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RESUMEN

El presente trabajo investigativo tiene como objetivo recuperar nanoparticulas de alofan
de refrigerante secundario a base propilenglicol, con el fin de dar a conocer los métodos
que se puede aplicar. La ejecucion del trabajo se inici6 con la experimentacion de la
dispersion uniforme de nanoparticulas en el fluido base y luego se procedid con métodos
separacion de mezclas como: centrifugacién y destilacién al vacio. Los resultados
obtenidos muestran que mediante la adicion de surfactante SDS (sodio dodecil sulfato)
las nanoparticulas quedaron estables en un 46 por ciento después de 24 horas de la
elaboracion, pese a que se logré mejorar su estabilidad no es aconsejable trabajar porque
genera espuma al ser agitado y actla como aislante térmico. La recuperacion mediante
centrifugacion tiene una alta eficiencia llegando al 92 por ciento de nanoparticulas
recuperadas, mientras que el método de destilacion al vacio tiene una eficiencia del 100
por ciento permitiendo recuperar sus compuestos por separado (agua y propilenglicol)
mientras que las NPs quedan aisladas completamente, la Unica dificultad essu recoleccion
total. Se recomienda la implementacién de un sistema de refrigeracion para el rotavapor
ademas de instalar un sistema de mezclado en el reservorio del chiller para dispersar las
nanoparticulas, en cuanto a la recuperacion mediante el método de centrifugacion se

recomienda para volimenes pequefios.
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SUMMARY

The objective of this research work is to recover allophane nanoparticles of secondary
refrigerant with propylene glycol base, in order to make known the methods that can be
applied. The execution of the work began with the experimentation of the uniform
dispersion of nanoparticles in the base fluid and then proceeded with separation methods
of mixtures such as: centrifugation and vacuum distillation. The results obtained show
that by means of the addition of surfactant SDS (sodium dodecyl sulphate), the
nanoparticles remained stable at 46 percent after 24 hours of processing, although it was
possible to improve its stability, it is not advisable to work because it generates foam
when agitated and acts as a thermal insulator. The recovery by centrifugation has a high
efficiency reaching 92 percent of recovered nanoparticles, while the vacuum distillation
method has a 100 percent efficiency allowing recovering their compounds separately
(water and propylene glycol) while the NPs are completely isolated, the only difficulty is
its total collection. It is recommended the implementation of a refrigeration system for
the rotavapor in addition to installing a mixing system in the chiller reservoir to disperse
the nanoparticles, in terms of recovery using the centrifugation method is recommended

for small volumes.

Keywords:  <TECHNOLOGY AND SCIENCES OF ENGINEERING>,
<NANOPARTICLES OF ALLOPHANE>, <PROPYLENE GLYCOL>, <SODIUM
DODECYL SULPHATE>, <ABSORBANCE>, <CENTRIFUGATION>, <VACUUM
DISTILLATION>, <DISSOLUTION>



INTRODUCCION

La refrigeracion se emplea en diversas aplicaciones industriales: como procesamiento y/o
conservacion de alimentos, cerveceria, climatizacion, petroquimica y diversos procesos
industriales, los sistemas de refrigeracion emplean fluidos denominados refrigerantes,
estos transportan energia en forma de calor desde la fuente de generacién de calor
(calderas, nucleos de reactores nucleares, etc.) a sistemas que van a emplearlos (sistemas
de almacenamiento térmico, generadores de vapor, reactores quimicos, etc.), para
determinar el refrigerante que se va a emplear se deben considerar aspectos como
corrosion, toxicidad, inflamabilidad, costosy dafios al medio ambiente (Martinez, Milton,
2014) los mas empleados son: agua, etilenglicol, propilenglicol, aceites térmicos Yy sales
fundidas, estos tienen su rendimiento térmico limitado debido a su baja conductividad
térmica, con el fin de potenciar sus propiedades térmicas se han desarrollado
investigaciones sobre la dispersion de nanoparticulas (NPs) en ellos, se han
experimentado con NPs de: carbdn, oOxidos de: aluminio, silicio, titanio, cobre,

mejorando hasta en un 40% la conductividad térmica.

