple su objetivo coloidal, sostiene
la dispersién del CoMnyOy4 en aceite mineral durante mas de dos meses con pérdidas que
no superan el 27 % a las dos concentraciones operativas (0,003 % y 0,005 %), horizonte
temporal comparable al reportado para sistemas TiO2-CTAB optimizados |24]. El Método
I queda descartado como alternativa viable, la sedimentacién ocurre en escalas de tiempo
incompatibles con cualquier aplicacién practica en transformadores.

Espectroscopia UV-Visible

El seguimiento por espectroscopia UV-Visible se realizé registrando la absorbancia de
cada muestra a dos longitudes de onda, 519 y 906 [nm]|, dentro del rango operativo del
espectrofotometro descrito en el procedimiento. Los registros completos se reproducen en
las Tablas a y en las Figuras y del Apéndice de resultados, la Tabla [B.7]
sintetiza la pérdida relativa de absorbancia a 519 nm, y la Figura [£.5] retine las seis curvas
normalizadas a su valor inicial.

El andlisis se concentré en la senal a 519 [nm] por una razén fisica directa. El CoMnaOy
es un semiconductor con una brecha de energia cercana a 1,61 [eV], de modo que absorbe
los fotones cuya energia supera ese umbral. Un fotén de 519 [nm] porta 2,39 [eV], suficiente
para excitar las transiciones electrénicas de la espinela, por lo que la absorbancia en esa
longitud de onda responde de forma directa a la cantidad de nanoparticulas suspendidas
en el camino éptico. Un fotén de 906 [nm], en cambio, porta solo 1,37 [eV], energia inferior
a la brecha, a esa longitud de onda la nanoparticula resulta practicamente transparente y
la senal registrada queda reducida a un residuo de dispersién. Las mediciones lo confirman,
mientras a 519 [nm] las absorbancias iniciales van de 0,038 a 0,619, a 906 [nm] no superan
0,209 y en la serie del Método II caen dentro del ruido del instrumento, alcanzando incluso
valores negativos (Tabl, es decir, por debajo del blanco de aceite base. Una senal de
esa magnitud no admite normalizacién ni seguimiento temporal confiable. La FigurgB.2]
muestra, ademads, que la evolucién a 906 nm reproduce la misma tendencia decreciente
observada a 519 nm sin aportar informacién adicional, por lo que se descarté del andlisis
principal.
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Figura 4.5: Variacion temporal de la espectroscopia UV-Visible a 519nm normalizada de
los nanofluidos preparados mediante los Métodos I y II [Elaboracion propia).

La Figurd4.5] muestra el mismo contraste entre métodos que se desarrolla en la seccién
de turbidimetria, que las tres muestras del Método I pierden entre 75,8 % y 82,4 % de su
absorbancia inicial en menos de dos meses, mientras que las del Método II retienen la mayor
parte de su senal, con pérdidas de 41,4 % y 27,1 % en las concentraciones operativas (Tabla
. El valor de esta medicién no estd en repetir ese diagndstico sino en su independencia:
la turbidimetria cuantifica la luz dispersada a 90°, mientras que la absorbancia a 519 nm
cuantifica la absorcién electrénica de la nanoparticula. Que dos observables épticos distin-
tos, medidos con instrumentos distintos, entreguen el mismo ordenamiento entre métodos
y la misma jerarquia de pérdidas descarta que la tendencia observada sea un artefacto de
técnica y confirma que lo que se registra es la sedimentacion progresiva del Método I frente
a la permanencia en suspensién del Método II.

4.4. Impulso tipo rayo

El ensayo de tensién de impulso tipo rayo se ejecuté segun la norma IEC 60060-1 [32]
sobre el circuito generador descrito en la Seccién (Figura , con electrodos en confi-
guracion punta-plano sumergidos en la muestra. A cada fluido se le aplicaron 60 impulsos
positivos sucesivos hasta provocar la ruptura dieléctrica, agrupados en tres bloques conse-
cutivos de 20 impulsos. Las condiciones ambientales registradas en los tres dias de medicién
se reportan en la Tabla El registro individual de las 60 rupturas para cada muestra se
reproduce en el Apéndice La Tabla retine los promedios globales, su desviacién
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estandar y la variacién porcentual respecto del aceite base. A continuacién se muestra la Fi-
gura |4.6| comparativa de los valores de tensién de impulso promedio de cada concentracion
con respecto a la hecha en el aceite base (sin procesar).

Tabla 4.1: Condiciones ambientales registradas durante las mediciones.

Dia Muestras T [°C] | Humedad Relativa [ %]
1 0,006 % 1 19,6 45
2 Base, 0,001 % II, 0,003 % II 194 26
3 0,001 % I, 0,003 % I, 0,005 % II 20,0 27
Fuente: Elaboracion propia.
Valores medios de tension de ruptura al impulso por concentracion
I Meétodo |
80 - [ Meétodo I |
— — —Aceite base (65.8 kV) 74.5 74.4

703

Tension de ruptura al impulso media [kV]

0,001 0,003 0,005
Concentracion de nanoparticulas [%]
Figura 4.6: Valores medios de la tensién de ruptura al impulso de los nanofluidos de aceite
mineral con nanoparticulas para distintas concentraciones, preparados mediante los méto-

dos I y II. La linea representa la tensién media de ruptura al impulso del aceite base
[Elaboracion propia).

La Figura [£.6) muestra dos hechos centrales. Primero, todas las muestras con nano-
particulas, salvo 0,005 % I, superan en promedio la tensién de ruptura del aceite base, con
incrementos que van desde 1,6 % (0,001 % II) hasta 13,3 % (0,003 % I). Segundo, las dos
muestras de mayor incremento (0,003 % I con un 13,3 % y 0,005 % II con 13,0 %) entregan



Capitulo 4. Anilisis y resultados 50

valores muy similares.

La serie del Método II exhibe la tendencia esperada para un nanofluido coloidalmente
estable, en la que la captura de carga por las nanoparticulas dispersas en el camino in-
terelectrodico retarda el avance de la descarga y eleva la tension de ruptura efectiva. El
incremento crece de 1,6 % a 0,001 % II hasta 13,0% a 0,005 % II. La serie del Método I
entrega su valor maximo en 0,003 % I (74,52 [kV], 13,3 %) y cae a 63,40 [kV] en 0,005 % I,
unico caso por debajo del aceite base. Este perfil no monétono es consistente con un régimen
en el que el exceso de nanoparticulas favorece la formacion de agregados que, en lugar de
actuar como trampas independientes distribuidas en el fluido, concentran el campo eléctri-
co y facilitan la propagacién del canal ionizado [4]. Los dos 6ptimos identificados (0,003 %
Iy 0,005 % II, ambos en torno a 74 kV) confirman que existe una concentracién efectiva
de trampas a partir de la cual el aporte adicional de nanoparticulas deja de traducirse en
mejoras de la tensién de ruptura, sea cual sea la ruta de preparacion empleada.

Por otro lado, la inspeccién visual del electrodo (Figura al término de cada jor-
nada de medicién mostré un ennegrecimiento superficial atribuible a la descomposicion
térmica del aceite durante la sucesién de arcos eléctricos. La acumulacién de este depdsito
carbonoso sobre la punta modifica su geometria efectiva, volviéndola progresivamente me-
nos puntiaguda y reduciendo el factor de intensificacién del campo eléctrico en la regién
de maxima intensidad del campo eléctrico, lo que exige una mayor tensién aplicada para
iniciar la descarga [10]. La huella de este efecto se observa con claridad en la Tabla
donde en las muestras Aceite base y 0,001 % I en vez de ir bajando la tensién de ruptura
en el avance del ensayo esta sube.
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((a)) Vista general de la celda de ensayo ((b)) Acercamiento de la celda de ensayo

con el sistema de electrodos inmerso en con el sistema de electrodos inmerso en
aceite. aceite.

Figura 4.7: Estado del objeto de ensayo al finalizar la aplicacién de los impulsos tipo rayo
[Elaboracion propia).

Para cada muestra se registrd el oscilograma de los impulsos aplicados caracteristicos
para cada orden de magnitud, en el Apéndice seccién se muestran las sefiales com-
pletas de cada muestra, y a continuacién las curvas ampliadas (Figuras y ,
se identificaron dos formas caracteristicas de la onda de ruptura, la clasificacion sigue el
criterio de la norma IEC 60060-1:2025, cortada en el frente cuando la onda estd adn en
subida en el instante del colapso, cortada en la cola cuando la onda alcanza el valor pico
y presenta meseta sostenida o fase de descenso . Los tiempos reportados por muestra
corresponden a la medicion sobre los registros obtenidos del osciloscopio.
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Figura 4.8: Curvas de impulsos para la muestra de aceite base [Elaboracion propia).

