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Abstract

In the present work the synthesis of monometallic and bimetallic transition me-
tal nanoparticles: palladium, platinum and palladium-platinum, was developed. The
synthesis for these noble metals, for their physicochemical properties, was carried out

by the microemulsions technique in the ternary water/AOT /isooctane (W/O) system.

The characterization of the nanoparticles obtained was accomplished by UV-Vis
spectroscopy, it was found that the time for formation of these transsition metal na-
noparticles occurs in 25 minutes for palladium, while those of platinum are obtained
in 40 minutes. However, the bimetallic nanoparticles are obtained in just 20 minutes.
In all cases, these are quasi-spherical nanoparticles with average diameters less than 5
nm, according to TEM micrographs. It was also confirmed by HRTEM-FFT and SAED
electron diffraction that the conformation of the bimetallic nanoparticles occurs in a
face-centered cubic atomic arrangement (FCC) with a statistical surface experimental

lattice parameter of 3,900 A, which indicates a composition or surface atomic ratio of

Pd-Pt of 66 % Pd and 34 % Pt.

The nanofluid (NF) NPs Pd-Pt/Mobiltherm 603®)was obtained through a phase ex-
change process by evaporation at a concentration of 50 % v/v synthesis system-thermal
oil which has a dark hue practically black in color and without turbidity or precipitates
for the first 24 hours, and without sediment during the first 5 days. The behavior of
the NF remained Newtonian, while the viscosity of the NF decreased by -94,41% in
relation to the base fluid (BF).
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Resumen

En el presente manuscrito se desarrolla la sintesis de nanoparticulas monometélicas
y bimetalicas de metales de transicién de paladio, platino y paladio-platino, metales
considerados nobles por sus propiedades fisicoquimicas, por la técnica de microemul-

siones W/O en el sistema ternario agua/AOT /isooctano.

La caracterizacién de las nanoparticulas obtenidas se realiza por espectroscpia UV-
Vis, por medio de la cual se encontré que la formacién de las particulas de paladio se
da en 25 minutos, mientras que las de platino se obtienen en 40 minutos, no obstante,
las nanoparticulas bimetélicas se obtuvieron en sélo 20 minutos. En todos los casos se
traté de nanoparticulas cuasiesféricas de diametros promedios menores a 5 nm, segin
analisis de distribucién de tamano sobre micrografias TEM, también se confirmé por
HRTEM-FFT y difraccién electrénica SAED que la conformacion de las nanoparticulas
bimetalicas se da en un ordenamiento atémico ctibico centrado en las caras (FCC) con
un pardametro de red experimental superficial estadistico de 3.900 A, que nos indica una

composicién o relacién atémica superficial de Pd-Pt de 66 % Pd y 34 % Pt.

El nanofluido (NF) NPs Pd-Pt/Mobiltherm 603®)se obtuvo mediante un proce-
so de intercambio de fase por evaporacién a una concentracién 50 % V/V sistema de
sintesis-aceite térmico el cual posee una tonalidad oscura de un color practicamen-
te negro y sin turbidez ni precipitados por las primeras 24 horas, y sin sedimentos
durante los primeros 5 dias. El comportamiento del NF se mantuvo Newtoniano, mien-

tras que la viscosidad del NF se redujo un -94.41 % en relacién a aquella del fluido base.

XVI



Capitulo 1

Introduccion

Las nanoparticulas metalicas, tal como los demdas materiales a escala nanométrica,
adquieren cualidades muy interesantes con respecto a las propiedades de los materiales
en bulto, sin embargo, las metdlicas por esencia de sus enlaces quimicos, presentan
propiedades que difieren de manera significante en las principales propiedades fisicas;

Opticas, eléctricas y magnéticas.

Los nanofluidos son sistemas coloidales, es decir que se componen principalmente
por dos fases, la fase dispersa, que son particulas finas suspendidas en un medio liquido,
la fase dispersante. Cuando hablamos de nanofluidos es més comtn llamarle fluido base

a la fase dispersante y nanoparticulas a la fase dispersa [1].

Uno de los objetivos principales que tiene la nanotecnologia referente a los nanoflui-
dos es mejorar las propiedades de transporte de los fluidos convencionales, dos de estos
fenémenos son: el transporte de energia térmica y de cantidad de movimiento [2], el
primero mejorando el flujo de calor, ya sea para aprovechamiento de ese calor (debido
a la mayor aceptacion de calor en su ciclo de operacion), o para disiparlo, el segundo,
para mejorar las propiedades de flujo de los sistemas y no incrementar las capacidades

de bombeo o reforzamiento mecanico de los sistemas contenedores y de flujo.

Esta tecnologia puede tener sus dos objetivos principales en la microelectrénica y
en sistemas o instalaciones termosolares, en el primero se requiere que los componen-
tes electronicos se mantengan a temperaturas operables para garantizar la eficiencia

y durabilidad de los dispositivos, ya que para materiales semiconductores, a medida



2 CAPITULO 1. INTRODUCCION

de que la temperatura asciende, la eficiencia en la transferencia de pulsos o informa-
ciéon también lo hace. Y en la captacion de energia solar por sistemas termosolares,
un liquido con mayor conductividad térmica proporciona mayor captaciéon de calor, ya
que la energia caldrica fluye radial y longitudinalmente por la zona de captaciéon que
contiene al nanofluido, este flujo genera un gradiente térmico en la superficie liquida y
en la interfase sélido-liquido, gradiente directamente proporcional a la conductividad
térmica del fluido, (en sistemas termosolares y en operacion, donde constantemente
esta circulando el fluido captador) reduciendo asi la disipacién de energia térmica ha-
cia el entorno, consiguiéndose que el fluido transferente lleve mas calor al sistema de
intercambio, ya sea un sistema de almacenamiento salino o incluso agua, que se eva-
pora a altas presiones para después pasar por una turbina conectada a un alternador
que convierte la energia mecédnica en energia eléctrica debido al fenémeno de induccién

electromagnética.

En el presente trabajo se desarrolla la sintesis y la caracterizacién estructural de
nanoparticulas bimetélicas de paladio-platino, obtenidas por la técnica de microemul-
siones y caracterizadas por microscopia electréonica y difraccién de electrones, donde
se concluye la estructura cristalografica de los materiales y su pardmetro de red. Por
otra parte, se desarrolla la incorporacion de las NPs bimetalicas en un aceite térmico
comercial Mobiltherm 603®mediante el intercambio de fase liquido-liquido por la eva-
poracion del dispersante de la microemulsién, como resultado se obtiene un nanofluido
sin precipitados visibles por los primeros 5 dias post-fabricacion.

En el presente, se hace una introducciéon de manera experimental a las propiedades
mas significativas en el estudio de nanofluidos que son: estabilidad coloidal, conductivi-
dad térmica y comportamiento bajo flujo. Sin embargo, los analisis que se abordan aqui
forman una pequena parte de la evaluaciéon que se puede realizar al sistema compuesto

de nanoparticulas metdlicas, bimetalicas o multimetalicas y fluido base.

1.1. Justificacion

Uno de los problemas més urgentes en la actualidad es la generacion de energia

eléctrica a través de procesos sostenibles o ambientalmente amigables, puesto que nos
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encontramos en la necesidad de cambiar la manera en la que generalmente obtenemos
dicho recurso, ya que, atun las fuentes principales incluyen procesos que son perjudicia-
les para nuestro entorno y con ello también para nosotros. Por otra parte, la presién
mediatica resultado de las afectaciones en el medio ambiente, flora y fauna que se pro-
ducen en la extracciéon y procesamiento de los recursos naturales no renovables para
obtencién de energia, estd obligando a las autoridades a incentivar la investigacién y
divulgacién de tecnologias y dispositivos que ayuden a depender cada vez menos de las

fuentes de energia no renovables.

Los materiales nanoestructurados y mas especificamente las nanoparticulas metali-
cas son un componente activo dentro de la charla energética, esto debido a las novedosas
e interesantes propiedades que exhiben y por consiguiente las variadisimas aplicaciones
en las cuales pueden estar presentes, por ejemplo, nanoparticulas inmersas en aceites
lubricantes por sus propiedades triboldgicas [3] , en nanofluidos para mejorar la trans-
ferencia de calor [4], en dispositivos fotovoltaicos para mejorar su eficiencia [5], y en
procesos cataliticos los cuales pueden resultar en ahorro energético y de conversién de

gases.

Las investigaciones con sistemas que contenian nanoparticulas monometalicas lle-
van ya bastante tiempo de haberse iniciado, desde tiempos remotos se utilizaban con
fines decorativos, pero fue hasta que Faraday comenzo el estudio formal con los co-
loides de oro y su interaccién con la luz [6], pero la caracterizacién por microscopia
electrénica de las particulas obtenidas por si método fue hasta 1951 [7], del anélisis se
concluyé que estas nanoparticulas posefan tamanos de entre 4 y 8 nm [8]. Este traba-

jo de Faraday se considera como un pilar en la edificacién de la nanotecnologia moderna.

El estudio de las nanoparticulas bimetéalicas o conformaciones con mezcla de fases
presentes, forman un grupo més actual, esto debido a que se ha descubierto que los
nucleos de diferentes identidades quimicas al estar aglomerados y confinados en voltime-
nes tan pequenos generan un fenémeno de sinergia y/o alteracion, que no se consigue de
otra manera, por lo que es interesante la investigacién de estos sistemas y la promocién

de estos a diversas areas de la tecnologia.
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1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivos Generales

Estandarizar el método de sintesis de nanoparticulas bimetalicas Pd-Pt con una
composicién atémica de 1:1 por el método de microemulsiones en el sistema Agua-
AOT-Isooctano, obtener y evaluar el nanofluido NPs PdPt/Mobiltherm 603@®).

1.2.2. Objetivos particulares

1. Estandarizar método de sintesis para la nanoaleacién Pd-Pt en el sistema Agua/Aerosol-

OT /Isooctano.

11. Caracterizar nanoparticulas Pd-Pt por métodos espectroscépicos y por micros-

copia electrénica de transmisiéon (UV-Vis, TEM, HRTEM, SAED).

11I. obtener el nanofluido NPs Pd-Pt/Mobiltherm 603®). aceite de transferencia térmi-

ca de ExxonMobile como fluido base.

1v. Caracterizar el nanofluido obtenido.

a) Estabilidad coloidal

b) comportamiento bajo flujo



Capitulo 2

Antecedentes

Los nanomateriales son aquellos materiales en los cuales por lo menos una de sus
dimensiones se encuentra en la escala de 12107 a 1210~" metros. El estudio de estas
pequenisimas cantidades de materia se le conoce como nanociencia, que es un cam-
po cientifico interdisciplinario que trata del estudio de las propiedades, interacciones
y procesamiento de materiales en la nanoescala, los cuales cuentan con un nimero de

4tomos cuantificables.

La nanotecnologia es la ciencia aplicada que se enfoca en el diseno, fabricacién
y manipulacién de sistemas nanoestructurados, asi como del crecimiento, ensamble y
terminado de tales sistemas ya sea mecanica, quimica o biolégicamente para formar

arquitecturas, sistemas y dispositivos a escala nanométrica.

El comportamiento de los nanomateriales resulta interesante al area cientifica y tec-
noldgica ya que sus propiedades varian conforme varia su tamano e, incluso es posible
que con el s6lo hecho de variar su geometria se presenten cambios significativos como

respuesta a un mismo estimulo.

2.1. Nanoparticulas metalicas

Una caracteristica de mucho interés en el estudio no sélo de los nanomateriales,
sino en otras dreas de la fisica, quimica y en general en la ciencia de materiales, es

la interaccién que tienen las nanoparticulas metélicas con la energia electromagnética
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cuando ésta, a ciertos niveles de energia, incide contra ellas. El por qué del desarrollo de
este tipo de respuesta se asocia entre otras cosas, al tamano finito de las nanoparticulas,
con lo cual los fenémenos de superficie se incrementan considerablemente. Uno de estos
es el llamado plasmoén de superficie, el cual se debe a la distorsiéon ocasionada en la
nube electronica como oscilaciones colectivas de la densidad de carga superficial, la
cual se debe al movimiento o mejor dicho, vibracién de los electrones a una frecuencia
caracteristica, la cual es el inverso de la longitud de onda con la cual el haz de luz incide

en el material al aplicarse un campo electromagnético externo.

2.2. Estado electronico de nanoparticulas

El estado electrénico de las nanoparticulas no es igual al que presentan los mate-
riales en estado macroscépico, ya que en estos tltimos los niveles energéticos se van
acoplando entre si debido a la cercania entre los nicleos metalicos generando cancela-

cién de resonancias y grados de libertad [14].

En sistemas de sélo unos cuantos atomos las ocupaciones electrénicas disponibles
son menores y mas discretas, por lo que las propiedades de dichas transiciones se generan
con mayor facilidad, es decir, las propiedades que se modifican con estas transiciones
son las épticas, eléctricas y magnéticas, con ello el interés de modificacién en el niimero
de 4tomos en la nanoparticula para modulacién de dichas propiedades fisicas e incluso

quimicas.

2.2.1. Plasmén de resonancia y resonancia de plasmén localizado de

superficie

Debido a la identidad del enlace metélico, donde los electrones se encuentran deslo-
calizados entre el cuerpo del material, este a su vez constituido por nticleos metalicos,
de cierta manera flotando entre electrones, estos electrones, al estar desapareados tie-
nen la capacidad de trasladarse de un punto a otro en presencia de un estimulo, por
ello, se asemeja a la conformacién del estado plasma, en el que los electrones son practi-
camente libres de interaccionar con campos eléctricos. Lo mismo ocurre en los metales
cuando un haz incidente de luz coincide con la frecuencia indicada para perturbar a los

electrones en sus posiciones basales de su estructura electrénica.
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La frecuencia de la radiacién necesaria para generar dicha perturbacién, (W), se
puede obtener por la siguiente relacién (ecuacion 2.1), que considera una porcién infi-

nita de dtomos en estado de plasma [11].

Ne2
W, =] — (2.1)

€EoMlle

Donde N densidad portadores de carga, e carga del electrén, m,: masa del electrén

v €, la permitividad eléctrica del vacio.

Los plasmones de superficie pueden interaccionar con la energia electromagnética,
cuando esto ocurre se le conoce como resonancia de plasmdn localizado de superfi-
cie [10]. Estos plasmones se generan de las oscilaciones colectivas de los electrones en

- , ‘. : W,
pequenos volumenes, por lo que tedricamente la frecuencia de estos es menor (%)

Para que estos plasmones se formen es necesario que las particulas en cuestién cuenten

con un didmetro mucho menor que la longitud de onda de la luz incidente.

El espectro electromagnético se compone de dos partes principales, la parte eléctri-
ca y la parte magnética, el campo eléctrico incidente puede resultar en una distorsién
de la distribucién de los electrones ”libres”, con razén a esto, son capaces de generar
un dipolo que se traduce en un incremento en la densidad electrénica en una parte y
un decremento en la parte contraria, es decir que el haz incidente desplaza electrones
deslocalizados en una direccién distante a la posicién original central al nicleo de la

nanoparticula.

Al distorsionarse los electrones a un espacio preferencial generando el dipolo, se
genera también una fuerza que busca la reorganizacién y que se opone a dicho dipolo,
esto porque en la parte interna de la nanoparticula existen nicleos y electrones in-
ternos, que no fueron desplazados, y una vez eliminado el estimulo, estos propician la

reorganizacion inicial de la distribucién electrénica en la nanoparticula.

En particulas pequenas se produce un dipolo, no asi en particulas mas grandes
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(aproximadamente 30 nm), en estas se produce un cuadrupolo o incluso multipolos
que hacen complejo el método de estudio de los comportamientos electrénicos en na-

noparticulas por métodos espectroscépicos [12].