Las NPs representan un gran avance cientifico-tecnolégica, estan presentes en medicina,
ingenieria de materiales, industrial, alimenticia, etc., brindan innumerables beneficios
pero también representa riesgos como peligrosidad, efectos bildgicos, quimicos,
contaminacién, circulacion y concentracion en el medio ambiente (Reyes, Yy otros, 2018)
y por ende dafios a ecosistemas (organismos, flora, fauna y seres humanos), por esta

razén surgen temas de investigacion basados en la recuperacion de NPs.

Esta investigacion se centra en la recuperacion de nanoparticulas de alofan dispersas en
el refrigerante secundario a base de propilenglicol, aunque no existan estudios adn que
indiquen los riegos v la toxicidad de estas si lo hay de sus componentes como los Oxidos
de Silicio y Aluminio (fibrosis pulmonar, dafios hepaticos, afecciones cardiacas y
linfaticas) (Song, y otros, 2009). Se la realiza con el fin de aportar y generar
conocimientos respecto a la recuperacion, indicar métodos y equipos que se pueden

emplear para conseguir dicho fin ademas de dar inicio a futuros temas de investigacion.



CAPITULO |
1.1. Problematizacion.

Conelfin de lograr un enfriamiento eficiente con un bajo consumo de energia para reducir
costos en procesos, se han desarrollado diversas formas para mejorar las propiedades
termicas de los fluidos refrigerantes una de ellas mediante la adicién de nanoparticulas
que permiten tratar con temperaturas mas bajas de las que cominmente se trabaja. Esta
tecnologia es muy importante, sin embargo, no se sabe a ciencia cierta lo que las
nanoparticulas dispersas en el refrigerante pueden causar al ser humano y al medio

ambiente si son liberadas, ya sea de manera accidental, natural o intencional.

Si una persona es expuesta a estas nanoparticulas existen tres rutas de exposicion la
inhalacion, ingestion y dérmica, lo que conlleva a problemas de salud como la inflacion
de vias respiratorias, alergias, sensibilidad, cancer, enfermedades cardiovasculares,
enfermedades respiratorias, trombosis, entre otras. En cuanto al medio ambiente los
efectos més comunes son formacion de nubes de polvo, composicion atmosférica,
temperatura estratosférica y acumulacién en la matriz biolégica, lo que provoca cambios

en el entorno fisico, biologico y quimico.
1.2. Justificacion.

Esta investigacion se realiza con el fin de aportar y generar conocimientos de forma concreta
sobre la recuperacion de nanoparticulas de alofdn adicionadas al refrigerante secundario
propilenglicol, empleando conocimientos de sintesis, recuperacién y caracterizacion de
nanoparticulas, para la presente investigacion se experimentara con los siguientes métodos:
centrifugacion, destilacion al vacio y nanofiltracion, determinando la eficiencia y factibilidad de
cada una de ellas.

En la actualidad las industrias empiezan a optimizar sus sistemas de refrigeracion mediante
adicion de nanoparticulas, lo que conlleva una produccién de las mismas en gran cantidad y
debido a esto el riesgo de liberacion, contaminando el medio ambiente y al ser humano, para dar
solucion a este problema se utilizara los métodos mencionados, tratando de recuperar la mayor
cantidad de NPs del nanorefrigerante, dependiendo de su estado y composicion después de los
procesos de recuperacion podrian ser reutilizar en otras aplicaciones relacionadas a: sistemas de
refrigeracion, absorbente para remediacion ambiental, celdas fotocombustibles, antibacterial y

antiinflamatorio, remocion de enzimas, entre otros.



1.3. Alcance.

El alcance del presente trabajo tiene como finalidad recuperar las nanoparticulas de alofan
del nanorefrigerante a base propilenglicol mediante tres métodos de separacion que son:
centrifugacion, destilacion al vacio y nanofiltracion, con el fin de evitar la liberacion al
ambiente y con ello una posible reutilizacion de las mismas principalmente en el area de

refrigeracion.
1.4. Objetivos.
1.4.1. Objetivo General.