En el aceite base las curvas corresponden a impulsos cortados en el frente: en los cinco
registros el colapso ocurre sin que la onda alcance a establecer su cresta. El impulso 1
corresponde a una onda de menor amplitud y menor pendiente de frente que el resto, con-
secuencia de la menor tensién de carga del generador en el primer disparo de la secuencia,
y rompe con el registro minimo de las 60 rupturas (Tabla .
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Figura 4.9: Curvas de impulsos para la muestra con
propia).
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((b)) Método II.

concentraciéon 0,001 % [Elaboracion

La muestra 0,001 % I es integramente de frente cortado, aunque con una dispersién
notoria del instante de ruptura, los impulsos 1, 40 y 60 rompen tarde, y los impulsos 20 y
30 méas temprano. La diferencia entre ambos grupos ilustra la componente estadistica del
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retardo a la ruptura dentro de una misma muestra.

La muestra 0,001 % II es de igual manera que la anterior integramente de frente cortado.
Las cinco rupturas alcanzan su pico mediante oscilaciones breves en el instante mismo del
colapso, sin meseta plana sostenida ni fase de descenso apreciable desde una cresta.
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100
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((a)) Método 1. ((b)) Método II.

Figura 4.10: Curvas de impulsos para la muestra con concentracién 0,003 % [Elaboracion
propia).

La muestra 0,003 % I es integramente de frente cortado bajo el criterio estricto de la
norma. Los impulsos 20, 30, 40 y 60 rompen entre 0,60 y 0,74 [us], con oscilaciones locales
en el instante del colapso. El impulso 1 rompe més tarde, en 1,12 [ps], y corresponde a la
ruptura de mayor tensién de todo el conjunto de muestras (Tabla .

En la muestra 0,003 % II se registran las mesetas méas prolongadas del conjunto. Los
impulsos 1 y 20 alcanzan una meseta sostenida que se prolonga cerca de 1 [us| (desde
aproximadamente 1,0 hasta 2,0 [us]) antes del colapso, calificando como cortados en la
cola. Los impulsos 30, 40 y 60 rompen antes de establecerse la cresta, quedando como
cortados en el frente.
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Figura 4.11: Curvas de impulsos para la muestra con concentracién 0,005 % [Elaboracion
propia).

La muestra 0,005 % I es mayoritariamente de frente cortado. Los impulsos 20, 30, 40 y 60
rompen entre 0,60 y 0,70 [ps], todos con oscilaciones post-colapso pero sin meseta sostenida
ni descenso desde una cresta. El impulso 1 es la tinica excepcion, tras el frente de subida
mantiene una meseta sostenida que se prolonga desde 1 hasta 3,6 [ps] (aproximadamente
2,6 [ns] de cola sostenida) antes de un overshoot puntual; su tiempo al corte queda dentro
del rango estdndar de la norma (2 a 5 [ps]), calificando como cortado en la cola.

Para la muestra 0,005 % II los cinco impulsos visualizados son de frente cortado, con
rupturas que se ubican entre las més altas del conjunto (Tabla [B.21)).

La aplicacién del criterio estricto de la norma IEC 60060-1:2025 muestra que la forma
cortada en el frente domina el panel completo. Cinco muestras (aceite base, 0,001 % I,
0,001 % 11, 0,003 % Iy 0,005 % II) son integramente de frente cortado y 0,005 % I presenta
cuatro de cinco impulsos con esta forma. Las tinicas ondas que alcanzan y sostienen la cresta
son los impulsos 1y 20 de 0,003 % II, con mesetas cercanas a 1 us, y el impulso 1 de 0,005 %
I, con una meseta de aproximadamente 2,6 us. Este patron indica que, bajo la configuracién
punta-plano empleada, el colapso antes de establecerse la cresta es el comportamiento por
defecto del conjunto, incluido el aceite base, y que solo en 0,003 % II en dos de los cinco
registros la captura de carga por las nanoparticulas dispersas retarda de manera notoria la
propagacion del canal ionizado lo suficiente para que la onda alcance el pico y lo sostenga;
en esa muestra, donde el recubrimiento de dcido oleico mantiene la dispersion, el retardo
se prolonga por aproximadamente un microsegundo antes de la ruptura definitiva.

En cinco de las siete muestras el impulso 1 se distingue del resto de la secuencia, ya sea
por romper antes y a menor tensién o por alcanzar valores anémalamente altos y sostenidos.
Esta variabilidad es coherente con que el primer disparo ocurre bajo condiciones que no se
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repiten en el resto del ensayo y cuyos efectos actian en direcciones opuestas: por una parte,
el aceite ain no contiene productos de descarga (carbono en suspensién, gases disueltos
y microburbujas), lo que aumenta el retardo estadistico a la ruptura y tiende a elevar la
tensiéon de ruptura; por otra, la punta del electrodo conserva su geometria original, con el
méximo factor de intensificacién de campo, lo que tiende a reducirla. A ello se suma, en
el caso del aceite base, una menor tensiéon de carga del generador en el primer disparo.
Cual de estos efectos domina varia entre muestras, por lo que el impulso 1 no se considera
representativo y el andlisis cuantitativo se apoya en los promedios de los 60 impulsos de
cada secuencia.

4.5. Rigidez dieléctrica

La rigidez dieléctrica se determind en el analizador automético BAUR DPA 75 C si-
guiendo el procedimiento descrito en la Seccién y la norma IEC 60156:1995 que es la
que esta configurada en la méquina, cuyo procedimiento esta descrito en la Seccién [2.5.3
Se utilizaron los electrodos semiesféricos separados a 2,5 mm medidos con el bloque patrén
que trae el instrumento, por otro lado la celda se acondicion6 mediante enjuague previo
con la misma muestra y se llenaron de fluido hasta cubrir holgadamente los electrodos.
El registro completo de las rupturas individuales se reproduce en el Apéndice (Tabla
. La Tabla resume los valores medios, su desviacion estandar y el coeficiente de
variacion de las medidas.

A continuacion se muestra un grafico de barras que representa los valores medios obteni-
dos de las diferentes mezclas (I-II) a diferentes concentraciones (0,001 %-0,003 %-0,005 %).



Capitulo 4. Anilisis y resultados 56

55 Valores medios de rigidez dieléctrica por concentracion
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Figura 4.12: Valores medios de rigidez dieléctrica para las mezclas I y II a distintas con-
centraciones de nanoparticulas, comparados con el aceite base [Elaboracidn propia).

Los datos de la Tabla muestran tres hechos centrales. Primero, el aceite base
alcanza una rigidez de 43,2 [kV], valor coherente con lo reportado para aceites minerales
sin inhibidor a temperatura ambiente y superior al limite de 30 [kV] exigido por IEC 60296
para aceites nuevos en transformadores de potencia . Segundo, en el Método I1 la rigidez
sigue un perfil no mondtono con la concentracién, parte en 37,3 [kV] a 0,001 %, alcanza
45,0 kV a 0,003 % (un 4,2 % sobre el aceite base) y vuelve a caer a 35,1 [kV] a 0,005 %,
en todos los casos por encima del limite normativo. Tercero, en el Método I todas las
muestras es quedan por debajo del umbral normativo, el caso més extremo se observa en
la concentracién 0,005 % I, que cae a 20,0 [kV] (menos de la mitad del aceite base) con un
coeficiente de variacién de 35,4 %, el mayor del conjunto.

El comportamiento no monoétono observado en el Método II es el sello distintivo de
la concentraciéon como variable de diseno, una concentracién creciente de nanoparticulas
incrementa la cantidad de trampas de carga disponibles hasta alcanzar un valor éptimo. La
existencia de un 6ptimo en torno a 0,003 % concuerda con lo descrito en revisiones recientes
para nanofluidos en aceite mineral, donde el maximo de rigidez se ubica tipicamente entre
0,001 y 0,01 % en peso. La caida posterior en 0,005% II no requiere invocar perdida de
estabilidad coloidal inmediata, sino que, cuando la concentracién de nanoparticulas supera
un valor éptimo, el beneficio inicial disminuye y el efecto sobre la rigidez dieléctrica puede
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volverse contrario.

En el Método I dos efectos se suman en contra de la rigidez. Por un lado hay demasiada
nanoparticula en el aceite, recordar que la densidad de nanoparticulas en la muestra I es
mayor que en la II, ya que en el I el peso lo hace solo la NP mientras que en el II la
NP mas el acido oleico , las particulas al estar aglomeradas se estorban entre si, dejan de
atrapar carga y la tensién de ruptura cae. Por otro lado, el acido oleico no recubre bien a la
espinela porque se agregd después de la sintesis, asi que las nanoparticulas se pueden pegar
entre si y forman agregados grandes. Es probable que la formacién de agregados reduce
el drea interfacial efectiva disponible para la captura de carga y genera heterogeneidades
locales en la distribucién del campo eléctrico, lo que puede favorecer el inicio de la descarga
y disminuir la tensién de ruptura. La caida desde 26,1 [kV] en 0,001 % hasta 20,0 kV en
0,005 % se explica por la combinacién de ambos efectos, a mayor concentraciéon hay maés
particulas estorbandose y al mismo tiempo se forman mas agregados.