Para la mayoria de los metales de transicién esta excitaciéon o anormalidad de su-
perficie electrénica se encuentra en el rango del ultravioleta-visible [13], a este compor-
tamiento también se le conoce como banda de resonancia plasmoénica, la cual es carac-
teristica para cada metal. A la longitud de onda en la cual se presenta este fendémeno se
le conoce como banda de absorcién o resonancia. Este fenémeno de interaccién entre los
electrones y la luz incidente para nanoparticulas en suspensién dependera pues: del me-
dio dieléctrico dispersante, de la naturaleza quimica de éstas, y del tamano y geometria
de las nanoparticulas. El color de las soluciones liquidas con nanoparticulas metéalicas
dispersas en ellas dependerd o serd consecuencia de: estados electronicos, geometria,
identidades quimicas de las nanoparticulas y el medio dieléctrico de dispersién, para
este ultimo se ha observado que en medios con un mayor indice de refraccién el plasmén

se presenta a longitudes de onda mayores de la luz incidente [15].

Es necesario resaltar que lo que nosotros obtenemos como resultado al analizar una
suspension coloidal de particulas metélicas es la suma de la absorcién y dispersién de
la luz por la solucion, las interacciones entre la luz y particulas metalicas esféricas son
las que se pueden describir por la teoria de Mie, siendo a su vez una solucion exacta
de las ecuaciones de Maxwell [10]. El comportamiento de plasmén para particulas con
diferentes geometrias simétricas pueden describirse por el método de la aproximacién
de dipolo discreto (ADD) en el cual se desintegra la geometria de las particulas en

geometrias mas sencillas para después integrar el comportamiento.

Particulas con diferente geometria y tamarno tendran bandas de resonancia de
plasmén superficial distinto, un ejemplo de ello lo vemos en el trabajo de Brolossy,
entre otras, presentan la figura 2.7 en donde podemos observar que para nanoparticu-
las de oro con geometria esférica y diametros de (20 nm) obtenemos la tipica banda de
absorcion a 522 nm que se aplica perfectamente la teoria, y es el resultado de la forma-
cién de un dipolo eléctrico a causa de la onda de luz incidente, en cambio las particulas

en forma de varilla poseen dos absorciones caracteristicas, la primera a longitudes de
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onda menores (522 nm) se atribuye al plasmén de resonancia de la seccién transversal,
donde segin los autores, la presencia de particulas esféricas presentes como impureza
también podrian contribuir con dicha absorcién, la segunda a longitudes de onda ma-
yores (698 nm). Al lado izquierdo de la figura apreciamos como el cambio en la longitud
de las nano-varillas resulta en un corrimiento al rojo de la frecuencia del plasmén que
corresponde a la seccion longitudinal, mientras que el plasmén a frecuencias mayores

no cambia debido a que en todos los casos el didmetro no varié (10 nm).

| Spheres

PA signal

PA Signal

] Rods

400 600 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 2.1: Efecto del tamafio y forma en el plasmén superficial. Izq.: nanoparticulas
de diferente geometria (spheres = esféras, rods = varillas). Derecha: nanoparticulas en
forma de varillas de diferente didmetro (r = relacidn de aspecto, L/D)

. [Gréfica de Brolossy y cols., 2008, [16]]

2.3. Nanoparticulas metalicas: métodos de estabilizacién

Las nanoparticulas poseen un drea superficial mucho mayor en relacién a su masa,
con respecto a otro tipo de particulas con dimensiones superiores, por lo que la energia
de superficie que estas poseen es también mucho mayor, resultando en una baja estabi-
lidad de las mismas, que las compromete con diversos tipos de interacciones con los sis-
temas cercanos, por ejemplo, cuando estan dispersas en un medio acuoso, las moléculas
del medio estan en contacto constante con la superficie de las particulas, produciendo la
posibilidad que algin tipo de interaccién débil o intermolecular e incluso, dependiendo

de la especie quimica en contexto, se puede fomentar la formacién de un enlace quimico.

Lo anterior convierte las nanoparticulas en sistemas termodindmicamente inesta-

bles, que generalmente, necesitan otro tipo de recurso para mantener su conformacién
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nanométrica o las dimensiones de interés. Por esta razén, generalmente una vez obte-
nido el tamano deseado, se utilizan materiales que formen una capa limite o pequenas
coberturas que cubran o delimiten el contacto entre nanoparticulas vecinas, a estos
materiales, se les conoce como estabilizantes, De tal manera que estos eviten la aglo-

meracion, por lo tanto el crecimiento del sistema nanométrico.

2.3.1. Estabilizacién de nanoparticulas

Como se menciond en el apartado anterior, en la sintesis de nanoparticulas es comiin
hacer uso de ciertos sistemas que funcionen como una barrera alrededor de las particu-
las, otorgandoles la estabilidad que necesitan para permanecer en las dimensiones de-
seadas, estos agentes se comportan como capa limite que impide la interaccién que
se podria presentar al estar dos o mdas nanoparticulas a distancias muy cercanas, por
ejemplo, cuando se alcanza la distancia de Van der Waals entre particulas se genera
una interaccion de atraccién que promueve la aglomeracién, y dependiendo de las iden-
tidades quimicas de las especies metalicas presentes, la posibilidad de un intercambio

de cargas, y con ello, la formacién de enlaces metélicos [9].

Roucoux sugiere que la clasificacién a estos agentes estabilizadores se realice en
funcién del tipo de impedimento que ofrece para impedir la interacciéon de las nano-

particulas, al mismo tiempo sugiere cuatro clasificaciones.

= Estabilizacién electrostética

Llamada asi cuando se adsorben o absorben (dependiendo de las especies inter-
actuantes), iones en la superficie de las nanoparticulas, generalmente se produce
al disolver compuestos iénicos como sales, oxianiones o acidos carboxilicos para
formar algin carboxilato el cual se absorba a la superficie de la particula.

Al existir esta capa limite de iones adsorbidos a la superficie de cada nanoparticu-
la, genera que de la cercania de dos o mas particulas se produzca una repulsién
por identidad de carga, impidiendo asi las posibles interacciones no deseadas que

se pudieran presentar.

= Estabilizacion estérica
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Esta se establece por la adsorcion de grandes moléculas u oligdmeros a la superfi-
cie de las nanoparticulas, creando un impedimento estérico que de cierta manera
afsla a los ntcleos metalicos por la voluminosidad de las mismas, si de mane-
ra analoga aislamos dos particulas y les agregamos este tipo de impedimento, a
medida que las particulas se acercan la obstruccién serd mayor porque la concen-
tracion de las macromoléculas adsorbidas incrementara, ya que son ramificaciones

concéntricas.

= Electroestérica
Es una combinacién de las primeras dos clasificaciones de estabilizantes, normal-
mente se emplea el uso de surfactantes, moléculas que en uno de sus extremos
posee afinidad por la nanoparticula adsorbiéndose a ella y dejando su otro extre-
mo en las cercanias al niicleo de la nanoparticula, el cual necesariamente debe
tener cierta repulsién a los nucleos metalicos, ya que generalmente se trata de

cadenas hidrocarbonadas.

= Por presencia de un ligando
Este tipo de estabilizacion se lleva mediante la coordinacién de ligandos, los cuales
poseen grupos donadores, que son generalmente: fésforos, nitrégeno y azufre en
los compuestos de fosfanos, aminas y tioles, respectivamente, estos se adhieren
quimicamente a la superficie de los coloides metélicos para impedir la agregacion

de estos.

El hecho de que se forme un enlace quimico entre los ligandos y la superficie
metdlica de las nanoparticulas presenta también un impedimento si se requiere
después remover esta capa limite, ya que serian necesarios métodos energéticos
para la remocién, mismo que podria resultar en la pérdida o alteracién estructural,

geométrica y superficial de los sistemas nanoestructurados previamente formados.

2.4. Sintesis de nanoparticulas metalicas

De manera general podemos decir que existen dos metodologias para la fabricacién

de nanomateriales, la primera parte de los materiales en dimensiones macroscépicas,
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los cuales se someten a procedimientos para ir reduciendo sus dimensiones hasta alcan-
zar el prefijo nano en alguna de sus tres componentes dimensionales, cuando se llega
ahi podemos referirnos a dicho material como “nanomaterial”, a este procedimiento
que parte de la materia en dimensiones macroscépicas se le conoce comunmente como
top-down, que quiere decir "de arriba a abajo”. La segunda metodologia es aquella
en la cual se parte de materia en dimensiones sub-nanométricas, pudiéndose tratar de
iones atomos, moléculas, o particulas mas pequenias que se unen entre si para formar
materiales en el rango de 1 a 100 nanémetros, este método se conoce como bottom-up,

que significa ”de abajo hacia arriba”.

Aparte de las diferencias expuestas, estos dos métodos de aproximacion a las di-
mensiones nanométricas en los materiales, cada uno de ellos porta consigo ventajas y
desventajas debidas a su naturaleza. La mayor diferencia entre estos dos métodos es la

cantidad de control que se puede aplicar en sus diversos procesos.

En los métodos top down, generalmente se tiene poco control sobre los materiales
resultantes en lo que respecta a la distribuciéon de tamanos y el poco control en las geo-
metrias resultantes, lo que dificulta la reproducibilidad de los resultados y evaluacién
de propiedades en los nanomateriales obtenidos, ya que, como se planted al inicio del
presente trabajo, el tamano y geometria de la materia en estas dimensiones es suma-

mente importante en la respuesta a estimulos externos.

Generalmente con las técnicas de abajo hacia arriba es posible alcanzar nanoparticu-
las altamente reproducibles y los parametros de geometria y distribuciéon de tamanos
mas facilmente controlables, ademas, la presencia de impurezas e identidades quimicas

no deseadas son menores que en los métodos top-down.

La técnica de microemulsiones (por la que se realizd el presente trabajo), pertenece
a una metodologia bottom up, ademds de éste, existen muchas otras técnicas bottom
up, las cuales se seleccionan en funcién de las propiedades fisicoquimicas de los mate-
riales, equipo especializado a utilizar, costos y facilidad de procesamiento, Aunque no

precisamente en ese orden.



2.5. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS POR TEM 13

El método de sintesis que se selecciona debe presentar mayores ventajas en cuanto
al control de los pardmetros que definen o pueden definir caracteristicas como identi-
dad fisicoquimica del material, tipo de conformacién espacial y geometria en las nano-

particulas.

2.5. Caracterizacién de nanoparticulas por TEM

El anélisis por microscopia electrénica (ME) en el estudio de nanoparticulas inorgéni-
cas es muy comun, y recomendable de incluir, ya que se puede caracterizar de forma
estadistica (de contar con los accesorios necesarios); geometria, topografia, cristalo-

grafia y composicién.

Aqui escribo algunos fundamentos basicos del analisis por microscopia electronica
de transmisién que se utilizaron para la caracterizacion estructural de los materiales
aqui presentados (enfocado al sistema cibico), por lo que es posible que para el lec-
tor los conceptos y analisis aqui reportados sean muy basicos, sin embargo, convengo
necesario plasmar a grosso modo el procedimiento utilizado para la caracterizacién de

nuestro material.

2.5.1. Distancia interplanar y la identificacién de entidad quimica

FEn general, la materia esta constituida por dtomos, los cuales se unen entre si para
formar estructuras mas grandes, hasta alcanzar configuraciones que cuentan con una
cantidad casi infinita de 4tomos. Los materiales sélidos inorgédnicos se pueden clasificar
segun la disposicién espacial de los 4tomos que los conforman (su estructura cristalina),
estas agrupaciones se pueden clasificar en 2 diferentes tipos; en la primera, los atomos
no poseen un ordenamiento predecible, sino que se agrupan de una manera aleatoria,
y la sequnda, es aquella agrupacién organizada donde los 4tomos se acomodan de una
manera secuencial donde es facil notar un patrdn repetitivo. Al primer grupo de mate-

riales se les conoce como amor fos y al segundo como cristalinos.

El ordenamiento atémico que pueden tener los materiales cristalinos se limita a
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14 diferentes redes, esto es, arreglos tridimensionales que por traslacién del mismo se
puede estudiar y entender lo que ocurre en todo el material. A estas 14 redes se les
denomina como redes de Bravais, a su vez, estas estan contenidas en 7 sistemas crista-

linos, definidos por 6 parametros de red que rigen cada sistema cristalino.

Los primeros tres parametros e indican las dimensiones de cada lado de la celda uni-
taria, los otros tres dan la direccionalidad de los ejes coordenados con el fin de acotar el

trabajo geométrico necesario para el estudio de las diferentes configuraciones espaciales.

En todos los vértices de las redes existentes se encuentran atomos, pero no sélo se
limitan a estos puntos, sino que también se ubican en otras posiciones dentro del arreglo
espacial que delimita la red, a todas esas posiciones especificas en donde se localizan

atomos se les conoce como puntos de red.

La marcacién o ubicacion dentro de un cristal se hace con uso de un sistema coorde-
nado formado por niimeros enteros, que se denominan indices de Miller, estos se utilizan

principalmente para localizar direcciones [hkl] o planos (hkl) en una red tridimensional.

Como sabemos, para que se genere una imagen en ME de transmisién (TEM) el
haz de electrones debe ser capaz de atravesar la muestra, es por esto que dicho material

debe ser muy delgado (preferentemente menor a 100 nm).

Lo que observamos en las micrografias son en realidad proyecciones del arreglo
atémico en la red cristalina de materiales. Cuando se utiliza el modo de alta resolucién
(HRTEM), y la longitud de onda es menor a los espacios entre los 4tomos que compo-

nen la muestra, es posible ver patrones donde antes sélo veiamos sombras.

De la transmisién de electrones en la muestra resalta un patrén de rayas oscuras
y claras, unas indican las sombras de columnas o planos de atomos y sus densidades
electrénicas que interactiian con el paso del haz de electrones incidente, las otras son
llamadas franjas de red y representan la distancia entre columnas de planos o familias
de planos (entiéndase como familia a un grupo de planos con los mismos indices de

Miller, pero con diferente posicion en el espacio, resultado de la traslacion de las cel-
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das unidad a lo largo de la zona analizada) paralelos entre si que son conocidas como

distancias interplanares.

Estas distancias dependen no sélo de las caracteristicas de la red cristalina de la que
se trate, sino que también depende del tamano de los a&tomos que ocupan los sitios de
red y su densidad electrénica, por lo mismo, partiendo de la primicia de que todos los
atomos de diferente identidad quimica poseen un radio atémico distinto, la medicién

de esta distancia permite un analisis cualitativo de la muestra que se este analizando.

Generalmente, la medicién de esta distancia se hace con el uso de un software de
visualizaciéon y manejo de imédgenes y micrografias, entre los utilizados en este trabajo
destacan; Digital Micrograph de Gatan®)y el software libre ImageJ®). En la figura 2.2
observamos una micrografia de HRTEM, correctamente escalada, si la magnificacién
en la micrografia no es la suficiente, podemos hacer un acercamiento digital (como se
ve a la derecha), para proceder a la medicién es recomendable no sélo tomar la mag-
nitud de una distancia interplanar, sino que tomar la de un grupo completo de planos
con el fin de poder promediar entre el niimero de planos tomados y asi obtener una
medida con un error menor (como se muestra en el histograma de abajo), en este ca-
so, el software que se utiliza tiene la herramienta del histograma y podemos ver en
él que las intensidades entre cada pico (plano) no sean muy diferentes entre si. Ca-
be mencionar que es necesaria que se realice la medicién de los planos en el espacio

reciproco, es decir después de haber aplicado la FET (mds adelante lo mencionaremos).

La magnitud obtenida correspondiente a la distancia interplanar de nuestra muestra,
se compara con una ficha cristalografica (Powder Difracction File, PDF') del material
del cual se trate o que se tengan sospechas, en el PDF se encuentran reportados di-
ferentes planos, denotados por sus indices de Miller y la distancia entre cada plano

(d-spacing) de una misma familia.

Generalmente, la distancia se reporta en angstroms (A) que es el equivalente a
1 %1079 (104 = 1nm), convertimos y comparamos las distancias. Si la diferencia
entre el valor reportado y el experimental calculado es menor al 2% es muy probable
de que se trate del material en contexto. Si ademds en la micrografia existen planos en

diferente direccién y poseen distinta magnitud, estos deben ser medidos, si las distan-
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Figura 2.2: Medicién de la distancia interplanar desde micrografia HRTEM. Derecha,
micrografia de HRTEM que muestra algunas particulas donde se logra apreciar la exis-
tencia de planos en la muestra. [zquierda, acercamiento a las NPs a las que se les quiere
medir su distancia interplanar. Abajo, medicién de 7 distancias interplanares con una
sola linea ortogonal a la distancia interplanar.

cias que se miden coinciden con otros planos en el mismo PDF, podriamos estar mas

seguros de la caracterizacion.