Recuperar nanoparticulas de alofan del nanorefrigerante base propilenglicol mediante la
experimentacion con métodos de separacion de mezclas e identificar el método més

eficiente.

1.4.2. Objetivos Especificos.

e |dentificar los dafios que causan las nanoparticulas a los seres vivos y al medio
ambiente.

e Elaborar el nanorefrigerante y experimentar con la estabilidad de Ilas
nanoparticulas de alofan.

e Investigar sobre métodos de separacion de mezclas, centrados en la recuperaciéon
de nanoparticulas.

e Experimentar con los métodos identificados anteriormente empleando equipos,
materiales siguiendo procedimientos correspondientes.

e Realizar comparacion de resultados obtenidos por los métodos empleados en la

recuperacién de nanoparticulas mediante anélisis cuantitativos.



1.5. Marco Tedrico.
1.5.1. Refrigerante.

Sustancia capaz de absorber calor de otra, como hielo, agua, aire, salmuera, etc. Se basa
en la evaporacion y la condensacién del fluido para absorber y disipar calor, el
refrigerante debe poseer caracteristicas fisicas para que se pueda repetir en ello la

transformacion de liquido a gas y de gas en liquido (Goribar Hernandez, 2009, p. 227).

El refrigerante también es un fluido utilizado en la transmisién de calor, absorbe calor a
bajas temperaturas y presion después cediéndolo a temperatura y presiones mas altas.
Este proceso tiene lugar con cambios de estado del fluido debido a la cantidad de energia

que se maneja (Tomé Fernandez, 2009).
1.5.2. Efecto de Refrigeracion.

El efecto de refrigeracion es la cantidad de calor que es capaz de absorber desde el estado
liquido del fluido, hasta su salida en estado de vapor. Esto nos lleva a decir que los
liquidos que poseen un alto calor latente tienen un buen efecto de refrigeracion. Por lo
tanto, el efecto de refrigeracion es la diferencia entre el calor contenido en estado liquido
y el calor contenido en estado de vapor después de pasar por la fuente de calor (Goribar
Herndndez, 2009, p. 241).

1.5.3. Propiedades de los fluidos refrigerantes.

1.5.3.1. Densidad

Propiedad que relaciona la cantidad de masa por unidad de volumen de una sustancia
(Mott, 2006, p. 14).

_m 1)
P=y
Donde:

p = Densidad [kg /m3]
m = Masa [kg]

V = Volumen [m3]



15.3.2. Absorbancia.

Cuando incide un haz de luz sobre un cuerpo traslicido, una pare de esta es absorbida por
el cuerpo mientras que el restante la atraviesa. La absorbancia es utilizada en laboratorios
para determinar la concentracion de un elemento o compuesto en una muestra, es
proporcional a la cantidad de luz absorbida y por ende a la concentracion (Gonzalez,
2010).

1.5.4. Refrigerantes secundarios.

Son fluidos que se emplean cuando por motivos de seguridad, toxicidad e higiene el
sistema a enfriar no debe tener contacto directo con el fluido refrigerante (Martinez,
2014).

Tabla 1-1: Refrigerantes mas usados.

NOMBRE REFRIGERANTE | FORMULA
Agua H,0
Cloruro de Calcio CaCl,
Cloruro de Sodio NaCl
Etileno C,H,
Etilenglicol C,H0,
Propilenglicol C3Hg0,
Metano CH,
Glicerina C3Hg03

Fuente: (Goribar Hernandez, 2009)

154.1. Agua.

En la mayoria de los casos, cuando la temperatura no baja de 32 2F, el agua, se usa como
segundo refrigerante, esto por tener muy buenas propiedades como fluidez, alto calor
especffico, alto coeficiente de pelicula, bajo costo y casi no es corrosivo (Goribar
Hernandez, 2009, p. 356).