La comparacién directa entre ambos métodos es clara, el Método II supera al Método
I en las tres concentraciones ensayadas. El Método II mantiene la rigidez sobre el umbral
IEC 60296 de 30 [kV] en todo el rango y alcanza su méximo en 0,003 % con 45,0 [kV]
superando al valor del aceite base, mientras que el Método I queda por debajo del umbral
en todos los casos y desciende hasta 20,0 [kV] en 0,005 %. La menor dispersién del Método
IT (CV entre 9,2 y 11,1 %, frente a 18,6-35,4 % del Método I) confirma ademds que su
comportamiento es mas reproducible. La diferencia se explica por el recubrimiento previo
de la espinela con acido oleico durante la sintesis, las nanoparticulas del Método II llegan
al aceite ya estabilizadas y se reparten de forma uniforme, actuando como trampas de
carga independientes, mientras que las del Método I, recubiertas solo de manera parcial al
mezclarse con el surfactante en el aceite, pueden tender a aglomerarse y trabajan en contra
de la rigidez.

4.6. Tangente delta

La tangente del dngulo de pérdida dieléctrica (tand) de cada muestra se determiné
con el equipo Tangente Delta TOR-3 (TOR-3 LSL) Figura siguiendo el procedimiento
establecido en la norma IEC 60247:2004 [35] mencionados en la Seccién [2.5.4]

Los registros completos de tangente delta, capacitancia y resistividad relativa se repro-
ducen en el Apéndice [B-4 La Tabla sintetiza los valores de las tres variables, esto
queda representado en la Figura[{.13]donde se contrasta los valores del factor de disipacién
con el limite normativo IEC 60296 de tand < 0,005 a 90 °C para aceite mineral nuevo.
Mientras que la Figura [4.14] muestra la resistividad relativa obtenidas comparado con el
aceite base.
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Los resultados se separan nitidamente en dos familias. En las muestras del Método
I el factor de disipacién se mantiene bajo el limite normativo, pero sobre el aceite base,
en todas las concentraciones e incluso disminuye al aumentar la carga de nanoparticulas,
pasando de 0,0036 a 0,001 % hasta 0,0019 a 0,005 %. En cambio en las muestras del Método
II, se supera el limite en todas las concentraciones y exhiben una tendencia estrictamente
creciente que alcanza 0,024 a 0,005 %, cerca de cinco veces el limite IEC 60296. Este patrén,
contrario a la expectativa de que el recubrimiento previo conduzca a mejores propiedades
dieléctricas, se explica por los mecanismos que se discuten a continuacién.

En las nanoparticulas recubiertas, la capa quimisorbida de oleato deja la espinela
CoMny0y4 envuelta por grupos carboxilato polares (-COO™). A 90 °C y a la frecuencia del
ensayo, las diferencias de permitividad y conductividad entre el aceite, la capa de oleato y
el nucleo de espinela favorecen la acumulacién de carga en las interfaces. Como el tiempo
de relajacién de esa carga interfacial es comparable con el periodo del campo aplicado,
en cada ciclo se produce una acumulacion y liberacion parcial que se traduce en pérdidas
por polarizacién interfacial de Maxwell-Wagner. Dado que las muestras se ensayan recién
preparadas y la dispersién del Método II es homogénea desde su fabricacién, la totalidad
de las nanoparticulas permanece eléctricamente activa en el volumen interelectrodico y el
aporte de este mecanismo escala con la concentracion.

Este comportamiento cuenta con precedente experimental directo, en aceite de trans-
formador, la adicién de nanoparticulas de 6xido de hierro recubiertas con éacido oleico (la
misma arquitectura particula—surfactante del Método II) elevé el tand del aceite en lu-
gar de reducirlo, efecto atribuido a la relajacién dieléctrica de la nanoparticula recubierta
en torno a la frecuencia industrial, que reduce el atrapamiento de carga e incrementa las
pérdidas por polarizacién y la movilidad de portadores en la interfaz particula-aceite [47].
Esa relajacién de la capa superficial es, precisamente, la manifestacién en frecuencia de la
polarizacién interfacial de Maxwell-Wagner descrita arriba: el atrapamiento que se inhibe
es la captura estable de portadores libres que normalmente reduce las pérdidas, mientras
que la carga que se acumula y libera en cada ciclo es la carga interfacial reversible que
las origina. El elevado tand del Método II es, en esta lectura, el costo esperable de una
dispersion estable de particulas funcionalizadas y no una anomalia de la ruta de sintesis
aqui adoptada.

El descenso de la resistividad relativa a 0,005 % II, de 7,6 x 10'0 -m en el aceite base a
8,7 x 10 2-m (casi un orden de magnitud), evidencia la incorporacién de portadores libres
al fluido, régimen en el que la propia IEC 60247 reconoce que tand estd dominado por la
conductividad del liquido [35]. A la polarizacién interfacial se suma un segundo mecanismo,
las trazas de Na™ del NaOH empleado en la sintesis pueden quedar ocluidas bajo la coraza
de oleato y reincorporarse como portadores al calentar la muestra. Un tercer mecanismo,
de caracter tentativo, proviene de la temperatura del ensayo, la literatura de nanofluidos
reporta que los surfactantes pierden capacidad estabilizadora sobre los 60 °C [39] y, aunque
ese umbral corresponde a suspensiones estabilizadas por adsorcién fisica y no al enlace
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coordinativo —COO~ - - - Co?* /Mn3*, sugiere que a la temperatura normativa de 90 °C una
fraccién del oleato quimisorbido podria desorberse y sumarse a los portadores anteriores.
De confirmarse esto ultimo, parte del exceso de tand no seria eliminable por ajuste de la
dosis de surfactante ni por refuerzo de los lavados, y exigiria ligandos de mayor estabilidad
térmica [4].

Como las muestras se ensayan recién preparadas, el bajo tand del Método I no puede
atribuirse a sedimentacién. La explicacién descansa en el estado del surfactante: la nano-
particula no fue funcionalizada previamente, de modo que el dcido oleico anadido al aceite
(0,1 % en volumen) permanece mayoritariamente libre, con su grupo carboxilo polar dis-
ponible como portador iénico, y solo se adsorbe fisica y parcialmente sobre la espinela. Las
resistividades lo confirman: a 0,001 % y 0,003 % I el fluido es menos resistivo que el aceite
base en ambos ensayos (8,42 x 10 a 2,18 x 1019 2:m), como corresponde a un liquido con
portadores anadidos. El surfactante libre, y no la particula, domina entonces las pérdidas,
y aumentar la carga de nanoparticulas incrementa la superficie capaz de capturar oleato,
retirando portadores del liquido: el tand cae de 0,0036 a 0,0019 mientras la resistividad se
recupera hasta superar la del aceite base a 0,005 %, doble firma de esta captura, consistente
con el efecto del surfactante libre en exceso reportado en la literatura [24].

En sintesis, el Método I cumple el limite IEC 60296 en las tres concentraciones, pero ese
cumplimiento refleja la respuesta del aceite con surfactante libre y no un aporte favorable
de las nanoparticulas, el Método II lo excede en todas, por la combinacién de polarizacién
interfacial, residuos iénicos del medio de sintesis y, posiblemente, una disminucién de la
cobertura superficial de oleato a la temperatura de ensayo. Cabe recordar, ademas, que la
tangente delta es un indicador sensible pero inespecifico, que detecta portadores polares
y conductividad idnica sin revelar su origen [34], por lo que las guias diagndsticas reco-
miendan no interpretarla de forma aislada [48]. Dentro del alcance de este ensayo, la ruta
de optimizaciéon del Método II pasa por ajustar la razén maésica acido oleico:CoMnsOy
durante la sintesis y reforzar los lavados con acetona para reducir el oleato fisisorbido en
exceso [24].
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Conclusiones

En este trabajo se evalud la influencia del método de preparacion two-step modificado,
basado en el recubrimiento previo de las nanoparticulas de CoMnsO4 con écido oleico, so-
bre la estabilidad coloidal y las propiedades dieléctricas de nanofluidos Aceite/CoMnyQOy,
contrastando su desempeno con el del método two-step convencional a tres concentraciones
en masa (0,001 %, 0,003 % y 0,005 %). Para ello se sintetizaron nanoparticulas recubiertas
y no recubiertas con dcido oleico, se fabricaron los nanofluidos por ambas rutas de prepara-
cién y se caracterizo cada formulacion frente al aceite base mediante seguimiento 6ptico de
la estabilidad y ensayos normalizados de impulso tipo rayo, rigidez dieléctrica y tangente
delta.