2.5.2. Difractograma y difraccién para el indexado de planos crista-

lograficos

Desde una micrografia HRTEM, se puede extraer informacién adicional, pero es
comun que esta informacién provengan de mas de una familia de planos, pero que por
la pequena diferencia en la separacién de los planos se vuelve dificil identificarlas de
manera visual. En cambio, cuando aplicamos la transformada de Fourier discreta o més
cominmente la transformada rédpida (FFT), obtenemos un difractograma, resultando
mucho més facil distinguir entre las diferentes distancias interplanares en la muestra,
que indican distintos planos en la red cristalografica, ademas que nos da informacién

sobre el angulo entre las distintas direcciones de los planos en el drea analizada.

Una serie de planos, que vemos como una serie de franjas paralelas y equidistantes

entre si, cuando aplicamos la FFT y obtenemos el difractograma correspondiente, se
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veran representados como dos puntos en posiciones contrarias entre si, separadas a la
mitad de la distancia por un ponto luminoso al centro. Si ademds, en la zona analizada
existe la presencia de otros planos con la suficiente claridad en contraste y continuidad,
se podra ver un par de puntos por cada plano distinto, y si se trazara una linea recta
entre cada dos puntos (correspondientes a una misma serie de planos), se observara
que las lineas se intersecan entre si por la media de sus longitudes, justo en el centro del
difractograma, de la interseccién de las dos lineas podemos definir un dngulo, definido

por el producto escalar entre dos vectores.

El dangulo en la interseccién de las rectas, por supuesto, representa el angulo que se
forma entre las distintas posiciones de los planos por los cuales se transmite el haz, y
por ello se puede obtener la geometria de la red cristalografica que esta propiciando el

difractograma.

Para determinar el dngulo entre estos vectores se utiliza el producto escalar (ecua-
cion 2.2), en donde A y B representan los indices de Miller de cada plano, |A||B|
representa el producto entre los médulos de los vectores y, 7, k, | las componentes di-

mensionales de cada plano.

A -B = |A||B| * cos(0)
Aij + ApBr + A B; (2.2)
VAZ+ AR+ A7\ /B2 4 BE 4 B}

0 = cos™!(

Finalmente, se compara el dngulo calculado con el que se obtiene en el difractogra-
ma, si la diferencia es menor al 2%, habremos concluido la indexacién de ese par de

planos.
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Direccién del haz transmitido y eje de zona

Como se vio, una serie de planos son representados por dos puntos en un difracto-
grama, que se pueden unir por una linea recta, si ademas de esos dos puntos existen
otros que se ubiquen sobre una misma recata, quiere decir que pertenecen al mismo
grupo de planos de una misma zona cristalografica, es decir que a una serie de planos
paralelos a una misma direccién se les denomina como zona, y a la orientacién se le

conoce como eje de zona.

Dos rectas que se intersecan entre si en un difractograma indican que pertenecen
a una misma zona en comun, y su interseccién indica el eje de zona (Z) en comun, es
decir, si Py y P son dos distintas rectas (que representan dos series de planos crista-

lograficos) su direccién en comin entonces serd el eje de zona P, N Py = Z.

Si recordamos que las franjas de red de un material cristalino y delgado se alcanzan
a distinguir cuando se usa el modo de HRTEM ya que el haz es transmitido entre los
huecos en el cristal dejado por diversos planos cristalograficos, y ademas acabamos de
ver que a la interseccién de dos series de plano se le conoce como zona cristalografica y a
su direccion eje de zona, podemos darnos cuenta que un vector normal a las direcciones
individuales de cada serie de planos nos indicarfa la direccién del haz transmitido (B)

y a su vez el eje de zona.

Para obtener tanto la direccién del haz transmitido y cristalograficamente el eje de
zona, es entonces necesario operar las rectas (gobernadas por los indices de Miller de
las series de planos en contexto) por el producto vectorial (ecuacion 2.3 y 2.4), el cual

nos indicara un vector ortogonal a la interseccion de los planos.

~ ~ ~

h k l
PXPy= P, Py Pyl=Z=B (2.3)
Py Py Py

oL ~ | P P ~ | P P ~| P P .
Bxp, =i | o | e P P Pl s g (2.4)
Py Py Pyp Py Pyp Poy
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Finalmente es recomendable plasmar en el indexado de la difraccion el eje de zona
[hkl] para tomar en cuenta la orientacién y dar elementos extras que complemente el

analisis cristalografico.

2.6. Microemulsiones

Las microemulsiones pueden ser vistas como dispersiones, cuyos componentes prin-
cipales para su conformacién son: agua, aceite y tensioactivo (entiéndase agua como
soluciones acuosas o polares, y aceite como liquido de caracteristicas oleosas, hidrocar-
buros o apolares). Las microemulsiones pueden ser sistemas isotrépicos o anisotrépicos,

dependiendo de las concentraciones entre sus tres constituyentes.

Bajo ciertas condiciones, las microemulsiones se forman automaéaticamente en su
busqueda de estabilidad termodindmica, esto debido a la philia o phobia hacia el agua,
es decir, mediante fenémenos hidrofilicos e hidrofébicos presentes por la interaccién
entre sus tres componentes principales. Siendo el tensioactivo promotor principal de las

interacciones entre medios oleosos y acuosos.

Los tensioactivos (del francés, tensioactif) o surfactantes (del inglés, surface active
agent) son moléculas anfifilicas las cuales, activan o modifican la tensién superficial de
los liquidos, esta propiedad se puede considerar como la fuerza u oposiciéon de un fluido
a separase o seccionarse, es decir, depende de las fuerzas cohesivas entre las moléculas
que componen al liquido, entre mayor sean estas fuerzas, mayor sera la cohesién y por

tanto habra una tendencia a que la tensiéon superficial sea mayor.

La tensién superficial en una interfase son fuerzas de adhesién entre las especies
quimicas constituyentes de cada fase, si las fuerzas de adhesion son elevadas, la tensién
superficial en la interfase serd menor, y si estas fuerzas fueran bajas, la tensién superfi-

cial serd mayor, ya que la preferencia entre moléculas de cada fase sera hacia si mismas.
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Como visto hace un momento, los tensioactivos son agentes modificadores de la ten-
sién superficial, es decir, modifican las fuerzas cohesivas y adhesivas entre las moléculas
de una misma especie quimica o interfase entre moléculas de dos agentes quimicamente
diferentes, respectivamente. Por lo que generalmente son utilizados para disminuir las
fuerzas de cohesién e incrementar las de adhesién, esto para diferentes fines como por
ejemplo: incrementar la adhesién de liquidos oleosos a acuosos, aplicado a detergentes

y jabones.

Una medida de la adhesién, cohesion y tension superficial se puede elaborar en
el ensayo de dngulo de contacto en el cual tienen influencia las interfases liquido-gas,
liquido-sdlido y el solido, relacionados por la ecuacién de Young. Otra técnica es por
el ensayo de capilaridad, donde se evaltian estas propiedades por la altura a la cual el
fluido ”sube” en un tubo de didmetro diminuto, fenémeno de mucha importancia en la

biologia.

Volviendo a los tensioactivos... Estos agentes, son un tipo de moléculas que se cono-
cen como anfifilicas, esto quiere decir que tienen afinidad tanto a medios acuosos como
a oleosos, por lo que estrictamente en su composicién y/o estructura poseen la clave
para su afinidad a ambos medios. De manera general podemos decir que un tensioacti-
vo se compone de ”cabeza” y ”cola”, estas ultimas suelen estar compuestas de alguna
cadena alifdtica (afines al sistemas oleosos) y las ”cabezas” a algin grupo polar(afines
a sistemas acuosos) o que se pueda comportar de esta manera bajo ciertas condiciones,

por ejemplo el pH de la solucién.

Se clasifican de acuerdo a las caracteristicas eléctricas de su cabeza, por ello se
establecen cuatro tipos de estos: anidnicos, catidénicos, no-ionicos y anféteros o zwit-
terionicos, estos ultimos son aquellos surfactantes que portan tanto especies de carga
parcial positiva o negativa, las cuales pueden ser permanentes o dependientes del pH.
De manera frecuente, la parte aniénica de los surfactantes suelen ser grupos sulfuricos,
fosféricos o carboxilicos, y, la parte catidénica aminas o cationes cuaternarios de amo-

nio [42].

Cuando estas moléculas son agregadas a un medio liquido, dependiendo de las ca-
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racteristicas del medio, una parte del tensioactivo tendra ”philia” en el medio, mientras
que la otra parte de la molécula experimentara ” phobia” en el mismo medio, esto, fuer-
za a una parte del tensioactivo a ir hacia un lugar en el espacio donde se mantenga con

el menor contacto posible del medio.

Por ello, siempre que se le agregue tensioactivo a un sistema, en concentraciones
muy pequenas, estas moléculas se encontraran con mayor probabilidad en las interfases

del medio; liquido-gas, liquido-solido.

Si empezamos a agregar tensioactivo en un medio donde inicialmente no habia,
llegariamos pronto a un punto en el que la concentracién de estas moléculas ya hayan
saturado las interfases del medio, por lo cual es inevitable para una parte de ellas entrar
en mayor contacto con el medio que no les gusta, cuando esto pasa, se comienzan a for-
mar estructuras o arreglos espaciales donde la parte que no es afin al medio, huye de él
y encuentra ”alivio” al estar cerca de la parte afin de una companera, estas moléculas se
agregan y desagregan hasta que alcanzan un tamano critico, que dependera del nimero
de moléculas disponibles, a esta concentracién se le conoce como Concentracion Mice-

lar Critica (CMC), llamada asi por la estructura que se forma denominada como micela.

Claramente la CMC no es una constante, sino que depende de las caracteristicas
de los componentes en cuestién: liquido y tensioactivo, aunque la atmosfera e interfase

liquido-sélido pueden influir, generalmente no se toman en cuenta.

Si continuamos con nuestro cometido de seguir agregando tensioactivo al medio,
eventualmente llegaremos a otras conformaciones espaciales las cuales le confieren ca-
racteristicas muy peculiares al medio, llegandose a considerar cristales liquidos, por su
ordenamiento repetitivo y a largo alcance, que son considerados como sistemas mole-

culares autoensamblantes.

El uso de estas moléculas debe cumplir con tres principales requisitos, particulares
para el sistema con el cual se vaya a trabajar, estos requisitos son: reducir la tensién
superficial a valores viables, estar dentro del equilibro hidrdfilo-lipofilico (HBL) que se

ajuste al propédsito de la microemulsiéon (O/W, W/O o bicontinua), también se habla
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del pardmetro de empaquetamiento critico (CPP) que define la curvatura espontanea
de la superficie, la cual debe ser capaz de proveer una capa limite cuando esté alrededor
de las pequenas gotas, es decir que la longitud del tensioactivo tenga cierta proporcio-

nalidad con el tamafio de las gotas que se desean crear.

En la sintesis de nanoparticulas por microemulsiones, generalmente se trabaja con
sistemas micelares, y mas especificamente con micelas inversas, esto por las afinidades
de los precursores metalicos, generalmente sales y acidos, los cuales atraviesan procesos
de éxido reductivos para que la nucleacién y crecimiento del germen cristalino proceda

hasta llegar a escalas nanométricas.

Una vez las particulas alcanzan los tamanos deseados, es comun el uso de moléculas
estabilizadoras, como se vio en la seccién 2.3.1. Un ejemplo de esto lo podemos ver
en el trabajo de Kits, en el cual se evalia el efecto del solvente en la estabilizacién
estérica por la técnica de microemulsiones de micelas inversas (AOT) en la sintesis de
nanoparticulas de Cu [27], como conclusidn, los autores afirman qu el cociente W, no
es determinante para la modificacién del tamano de las nanoparticulas, sino que es la
obstruccion estérica lo que tiene mayor participacién en el tamano de particula y en la
estabilizacion de las nanoparticulas. El resultado anterior se puede contrastar al revisar
el trabajo de Pileni, en el cual el didAmetro promedio de nanoparticulas de C'u sinteti-
zadas en Cu(AOT), Na(AOT), agua, isooctano y ciclohexano varia precipitadamente
con W en el rango de W = [2 — 8], mientras que a mayor o menor contenido de agua

el comportamiento empieza a ser asintético [28].

Estas microemulsiones no sélo forman parte indispensable para la sintesis de nano-
particulas por este método, sino que son utilizadas en muchas de las dreas de aplicacién
en la nanociencia y nanotecnologia, siendo los organismos vivos en los que podemos
apreciar la gran delantera que nos lleva la naturaleza, puesto se trata del principio de
nuestra unidad principal: la célula, la cual esta relativamente aislada, hecho que nos

regala la existencia.

Un area de la nanotecnologia que emplea el uso de surfactantes es la fabricacién

de nanofluidos, estos fluidos son sistemas coloidales, donde la estabilidad de ellos se
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correlaciona con el equilibrio entre las particulas y el fluido, y, por lo que hemos visto,
este equilibrio puede mejorarse con el uso de moléculas que hagan sentir a las pequenas

particulas como en casa.

2.7. Nanofluidos

Como mencionado anteriormente, los nanofluidos son sistemas coloidales que con-
sisten en una fase dispersante y una fase dispersa, la primera es un liquido, mientras
que la fase dispersa son particulas cuyas dimensiones generalmente se encuentran en

un rango de uno a cien nanémetros [1].

Uno de los objetivos principales que tiene el estudio e implementacién de esta tec-
nologia es mejorar la transferencia térmica fluidos transferentes convencionales al igual
que su capacidad calorifica, lo que mejora su eficiencia refrigerante y de aprovechamien-

to del calor (debido a la mayor aceptacion de calor en su ciclo de operacion).

Esta tecnologia puede tener sus dos objetivos principales en la microelectrénica y
en sistemas o instalaciones termo solares, en el primero se requiere que los componentes
electrénicos se mantengan a temperaturas operables para garantizar la eficiencia y du-
rabilidad de los dispositivos, ya que a medida que la temperatura asciende, la eficiencia
en transferencia de pulsos o informacién también lo hace, y, en la captacién de energia
solar en estaciones termo solares, un liquido con mayor conductividad térmica propor-
ciona mayor captacion de calor, reduciendo la disipacion de energia térmica hacia el
entorno, con esto se consigue que el liquido transferente lleve mas calor al sistema de

intercambio.

FEn centrales colectoras de energia termo solar tipo torre de concentracion, donde la
coleccién de energia térmica proviene de la radiacién del sol colectada por helidstatos,
se necesitan fluidos capaces de trabajar a temperaturas por encima de los 300°C y, a
demads, que su presiéon de vapor a estas temperaturas sea despreciable, para facilitar
el flujo de estos por tuberias, poseer propiedades térmicas aceptables: captacién (calor

especifico) transporte (conductividad) y almacenamiento (capacidad calorifica).
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El almacenamiento representa el mayor obstaculo a superar, como en la mayoria de
las tecnologias de generacién de energia eléctrica ”verde”, ya que es necesario pueda
ser distribuida en todo momento, incluso cuando las condiciones no son las adecua-
das para la operacion de estas tecnologias. Generalmente se utilizan sales fundidas, las
cuales estdn formadas de fluoruros, cloruros y sales de nitrato [17], que cumplen las
caracteristicas principales, sin embargo, cuando se utilizan nanofluidos; las particulas
tienden a depositarse reduciendo la estabilidad de los nanofluidos, recientes investi-
gaciones se estan llevando a cabo, que buscan también incluir nanoparticulas en estas
sales fundidas con el fin de mejorar la capacidad calorifica [17,18]. De manera viceversa,
también se estudian los nanofluidos en los cuales el fluido principal sean sales fundidas
con nanoparticulas dispersas en estas, es decir, nanofluidos de sales fundidas con fin de
mejorar las temperaturas superiores de operacién [19], la desventaja mds significativa
de esos fluidos es que de manera general requieren de un calentamiento previo para su
funcionamiento. Lo anterior se reciente en los sistemas de bombeo, tuberias y aprove-

chamiento energético.