15.4.2. Salmuera.

Cuando se requieran temperaturas que estén debajo del punto de congelacion, el agua ya
no puede emplearse como fluido refrigerante, en este caso se usa la salmuera. La salmuera
es una solucion de agua y sales, al disolver la sal en el agua la temperatura de congelacion

de la solucion es menor que la del agua pura (Goribar Hernandez, 2009, p. 356).



Hasta un cierto punto mientras mas sal tenga la solucion, menor es el punto de
congelacion. Sin embargo, si la concentracion aumenta mas alla de cierto grado, el punto
de congelacién aumentara en vez de bajar. En otras palabras, una solucion de sal y agua
tiene una concentracion a la cual es minimo el punto de congelacidén, este punto se llama
solucion eutéctica. Las salmueras comerciales son de dos clases: cloruro de calcio CaCl,

y cloruro de sodio NaCl (sal comdn) (Goribar Hernandez, 2009, p. 356).
1.5.43.  Cloruro de Calcio.

Se usa en la industria donde se requieran temperaturas menores a 0 °F; la temperatura
eutéctica aproximadamente es de -67 °F, que se produce con una concentracion de 30%
por peso (ver Tabla 2-1) (Goribar Hernandez, 2009).

Tabla 2-1: Temperatura de cristalizacion mezcla agua-cloruro de calcio.

Inicio de
% Cally Porpeso | o ictalizacion (°F)

5 277

8 246

10 223
12 19.3
15 135
18 59
20 04
22 78
% 21
28 378
2987 67
30 508
32 195
34 +4.3

Fuente: (Goribar Hemandez,2009)

Cuando el cloruro de calcio se usa para alimentos, se disefia el sistema de refrigeracion
de modo que el refrigerante nunca entre en contacto con ellos (método de atomizacidn),

esto debido a su sabor amargo y su efecto deshidratante (Goribar Hernandez, 2009).
1.5.4.4. Cloruro de Sodio.

El cloruro de sodio se emplea en aplicaciones donde no se usa el cloruro de calcio todo

esto debido a la contaminacién que produce el cloruro de calcio. Se usa para congelar



carne, pescado, etc. La minima temperatura que tiene es dé —6,8°F a una concentracion
del 23% (ver Tabla 3-1) (Goribar Hernandez, 2009).

Tabla 3-1: Temperatura de cristalizacion mezcla agua-cloruro de sodio.

Inicio de
% NaCl por peso cristalizacion (°F)

5 270 °F
10 20,4
15 15
20 +1.8
21 -0.8
22 -3.0
23 -6.8
24 +3.8
25 +16.1
25,2 +32.

Fuente: (Goribar Hernandez, 2009)

1.5.45.  Anticongelantes base glicol.
a) Etilenglicol.

Este anticongelante tiene numerosas aplicaciones tanto industriales como comerciales. Su
mejor uso es en mezclas de anticongelantes y fluidos de refrigeracion. Se usa en
aeropuertos como fluido de deshielo, en frenos hidraulicos vy fluidos de transferencia de
calor en algunos sistemas de energia solar. El etilenglicol es toxico para el ser humano
afecta principalmente al sistema nervioso central y puede llevar hasta un paro respiratorio,

similar a una intoxicacion con etanol (Wexler, 2014, p. 287).
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Gréfico 1-1: Punto de congelacion solucién a base etilenglicol.

Fuente: (Stoecker,1998, p. 659)

Para que el etilenglicol pueda llegar a una temperatura similar a la salmuera de cloruro de
calcio, necesita mayor concentracion para trabajar a temperaturas menores de -40°C,

pudiendo llegar hasta los -50°C, esta concentracion puede incrementar la viscosidad, lo



que relativamente se utiliza a temperaturas mayores, alrededor de -10°C (Guaméan Caba,
y otros, 2017, p. 42).

b) Propilenglicol.

Fluido soluble en agua considerado seguro para usar en alimentos, medicamentos y
cosméticos. Sus propiedades como solvente, humectante y anticongelante de baja
toxicidad ayudan a su utilizacion en la industria alimenticia. Es el mejor elemento de
anticongelantes y liquidos de deshielo de autos, aviones, barcos, etc. (Wexler, 2014, p.
554) Al ser un fluido soluble enagua estos se pueden mezclar para obtener un refrigerante
de mayor calidad y estabilidad en la aplicacion de refrigeracion, los porcentajes

recomendados para la disolucién en agua se muestra en la Tabla 4.1.