Las micrografias TEM de las nanoparticulas sin recubrimiento mostraron particulas
primarias de morfologia aproximadamente esférica, con un didmetro medio de 38 nm. Las
nanoparticulas recubiertas empleadas en el Método II presentaron una morfologia compa-
rable, aunque su tamano no pudo cuantificarse con la misma precisién debido al menor
contraste de las imagenes. La caracterizacion estructural y superficial de las muestras no
fue realizada directamente en el marco de esta memoria; sin embargo, se conté con los
resultados suministrados por la Dra. Paulina Marquez de la universidad Central de Chi-
le, obtenidos mediante difraccién de rayos-X, los cuales confirmaron la formacién de la
fase CoMnyQOy y la presencia del recubrimiento con acido oleico. Estos antecedentes, jun-
to con las micrografias TEM analizadas, respaldan la identificacién de las nanoparticulas
utilizadas para preparar los nanofluidos.

El seguimiento de la estabilidad coloidal, realizado por espectroscopia UV-Visible a
519 [nm] y complementado con turbidimetria, entregé el primer contraste categdrico en-
tre ambas rutas. Ambos observables épticos, independientes entre si, mostraron el mismo
comportamiento, descartando que la tendencia sea netamente de la técnica utilizada, los
nanofluidos del método convencional perdieron entre 75,8 % y 82,4 % de su absorbancia

61
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inicial y entre 77 % y 82 % de su turbidez en menos de dos meses, mientras que los del
método modificado retuvieron la mayor parte de su senal en las concentraciones de interés
(0,003 % y 0,005 %), con pérdidas de turbidez que no superan el 27 % y de absorbancia
de 41,4 % y 27,1 %, para el intervalo de seguimiento de hasta 71 dfas. La sedimentacién
rapida de la ruta convencional resulta incompatible con cualquier aplicacién préactica en
transformadores, el recubrimiento previo, en cambio, cumple su objetivo coloidal y sostiene
la dispersién durante todo el periodo de almacenamiento evaluado.

En el ensayo de impulso tipo rayo todas las muestras, salvo la de 0,005 % preparada
por la ruta convencional, superaron la tension media de ruptura del aceite base, con in-
crementos méximos equivalentes en 0,003 % convencional (+13,3 %) y 0,005 % modificado
(+13,0 %), ambos en torno a una tensién de 74 [kV]. La coincidencia de ambos ptimos
sugiere una concentracién efectiva de trampas de carga a partir de la cual el aporte adicio-
nal de nanoparticulas deja de traducirse en mejoras, sea cual sea la ruta de preparacién.
Los oscilogramas apuntan en la misma direccion: la onda cortada en el frente domina el
conjunto, incluido el aceite base, y solo la muestra de 0,003 % del método modificado sos-
tuvo la cresta de manera reproducible, senal de que la captura de carga por nanoparticulas
bien dispersas e individualmente recubiertas retarda la propagacién de la descarga.

La rigidez dieléctrica confirmé esta lectura con mayor nitidez. El método modificado
super6 al convencional en las tres concentraciones, se mantuvo sobre el umbral de 30 [kV]
exigido por la norma IEC 60296 en todo el rango y alcanzé su méximo en 0,003 % con 45,0
[kV], un 4,2 % sobre el aceite base, exhibiendo ademés la menor dispersién estadistica del
conjunto. La ruta convencional, cuyas particulas quedan recubiertas solo de manera parcial
y tienden a formar agregados desde la preparacién misma, quedé bajo el umbral normativo
en todas las concentraciones y descendié hasta 20,0 [kV] en 0,005 %, consecuencia com-
binada del exceso de nanoparticulas efectivas por unidad de volumen y de agregados que
concentran el campo eléctrico y facilitan la ruptura. Cabe precisar que los ensayos dieléctri-
cos se realizaron con muestras recién preparadas, por lo que la sedimentacion observada
en el seguimiento coloidal no interviene en estos resultados; lo que ambos experimentos
comparten es la causa raiz, la calidad del recubrimiento y del estado de dispersion que las
particulas adquieren desde la sintesis.

La tangente delta, sin embargo, reveld el costo del recubrimiento previo y completé el
cuadro. Mientras los nanofluidos convencionales se mantuvieron bajo el limite normativo de
0,005 a 90 °C, los del método modificado lo superaron en todas las concentraciones, con una
tendencia creciente que alcanza tand = 0,024 en 0,005 %, cerca de cinco veces el limite. La
diferencia radica en el estado del surfactante en cada ruta. En la convencional la adsorcion
sobre la superficie es débil y la mayor parte del acido oleico queda disuelto libremente en
el aceite, donde sus grupos polares aportan portadores de carga que elevan las pérdidas;
al aumentar la concentracién de nanoparticulas crece la superficie total disponible, que
captura una fraccién mayor de ese surfactante libre, y por eso tand disminuye. En la
modificada, la misma capa quimisorbida que garantiza la dispersién rodea cada particula
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con grupos carboxilato polares que, a la temperatura y frecuencia del ensayo, acumulan y
liberan carga en cada ciclo, generando pérdidas por polarizacién interfacial que escalan con
la concentracién. A ello se suman los residuos iénicos del medio de sintesis, cuya presencia
respalda la caida de la resistividad relativa en casi un orden de magnitud respecto del aceite
base, y, de manera tentativa, una posible desorcion parcial del oleato a 90 °C, considerando
que la literatura reporta pérdida de capacidad estabilizadora de los surfactantes sobre los
60 °C, aunque ese umbral proviene de sistemas fisisorbidos y no de enlaces quimisorbidos
como el de esta ruta. El mismo recubrimiento que asegura la estabilidad coloidal es, a la
temperatura de ensayo, la fuente dominante de las pérdidas dieléctricas.

En conjunto, los resultados permiten concluir que el recubrimiento previo de las nano-
particulas con acido oleico representa una ventaja real frente al procedimiento convencional
en estabilidad coloidal y rigidez dieléctrica. En tension de ruptura al impulso ambas ru-
tas alcanzan incrementos méximos equivalentes (13,3 % en 0,003 % Iy 13,0% en 0,005 %
IT); la diferencia esta en el comportamiento con la concentracién: en el método modifica-
do se observé una tendencia creciente dentro del intervalo estudiado, mientras que en el
convencional presenta un 6ptimo y luego cae a un valor bajo el aceite base en 0,005 %.

El 6ptimo operativo del método modificado se sitia en 0,003 % en masa, concentracién
que combina el maximo de rigidez del estudio (45,0[kV]), un incremento de 4,5 % al impulso
y pérdidas coloidales acotadas. Esa ventaja tiene como contrapartida un factor de disipacion
fuera del limite normativo a la temperatura de ensayo, de modo que la formulacién actual
no satisface de manera simultanea todos los criterios de aceptacién aplicables a un aceite
aislante nuevo. El resultado no invalida la ruta modificada, pero acota su aplicabilidad y
define la direccién del trabajo futuro.

De lo anterior se desprenden lineas de continuacién directas: explorar surfactantes o
esquemas de anclaje alternativos con menor contribucion a las pérdidas dieléctricas, con-
siderando que en el Método II la capa quimisorbida de oleato es la fuente dominante del
exceso de tan § a 90°C por la alta polaridad de su grupo carboxilato; complementar la
caracterizacién coloidal con mediciones de potencial zeta y de dispersiéon dinamica de luz,
técnicas que permiten cuantificar directamente la barrera electrostatica y la distribucion
de tamano hidrodindmico, distinguiendo entre nanoparticulas dispersas y aglomerados en
suspension, informacién que la turbidimetria y el UV-Vis no resuelven; evaluar el desem-
peno térmico del nanofluido mediante mediciones de conductividad térmica y viscosidad,
dado que el aceite del transformador cumple simultaneamente funciones dieléctricas y de
refrigeracién; repetir la caracterizacion dieléctrica sobre muestras sometidas a un protoco-
lo de envejecimiento acelerado, para cuantificar como evolucionan la estabilidad coloidal y
las pérdidas en un régimen mads representativo del servicio real, dado que el aceite opera
durante anos expuesto a temperatura, campo eléctrico, oxigeno y humedad, punto especial-
mente relevante para el Método II; y repetir los ensayos de impulso con celdas y electrodos
que cumplan con la geometria normalizada aplicable, verificando el estado del electrodo
entre disparos, para aislar el efecto real del nanofluido de la variabilidad introducida por
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el desgaste.



Apéndice A

Especificacion de materiales

A.1. Acido Oleico

Sigma-Aldrich.