Los nanofluidos basados en nanoparticulas de éxidos metélicos han causado gran
revuelo desde sus primeras implementaciones como el CuO y Al2Os en etilenglicol y
agua [20,22], esto por sus interesantes incrementos en la conductividad térmica de las
particulas dispersadas en el medio, sin embargo, el agregar particulas a un medio fluido
generalmente trae consigo un incremento en la viscosidad del ahora nanofluido, lo que
es contrario a los intereses buscados en operaciones de circulacién, por ello, en los tra-
bajos de investigacion de estos sistemas es indispensable el estudio de las propiedades

reolégicas como la viscosidad [21].

Los nanofluidos basados en nanoparticulas metélicas son también muy estudiados,
pero debido a la relativa ficil oxidacién los hace mas complicados de trabajar, sin em-
bargo, puesto que la transferencia de calor es generalmente mayor en los metales que
en los 6xidos metédlicos, aquellos nanofluidos que se preparan con particulas metéalicas
cero-valentes poseen una magnitud superior de conductividad térmica. A razén de evi-
tar la oxidacién y la coagulacion de estas nanoparticulas, en el proceso de formulacién

de los nanofluidos se incluyen procedimientos en los cuales se busca la manera de re-
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cubrir estas particulas con una especie menos reactiva, algunas técnicas utilizadas las

hemos ya descrito anteriormente (seccion 2.3.1).

Cuando se usan metales u 6xidos metélicos en la formulacién de nanofluidos, obte-
nemos generalmente un punto méximo en absorcién, segun la frecuencia en que se dé
esta absorcion podra o no beneficiar en la captacién de energia proveniente directamen-
te de la luz solar, a razon de obtener absorcién en un rango de longitud de onda mayor,
es comun el uso de mas de un tipo de nanoparticulas, a esto se le conoce como ”nano-
fluido hibrido” pero no se limita a nanoparticulas de cierta quimica, sino que siempre
en donde se combinan 2 o mas tipos de nanoparticulas en un fluido base recibira este

nombre.

La tecnologia de captacién de energia solar térmica tiene muchas otras configura-
ciones en donde los nanofluidos tienen mas propension a ser utilizados por el rango
de temperaturas de operacién, por ejemplo, configuraciones no concentradoras. Se de-
signan colectores solares térmicos concentradores a las configuraciones donde la razén

entre area colectora y la que absorbe sea mayor a la unidad [23].

En el cuadro 2.1 se observa los valores maximos alcanzados en diferentes configu-

raciones de colectores solares.

Cuadro 2.1: Algunos colectores solares térmicos, su razén de concentracion y la tempe-
ratura maxima de operacién [23].

Colectores Razén de concentracién | T. Operaciéon maxima(°C)
Plato plano 1 80

Tubo de vacio 1 150

Compuesto parabdlico 1-5 200

Cilindro parabdlico 10-80 400-500

Fresnel linear 10-400 450

Disco solar 1000 600

A pesar de los avances que se han tenido en los nanofluidos, y de las excelentes me-
joras en las conductividades térmicas cuando son anadidos a los fluidos convencionales,
estos aun presentan muchos inconvenientes o limitaciones como: su costo de prepa-

racién, sedimentacion de las particulas, corrosiéon de los componentes, incremento en



26 CAPITULO 2. ANTECEDENTES

fuerza de bombeo por la caida de presion, la toxicidad de los nanomateriales y com-
plicada parametrizacién o prediccién de las propiedades y comportamientos de estos
y, a pesar de que existen en la literatura muchos acercamientos mediante predicciones
basadas en modelaciones empiricas y tedricas, estas sélo se acercan a comportamientos

de nanofluidos especificos.

Por sus comprobadas altas eficiencias térmicas y nimero de limitantes para su apli-
cacién, los nanofluidos son cada vez mas mencionados en la investigacién cientifica con
el fin de esclarecer sus comportamientos y propiedades termofisicas, una prueba de ello
lo vemos en la figura 2.3, donde se grafica el nimero total de produccién cientifica

donde en alguna parte del titulo o resumen se encuentre la palabra "nanofiuid”
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Figura 2.3: Numero de articulos donde se menciona la palabra “nanofluid” por ano,
durante los ultimos 20 anos. Nota: Grafica fabricada a partir de los datos arrojados por
Google Schoolar tras la busqueda por ano para articulos de revista donde se mencione
en titulo o resumen la palabra "nanofluid”. Consulta 01 diciembre 2021.

Por la interesante propuesta que proporcionan los nanofluidos, es importante en-
tender y cuantificar las caracteristicas termofisicas para llegar a comprender sus pro-
piedades de transporte. Por ello, en los estudios sobre nanofluidos existe una tendencia
a analizar sus propiedades termofisicas. No obstante, como mencionamos previamente,
existen algunos obstaculos que se necesitan superar antes de poder disfrutar los pro-

metidos beneficios, la mayoria de estas complicaciones se encuentran en la sintesis o
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formulacion de los nanofluidos, donde los procedimientos experimentales y modulacién
de sus pardametros nos pueden brindar la estabilidad coloidal y prediccién aceptable de

sus comportamientos.

2.7.1. Sintesis de nanofluidos

Existen dos metodologias para la sintesis o fabricacién de estos sistemas bifésicos,
que se caracterizan por el procedimiento de obtencién, el método de 2 pasos y el de 1

paso.

= Método de dos pasos: la caracteristica principal es que los nanofluidos se ob-
tienen al hacer la mezcla entre las nanoparticulas o nanomateriales (previamente
obtenidos) en el fluido base, seguido de procesos de dispersién para homogenizar
la fase dispersa en la fase dispersante, claramente, considerando procedimientos

y parametros particulares para procurar una buena integracién de las dos fases.

Esta es la metodologia reportada mas utilizada, debido la falta de parametriza-
cién de los procedimientos necesarios para una fabricacién conjunta y esta a su
vez por la falta total de comprensién de los sistemas coloidales aunado con la

inestabilidad inherente de las nanoparticulas.

= Método de un paso: como podras imaginar, esta técnica de fabricacion de
nanofluidos es aquella en la cual la sintesis de las nanoparticulas se lleva acabo
directamente en el fluido base a utilizar. Esta es una técnica con relativamente
poca exploracion en la obtencién de nanofluidos. Aun asi esta metodologia esta en
constante crecimiento ya que generalmente se obtienen nanofluidos mas estables
que con el método de dos pasos, esto debido a que los procesos de manipulacién,
secado, almacenamiento y redispersado son omitidos, con lo que se obtiene menos

aglomeracién de las nanoparticulas y por lo tanto mayor estabilidad [29].

La desventaja principal de este método es que residuos de reactantes de los mate-

riales empleados para la sintesis y estabilizacién de las nanoparticulas, permane-
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cen en el nanofluido, produciendo distorsion en la evaluacién de las propiedades
del producto final, y los procesos para eliminar esos ”contaminantes” general-
mente incluyen lavados-centrifugacién, calcinado, filtracién, y precipitacién, me-
todologias que comprometen la permanencia de los tamafios nanoscopicos de los

materiales.

Para lograr este método, existen algunas metodologias novedosas, por mencio-
nar un ejemplo: Wei y Wang, argumentan que sintetizaron en flujo continuo un
nanofluido de Cu, mediante microfluidica, donde la reduccién quimica del Cu
tuvo lugar con ayuda del agente reductor hidracina, los parametros variables en
la sintesis del nanofluido fueron: la concentracion molar del sulfato de cobre I,
tasa de flujo y tiempo de estadia en la configuracién microfluidica utilizada [30],
aunque es evidente, y como ellos lo mencionan; tanto los procedimientos utili-
zados como los resultados obtenidos necesitan ser mas trabajados. Sin embargo,
estas investigaciones muestran posibles opciones para lograr la sintesis no sélo de
nanofluidos sino de nanoparticulas en una metodologia continua en lugar de por
lotes, procesos interesante y de interés industrial o a gran escala, favorable en un

tiempo que la nanotecnologia coge cada vez mas fuerza.

2.8. Caracterizacion de nanofluidos

La caracterizacion de los nanofluidos cuenta con tres elementos indispensables, los
cuales son; estabilidad coloidal, andlisis térmico y reologia, el primer elemento se re-
comienda que sea la estabilidad del mismo la cual esta en funcién de los pardametros
y configuraciones de la aplicacién, puesto que esto determinara si son fluidos estables
que puedan garantizar una periodo de reemplazo econémicamente aceptable o no. Des-
pués el analisis térmico, que es realmente el de mayor interés ya que este es el objetivo
principal de utilizar particulas con una conductividad térmica muy superior a aquella
para el fluido convencional, generando un tipo de propiedad aditiva que potenciali-
ce la eficiencia térmica del nanofluido. Finalmente pero no menos importante que los
elementos anteriores, esta el comportamiento bajo flujo de estos sistemas fluidos, ya
que este parametro también puede poner en desuso al nanofluido por el incremento

en viscosidad del NF en comparacion al fluido base, lo que se traduce en problema de
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obstrucciones de tuberias y la necesidad de incrementar la potencia de bombeo en ellas

y las adecuaciones necesarias para estas condiciones.

2.8.1. Estabilidad

La estabilidad de los nanofluidos representa el primer obstaculo a vencer, ya que
de no poseer esta propiedad los precipitados pueden generar acumulaciones que se tra-
ducen en obstrucciones y un comportamiento de captacién y transferencia térmica no

constante, lo que es un problema en el flujo de energia térmica.

Por lo general los estudios de estabilidad se basan en cuantificar el tiempo que
permanece un nanofluido en presentar precipitados o material sedimentado al fondo,
aunque también se presentan curvas de absorcién en funcién del tiempo, que muestren

indirectamente los procesos de sedimentacién por el decaimiento en absorbancia.

Como una medida de predecir la estabilidad se utiliza la medicién de su ” potencial-
77 que es practicamente evaluar la carga hidroforética de las nanoparticulas, consi-
derandose buenos resultados aquellos que demuestren una carga superficial elevada,
puesto que como todas la nanoparticulas cuentan con las mismas caracteristicas, las
cargas del mismo signo se repelerian entre si, evitando la aglomeracién o crecimiento
de las particulas que generalmente hubiesen terminado aglomerandose y precipitando.
Aunque este analisis es muy frecuente, en realidad es necesario un seguimiento visual
del nanofluido, para verificar que en el rango de tiempo requerido; el nanofluido se con-
serve como un sistema coloidal estable, puesto es posible que se presente un fenémeno
de apantallamiento el cual atentie la repulsién y las particulas lleguen a estar superficie-
superficie a una distancia en la que las fuerzas de Van der Waals hagan que estas formen

cimulos y finalmente precipiten, como lo establece la teoria DLVO [43].

2.8.2. Comportamiento reolégico

La reologia es una rama de la fisica que estudia el comportamiento de flujo de los
fluidos, mientras que la viscosidad es solo la medicion o magnitud de la resistencia a

fluir que opone un fluido, por ejemplo, el agua posee una viscosidad menor a la de la
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miel, puesto que la miel se opone méas fuertemente a fluir. La viscosidad de un fluido
esta relacionada a las fuerzas de cohesién entre las moléculas de un fluido. De aqui se
deduce que la viscosidad de una sustancia cualquiera variard en funcién de la tempera-
tura (T) de medicién, ya que a mayor T, las moléculas en los liquidos adquieren mayor

movilidad con respecto a sus vecinas.

Para definir la viscosidad y en general el comportamiento reolégico de un fluido es
necesario establecer dos condiciones principales, la primera es la existencia de una capa
limite en las superficies liquido-sélido (fluido-superficies en contacto) cominmente lla-
mada condicién de no deslizamiento, y la segunda condicién es que en flujo laminar un
fluido se divide en infinitesimales porciones que se deslizan una sobre otra provocando

un movimiento relativo a las ”laminas de flujo” contiguas.

Lo anterior genera un perfil de velocidad como en la figura 2.4, en la cual la magnitud
del esfuerzo cortante (1) (fuerza tangencial por unidad de drea aplicada a la superficie
que hace mover el fluido) estd cercanamente relacionada a la pendiente que se forma
en el perfil de velocidad du/dy, donde u es la velocidad del fluido y y es la distancia
desde la pared.

Como podemos ver, la pendiente es pequena en la parte superior o en la corrien-
te libre (pendiente 1), ya que las laminas de flujo se estdn moviendo casi a la misma
velocidad, entonces el esfuerzo cortante también sera pequeno entre cada lamina en
esta zona, sin embargo, cerca de la pared (pendiente 2) la velocidad cambia mas apre-
suradamente traduciéndose en una pendiente mas pronunciada, por lo que también el

esfuerzo cortante sera mayor.

Para la mayoria de los fluidos, la relacién entre el esfuerzo cortante y la pendiente
del perfil de velocidad es linear, y la constante de proporcionalidad o la pendiente se
conoce como la wviscosidad (u) del fluido, definiéndose asi la ley de viscosidad de New-
ton (ecuacion 2.5). Podemos resumir que la viscosidad es la resistencia de un fluido a
deformarse o la resistencia a fluir por la acciéon de una fuerza externa, oposicion debida

a un tipo de friccion interna o fuerzas de cohesién molecular.
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Perfil de velocidad u(y)
'

dient du
pendiente, ay

Condicién de no deslizamiento

Figura 2.4: Esquema de perfil de velocidad de un fluido en régimen de flujo laminar. Se
muestran dos puntos con pendientes diferentes, representando la razén de cambio de la
velocidad en y.

d
T = MCTZ Ley de viscosidad de Newton (2.5)

otra manera de acercarnos a la definicién de viscosidad la podemos ver en la figura
2.5, es decir tratando el perfil de velocidad como una deformacion, el esquema izquier-
do representa un cuerpo fluido en la ausencia de cualquier fuerza externa, a la derecha
se aplica un esfuerzo cortante a la superficie superior, lo que provoca el movimiento
relativo entre las laminas de flujo en un diferencial de tiempo dt y, por la condicién
de no deslizamiento, laminas superiores poseen una velocidad u mayor a la superficie
inferior, pudiéndose ver como una deformacion cortante definida por v, usando trigo-
nometria relacionamos el angulo con la funcién tangente y como argumento la razén de
los catetos (ecuacion 2.6), adicional a esto, como todos los términos son diferenciales,
aplicamos entonces la aproximacion de dngulo pequeno a la funcién tangente (ecuacion
2.7), re-arreglando, podemos ver que la pendiente del perfil de velocidad es equivalen-

te ala tasa a la cual la deformacién cortante es aplicada (vy/dt), tasa de deformacion (7).

v = tan (du * dt> (2.6)

T (2.7)




32 CAPITULO 2. ANTECEDENTES

Por lo que ahora podemos escribir la ley de viscosidad de Newton como se muestra
en la ecuacién 2.8, notacién que es generalmente aplicada en las curvas de flujo y en
general en el comportamiento de flujo, ya que representa la tasa de deformacién o tasa

de corte.

T = py (2.8)

| =l
|l

Figura 2.5: Equema que define la tasa de de corte o de deformacién. Dos cuerpos
deformables por un esfuerzo externo 7. Izqueirda cuerpo sin esfuerzo externo, derecha
una fuerza aplicada un tiempo dt en la parte superior que obliga al cuerpo a deformarse
a una velocidad du, que provoca una deformacién relativa ~y.

La viscosidad p representa lo que se conoce como viscosidad absoluta o dindmica,
que se puede traducir como la oposiciéon del propio fluido a deformarse o fluir por la
accién de una fuerza externa, en ingenieria se maneja también lo que se conoce como
viscosidad cinemética (v), la cual es la razén entre la viscosidad dindmica y la densi-
dad del fluido (p) (ecuacion 2.9), involucrando las fuerzas inerciales o de la gravedad,

generalmente obtenida con el uso de viscocimetros de gravedad.

v=u/p (2.9)
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Anilisis dimensional (ecuacion 2.10), en el sistema internacional, la viscosidad
dindmica posee unidades de pascales por segundos (Pa.s) mientras que la viscosidad
cinematica se rige por unidades de espacio y masa (m?3/Kg) (ecuacion 2.11 y 2.12),
en el uso comin ingenieril generalmente se utilizan los Poise (P) para la viscosidad
dindmica y los stokes (St) para la cinemdtica, aunque por el orden de magnitud en
las viscosidades de la mayoria de los fluidos, es comtn verlos en centipoise (cP) y cen-

tistokes (¢S), que son las centésimas partes de un Poise y de un Stokes, respectivamente.