Tabla 4-1: Tabla de disoluciones del Propilenglicol.

PROPILENGLICOL | PROTECCION (°C)
Puro -59°C
50% -34°C
40% -22°C
30% -14°C
20% -8°C
12% -5°C
10% -3°C

Fuente: (CHQUIMICA, 2018)

Para controlar la concentracion de propilenglicol se emplea el Grafico 2-1, a determinada

concentracion y temperatura un solo valor de densidad.
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Gréfico 2-1: Densidad para concentraciones de Propilenglicol segun temperatura.

Fuente: (Stoecker,1998, p. 662)



La temperatura de congelacion minima es de -59°C, pero presenta un inconveniente al
aumentar su concentracién y disminuir su temperatura aumenta la viscosidad, por lo que
requiere mayor potencia de bombeo es recomendable trabajar hasta concentraciones del
21% aproximadamente (-7°C). (Guaman Caba, y otros, 2017, p. 42)
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Gréfico 3-1: Punto de congelacion solucién a base Propilenglicol.

Fuente: (Stoecker,1998)

Las propiedades fisico-quimicas del Propilenglicol, se muestran en la Tabla 5-1.

Tabla 5-1: Propiedades fisico-quimico del Propilenglicol.

Punto de congelacion <-59°C (-4 °F)
Punto de ebullicion 184 °C (363 °F)
Inflamabilidad No es inflamable ni combustible
Punto de inflamacién (1000, 1hPa) 104 °C (219 °F)
Presion de vapor (25 °C) 20 Pa
Densidad (20 °C) 1,03 g/cm3
Solubilidad (20 °C) 100% soluble en agua
Viscosidad cinematica ( cSta 25 °C) 43,4 cP (dindmica)

Fuente: (GTM, 2017)

1.5.5. Nanotecnologia.

Ciencia que estudia, disefia, crea'y manipula la materia a nivel molecular y atémico, con
una de sus dimensiones inferior a 100nm, tiene variedad de aplicaciones: medioambie nte,
sector energético, medicina, electronica, exploracién espacial, construccién, etc., el
impacto de la nanotecnologia en la sociedad esta generado la revolucion industrial del
siglo XXI (Nanotecno Chile, 2018).

Dentro de este tamafio de la materia entran las nanoparticulas que son de alta utilidad para
variadas aplicaciones y pueden mejorar las propiedades de una forma sorprendente segln
la necesidad (Pedraza Luque, 2016, p. 32).



1.5.6. Nanoparticulas.

Son particulas en las que una de sus dimensiones esta comprendida entre 1 y 100nm,
(millonésima  parte de un milimetro), se pueden presentar en diferentes formas
morfologicas: esferas, fibras, tubos y hojas. Las nanoparticulas presentan cambios
significativos en sus propiedades, razon por lo cual son empleadas en diferentes
industrias: biomedicina, farmacéutica, cosmética, aeronautica, agricultura, automotriz
entre otros, como ejemplo: empleo de nanoparticulas en biomateriales debido a su
biocompatibilidad y biodegradabilidad con nanoparticulas de hierro: Fe;0,, aditivos
alimentarios Si0, (reguladores de la acidez, antioxidantes, colorantes, emulsiones (Lopez
de la Pefia, y otros, 2016), cremas corporales para prevenir el envejecimiento y proteccion
solar mediante bloqueadores de la luz UV (Zn0), Textiles inteligentes que repelen la

suciedad, impermeables.
1.5.7. Método de obtencién de nanoparticulas.

Existen dos enfoques: De arriba-abajo (top down) y de abajo-arriba (bottom up), en la

Figura 1-1 se representa los procesos mencionados (Urrutia, 2011, p. 28).
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Figura 1-1: Método de produccion de nanoparticulas.