RS MKCXBAZ6

364525-41
Oleic acid
technical grade, 90%

Oliezuur, Ofjesyra, Kyselina olejova, Kwas oleinowy.

o
“
ok 117401 Safety datasheet is available

For R&D use only. Not for drug, household, or other uses.

£33
AR
| ﬁiﬁ‘ - b M
sigmaaldrich.con <

Figura A.1: Etiqueta del acido oleico utilizado. [Elaboracion propial
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Apéndice B

Resultados experimentales

B.1. Estabilidad coloidal

Espectroscopia

Tabla B.1: Absorbancia UV-visible a 519 y 906 nm de la muestra 0,001 % I segun la fecha
de medicién.

Fecha 16/04 | 20/04 | 23/04 | 28/04 | 30/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06
Abs. (519 nm) | 0,132 | 0,1 | 0,101 | 0,077 | 0,085 | 0,073 | 0,055 | 0,032
Abs. (906 nm) | 0,052 | 0,032 | 0,036 | 0,025 | 0,03 | 0,023 | 0,02 | 0,004

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla B.2: Absorbancia UV-visible a 519 y 906 nm de la muestra al 0,003 % I segin la
fecha de medicién.

Fecha 16/04 | 20/04 | 23/04 | 28/04 | 30/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06
Abs. (519 nm) | 0,514 | 0,408 | 0,378 | 0,335 | 0,304 | 0,242 | 0,165 | 0,103
Abs. (906 nm) | 0,163 | 0,133 | 0,125 | 0,106 | 0,096 | 0,072 | 0,045 | 0,023

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla B.3: Absorbancia UV-visible a 519 y 906 nm de la muestra al 0,005 % I segin la
fecha de medicién.

Fecha 21/04 | 23/04 | 28/04 | 30/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06
Abs. (519 nm) | 0,619 | 0,546 | 0,392 | 0,413 | 0,232 | 0,194 | 0,109
Abs. (906 nm) | 0,209 | 0,181 | 0,123 | 0,133 | 0,066 | 0,053 | 0,023

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla B.4: Absorbancia UV-visible a 519 y 906 nm de la muestra al 0,001 % II segun la
fecha de medicién.

Fecha 30/03 | 01/04 | 02/04 | 06/04 | 13/04 | 21/04 | 28/04 | 07/05 | 20/05 | 09,/06
Abs. (519 nm) | 0,038 | 0,037 | 0,039 | 0,032 | 0,029 | 0,026 | 0,021 | 0,026 | 0,021 | 0,011
Abs. (906 nm) | 0,007 | 0,005 | 0,008 | 0,001 | -0,001 | -0,001 | -0,001 | -0,001 | -0,004 | -0,008

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla B.5: Absorbancia UV-visible a 519 y 906 nm de la muestra al 0,003 % II segin la
fecha de medicion.

Fecha 30/03 | 01/04 | 02/04 | 06/04 | 13/04 | 21/04 | 28/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06
Abs. (519 nm) | 0,111 | 0,101 | 0,103 | 0,096 | 0,091 | 0,081 | 0,08 | 0,084 | 0,086 | 0,065
Abs. (906 nm) | 0,023 | 0,014 | 0,019 | 0,012 | 0,009 | 0,003 | 0,003 | 0,004 | 0,009 | -0,001

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla B.6: Absorbancia UV-visible a 519 y 906 nm de la muestra al 0,005 % II segun la
fecha de medicién.

Fecha 21/04 | 23/04 | 28/04 | 30/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06
Abs. (519 nm) | 0,177 | 0,165 | 0,158 | 0,161 | 0,155 | 0,146 | 0,129
Abs. (906 nm) | 0,025 | 0,018 | 0,016 | 0,018 | 0,015 | 0,013 | 0,005

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla B.7: Sintesis de las mediciones de absorbancia UV-visible a 519 nm. Seguimiento de
la pérdida relativa de absorbancia.

Muestra Ao [-] | A [-] | At [d] | Pérdida [ %]
0,001 % Método I 0,132 0,032 54 75,8
0,003 % Método 1 0,514 0,103 54 80,0
0,005 % Método 1 0,619 0,109 49 82,4
0,001 % Método 11 | 0,038 | 0,011 71 71,1
0,003% Método 1T | 0,111 | 0,065 71 414
0,005% Método II | 0,177 | 0,129 49 271

Fuente: Elaboracion propia.

0,001% | —@—0,005% | 0,003% Il
——0,003% | 0,001% Il —@—0,005% Il
07 Absorbancia UV-visible a 519 nm - Aceite/CoMn,0,
. T T T T T T T
L
0.6 .
0.5 .
@ . -
Lo04
=
®
£
@03 i
Q
<
0.2 5
[
0.1 ( .
0 | 1 1 1 1 1 | 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo de medicion [dias]
Figura B.1: Variacion de la absorbancia a 519 nm en funcién del tiempo de medicién para

los nanofluidos de aceite mineral con nanoparticulas de CoMnoQOy, preparados a diferentes
concentraciones [Elaboracion propia).
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0,001% | —@—0,005% | 0,003% II
—@—0,003% | 0,001% || —@—0,005% |

0.25 Absorbancia UV-visible a 906 nm - Aceite/CoMn,0,
g T T T T T

Absorbancia [-]

10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo de medicion [dias]

Figura B.2: Variacion de la absorbancia a 906 nm en funcién del tiempo de medicién para
los nanofluidos de aceite mineral con nanoparticulas de CoMnoQy4, preparados a diferentes
concentraciones [Elaboracion propia).

Turbidimetria

Tabla B.8: Turbidez de la muestra al 0,001 % I segiin la fecha de medicién.

Medicién | 16/04 | 20/04 | 23/04 | 28/04 | 30/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06

1 20,5 15,2 13,2 | 10,2 10 8,2 568 | 4,48
2 19,7 15,1 132 | 10,3 10 829 | 568 | 4,37
3 19,2 14,7 132 | 105 | 997 | 842 | 561 | 4,43
4 19,2 14,4 132 | 105 | 9,93 | 849 5,5 4,48
5 19,1 14,1 131 | 105 | 976 | 845 | 543 | 4,42
6 19,2 14 13,1 | 10,6 | 9,65 | 842 | 541 | 441
7 19,5 13,9 13 10,8 9,6 8,39 | 5,44 4,4
8 19,4 13,9 13 11 9,56 | 8,35 5,5 4,36
9 19,1 13,9 129 | 11,3 | 952 | 832 | 555 | 4,33
10 19 13,8 129 | 11,4 | 951 | 831 | 561 | 4,32

Promedio | 19,39 | 14,3556 | 13,08 | 10,71 9,75 8,364 | 5,541 4.4

Fuente: Elaboracion propia.



Apéndice B. Resultados experimentales 70

Tabla B.9: Turbidez de la muestra al 0,003 % I segin la fecha de medicién.

Medicién | 16/04 | 20/04 | 23/04 | 28/04 | 30/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06
752 | 62,5 | 485 | 40,6 | 284 31 228 | 153
722 | 593 | 482 | 41,1 | 264 | 307 23 15,3
72,8 | 572 | 482 | 424 | 264 | 304 | 231 | 154
71,8 57 482 | 442 | 266 | 306 23 15,4
718 | 572 | 48,1 | 43,7 | 26,6 | 306 23 15,5
71,9 | 57,5 48 427 | 26,7 | 308 | 232 | 155
71,9 | 57,7 | 478 | 423 27 31,3 | 231 | 155
71,8 | 57,8 | 476 42 27,3 | 31,7 | 233 | 155
71,9 58 471 | 422 | 277 | 321 | 21,7 | 155
10 71,5 58 47 428 | 283 | 326 | 221 | 156
Promedio | 72,28 | 5822 | 47,87 | 424 | 27,14 | 31,18 | 22,83 | 1545

O[O N[O |W|IN|

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla B.10: Turbidez de la muestra al 0,005 % I segun la fecha de medicién.