T B F/L?
Lopo= 2 (2.10)
] = Pa.s = 7/% - % (2.11)
m3
= ol () = s (212)

Tanto los P ([P] = g/cm.s]) y los St ([St] = cm?/s) dependen del sistema cegesi-
mal de unidades, en la ecuacién 2.13 vemos la conversién de Pa.s a P, que después al
dividir por la densidad del fluido (p) en g/cm? se obtiene la viscosidad cinemética en

St (ecuacion 2.15).

K
Pa.s — 29 — g
m.s cm.s

~ ( Kg)\ {1000 1 _ —10_P
Pa.s = (migs) ( lKgg> (10(§Zm) - 1007791‘5 - 10Pa.s

= Poise (2.13)

P
St = W = Cm2/8 (215)
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Retomando la ley de viscosidad de Newton: aquellos fluidos que conserven una re-
lacién lineal entre el esfuerzo de corte y la velocidad de corte o tasa de deformacién, se
les conoce como fluidos Newtonianos, sin embargo, la fisica es una ciencia caprichosa
y muchos fluidos no mantienen esta relacién lineal, a todos estos se les conoce como
fluidos No-Newtonianos, para los cuales existen otras aproximaciones empiricas para

describir su resistencia al flujo a diferentes tasas de corte.

Es importante hacer notar que cualquier fluido al que se le determine la viscosidad
a sélo una tasa de corte o en un rango pequeno, se le podra asignar una viscosidad,
pero a esta viscosidad se le debe describir como viscosidad aparente a la cual se le
debe acompanar con la tasa de corte utilizada en dicha determinacién, ya que los fluido
no-Newtonianos pueden comportarse de forma muy diferente a cambios en la tasa de
corte, por lo que una sola medicién o un corto rango de medicién puede no describir el

comportamiento de flujo del mismo.

Para los objetivos de este trabajo, la teoria y definicién de los diferentes compor-
tamientos y propiedades exhibidas por los fluidos complejos queda sin necesidad de

discutirse.



Capitulo 3

Materiales y Metodologia

experimental

3.1. Materiales

Abajo encontramos la tabla 3.1, donde se muestran listados los materiales y reac-

tivos utilizados para la sintesis de las nanoparticulas bimetélicas de Pd-Pt, asi como

para la fabricacién del nanofluido NPs Pd-Pt/Mobiltherm 603®).

Cuadro 3.1: Materiales y reactivos utilizados, proveedor y nimero CAS de identificacién

Material o reactivo

Proveedor

Niumero CAS de identificacion

Aerosol-OT (Cy0H37NaO7S) Sigma Aldrich 577-11-7
Hidrato de hidracina (NoHy - H2O) | Sigma Aldrich 302-01-2
Isooctano (CgHig) Sigma Aldrich 540-84-1
Acido clorhidrico (HCI) Sigma Aldrich 7647-01-0
Cloruro de paladio (II) (PdCls) Sigma Aldrich 7647-10-1
Acido hexacloroplatinico (Ho PtClg) | Sigma Aldrich 16941-12-1
Agua desionizada (H20) Milli-Q 18.2 Q 7732-18-5
Acetona (C3HgO) FERMONT 67-64-1
1-Dodecanotiol (C12H2S) Sigma Aldrich 112-55-0
Mobiltherm 603®) EXXONMobil 64'742-65-0
Etanol (C2HgO) Sigma Aldrich 64-17-5

35
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3.2. Equipos de caracterizacion utilizados y analisis reali-

zados

A continuacién, se nombran los equipos especializados que se utilizaron a lo largo
del presente proyecto, con el fin de analizar y caracterizar los materiales trabajados,
junto con el andlisis o utilidad que facilité dicho equipo.

La caracterizacion espectroscépica se llevd a cabo con un espectrofotémetro UV-Vis
Agilent 8453, Agilent(@®), ubicado en Laboratorio de Espectroscopia del DIPM, UNI-
SON, con el fin de elucidar el estado de las soluciones, tanto como presencia de los

materiales en solucién, como también la reduccion quimica que se llevé acabo.

La caracterizacién por Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) se utilizé
para elucidacién de la morfologia, dispersién, estructura y composicion. Se llevé a cabo
con ayuda del equipo JEOL®) JEM-2010F Field Emission Electron Microscope, faci-
litado por el Laboratorio de Microscopia Electrénica de Transmisién (LMET) de la
UNISON, con los modos: Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucién

(HRTEM), Difraccién Electrénica de Area Selecta (SAED).

Los ensayos de reometria se llevaron a cabo en un reémetro Serie MCR. 502, Anton
Paar@®) facilitado por el Laboratorio de Nanomateriales del DIPM, UNISON, con fin

de obtener el efecto de las particulas sintetizadas en la viscosidad de la microemulsién.

El equipo de Espectrometria de Infrarojo con Transformada de Fourier (FT-IR) se
utilizé para comprobar la presencia del grupo tiol en la superficie de las nanoparticulas,
para esto se utilizé el equipo Frontier Perkin Elmer@®) , facilitado por el Laboratorio

de Espectroscopia del DIPM, UNISON.

Se determiné la conductividad térmica del nanofluido como indice de la implemen-
tacién de nanoparticulas Pd-Pt en el aceite térmico seleccionado. Para esto se hizo uso
del dispositivo KD2 Thermal Properties Analyzer de Dacagon Devices®), que se facilité
por medio del Dr. Rafael Cabanillas, de parte del Departamento de Ingenieria Quimica

y Metalurgia (DIQyM).
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3.3. Metodologia Experimental

3.3.1. Sintesis de nanoparticulas paladio-platino (NPs Pd-Pt)

En la preparacion de los materiales, se obtuvo el Ho PdCl, por la dilucién de PdCls

al 0,2M en HCI al 0,4N, obedeciendo la reaccién 3.1.

PdCly + 2HCl — HyPdCly (3.1)

La sintesis de las NPs Pd-Pt se llevé a cabo en una microemulsion conformada
por agua, AOT e isooctano con una W = 8.5, después se agregaron los precursores
HyPtClg y HoPdCl, precursoras de Pt y Pd, respectivamente para un W modificado
a 10,7, se agité y se anadié hidrato de hidracina, finalmente se agité vigorosamente
y se esper6 20 minutos para que los precursores metalicos se redujeran, nuclearan y
crecieran las nanoparticulas con caracteristicas deseadas. La reduccién propuesta de
los iones metalicos se plantea que sigue la reaccién 3.2 y 3.3, para PdCl5 y PtClZ_,

respectivamente.

2HyPdCl, + NoHsOH —» 2Pd + SHCL + Ny + HyO (3.2)

HyPtClg + NoHsOH — Pt +6HCI + Ny + H50 (3.3)

Finalmente se dejé en reposo hasta que el color de la muestra y las bandas carac-
teristicas, por espectrofotometria UV-Vis, para los iones en soluciéon hubieran desapa-
recido, minutos después se agregé 1% v/v de 1-dodecanotiol para parar el crecimiento

de las nanoparticulas.

Como se vio en la seccién 2.3.1, en nuestro caso se utilizé Aerosol-OT para la
conformacién de las nanogotas donde se llevé a cabo la reduccién y crecimiento de
las nanoparticulas, ésta molécula tiene la cualidad de ser un tensioactivo aniénico, que
entre otras cosas, su geometria lo hace ideal para ser utilizado en la formacién de micelas

inversas, y ademads, su cardcter aniénico lo hace afin a la superficie parcialmente positiva
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de las particulas metélicas en contexto. En la figura 3.1 podemos ver la el tensioactivo

y su geometria caracteristica.

Molecular Weight (g/fmol): 444,558
Chemical Formula: CaH=Ma0s5
Energy (kJ/mol): 463.729
Estimated Dipole Moment {0): 0.000
Mumber of Atoms:

MNumber of Bonds:

Figura 3.1: Molécula optimizada de tensioactivo Aerosol-OT.

En nuestro caso de estudio, a pesar de la capa limite de AOT entre cada nanoparticu-
la metéalica, por analisis previos, se ha observado que las particulas siguen creciendo
entre si, debido a que al parecer las fuerzas atractivas entre ellas es mayor a la oposicién
de las moléculas del tensioactivo, es por esto que se decidié utilizar un agente mas, el
cual no sélo se adsorbiera a la superficie de las particulas, sino que se adsorbiera quimi-
camente para delimitar el crecimiento de una manera severa. La molécula que se utilizé
fue el 1-dodecanotiol, el que por su grupo —SH a la cabeza provoca que en presencia
de los metales, el azufre se enlace a la superficie metdlica (ecuacién 3.4 ), ademds por
su cola compuesta por una cadena alifitica de 12 carbonos, le permitiria estar de forma
relajada en el isooctano, que se utilizé como fase continua en la sintesis por microemul-
siones, en la figura 3.2 se presenta la molécula del 1 — dodecanotiol utilizada para parar

la reaccién de cristalizacién de las nanoparticulas metélicas.

— SH + M, — —SM, (3.4)
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Molecular Weight (g/mol): 202.400
Chemical Formula: CiHaS
Energy {kJfmol): 6.862
Estimated Dipole Moment (D): 0.761
Number of Atoms: 13

Number of Bonds:

Figura 3.2: Molécula de 1-dodecanotiol, utilizada para detener el crecimiento de las
nanoparticulas por la absorcion del azufre a la superficie de las nanoparticulas metalicas.

3.3.2. Caracterizacién de NPs Pd-Pt por técnicas espectroscépicas y

electronicas.
Espectroscopia UV-Vis

Para determinar los tiempos adecuados entre adicién del agente reductor, la reduc-
cién quimica de los precursores metéalicos y la incorporaciéon del 1-dodecanotiol, se hizo
uso del espectrémetro de UV-Vis, se determiné el tiempo indicado una vez las seniales
caracteristicas para los iones metdlicos hubiesen desaparecido, senal de que la reduccién
se habia llevado a cabo [46]. Después de esto, se espero un determinado periodo de tiem-
po para que los atomos metalicos se agregaran entre si para formar semillas cristalinas,
las que después de superar su tamano critico crecieran para formar las nanoparticulas
deseadas, una vez se comenzo a presentar la senal de los metales en contexto por UV-
Vis se agregé el 1-dodecanotiol para detener la reaccién, puesto se sostiene que el grupo
tiol (—SH) desprende su hidrégeno para permitir al azufre enlazarse quimicamente con

4dtomos superficiales de las nanoparticulas.

Microscopia electrénica TEM/HRTEM/SAED

Como preparacion para TEM, se descompuso el sistema de microemulsiéon para que
el material en suspension precipitara, para lograrlo se agregd acetona en una propor-
cién 1:1 v/v, y posteriormente 3 lavados con etanol para deshacernos de la acetona, la
cual podria tener efectos adversos en componentes plasticos dentro del laboratorio de

microscopia.
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Para la caracterizacién por TEM, dos gotas del sistema de reaccion se depositaron
sobre una rejilla de cobre recubierta con carbono, posteriormente, se hizo un lavado
con 3 gotas de isooctano para eliminar lo més posible del etanol y surfactante Aerosol-
OT el cual se encuentra adsorbido a las nanoparticulas. Las rejillas estuvieron como
minimo 14 horas secandose en un equipo de vacio para posteriormente ser analizadas

en el TEM.

s Para alta resolucién HRTEM:

se busco un area en donde la concentracién de material fuese abundante, se toma-
ron micrografias a nanoparticulas individuales con el fin de elucidar la geometria
de manera mas precisa que la obtenida a magnificaciones menores, a su vez, para
identificar las distancias interplanares, para los planos que estuviesen expues-
tos, con ayuda de la herramienta Transformada Rdpida de Fourier (FFT) que
se utilizo para buscar las particulas con mayor claridad y asi facilitar el analisis
posterior en el estudio cristalografico. El procedimiento se repitié en diferentes

zonas de la muestra a fin de obtener analisis representativos.

» Difraccion electréonica SAED:

en el estudio cristalografico de las nanoparticulas obtenidas, este método repre-
senté el de mayor importancia ya que representa una relacién fisica directa del
comportamiento electronico al colisionar con la materia. Se buscd muestrear varias
zonas para obtener resultados representativos de las muestras, dando prioridad a
zonas altamente pobladas, esto por la gran drea de muestreo (relativo al tamano
de las nanoparticulas en cuestién), que es inherente a la técnica y capacidades del

equipo.

3.3.3. Metodologia para fabricacién del nanofluido NPs Pd-Pt/Mobiltherm

603 ®

Nanofluido por intercambio de fase o evaporacién

FEn esta metodologia, se mezcla el aceite térmico con la microemulsién que contiene
las nanoparticulas, en una relacién 1:1 v/v después se evapora el liquido dispersante

de la microemulsién al estar dentro de un horno a 80°C durante 4 horas, se agita, y
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continua en el horno 4 horas mas.

Como una vertiente a esta metodologia, se lleva el sistema de nanoparticulas a un
estado posterior a los resultados reportados en este manuscrito, es decir a mayores
tiempos de evolucion del sistema de sintesis o mayor tiempo entre la adicién de hidrato
de hidracina y el limitador de crecimiento, 1-dodecanotiol, esto para ver la forma en
que afecta la geometria de las nanoparticulas, la abundancia y el tamano de estas.
Esto se consigue al agregar 1-dodecanotiol 10 minutos después de lo establecido para

nanoparticulas cuasiesféricas y con baja coalescencia entre ellas.

3.3.4. Caracterizacién del nanofluido NPs Pd-Pt/Mobiltherm 603®)

Los analisis que se le hicieron al nanofluido obtenido fueron; estabilidad, conducti-
vidad térmica y reologia. Los resultados de conductividad térmica no se pre-
sentan en el cuerpo del trabajo debido a que los cambios en conductividad que
se registraron estan en los limites en la escala de medicion del equipo utilizado para
este fin (KD2 Decagon Devices®.), comprometiendo la reproducibilidad y la fiabilidad
de los resultados del experimento que no se pudieron verificar. Sin embargo, los re-
sultados pueden encontrase en anexos como material complementario y como
base de referencia para los cambios esperados en conductividad térmica pa-
ra nanofluidos con caracteristicas similares a las reportadas aqui, es decir,
utilizando un aceite térmico parafinico y el uso de nanoparticulas menores a 10 nm,
recubiertas con tensioactivo, en el rango de temperatura de 10 a 50°C. En general, con

las caracteristicas reportadas en el capitulo 4.1.

» Estabilidad coloidal Este estudio se llevé de manera visual y con ayuda de un
espectrofotémetro UV-Vis, con el cual se realizé el seguimiento de su absorcién
por 7 dias, que elucidara la disminucién de la absorbancia como consecuencia
directa de la sedimentacién de las particulas. De la misma evaluacién en el tiempo,
se graficé el porcentaje de disminucion de absorcién versus el tiempo en dias
para apreciar mas facilmente el decaimiento de la absorcién que se relacionaria al
crecimiento y sedimentacion, la curva de porcentaje de absorcion se hizo tomando
como referencia un punto a cierta longitud de onda, en este caso a 480 nm, que es

uno de los puntos en longitud de onda donde en cada medicién la curva presenta
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las menores perturbaciones y por lo mismo, menor desviacion estandar.

Conductividad térmica

Esta evaluacién se realizo bajo el principio de hilo caliente con un error maximo
reportado por el fabricante del equipo de 5 %, todos los datos para conductividad
que se presentan representan valores promedios de 3 mediciones para disminuir
el error causado por pequenas variaciones intrinsecas y extrinsecas del proceso
de medicién y configuracién experimental, se procurd disminuir las vibraciones
existentes a la hora de las mediciones, tales como aire acondicionado, equipos
ventilados, vibraciones causadas por transito en el laboratorio y variaciones de
temperatura al momento de la medicién. Esta condicién final se logré al utilizar
un sistema calefactor y recirculador de agua a la temperatura deseada entre ca-
da medicién, misma que se monitoreé por el mismo equipo, un termopar en una
apertura del disenio experimental y el hilo (aguja del equipo KD2). Cuando estos
dispositivos hubiesen marcado un equilibrio térmico, se realizaba la medicion, las
mediciones reportadas fueron en todos los casos menores a una variacion de =+

0.5°C.