Medicién | 21/04 | 23/04 | 28/04 | 30/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06
751 | 642 | 472 | 39,2 | 253 | 239 | 147
752 | 64,6 | 487 | 28,7 | 296 24 14,4
75,1 | 64,8 | 489 | 341 | 334 24 13,3
74,9 | 64,5 | 481 | 342 | 339 24 13,2
74,7 | 64,5 | 478 | 344 | 344 | 239 | 133
747 | 64,6 | 474 | 344 | 333 | 239 | 134
746 | 64,6 | 471 | 344 33 23,9 | 135
74,6 | 64,7 | 46,7 | 344 33 23,8 | 13,6
74,5 65 465 | 344 | 328 | 238 | 137
10 745 | 654 | 46,1 | 344 | 32,7 | 237 | 13,9
Promedio | 74,79 | 64,69 | 47,45 | 34,26 | 32,14 | 23,89 | 137

O[O N[O || W|N|—

Fuente: FElaboracion propia.
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Tabla B.11: Turbidez de la muestra Aceite/CoMnyO4 al 0,001 % II segin la fecha de

medicion.
Medicién | 30/03 | 01/04 | 02/04 | 06/04 | 13/04 | 21/04 | 28/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06
1 6,91 6,55 5,9 5,89 5,3 4,11 3,5 3,31 2,93 2,56
2 6,7 6,25 5,71 5,43 4,74 4,01 3,61 3,23 2,93 2,49
3 6,56 6,05 5,61 5,2 4,53 3,92 3,74 3,15 2,89 2,51
4 6,55 | 595 | 556 | 5,19 4,3 393 | 366 | 323 | 287 | 252
5 6,5 5,84 5,55 5,14 4,23 3,87 3,39 3,32 2.9 2,52
6 6,5 5.8 553 | 517 | 422 | 386 | 3,33 | 3,32 2,9 2,51
7 6,54 5,84 5,52 5,14 4,26 3,86 3,59 3,3 2,91 2,44
8 6,49 | 586 | 555 | 5,11 4,3 3,86 3,7 3,29 2,9 2,36
9 6,52 5,97 5,56 5,11 4,35 3,86 3,68 3,24 29 2,32
10 6,54 5,98 5,57 5,15 4,38 3,87 3,67 3,16 2,9 2,32
Promedio | 6,581 6,009 5,606 5,253 4,461 3,915 3,59 3,26 2,903 2,455

Fuente: Elaboracion propia.

de

Tabla B.12: Turbidez de la muestra Aceite/CoMn2Oy4 al 0,003 % II segun la fecha

medicién.
Medicion 30/03 01/04 02/04 06/04 13/04 21/04 28/04 07/05 20/05 09/06
1 157 | 158 | 156 | 14,7 | 144 | 133 | 123 | 134 | 123 | 113
2 155 | 154 | 153 | 14,3 14 13,2 | 12,6 | 133 | 12,2 | 113
3 156 | 153 | 153 | 141 | 138 | 132 | 128 | 131 | 12,1 | 11,3
4 153 | 153 | 153 | 14,2 | 13,7 | 13,2 | 128 | 131 | 12,1 | 113
5 153 | 153 | 152 | 14,2 | 13,7 | 13,2 | 12,8 | 13,1 | 122 | 11,3
6 151 | 153 | 152 | 14,2 | 13,7 | 13,2 | 12,7 | 131 | 122 | 113
7 151 | 153 | 151 | 143 | 13,7 | 131 | 128 | 13,1 | 121 | 11,2
8 151 | 154 | 151 | 14,3 | 13,7 | 131 | 12,7 | 13,1 12 11,2
9 151 | 155 | 151 | 14,3 | 13,7 | 131 | 12,7 | 131 12 11,2
10 151 | 154 | 151 | 14,3 | 13,7 | 13,1 | 12,7 | 12,9 12 11,2
Promedio | 15,29 15,4 15,23 14,29 13,81 13,17 12,69 13,13 12,12 11,26

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla B.13: Turbidez de la muestra Aceite/CoMnyOy4 al 0,005 % II segin la fecha de
medicion.

Medicién | 21/04 | 23/04 | 28/04 | 30/04 | 07/05 | 20/05 | 09/06
25 23,7 | 223 23 21,6 | 21,1 | 206
246 | 236 | 222 | 225 | 21,7 | 21,1 | 204
244 | 235 | 222 | 225 | 21,7 | 211 | 204
244 | 235 | 221 | 225 | 21,7 | 211 | 203
244 | 235 | 221 | 225 | 21,6 | 21,1 | 203
244 | 234 | 221 | 225 | 216 | 21,1 | 203
244 | 227 | 222 | 225 | 215 | 211 | 203
244 | 223 | 221 | 226 | 214 | 211 | 203
247 | 227 | 221 | 225 | 214 | 211 | 203
10 247 | 227 | 221 | 225 | 21,3 | 21,1 | 203
Promedio | 24,54 | 23,16 | 22,15 | 22,56 | 21,55 | 21,1 | 20,35

OO ||| || W|N|—

Fuente: Elaboracion propia.

Turbidez promedio del nanofluido Aceite/CoMn,0,
80 T T T

T T T
0,001% | —@—0,005% | 0,003% Il
—@—0,003% | 0,001% Il —@—0,005% Il

Turbidez [NTU]

L Il L 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo de medicion [dias]

Figura B.3: Variacion de la turbidez promedio en funcién del tiempo de medicién para los
nanofluidos de aceite mineral con nanoparticulas de CoMnoQOy, preparados a diferentes
concentraciones.
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Tabla B.14: Sintesis de las mediciones de turbidez. Se reporta el valor promedio del primer
y el iltimo dia de seguimiento, la duracién del seguimiento y la pérdida relativa de turbidez
como indicador inverso de estabilidad coloidal.

Muestra 70 [NTU] | 7¢# [NTU] | At [d] | Pérdida [ %]
0,001 % Método I 19,39 4,40 54 )
0,003 % Método 1 72,28 15,45 54 78,6
0,005 % Método 1 74,79 13,70 49 81,7
0,001 % Método 11 6,58 2,46 71 62,7
0,003 % Método 11 15,29 11,26 71 26,4
0,005 % Método II 24,54 20,35 49 17,1

Fuente: Elaboracion propia.
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B.2.
B.2.1.

Impulso tipo rayo

Tablas de resultados

Tabla B.15: Tensiones de ruptura para la muestra de Aceite Base.

Aceite Base
N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV]
1 54,02 21 66,70 41 64,52
2 63,64 22 62,93 42 59,98
3 61,30 23 68,56 43 60,99
4 61,94 24 66,87 44 65,00
) 69,41 25 63,99 45 67,20
6 64,80 26 67,63 46 65,68
7 67,60 27 68,66 47 68,19
8 63,15 28 64,61 48 71,10
9 62,92 29 66,96 49 70,21
10 69,06 30 61,22 50 66,56
11 57,01 31 64,69 51 71,60
12 67,57 32 67,53 92 70,34
13 66,71 33 65.95 53 64,92
14 65,28 34 66,94 54 64,52
15 63,41 35 64,23 55 72,30
16 67.80 36 66,88 56 57.46
17 62.80 37 66,96 57 65,05
18 64,41 38 65,57 o8 69,51
19 66,13 39 68,26 59 71,04
20 69,24 40 66,74 60 71,01

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla B.16: Tensiones de ruptura para la muestra 0,001 % I.

0,001 % I
N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV]
1 74,10 21 70,85 41 74,04
2 67,21 22 69,85 42 73,56
3 71,85 23 63,92 43 68,68
4 67,46 24 66,51 44 72,44
) 72,75 25 65,84 45 68,29
6 73,08 26 73,10 46 70,53
7 62,11 27 71,27 47 72,54
8 67,49 28 71,13 48 72,82
9 69,57 29 71,43 49 72,98
10 70,43 30 69,02 50 71,27
11 67,03 31 69,73 51 70,52
12 71,76 32 72,42 52 68,37
13 75,24 33 69,84 53 67,22
14 70,69 34 71,74 54 70,44
15 65,92 35 64,72 55 70,13
16 67.54 36 66,97 56 70,02
17 66,80 37 70,17 57 73.66
18 69,16 38 71,10 o8 71,26
19 68,51 39 72,95 59 76,43
20 70,67 40 73,62 60 74,69

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla B.17: Tensiones de ruptura para la muestra 0,001 % II.

0,001 % II
N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV]
1 72,11 21 68,44 41 60,04
2 62,77 22 65,10 42 64,96
3 71,41 23 67,88 43 69,01
4 67,46 24 65,77 44 66,15
) 68,65 25 68,95 45 67,87
6 67,82 26 65,97 46 99,30
7 66,42 27 69,45 47 62,43
8 65,85 28 64,99 48 65,15
9 69,60 29 68,11 49 69,32
10 58,05 30 64,65 50 70,36
11 68,47 31 63,98 51 63,68
12 63,07 32 69,14 92 69,89
13 65,25 33 68,97 53 62,71
14 68,53 34 66,76 54 67,24
15 68,10 35 62,47 55 71,70
16 70,93 36 66,85 o6 67,12
17 68,18 37 62,90 o7 69,52
18 68,51 38 64,37 o8 65,39
19 69,94 39 65,29 59 70,66
20 65,82 40 69,99 60 69,49

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla B.18: Tensiones de ruptura para la muestra 0,003 % I.

0,003 % I
N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV]
1 86,15 21 78,77 41 71,30
2 87,73 22 71,62 42 78,33
3 84,00 23 69,90 43 74,52
4 67,52 24 73,24 44 74,25
) 73,18 25 67,57 45 70,62
6 78,83 26 81,12 46 76,84
7 79,98 27 79,55 47 71,96
8 77,91 28 65,42 48 70,68
9 76,44 29 73,25 49 80,15
10 71,47 30 72,35 50 70,19
11 73,83 31 75,53 51 79,22
12 70,46 32 65,90 92 74,74
13 75,95 33 81,40 53 74,64
14 69,14 34 77,22 54 72,56
15 75,87 35 74,44 55 74,87
16 74,56 36 72,88 o6 68,17
17 78,24 37 67,30 o7 72,56
18 74,23 38 66,91 o8 67,64
19 76,50 39 80,07 59 76,37
20 72,40 40 76,06 60 76,83

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla B.19: Tensiones de ruptura para la muestra 0,003 % II.

0,003 % II
N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV]
1 73,29 21 73,24 41 68,35
2 66,34 22 70,31 42 64,05
3 68,25 23 65,21 43 67,10
4 71,03 24 70,01 44 68,84
) 71,24 25 70,40 45 68,57
6 66,13 26 72,06 46 67,74
7 65,50 27 71,34 47 67,16
8 68,22 28 68,14 48 69,85
9 72,83 29 67,22 49 69,12
10 69,35 30 67,94 50 69,97
11 73,15 31 65,23 51 69,25
12 68,05 32 67,85 92 67,48
13 68,97 33 66,69 53 67,45
14 69,01 34 62,45 54 69,22
15 73,23 35 61,21 55 66,71
16 66,98 36 72,18 o6 70,42
17 68,74 37 70,52 o7 72,25
18 71,07 38 64,05 o8 71,21
19 73,07 39 63,35 59 68,36
20 72,75 40 69,76 60 66,15

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla B.20: Tensiones de ruptura para la muestra 0,005 % I.

0,005 % I
N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV]
1 68,97 21 67,75 41 60,84
2 69,90 22 62,07 42 66,03
3 60,35 23 62,37 43 64,72
4 65,79 24 64,64 44 64,38
) 62,39 25 64,19 45 99,31
6 67,57 26 61,56 46 61,12
7 62,10 27 63,03 47 59,34
8 63,20 28 27,56 48 63,42
9 62,91 29 65,77 49 65,35
10 63,99 30 62,58 50 64,32
11 65,89 31 67,84 51 57,84
12 69,86 32 62,52 92 60,29
13 69,03 33 62,80 53 62,77
14 64,38 34 62,98 54 62,63
15 66,46 35 61,10 55 64,72
16 95,25 36 62,66 o6 61,04
17 60,80 37 64,07 57 64,15
18 62,77 38 65,68 o8 60,67
19 66,46 39 64,83 59 63,92
20 61,83 40 62,08 60 99,01

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla B.21: Tensiones de ruptura para la muestra 0,005 % II.

0,005 % II
N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV] || N° | Tensién [kV]
1 79,28 21 75,68 41 75,16
2 70,62 22 69,79 42 76,61
3 76,73 23 71,80 43 70,22
4 75,20 24 70,73 44 74,93
5 79,39 25 75,25 45 76,73
6 67,22 26 74,72 46 66,02
7 70,52 27 73,96 47 76,09
8 76,56 28 78,37 48 74,16
9 72,49 29 74,43 49 74,12
10 73,24 30 77,61 50 77,68
11 76,46 31 73,65 51 75,99
12 78,44 32 74,55 52 73,98
13 75,72 33 71,52 53 75,90
14 74,08 34 71,99 54 4,77
15 70,74 35 75,09 55 74,35
16 70,26 36 75,96 56 76,09
17 75,26 37 73,37 57 73,12
18 80,18 38 75,65 58 74,55
19 71,73 39 76,04 59 75,20
20 75,95 40 71,19 60 75,18
Fuente: Elaboracion propia.
Tabla B.22: Resumen tensién de ruptura de las muestras [kV].
Base | 0,001% I | 0,001 % II | 0,003% I | 0,003% II | 0,005% I | 0,005 % II
Promedio 1-20 64,41 69,47 67,35 76,22 69,86 64,50 74,50
Promedio 21-40 66,09 69,75 66,50 73,53 67,96 63,40 74,07
Promedio 41-60 66,86 71,49 66,60 73,82 68,46 62,29 74,54
Promedio 65,79 70,26 66,82 74,52 68,76 63,40 74,37
Desviacién estdndar 3,59 291 3,07 4,82 2,81 2,98 2,82
Variacién vs. base [ %] — +6,8 +1,6 +13,3 +4,5 -3,6 +13,0

Fuente: Elaboracion propia.
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B.2.2. Curvas caracteristicas
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Figura B.4: Curvas de impulsos para la muestra de aceite base.
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Figura B.5: Curvas de impulsos para la muestra con

(b)) Método IL.

concentracién 0,001 %.
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Figura B.6: Curvas de impulsos para la muestra con concentracién 0,003 %.
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B.2.3. Curvas caracteristicas ampliadas comparadas con el impulso base
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Figura B.8: Curvas de impulsos para la muestra de aceite base.
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Figura B.9: Curvas de impulsos para la muestra con concentracién 0,001 %.
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Figura B.10: Curvas de impulsos para la muestra con concentracién 0,003 %.
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B.3. Rigidez dieléctrica
Tabla B.23: Resultados de rigidez dieléctrica de las muestras analizadas.

Rigidez dieléctrica Base | 0,001% I | 0,001 % II | 0,003% I | 0,003% II | 0,005% I | 0,005 % II
Medicién 1 32,0 32,2 425 32,8 38,0 21,7 42,1
Medicién 2 46,3 19,1 37,7 33,0 47,1 14,8 31,3
Medicién 3 51,1 27,6 37,2 30,4 45,8 12,9 33,4
Medicién 4 40,9 30,1 33,9 18,8 418 14,1 33,4
Medicién 5 42,1 24,7 33,3 32,6 49,0 28,9 36,9
Medicién 6 46,6 22,9 39,3 28.4 48,1 27,5 33,4
Temperatura [°C] 23 23 25 23 24 23 22
Valor Medio [kV] 43,2 26,1 37,3 29.3 45,0 20,0 35,1
Desviacién estandar [kV] 6,6 4,9 3.4 5,5 4,2 7,1 3,9
Coeficiente de variacién [%] | 15,2 18,7 9,2 18,6 9,4 35,4 11,1

B.4.

Fuente: Elaboracion propia.

Tangente Delta

Tabla B.24: Tabla resumen resultados de tangente delta, capacidad y resistividad relativa
de las muestras analizadas (IEC 60247:2004, T'= 90°C, Vac = 1500V, f = 51 Hz).

Muestra Ensayo tan d C' [pF] Prel [2-m]
. 1 0,000861 173,8 2,73 x 1010

Aceite base

2 0,000901 173,2 1,25 x 1011

1 0,004575 172,0 8,42 x 10
0,001 %1

2 0,002603 171,5 1,83 x 100

1 0,002025 | 174,4 2,18 x 1019
0,003 %1

2 0,002017 174,2 1,76 x 1010

1 0,001882 172,3 6,37 x 10127
0,005 %1

2 0,001913 173,8 1,84 x 1011

1 0,006617 | 173,7 | 2,48 x 10!
0,001 %11

2 0,006731 173,5 1,08 x 1011

1 0,016848 | 172,9 2,61 x 1010
0,003 % 11

2 0,017793 171,2 1,42 x 1010

1 0,022759 173,9 9,27 x 10°
0,005 % 11

2 0,025196 | 1714 8,13 x 10°

Fuente: FElaboracion propia.
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Laboratory:
Tested by:
Report #: 3
0il sample:
Co ment:

Measuring with: IEC 60247:2004-02 Routine
///Empty cell data

Index: 1

Serial #: 1

Calibration AC Frequency:58Hz

Capacity: 83.8pF

Offset: 0.008170 (0.816991%)

Calibration date: 271.04.2026

/{Measurement configuration

AC Frequency: 51Hz

AC Voltage: 1580V

DC Voltage: 508V

Temperature: 90°C

Refills Total: 2

Refill #1 tangent start:08.86.2026 — 16:23:02
End: B8.06.2026 — 16:32:43
///Results

Capacity: 173.8pF

Tangent: 0.0008861 (08.086091%)

Relative permittivity: 2.873

Refill #1 resistance start:@8.06.2026 - 16:32:43
End: 88.06.2026 - 16:39:47
///Result

Relative resistivity: 272867.8 % 18°5 Ohm/m
Refill #2 tangent start:08.086.2026 — 16:43:11
End: 88.06.2026 — 16:52:40
/{/Results

Capacity: 173. 2pF

Tangent: @.000981 (@.090144%)

Relative permittivity: 2.066

Refill #Z resistance start:@8.06.2026 - 16:52:40
End: B8.06.2026 — 16:59:45
///Result

Relative resistivity: 124910. 4 % 18”6 Ohm/m

Figura B.12: Registro completo de ensayo de tangente delta para la muestra de aceite base.