Debido a las caracteristicas del aceite térmico seleccionado y del equipo utilizado
para medir la conductividad térmica, y por recomendacién del manual de usua-
rio de dicho equipo, se utilizo la resistividad térmica obtenida en cada medicién
como medida de la conductividad, esto por las cifras significativas en el display

del equipo.



Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Sintesis Nps Paladio-Platino

En los procesos de sintesis bottom up de nanoparticulas metélicas, los iones pasan
de serlo para formar atomos metalicos, que se agregan entre si y al mismo tiempo se
desarreglan para moverse libremente en un ciclo de ”va y ven”, hasta que la semilla
cristalina alcanza el tamafo critico, entonces, el crecimiento continiia para conformar
particulas, esta cinética puede ser seguida con las absorciones caracteristicas de los
iones metalicos y de los mismos metales, para metales de transicién estas absorciones

generalmente se dan en la zona ultravioleta-visible del espectro electromagnético [13].

Para confirmar el estado de las soluciones precursoras, ya que las absorciones obteni-
das de éstas dentro de la microemulsién empleada no muestran los picos caracteristicos
reportados para las soluciones utilizadas, es importante demostrar el buen estado de

los precursores metdalicos propuestos para la formacién de las nanoparticulas.

En la figura 4.1 se graficaron los espectros de absorcion obtenidos para las solucio-
nes precursoras de los metales, paladio y platino. El espectro obtenido para la solucién
de HyPtClg al 0.4 mM en etilenglicol (EG), ya que por la constante dieléctrica puede
ser que ayude a elucidar mejor la absorbancia de los iones en solucién, muestra un pico
de absorbancia intenso a los 267 nm, el cual muestra un pequeno corrimiento al rojo en
comparacién a aquel altamente reportado a 260 nm, que es la absorbancia caracteristica
para la especie [PtClg)>~ [31,34] , por otra parte, es también reportado que la solucién

puede presentar un corrimiento a 268 nm debido a la polaridad o constante dieléctrica

43
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del medio, fomentada por los grupos funcionales en el entorno [32,34,44]. Cuando el
medio es EG la absorbancia se da justamente 268 nm, que muestra un total acuerdo
para lo graficado de la especie [PtClg]?~ en EG [45]. Generalmente, un medio con una
constante dieléctrica mayor provoca un corrimiento a frecuencias menores, en cambio,
un coeficiente menor puede generar un desfase al azul. Por otro lado, también es repor-
tado que para la especie [PtCl4]?~ se presente una absorcién a aproximadamente los
202 nm [32,33], dicho fenémeno no se alcanza a presentar en este caso, probablemente
a la aun elevada concentracién que impide la elucidacién de la senial sin el ruido carac-

teristico en el espectro de absorcién o/y al entorno circundante.

En el caso de la solucién de Ho PdClg a una concentracién de 1.2 mM en agua des-
ionizada (18.2 MQ-cm) obtuvimos el pico de absorbancia caracteristico de la especie
[PdC14]?~ a 427 nm en longitud de onda, en la literatura se reportan absorciones de los
415 a los 440 nm [35-37], resultados que pueden ser atribuidos a los desplazamientos
que podrian producirse por la polaridad del medio, temperatura y factores ambienta-
les, en este caso también observamos una clara absorbancia a los 320 nm, la cual se
podria deber a la presencia de otro complejo iénico con un menor estado de oxidacién,

probablemente [PdCl3]?~ [36].
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Figura 4.1: Soluciones precursoras de Pd y Pt en la sintesis de las nanoparticulas Pd-Pt.
La solucion de HoPdClg al 1.2 mM en agua con la absorciéon caracteristica a 427 nm
y, el HoPtClg al 0.4 mM en EG, con su absorcién conocida a 267 nm.
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Ahora bien, en la figura 4.2 se presenta el espectro experimental encontrado pa-
ra la solucién de PtC’lg_ en la microemulsién conformada por agua/AOT /isooctano,
que se compara con el espectro obtenido después de 40 minutos de haber agregado el
agente reductor. En esta transicién, se encuentran dos etapas claras; cuando se agrega
el hidrato de hidracina, la dispersiéon pasa inmediatamente de una tonalidad amarillo
claro a una apariencia incolora que después va adquiriendo una tonalidad grisicea y
finalmente a una coloracién casi negra a los 40 minutos. Como consecuencia de la re-
duccién y formacion de las nanoparticulas de platino, el hombro de absorcién a 370 nm
de la especie idénica PtC’lg_ desaparece, adquiriendo un comportamiento ampliamente
reportado para nanoparticulas de Pt, las cuales no absorben a una longitud de onda

caracteristica en el rango del espectro UV-Vis [40].

Por resultados experimentales en microscopia electrénica, en la figura 4.3 encontra-
mos nanoparticulas de Pt que rondan los 3 nm de didmetro las cuales se ven inmersas
en el material utilizado para formar las microemulsiones y ademas por el 1-dodecanotiol
que se utilizé para estabilizar las nanoparticulas, es decir, para evitar su crecimiento y

consecuente precipitacion.

De manera andloga a la expuesta anteriormente para el platino, en la figura 4.4 se
presenta el espectro obtenido por la solucién de PdC’lg_ en la microemulsiéon, donde
se puede apreciar una absorbancia pronunciada a los 279 nm y otra con una pendiente
maxima en la zona de 427 nm debido a las especies i6nicas presentes influenciadas por el
entorno, al agregar el agente reductor estas absorbencias van desapareciendo hasta que
a los 25 minutos desaparecen y el espectro no muestra un pico de absorcién preferencial
en el rango evaluado, sin embargo, al igual que para el platino, se aprecia una creciente
absorbancia a longitudes de onda menores, que puede deberse también al medio en el
cual se estan evaluando. Por otro lado, la coloracién previa a agregar el reductor es una
especie de café y amarillo, cuando se agrega el reductor va cambiando progresivamente
hasta alcanzar un color café casi negro, que se atribuye a la reducciéon de las especies
i6nicas y a la formacion y crecimiento de las semillas cristalinas para formar las Nps

de Pd [38,39).

En la figura 4.5 se presenta una micrografia de TEM que se obtuvo de la micro-
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Figura 4.2: Espectro de absorbancia del HgPtCli_ y el espectro después de 40 min de
haber agregado hidrato de hidracina. Se muestra cambio de coloracién de izquierda a
derecha desde un estado previo al reductor y 40 min después de él, respectivamente
que a su vez es atribuido a la reduccién de las especies i6nicas y formacién de las
nanoparticulas de platino.

Figura 4.3: Micrograffa de TEM de las nanoparticulas de platino. Las NPs se observan
inmersas en el tensioactivo utilizado en la formaciéon de la microemulsién antes men-
cionada. Las nanoparticulas que se obtuvieron poseen de un didmetro de al rededor de
los 3 nm.

emulsion con el Ho PdCly una vez cumplido el tiempo requerido para la conformacién
de las nanoparticulas de Pd. Se haya que se trata de nanoparticulas que rondan los

3.8 nm de didmetro las cuales presentan coalescencia entre si, sin embargo, tampoco
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presenta grandes aglomerados conservando aun relativa estabilidad coloidal, por otra
parte, al igual que los resultados que se presentan en las nanoparticulas de Pt, las
particulas parecen estar embebidas en una sustancia no del todo transparente al haz

de electrones, por lo que las micrografias presentan bajo contraste con respecto al fondo.
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Figura 4.4: Espectro de absorbancia del Ho PdCls en la microemulsién y el espectro
de absorcion de las Nps de paladio después de 25 minutos después de haber agregado
el hidrato de hidracina. Evolucién de la coloracion de la dispersiéon antes y a los 25
minutos del reductor.

Figura 4.5: Micrografia electrénica TEM de nanoparticulas de paladio con coalescencia
entre ellas. Aqui las Nps poseen un didmetro que ronda los 3.8 nm.
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Los procesos de reduccién y nucleacién de las sales metalicas precursoras para las
nanoparticulas Pd-Pt poseen diferentes cinéticas, diferenciadas por los tiempos que
presentan en formarse las NPs. Para el PdClZ_ el tiempo requerido para llevar acabo
este proceso fue de 25 minutos, mientras que para formar nanoparticulas a las condi-
ciones descritas partiendo de PtClg_ con la metodologia descrita se tomo 40 minutos,
fenémeno atribuido a los potenciales estandar de reduccién para los materiales en cues-
tién, ya que para el PdClgf se necesita menor potencial de electrodo para que se lleve
a cabo la reaccién de reduccién cuando se agregan 2e~. En la tabla 4.1 se presentan

los potenciales estandar de reduccién para platino y paladio.

Cuadro 4.1: Potenciales estandar de reduccién para platino y paladio [41]

Reaccién de reduccién E°(V vs. SHE)
PtCIZ +4e” — Pt + 401~ +0,74
Pt*t +2¢= — PtY +1,180
Pd*t +2e~ — Pd° +0,915

Cuando se procura la reduccién simultanea de las especies i6nicas precursoras, el
tiempo para la formacién de las nanoparticulas se ve reducido, siendo 20 minutos el
tiempo de espera estandar para nanoparticulas Pd-Pt con las caracteristicas que se
presentaran en las siguientes paginas. Este fendmeno es comin en metales, andlogo a
la proteccién galvanica, en la que el metal anddico se corroe para proteger al catédico
o mas noble, en este caso es posible que la reduccién del Pd fomente la reaccién del Pt
promoviendo la generacion de especies i6nicas de Pd, pero en presencia de un agente
reductor, el cual esté forzando la reduccién, el proceso sea de manera ciclica permitien-
do la mutua incorporacién de los dtomos metalicos a la red cristalina en formacién o
nucleo de la semilla metéalica. Por otro lado, es importante hacer notacién de que la
cinética de formacién de las nanoparticulas metdlicas se ve modificada con el volumen
de sintesis que se esté preparando, al menos los resultados que obtuvimos asi lo de-
muestran, un ejemplo de ello lo vemos en el escalado de sintesis, que se realizé para la

fabricacion del nanofluido.

En la figura 4.6 se presenta el espectro obtenido de manera experimental de los

acidos metalicos y la reduccién simultanea de los precursores de platino y paladio, la
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solucion acuosa dentro de la microemulsiéon presenta una leve absorcién a los 455 nm
ocasionada por las distintas especies iénicas de los precursores HyPdCly y HoPtClg, y
la alta polaridad del medio circundante, el agua. Al agregar el agente reductor dicha ab-
sorbancia desaparece hasta que no es posible, en la region del espectro electromagnético
utilizado, identificar un pico en la banda de absorcién que podamos atribuir al SPR de
la quimica de las nanoparticulas formadas. Sin embargo, la desaparicién de la absor-
bancia nos indica la reduccion de los iones y, el cambio de coloracién que se observa es
atribuible a la formacién de nanoparticulas metalicas | [39]], ya que al hacer incidir un
haz laser el camino 6ptico es iluminado, indicando la presencia de pequenas particulas,

aunque dentro de un rango nanométrico por el cardcter transparente de la dispersién.

Como podemos ver en la figura 4.7, obtuvimos particulas dentro de la escala ”"nano”,
observamos también buena dispersiéon de las particulas, baja coalescencia y formas
geométricas que en su mayoria asemejan ser circulares (2D), no obstante, las nano-
particulas se encuentran inmersas en una sustancia en la cual la transmisién de elec-
trones no es completa, por lo que se pueden observar micrografias con bajo contraste
y, aparentemente, cuando se usa HRTEM se observa cierto movimiento, posiblemente
a la evaporacién de esta sustancia en la cual permanecen inmersas. Por ello, en futuros
analisis se estudiara la posibilidad de una preparacién de muestra que incluya un lava-
do mas vigoroso, afectando lo menos posible la geometria, composicion y distribucién
de tamano de las nanoparticulas obtenidas, ya que no sélo es la falta en claridad en
las nanoparticulas, sino que también en los andlisis de EDS resultan desviados, ya que
como es una técnica estadistica y superficial, la presencia de un medio dispersante al
rededor de todas las nanoparticulas desvia la composicién y el porcentaje en concentra-
ciones esperadas para los materiales que se caracterizan por HRTEM, difractogramas

y difracciones de red cristalina directa.

En la figura 4.8 se presenta el histograma de distribucién de tamano de las na-
noparticulas, destacandose que se trata de una distribucién nimero, y de una curva
simétrica que indica una distribucion normal, mediante el cual se encuentra un didmetro
de particula de 4.79 nm con una desviacion estandar de 1.42 nm, un grado de polidis-
persidad de 1.04, parametros que pueden ser considerados relativamente homogéneos ya

que teoricamente se trata de un sistema apenas polidisperso (indices de polidispersidad
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mayores a 1.5 indican monodispersidad) por los tamanos obtenidos, ya que cualquier

variacion de tamano conlleva a una desviacion pronunciada.

= H2PdCl4 + H2PtCl16 0.8 mM en microemulsion

=—NPs Pd-Pt
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250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 4.6: Espectro de absorbancia de los precursores Ho PdCly y HoPtClg y espectro
de la dispersiéon 20 minutos después de aniadido el hidrato de hidracina como agente
reductor. Cambio de coloracién desde una tonalidad dorada-opaca hasta un café-verdoso
practicamente negro.

Figura 4.7: Micrografias TEM de NPs Pd-Pt a diferentes magnificaciones. Izquierda,
se logra ver la alta concentracion de nanoparticulas y ausencia de precipitados mayores,
centro se aprecian particulas con baja coalescencia, derecha se confirman geometrias
cuasiesféricas y se elucida cardcter cristalino de las NPs.

Finalmente en la figura 4.9, se comparan los espectros obtenidos correspondientes a
las nanoparticulas de Pd, Pt y Pd-Pt en el sistema de microemulsion, como se discutié

anteriormente, para los sistemas monometéalicos no se presenta absorcion atribuibles a
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Figura 4.8: Histograma de distribucién de tamano para las NPs de Pd-Pt. Formado
por la mediciéon de 500 particulas de diferentes micrografias con ayuda del software

imageJ®).

su plasmén de resonancia superficial, por lo que era de esperar que para la aleacién
tampoco se registrara dicha absorbancia, no obstante el espectro de absorcién obtenido
es acorde al que se presenta en la literatura para nanoparticulas de la misma iden-
tidad quimica [39]. Se puede notar que en el caso del sistema con las nanoparticulas
bimetélicas presenta mayor absorbancia a longitudes de onda menores que aquellas NPs

monometalicas.

Como conclusién preliminar de los resultados por microscopia electrénica de las na-
noparticulas monometélicas y las bimetélicas podemos decir que para los tres casos, la
metodologia de sintesis es efectiva, sin alteracién real entre los parametros de sintesis,
por lo que sugiere que la obtenciéon de nanoparticulas por microemulsiones conformadas
por agua/AOT /isooctano es un proceso sencillo, relativamente econémico y con altos

grados de homogeneidad en tamafio y geometria de las nanoparticulas obtenidas.

4.2. Escalado de sintesis NPs PdPt

Para estudios de absorbancia, microscopia TEM y para ensayos preliminares de la

sintesis de las NPs sélo se preparaban 3 mL, en cambio, para la formulacién final de
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Figura 4.9: Comparacion entre los espectros de absorcion de las nanoparticulas de Pd,
Pt y las bimetalicas Pd-Pt.

los nanofluidos se requirié multiplicar este volumen por un factor de 33.33, es decir, se

prepararon 100 mL.

Se encuentra interesante y necesario el analisis por microscopia de esta sintesis a 100
mL, ya que la cinética de formacion de las NPs fue de sélo 1/4 del tiempo esperado para
el sistema a 3 mL, necesarios para tener resultados visualmente similares. Notar que
no es necesario un volumen relativamente tan grande para que el tiempo de formacién
de las nanoparticulas se vea reducido, sino que desde que el volumen de sintesis es de
9 mL, la reduccién, nucleacién y crecimiento adecuado se da en aproximadamente los
5 minutos, iniciando el cambio de color inmediatamente después de agregar el reductor

y agitar vigorosamente.

En la figura 4.10 se observa la coloracién obtenida al paso de 5 minutos después
de agregar el hidrato de hidracina, podemos observar que se trata de una solucién café
muy oscura y por resultados de microscopia TEM, HRTEM y su FFT en la figura
4.11 se aprecia la abundante presencia de nanoparticulas, la homogeneidad en los ta-

manos obtenidos, la baja coalescencia y la geometria cuasiesférica de estas particulas,
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encontrandose también el plano (111) de la aleacién Pd-Pt.

Figura 4.10: Escalado de la sintesis de NPs Pd-Pt. Izquierda, solucién de los precur-
sores metdlicos en la microemulsién agua/AQOT /isooctano. Derecha, NPs Pd-Pt con
1-dodecanotiol, 5 min después de haber agregado el agente reductor.

Figura 4.11: Micrografias TEM de las NPs Pd-Pt cuando se escal6 el método. Se obser-
van particulas cuasiesféricas inmersas en restos del tensioactivo y/o 1-dodecanotiol y,
imagen inferior derecha difractograma que muestra una distancia interplanar de 2.235
A, tentativamente la correspondiente a los planos (111) en estructura cristalina FCC
para PdPt.
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Con la intencién de observar e intentar relacionar lo que sucedia con la conductivi-
dad térmica cuando en lugar de usar nanoparticulas casi esféricas de baja coalescencia
y didmetros de particula tan pequenos como los obtenidos en el presente manuscrito, se
convino fabricar NPs en las cuales la cinética de crecimiento continuara hasta un punto
después del estandarizado en este trabajo. Ya que los resultados que se habian obtenido
por el andlisis de conductividad térmica no fueron lo suficientemente significativos para
la presentacion en este manuscrito, se decidié estudiar el sistema a un mayor tiempo

de reaccién.

En la figura 4.12 se muestran tres micrografias representativas de la sintesis de NPs
PdPt tras aumentar el tiempo de reaccidon antes de agregar el agente estabilizante con
el fin de observar el comportamiento que tomaba la conductividad térmica, el tamano
promedio de las nanoparticulas fue de 8.16 nm + 1.651 nm, como lo muestra el histo-

grama correspondiente.

Se considera importante el analisis no s6lo del cambio en tamafio y forma de las na-

noparticulas, sino de la segregacién que pudiese haber de nanoparticulas monometalicas.

De micrografias HRTEM en la figura 4.13 obtuvimos informacién adicional sobre el
cristal, ya que en este se alcanzan a ver las franjas de red, aprovechandose para aplicar
el algoritmo matematico de transformada rapida de Fourier (FFT), al drea descrita en
la micrografia, para obtener un difractograma que muestre diversos planos cristalografi-

cos; representados e indexados en el esquema inferior.

Ahora bien, por difraccion electrénica se obtiene informacién directa de la muestra,
que se produce tras la interaccién de electrones que se comportan como particulas,
difractandose en direcciones especificas dominadas por la disposicion espacial crista-

lografica, que cumplen con la ley de Bragg.

En la figura 4.14 podemos apreciar el patrén caracteristico formado por las nano-
particulas Pd-Pt, esta difraccién nos revela la existencia de diferentes planos coplanares
entre si, también, debido a la existencia del tensioactivo AOT y 1-dodecanotiol, se ob-

servan ”aros” de mayor o menor intensidad debido a la relativa existencia de planos



4.2. ESCALADO DE SINTESIS NPS PDPT 95

4.004 12.68

Count 120 Min: 4.004
Mean: 8.160 Max: 12.683
StdDev: 1.651 Mode: 6.484 (36)
Bins: 7 Bin Width: 1.240

Figura 4.12: Micrografias TEM e histograma de distribucién de tamano (distribucion
nimero) de las nanoparticulas con méas tiempo de reaccién antes del estabilizador 1-
dodecanotiol. Histograma formado por 120 particulas; el didmetro de se tomé como la
parte més angosta de cada nanoparicula. software ImageJ®.

transversales al eje de zona del haz incidente, por ello, para el material obtenido se
aprecia que las nanoparticulas tienen un crecimiento cristalino preferencial en el plano
(111). El indexado de las distancias correspondientes a los distintos planos cristalografi-
cos nos revela de que se trata de una aleacion metalica de Pd-Pt a una relaciéon atémica
de 1:1, en una estructura cristalografica cibica centrada en las caras con un parametro

de red tedrico de 0.3896 nm, segin el PDF del JCPDS 03-065-6418.

De los resultados obtenidos por HRTEM su difractograma y SAED se obtiene el
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Figura 4.13: Difractograma caracteristico obtenido tras aplicar la FFT a una nano-
particula de la sintesis Pd-Pt 1:1 molar. Se senalan las distancias interplanares y la

indexacién de estas al haber concordado con los planos cristalograficos (111), (200),
(220) y (311), que a su vez indican una aleacién Pd-Pt en una relacién 1:1 atémica.

cuadro 4.2, que relaciona la informacién obtenida de manera experimental y los repor-
tados por la ficha de JCPDS 03-065-6418 que son los parametros para una aleacién

PdPt en una relacion atomica de 1:1.

Cuadro 4.2: Correlacién entre ficha cristalografica y valores obtenidos del anélisis crista-
logréafico experimental de las nanoparticulas Pd-Pt a partir de HRTEM-FFT y, SAED.

Plano | Distancia interplanar(A) | %E | Angulo coplanar con(111) | %E
D) 2,212 0.31 - -
(200) 1.947 0.05 54.94 0.38
(220) 1.388 0.79 35.37 0.31
(311)

311 1.189 1.18 29.78 0.98
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Figura 4.14: Difraccién electronica SAED caracteristica para la sintesis de NPs Pd-
Pt, que comprueba su estructura cristalografica (Cubica centrada en las caras) para la
aleacién PdPt a una relacion atéomica de 1:1.

Por los resultados presentados anteriormente se puede inferir que la solucién séli-
da o aleacién de los metales paladio-platino obtenida, puede estar dentro de lo que se
conoce como aleacion sustitucional, esto indica que los lugares o puntos de red en su es-

tructura pueden estar ocupados ya sea por uno u otro metal constituyente de la aleacién.

Para que lo anterior ocurra, es decir, para poder tener una aleacién atémica de 1:1,
y, que ademads sea una aleacion sustitucional, se deben cumplir los requisitos o reglas
de Hume-Rothery, que son; electronegatividad similar, diferencia en el radio atémico
del 15 % o menor, misma estructura cristalina y valencia similar, que como se menciono
anteriormente, estos metales cumplen lo requerido. De manera experimental, pero aun
estadistica, se puede determinar si se trata o no de una aleacién de estas caracteristicas
al graficar la ley de Vegard, que se resume por la ecuacion 4.1, la cual dice que existe
una relacién lineal entre el pardmetro de red del cristal y los pardmetros de red de los
elementos constituyentes, es decir que la suma de las medias de los parametros de red
(a) de dos metales monoatémicos (A y B) debe ser igual al pardmetro de red de una

aleacién sustitucional (aas).

aap ap
A 4.1
9 9 AAB ( )

De las micrografias de HRTEM, medimos las distancias interplanares y después re-
lacionamos estos valores con el pardmetro de red correspondiente (a), por la relacién

existente entre la distancia interplanar (d), el plano cristalino correspondiente denotado
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por sus indices de Miller (h k [) y la estructura cristalografica de la que se trata, para

el sistema ctibico esta relacion se resume por la ecuacion 4.2 y 4.3.

1 R+ E 4+

i a? (42)

dui(B2 + K2+ %) =a (4.3)

En la figura 4.15 podemos encontrar lo anterior aplicado a las NPs de Pd-Pt ob-
tenidas, donde se puede observar que obtuvimos un parametro de red experimental
estadistico de 3.9002 A, que nos proporciona una concentracién atémica relativa expe-
rimental de 66 % dtomos de paladio en la estructura cristalografica de la nanoaleacién
obtenida, esto puede ser en parte atribuido a la pronta incorporacién del Pd a la estruc-
tura cristalografica (que vemos en las cinéticas para las nanoparticulas monoatdmicas)
y, ya que el plano que obtenemos mayormente es el (111), mismo que demuestra ser el
mas activo, es decir; se comporta como un impulsor de dtomos que estén fuera de las
micelas o en micelas colisionantes a que difundan en la micela con su semilla cristalina
en crecimiento, ocurrido esto, puede presentarse una competencia de los atomos de
diferente identidad quimica por los puntos de red maés activos, favoreciendo a que sean
ocupados mayormente por el atomo mas reactivo, el Pd. Por otra parte, los resultados
de este analisis depende del ntimero de particulas analizadas, ademas, por las pequenas
diferencias entre los parametros de red de los metales constituyentes, cualquier parti-
cularidad o tendencia en los valores tomados fomentaria una desviacién considerable

en el parametro de red experimental calculado.

4.3. Fabricacién de nanofluido Paladio-Platino/Mobiltherm

603®

El nanofluido que se muestra en la figura 4.16 fue fabricado por el método de evapo-
racién o intercambio de fase que se puede revisar en 3.3.3, en este método los procesos
perjudiciales para fabricar nanofluidos por el método de dos pasos son evitados, ya que
el cambio del fluido dispersante de la solucién coloidal ocurre poco a poco al ir eva-

porando al isooctano de la microemulsiéon. Esto genera nanofluidos mas estables que
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Figura 4.15: Concentracién atémica experimental estadistica de paladio en las NPs Pd-
Pt, obtenida por la relacién geométrica del sistema cristalino y la ley de Vegard.
Nota: Los valores obtenidos representan 30 distancias interplanares de distintos planos
de la red.

aquellos preparados por la metodologia convencional de precipitar las nanoparticulas

para después redispersar en el fluido convencional.

Figura 4.16: Fotografia de nanofluido fabricado por intercambio de fase por evaporacién
a una concentracién; metodologia de sintesis:aceite Mobiltherm 603@®)de 50 % V/V.

En la figura 4.17 se muestran los espectros de absorbancia obtenidos durante 7 dias,
los cuales por el decremento en la intensidad de absorbancia del haz de luz indica la

segmentacién de particulas, es decir, la formaciéon de familias de nanoparticulas a lo
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largo de la cubeta de medicién, (entiéndase familias como particulas que caen en cierto

rango de tamanos).
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Figura 4.17: Espectros de absorciéon obtenidos por UV-Vis del NF NPs
PdPt/Mobilthem 603@®). Esta cinética se siguié por un total de 7 dias, donde des-
pués del 6to dia se observan los primeros precipitados importantes en el fondo del
contendedor.

En el seguimiento que se le dio al NF NPs Pd-Pt/Mobiltherm 603®), se registr6
que la presencia de precipitados visibles en el fondo del deposito ocurrié al 6to. dia.
La apariencia de los precipitados era en forma de polvo fino color negro, pero como
pudimos ver en la grafica anterior, el comportamiento de absorbancia durante los 7
dias sugiere que la precipitacion se dio paulatinamente, como complementario a los
resultados del seguimiento por absorbancia, en la figura 4.18 se presenta el decremento
en porcentaje de absorbancia que tuvo el nanofluido, podemos notar que después de las
primeras 24 horas el nanofluido presentaba practicamente la misma absorcién, situacién
que disminuyé de manera acelerada de las 24 a las 48 y ain més réapido de las 48 a las
72 horas, representando un decremento en absorcién del 15.05% del 2do. al 3er. dia,
para después s6lo disminuir un 11.66 % en dos dias y finalmente un 6.57 % del 5to. al

7mo. dia.

Lo anterior demuestra que el intercambio de fase en la fabricacién del nanofluido

induce a conservar en buena medida el estado disperso que tenian previamente las na-
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noparticulas, pero por las caracteristicas del medio y el recubrimiento de las NPs se
producen aglomeraciones que terminan precipitandose, fenémeno que disminuye con la
disminucion en la concentracién de coloides, ya que los procesos de coagulacién dismi-

nuyen de manera proporcional.
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Figura 4.18: Porcentaje de absorcién del NF NPs Pd-Pt/Mobiltherm 603®). Formado
a partir de los datos obtenidos en los espectros UV-Vis del NF por 7 dias, tomando
como referencia la absorciéon a 480 nm.

Al dia 7, los precipitados son abundantes para el NF, pero atin, ficilmente re-
suspendidos tras aplicar una agitacion mecanica, los valores obtenidos después de esta

iltima re-suspension no se presentan, pero se estiman parecidos a los presentados.

Por los resultados anteriores se concluye que el NF obtenido representa un nanoflui-
do estable hasta el quinto dia, ya que no presenta ningun precipitado a simple vista y
que el porcentaje de absorcién es atin del 71.58 %, donde los codgulos atin permanecen
en suspensién y una agitacién mecanica podria ser suficiente para des-aglomerar las

nanoparticulas.

Es importante recordar que en las implementaciones de nanofluidos como fluidos
transferentes en aplicaciones de obtencién de energia solar térmica, estos estan en cons-

tante movimiento, situaciéon que de cierta manera reduce la necesidad primordial de que
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se obtengan nanofluidos totalmente estables. Un estudio concienzudo en estabilidad de
nanofluidos con énfasis en la aplicacién debera integrar evaluaciones en; velocidades de

flujo, regimenes de flujo, rango de temperaturas y tiempos de reposo.

En la figura 4.19 se presenta la curva de flujo para el aceite térmico Mobiltherm
603®)y la correspondiente para el nanofluido, a simple vista podemos apreciar que el
fluido base antes y después de anadir las NPs poseia un comportamiento Newtoniano,
siendo este un resultado esperado por tratarse de nanoparticulas practicamente esféri-
cas, y de tamanos menores a 10 nm. Resultado favorable en fluidos de trabajo ya que
facilita el manejo y simplifica el andlisis y condiciones experimentales. También po-
demos observar la notable diferencia en las pendientes de las rectas indicandonos un
gran cambio en viscosidad entre el fluido base y el nanofluido, hecho que vemos con
més claridad en la figura 4.20, donde se muestra que la viscosidad del nanofluido fue de
0.105 mPa.s mientras que para el aceite térmico inalterado poseia una resistencia a fluir
de 1.879 mPa.s, lo que equivale a una reduccion de la viscosidad entre el nanofluido y

el fluido base de 94.412 %.

Puesto que en algunas aplicaciones ingenieriles es necesaria la determinacién de
la viscosidad cinemadtica, que es la razén de la viscosidad dinamica y la densidad del
nanofluido o la resistencia a fluir bajo la acciéon de la gravedad o fuerzas inerciales
sobre el fluido (viscosimetros de gravedad , ej. viscosimetros Ostwald, Cannon-Fenske
y Ubbelohde). A manera de comparacion, en la ecuacién 4.4 tenemos la relacién entre

la viscosidad dindmica (u, mu), la cinematica (v, nu) y la densidad del fluido (p, rho).

_H
v= P (4.4)

Por lo anterior y despreciando el cambio de densidad por la concentracién de na-
noparticulas ya que la concentracién inicial de los precursores fue de 0.4 mM, o 0.06
g si el rendimiento en la formacién de las NPs hubiese sido del 100 % y, considerando
también que el cambio de densidad del aceite térmico de 15°C a 20°C sea nula, podemos
utilizar el valor reportado de 0.835 kg/L a 15°C, ya que la expansién volumétrica por el
gradiente de 5°C debe ser despreciable por las caracteristicas de un aceite para aplica-
ciones térmicas, tenemos una viscosidad cinemética aproximada de 2.250 c¢St[=]mm?/s

para el fluido base y 0.126 ¢St para el nanofluido.
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Figura 4.19: Comportamiento de flujo del aceite y el efecto de las NPs en él (a 20°C).
Esfuerzo cortante vs Tasa de corte para fluido base (en rojo) y nanofluido (en negro).
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Figura 4.20: Viscosidad del aceite y el efecto de las NPs en su resistencia a fluir (a
20°C). Viscosidad vs Tasa de corte para fluido base (en rojo) y nanofluido (en negro).