[Elaboracion propial
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Laboratory:
Tested by:
Report #: 8
0il sample:
Co mant:

///Empty cell data

Index: 1
Serial #: 1
Calibration AC Frequency:5@Hz
Capacity: 83.8pF

Offset: 0.800170 (B.016991%)

Calibration date: 21.084.2026

///Measurement configuration

End: 09.06.2026 - 15:58:51

End: 09.06.2026 — 16:06:80

Relative resistivity: 842149.5 * 18"4 Ohm/m

End: 09.06.2026 — 16:16:46

End: 09.06.2026 — 16:23:51

AC Frequency: 51Hz

AC Voltage: 1588V

OC Voltage: 50y

Temperature: 99°C

Refills Total: 2

Refill #1 tangent start:09.06.20826 — 15:U4:0U9
///Results

Capacity: 172.8pF

Tangent: f.8aus75 (0.457U58%)

Relative permittivity: 2.852

Refill #1 resistance start:09.086.2026 - 15:58:51
///Result

Refill #2 tangent start:09.06.2026 — 16:08:09
/{/Results

Capacity: 171.5pF

Tangent: 0.002603 (0.2603U6%)

Relative permittivity: Z.8u5

Refill #2 resistance start:09.086.2026 - 16:16:U6
///Result

Relative resistivity: 182820.9 « 18°5 Ohm/m

Figura B.13: Registro completo de ensayo de tangente delta para la muestra 0,001 % I.

[Elaboracion propial
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Laboratory:
Tested by:
Report #: 2
0il sample:
Co ment:

Measuring with: TEC 6@247:2004-82 Routine
///Empty cell data

Index: 1

Serial #: 1

Calibration AC Freguency:5BHz

Capacity: 83.8pF

Offset: @.800178 (D.016991%)

Calibration date: 21.04.2026

S/ Measurement configuration

AC Frequency: 51Hz

AC Voltage: 1588y

DC Voltage: 508V

Temperature: 98°C

Refills Total: 2

Refill #1 tangent start:11.06.2026 - 09:57:01

End: 11.86.2026 - 18:19:21
///Results

Capacity: 174. UpF

Tangent: 0.802825 (0.202536%)

Relative permittivity: 1.080

Refill #1 resistance start:11.86.2026 — 18:19:21
End: 11.086.2026 - 18:26:22
///Result

Relative resistivity: 218454, 4 % 105 Ohm/m
Refill #2 tangent start:11.06.2026 - 10:27:45

End: 11.086.2026 - 18:36:25
///Results

Capacity: 174. 2pF

Tangent: 0.0882017 (0.201698%)

Relative permittivity: 2.078

Refill #2 resistance start:11.86.2026 - 18:36:25
End: 11.086.2026 - 18:43:29
S/ /Result

Relative resistivity: 176892.6 = 168™5 Ohm/m

Figura B.14: Registro completo de ensayo de tangente delta para la muestra 0,003 % I.

[Elaboracion propia)
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Laboratory:
Tested by:
Report #: 2
0il sample:
Co mant:

Measuring with: TEC 6@Z47:2004-02 Routine
///Empty cell data

Index: 1

Serial #: 1

Calibration AC Fregquency:5@Hz

Capacity: 83.8pF

Offset: 0.008170 (.016991%)

Calibration date: 21.084.2026

/{Measurement configuratian

AC Frequency: 51Hz

AC Voltage: 158V

DC Voltage: Gaay

Temperature: 98°C

Refills Total: 2

Refill #1 tangent start:108.86.20826 - 13:31:03
End: 10.06.2026 - 13:49:85
£/ /Results

Capacity: 172.3pF

Tangent: 0.001882 (0.188238%)

Relative permittivity: 7.855

Refill #1 resistance start:10.06.2826 - 13:49:05
End: 18.06.2026 - 13:56:08
/i /Result

Relative resistivity: 6371391 % 18°7 Ohm/m
Refill #2 tangent start:108.06.20826 - 13:57:38

End: 10.06.2026 - 14:06:03
A/ /Results

Capacity: 173.8pF

Tangent: B.881913 (@8.191341%)

Relative permittivity: 2.873

Refill #2 resistance start:10.06.20826 - 14:Q6:03
End: 10.06.2026 - 14:13:16
/i /Result

Relative resistivity: 184197.8 = 18"t Ohm/m

Figura B.15: Registro completo de ensayo de tangente delta para la muestra 0,005 % I.

[Elaboracion propial
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Laboratory:
Tested by:

Report #: 5
0il sample:
Co ment:

///Empty cell data

Index:

Serial #: 1
Calibration AC Frequency:58Hz
Capacity: 83.8pF
Offset:

0.808170 (0.816991%)

Calibration date: 21.04.2026

///Measurement configuration

AC Frequency:
AC Voltage:

DC Voltage:
Temperature:
Refills Total:

Refill #1 tangent start:09.086.2026 — 11:56:38

End: 09.06.2026 — 12:87:26
///Results

Capacity: 173.7pF

Tangent: 0.006617 (0.66170U%)

Relative permittivity:

2.872

Refill #1 resistance start:09.06.2026 — 12:87:26

End:
///Result
Relative resistivity:

09.06.2026 — 12:14:33

2U47526.4 % 186 Ohm/m

Refill #2 tangent start:09.06.2026 — 12:17:48

End: 89.06.2026 — 12:26:36
///Results

Capacity: 173.5pF

Tangent: 0.806731 (@.673115%)

Relative permittivity:

2.069

Refill #2 resistance start:09.06.2026 — 12:26:36

End:
///Result
Relative resistivity:

09.06.2026 — 12:33:44

107566.5 % 1876 Ohm/m

Figura B.16: Registro completo de ensayo de tangente delta para la muestra 0,001 % II.

[Elaboracion propia)
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Laboratory:
Tested by:

Report #: 6
0il sample:
Co ment:

Measuring with: IEC 60247:2004-02 Routine
///Empty cell data

Index: 1

Serial #: 1

Calibration AC Freguency:5@Hz

Capacity: B3.8pF

Offset: 0.080170 (0.016991%)

Calibration date: 21.04.20%6

//Measurement configuration

AC Frequency: 51Hz

AC Voltage: 1588V

OC Voltage: S@aav

Temperature: 9@°C

Refills Total: i

Refill #1 tangent start:09.06.2026 — 14:85:14
End: 09.06.2026 — 14:27:84
///Results

Capacity: 172.9pF

Tangent: B.016848 (1.6B4785%)

Relative permittivity: 2.062

Refill #1 resistance start:09.06.2026 - 14:22:04
End: 09.06.2026 — 14:29:85
///Result

Relative resistivity: 267136.8 * 18”5 Ohm/m
Refill #2 tangent start:09.06.2826 - 14:31:39

End: 09.06.2026 — 14:48:22
///Results

Capacity: 171.2pF

Tangent: 0.017793 (1.779255%)

Relative permittivity: 2.043

Refill #2 resistance start:89.06.2826 — 14:48:22
End: 09.06.2026 — 14:47:33
///Result

Relative resistivity: 141592.8 = 185 Ohm/m

Figura B.17: Registro completo de ensayo de tangente delta para la muestra 0,003 % II.

[Elaboracion propial
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Laboratory:
Tested by:
Report #: 7
0il sample:
Co mant:

Measuring with: TEC 48247:2004-02 Routine
Sf/Empty cell data

Index: 1

Serial #: 1

Calibration AC Frequency:58Hz

Capacity: 83.8pF

Offset: 0.000178 (0.B16991%)

Calibration date: 271.04.20826

/{Measurement configuration

AC Frequency: 51Hz

AC Voltage: 158av

OC Voltage: 5aav

Temperature: 98°C

Refills Total: 2

Refill #1 tangent start:89.86.2026 - 15:03:08
End: 09.86.2826 - 15:15: 11
///Results

Capacity: 173.9pF

Tangent: 0.022759 (2.275911%)

Relative permittivity: 2.074

Refill #1 resistance start:89.86.2026 - 15:15:11
End: 09.86.2826 - 15:22:15
S/ /Result

Relative resistivity: Q27831.4 * 10~4 Ohm/m
Refill #2 tangent start:09.86.2026 - 15:25:85

End: 09.86. 2826 - 15:33:4@
///Results

Capacity: 171, 4pF

Tangent: 0.025196 (2.519632%)

Relative permittivity: 2.044

Refill #2 resistance start:@9.86.2026 — 15:33:48
End: 09.86. 2826 - 15:46:48
S/ /Result

Relative resistivity: 813068.6 * 10~4 Ohm/m

Figura B.18: Registro completo de ensayo de tangente delta para la muestra 0,005 % II.

[Elaboracién propial
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