El gran cambio observado en la viscosidad entre el aceite y nanofluido, facilita el

panorama de implementacién de estos fluidos de trabajo en muchas dreas, donde, como
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en el caso de los nanofluidos, el aumento en las presiones de bombeo necesarias para

mover el fluido de trabajo representa uno de los problemas principales.

De manera complementaria, para tener una idea méas amplia del efecto de nano-
particulas metélicas con las caracteristicas ya descritas en medio fluido, en la figura
4.21 se muestra el comportamiento de flujo que presenta la microemulsién descrita en
el capitulo 3.3, tratdndose también de fluidos Newtonianos con o sin nanoparticulas
sélidas en el seno de las microemulsiones, de la pendiente de estas rectas, se puede
obtener la figura (4.22), que también muestra lo que ocurre cuando se forman nano-
particulas dentro de micelas en la microemulsion y el efecto que aporta el estabilizador

(1-dodecanotiol) en el comportamiento reolégico.

Como podemos ver, cuando comparamos la microemulsién y la microemulsién /NPs
PdPt sin tiol podemos notar un decremento en la viscosidad de 3.21 veces, en cambio,
cuando comparamos con la microemulsién/NPs PdPt con tiol, la viscosidad se reduce
2.68 veces, por lo que la contribucién del 1-dodecanotiol en la reduccion de la viscosidad

posee una razon de 1.19 en la ausencia del 1-dodecanotiol.

Es interesante como la viscosidad disminuye bastante en presencia de las nano-
particulas, ya que como sabemos la sustancia que esta en contacto directo entre las
interfases sélido-liquido, compuestas de NPs y aceite, sigue siendo las colas del AOT,
con lo que podemos atribuir la disminucién en viscosidad al carédcter sélido o a la rigidez

y dureza que aportan las NPs en el interior de las micelas.
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Figura 4.21: Comportamiento de flujo de la microemulsién agua/AOT /isooctano con
W=8.5y el efecto de las NPs PdPt en ella (a 20°C). Esfuerzo cortante vs Tasa de corte
para la microemulsién (en amarillo), NPs PdPt/microemulsion sin y con 1-dodecanotiol
(en negro y rojo, respectivamente).
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Figura 4.22: Viscosidad de la microemulsién agua/AOT /isooctano con W=8.5 y el efec-
to de las NPs PdPt en ella (a 20°C). Viscosidad vs Tasa de corte para la microemulsién
(en amarillo), NPs PdPt/microemulsién sin y con 1-dodecanotiol (en negro y rojo, res-
pectivamente).
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Conclusiones

Nanoparticulas Pd-Pt

Los resultados de espectrofotometria ultra violeta-visible demuestran de manera sa-
tisfactoria la reduccion de los iones metdlicos precursores, también, por la evolucién en
los espectros de absorciéon podemos inferir la nucleacién de la semilla principal y creci-
miento de las ya nanoparticulas ya que se obtuvo el espectro de absorcion caracteristico
para las nanoparticulas de paladio-platino, asi como para los monometélicos, en todos
los casos confirmandose la presencia de NPs por microscopia electrénica de transmisién,
reportdndose para las NPs de Pd, Pt y Pd-Pt nanoparticulas con una media menor a

10 nm.

Analisis por microscopia TEM, enfocado a las nanoparticulas de PdPt revel6 que del
método y pardmetros de sintesis utilizados resultaban en todos los casos NPs cuasiesféri-
cas, de menos de 10 nanémetros de didmetro y, para el caso reportado, de 4.794+1.42
nm con un coeficiente de variacién del 29.64 % y un grado de polidispersidad de 1.04.
Ademds, en todos los casos, las particulas parecen encontrarse inmersas en el tensioac-
tivo utilizado en la sintesis y/o el ligando utilizado, hecho que pudo ser tratado con la
implementacion de lavados que a su vez, comprometia la dispersién, y homogeneidad

de tamanos de las nanoparticulas reportadas.

Del analisis de difraccién SAED y del difractograma obtenido de micrografias HR-
TEM y la FFT, confirmamos la existencia de nanoparticulas Pd-Pt. Evidenciando por

ambos métodos los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311) de la estructura
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cristalina cubica centrada en las caras que corresponde a la aleacién Pd-Pt en una

composicién atémica de 1:1.

Por los resultados del andlisis de estructura por TEM, que indicaron una aleacién
1:1 atoémica, se realizé un estudio del pardmetro de red, que demostrara que la mag-
nitud de este fuese la suma de las medias de los parametros de red reportados para
los metales paladio y platino individualmente, segin la ley de Vegard. Del andlisis es-
tadistico se obtuvo un parametro de red que nos indicaria una proporcién atémica de
66 % de paladio y 34 % de platino, aunque, traténdose de &tomos con un parametro de
red muy cercano (3,89014 para paladio y 3,920A para platino) pequenas desviaciones o
tendencias en la medicién pueden generar un desvio significante en la identificacién del

parametro de red promediado encontrado.

Nanofluido NPs Pd-Pt/Mobiltherm 603®)

Para la fabricacién del nanofluido, la sintesis de las nanoparticulas se detuvo a un
tiempo de reaccién mayor, con el fin de tener particulas mas grandes y geometrias mas
complejas. Como resultado se obtuvo un nanofluido color negro de apariencia transpa-
rente mas que translicido. Aunque las nanoparticulas poseen geometrias distintas al
método estandarizado, los analisis estructurales realizados no muestran una diferencia

con aquellas reportadas y estudiadas previamente.

Del anélisis de estabilidad visual se concluye que el NF no presenta precipitados
hasta el 6to. dia de haberse fabricado, ademés por el porcentaje de absorcién de 71.58 %
que presenta el nanofluido al 5to. dia después de su elaboracion se concluye que repre-

senta un nanofluido estable porque ni su coloracién ni su apariencia presenta diferencias.

De la reometria se obtuvieron rectas de flujo que muestran un comportamiento
Newtoniano del nanofluido, al igual que el aceite utilizado como fluido base, por lo
que la adicién de nanoparticulas con las caracteristicas mencionadas no representan
(a las velocidades de corte evaluadas, temperatura y concentracién) un cambio en su
comportamiento reoldgico. Sin embargo, la reduccién en la viscosidad que presenta el

nanofluido con respecto al fluido convencional fue de 94.412% (1.879 mPa.s para el
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fluido base y 0.105 mPa.s para el nanofluido), este enorme cambio en viscosidad puede
abrir oportunidad para la implementacién de fluidos de trabajo ya que la potencia de
bombeo o de re-circulacién puede representar una disminucién en energia eléctrica con-
siderable puesto que tedricamente el nanofluido se resiste 17 veces menos a fluir que el
fluido base utilizado, ademas, esto permite mas libertad en diseno de tuberias o equipos
contenedores puesto que las presiones de operaciéon pueden ser menores a las utilizadas

convencionalmente cuando se utiliza el fluido base.
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Recomendaciones

Para elucidar la absorcién de las sales metélicas en solucién; utilizar concentracio-
nes menores de 4 mM para cada sal metdlica, variar solvente y mezcla de solventes,
por ejemplo, diferentes concentraciones de etilenglicol-agua, ya que a pesar de que la
constante dieléctrica del etilenglicol sea menor que aquella para el agua y su indice de
refraccién mayor (1.43), el agua tiene una absorcién practicamente inapreciable en el
rango de ultravioleta-visible, mientras que el etilenglicol tiene la absorcién maxima a

aproximadamente 190 nm.

Para elucidacion de las franjas de red de las nanoparticulas, es necesario emplear un
método de lavado un poco mas riguroso, puesto que un lavado brusco puede facilmente
alterar el estado y estrucura de nanoparticulas tan finas en tamano como las reportadas

en este manuscrito.

A pesar de haber obtenido exitosamente las nanoparticulas Pd-Pt, que por las técni-
cas de caracterizacién empleadas demuestran no tratarse de 6xidos metalicos, como re-
sultados de algunas sintesis si se tuvieron algunas conformaciones éxido-metélicas, que
no se pudieron caracterizar adecuadamente y por eso no se reportan en el manuscrito.
Por lo anterior, se recomienda que se haga la sintesis dentro de una camara limpia
y atmosfera controlada, ya que variaciones como temperatura constante, humedad y

limpieza general, son dificiles de controlar.

Comportamiento bajo flujo del sistema Nps Pd-Pt/microemulsién; seria interesante

hacer un estudio del comportamiento reolégico de este sistema en funcién de la concen-
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tracion de las sales metalicas, la razén agua-surfactante, temperatura y pH o presencia
de electrolitos, en funcién de tratar de elucidar el efecto en la carga de las micelas
inversas, su tamano y la deformacién que es posible que experimenten por la presencia

de electrolitos.

Nanofluidos Pd-Pt/Mobiltherm 603®); a pesar de que la temética de los nanoflui-
dos es necesaria por las amplias aplicaciones en las cuales se les puede hacer uso, (sélo
refiriéndome a aquellas para cuestiones de control de temperatura y en general energia,
y sin considerar todas aquellas en otras areas donde no precisamente se les llama nano-
fluidos), los metales utilizados en el presente manuscrito no representan la mejor opcién
para este tipo de aplicaciones, dado su costo monetario y, ademas tampoco poseen las
mejores propiedades conductoras ni de capacidades térmicas que encaminara a almace-
nar energia térmica. Para este caso, es sugerible el trabajo y desarrollo de nanofluidos

con 6xidos metdalicos que presenten mayor estabilidad, adecuacién y aplicabilidad.
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Apéndice

6.1. Conductividad térmica de los nanofluidos

Como se mencioné en la metodologia (3.3), para medir la conductividad térmica del
nanofluido se utilizé el equipo KD2, el cual carece de un arreglo experimental para la
medicién, debido a esto se disené una configuracion de montaje para obtener medidas

lo més precisas posibles.

Para evaluar la configuracién disenada, se evaluaron liquidos con conductividades
térmicas conocidas, en el cuadro 6.1, se muestran los valores de conductividad térmica
para sustancias de conductividades conocidas y la referencia para nuestro nanofluido,
estos valores fueron obtenidos de manera experimental en un rango de temperaturas
de 20 a 50 °C, en donde se aprecia que a pesar de que a las temperaturas evaluadas,
este aceite no experimenta grandes cambios respecto a sus propiedades de transporte,
de la misma forma, la adiciéon del 1-dodecanotiol no representa un cambio significa-
tivo en su conductividad a las temperaturas evaluadas, sin embargo, notamos que la
conductividad térmica del aceite cuando se le agrega 1% v/v de 1-dodecanotiol tiene
un ligero aumento pero mientras la temperatura de mediciéon sube la conductividad
decrece, y este comportamiento se magnifica de manera proporcional al incremento de
temperatura, encontrandose una disminucién de la conductividad mas acelerada que

para el aceite puro.

El error en la medicién que se estima de manera experimental de 4 %, mientras
que el limite de error, segin el manual de usuario (versién 1.7), se establece un error
méximo de 5%, el rango de medicién del equipo comprende desde [0.02-2] Wm~1C~1

para conductividad térmica y [0.5-50] mCW ~! para resistividad.
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Cuadro 6.1: Conductividad térmica promedio (W/mC) por su reciproco, obtenidas
experimentalmente con instrumento K D2(®), en un rango de temperaturas de 20 a 50
Celsius. El 1-dodecanotiol se encuentra a una concentracién del 1% respecto al aceite.

Temperatura (°C) | Agua | Mobiltherm 603®) | dodecanotiol/ Mobiltherm
20 0.598 0.151 0.153
30 0.618 0.151 0.153
40 0.638 0.150 0.150
50 0.651 0.150 0.147

Habiendo evaluado la configuraciéon experimental, misma que arrojé valores confia-
bles y repetibles, se procedié a la evaluacién de los nanofluidos obtenidos, como se vio
en el apartado anterior, los nanofluidos evaluados en el presente son los obtenidos por
el método de evaporacién, el que contienen NPs estandarizadas, y el que contiene NPs

llevadas a un punto posterior de reaccién.

Los valores de conductividad térmica para los fluidos evaluados se muestran en la
figura 6.1, en la cual, los puntos representan las medidas que se realizaron y las lineas

suavizadas la tendencia del comportamiento esperado para los intervalos no evaluados.
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Figura 6.1: Conductividades térmicas obtenidas por su reciproco para los fluidos:
Mobiltherm 603®), 1-dodecanotiol/Mobiltherm 603®), NF NPs Pd-Pt/Mobiltherm
603®)con NPs estandarizadas y NF NPS Pd-Pt/Mobiltherm 603®con NPs con mayor
tiempo de reaccion.
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De la observacién del comportamiento de los diferentes fluidos analizados podemos
resumir lo siguiente.

La resolucién del equipo utilizado para la medicién de esta propiedad fisica es
insuficiente para los cambios en conductividad obtenidos. También, por los resultados
podemos juzgar que el aumento en la conductividad térmica que se experimentd no

hace viable el uso de estos nanofluidos.

1. Aceite térmico Mobiltherm 603(®): resalta la estabilidad de este fluido en el rango
de temperaturas utilizado, sin embargo, se hace notar que conforme la temperatu-
ra va incrementando, su conductividad disminuye, y aunque un poco fluctuante,

el comportamiento se mantiene en todo el rango de temperaturas evaluado.

2. La mezcla de Mobiltherm 603®)y 1% v/v de 1-dodecanotiol presenta un compor-
tamiento directamente proporcional a la temperatura, pero, cuando esta cambia
a 30°C se presenta un decremento considerable, debido quizé al comienzo de mo-

vimientos convectivos en el aceite térmico.

3. El nanofluido obtenido por el método de evaporaciéon con nanoparticulas estanda-
rizadas comienza con un interesante decremento en la conductividad térmica del
nanofluido en comparacién del control, al aumentar la temperatura, la conducti-
vidad disminuye aun mas, hasta que, la temperatura alcanza los 30°C, después

de los cuales, se aprecia una tendencia a aumentar su conductividad térmica.

4. Por tultimo, el comportamiento de la conductividad térmica del NF que contiene
particulas mas irregulares, producto de mayor tiempo de reaccion, a 10°C presen-
ta el valor mas bajo, y mientras la temperatura se acerca a los 30°C, de manera
analoga al NF anterior, este valor continua decreciendo, sin embargo, cuando se
alcanzan los 30°C y los movimientos de conveccién parecen adquirir importancia
provocando un aumento en la conductividad térmica, comportamiento con una
pendiente positiva mayor a los fluidos anteriores a cualquier rango de temperatu-
ras. Esto se puede atribuir al niimero de nanoparticulas presentes en el fluido y a
la mayor distribucién de tamanos, donde, estadisticamente tendriamos NPs mas

grandes que aquellas reportadas para el NF anterior.

El nanofluido con mayor conductividad térmica fue el que tuvo més tiempo de
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reaccion, aunque el cambio en conductividad térmica no fuese el esperado puesto son
nanoparticulas metalicas, es importante tomar en cuenta que la transferencia térmica
de nanoparticulas en un medio fluido puede darse por conduccién (por las colisiones
entre particulas) y por conveccién (por el movimiento Browniano y cinético por la
temperatura), en ambos casos, la superficie de las NPs es la responsable de dicha trans-
ferencia, y, como sabemos, las NPs PdPt estan recubiertas por un tiol, con una cola de
12 carbonos y por las moléculas de AOT con las cabezas al centro, dejando expuestas
sus dos colas hidrocarbonadas, y aunque se trata de cadenas alifaticas relativamente
cortas, las dimensiones de las particulas resaltan el tamano de sus recubrimientos. Por
lo que no es extrano pensar que los cambios en la conductividad térmica hayan sido

discretos, de nuevo, por las particularidades de las nanoparticulas utilizadas.
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y el Departamento de Investigacién en Polimeros y Materiales ipam - 22
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas PtPd y su A
utilizaciéon en la formulacion de nanofluidos

en el XIV Coloquio-Bienal en Ciencia de Materiales, “Responsabilidad Social en la Ciencia de Materiales”, .
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Figura 6.2: Constancia por presentacion de un poster en el XIV Coloquio Bienal en
Ciencia de Materiales.
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