Fuente: (Urrutia, 2011, p. 28)

1.5.7.1. Enfoque Top Down.

Radica en reducir el tamafio de las particulas por medio de procesos: mecanicos
(molienda, desgaste, trituracion), deformacién, consolidacion y densificacion (Cueva
Toalombo, y otros, 2016, p. 11).



a) Molienda Mecénica.

Consiste en continuos impactos de alta energia a las que son sometidos las particulas por
parte de esferas de acero, causando repetidas microforjas, (las esferas adhieren, unen y
fracturan), reduciendo el tamafio de las particulas de polvo, modificando su morfologia y

cambiando sus propiedades.

Este método se puede realizar por medio de molienda seca y molienda himeda. La
molienda seca es cuando cargamos directamente las bolas (circonio) de la molienda en el
tanque e iniciamos el proceso de reduccion de tamafio de las particulas, este proceso
genera gran cantidad de calor debido a la friccion que existe entre el material y las bolas
dentro del tanque, por otro lado la molienda himeda es cuando a mas del material a moler
se introduce un fluido en una cantidad que supera el 50% en peso del material, lo que
hace que se produzca una sustancia pastosa dentro del tanque, el esquema de
funcionamiento se puede observar en la Figura 2-1 (Cueva Toalombo, y otros, 2016, p.
11).

Tanque
estacionario

Agitador

Bolas
de
molienda

Figura 2-1: Elementos basicos de un molino de atriccion.

Fuente: (Alvarez Zambrano, y otros, 2011, p.6)

1.5.7.2. Enfoque Bottom up.

Se centra principalmente en obtener particulas de mayor tamafio, empezando de
estructuras mas pequefias como las moléculas y atomos. Los procesos utilizados mediante
este método son: pirolisis por llama, inducida por laser, evaporacion/condensacion,

plasma térmico, técnicas sol gel (Cueva Toalombo, y otros, 2016, p. 12).



a) Pirolisis por llama.

Método donde un precursor de vapor que puede ser liquido o gas se quema a una alta

presion, se obtiene hollin, este proceso tiene una desventaja que se relaciona con la
aglomeracién de las particulas.

y otros, 2016, p. 13).

El proceso se muestra enla Figura 3-1 (Cueva Toalombo,
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Figura 3-1: Sintesis nanoparticulas mediante plasma.
Fuente: (UNAD, 2015, p. 8)
b) Sol-Gel.
Método quimico utilizado para obtener hibridos organicos-inorganicos, es una ruta

quimica que empieza con sintesis de una suspension coloidal de particulas solidas (sol) y
la hidrolisis y condensacion de este sol para formar un material lleno de solvente (gel).
Este proceso se lleva acabo a una temperatura ambiente dejando reposar el solvente
posteriormente se extrae el gel, este periodo de reposo se llama envejecimiento, el gel se
recoge al expulsar el solvente y agua. (Cueva Toalombo, y otros, 2016, p. 14) Se observa

en la Figura 4-1 el esquema del método.
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Figura 4-1: Sintesis nanoparticulas mediante sol-gel.

Fuente: (Castafieda Contreras, 2018)

1.5.8. Aplicaciones de las nanoparticulas.

Tienen variedad de aplicaciones entre las principales encontramos: ingenieria, medicina,

energia, medio ambiente entre otras.
1.5.8.1. Ingenieria.

Por las nuevas propiedades fisicas y quimicas obtenidas a escala manométrica, ofrece
mejores propiedades mecanicas como: elasticidad, resistencia, conductividad térmica.

Algunos ejemplos a continuacion: (Cueva Toalombo, y otros, 2016, p. 9)

— Recubrimientos resistentes al desgaste y abrasion (nanoparticulas de alimina Al,0,).

— Pigmentos con nanoparticulas ( Plomo,Zinc,Plata).

— Tintas conductoras y magnéticas utilizando polvos de metal (buenos conductores
como la plata).

— Cemento reforzado con nanotubos de carbono.

— Mejora estructural y fisica de polimeros y materiales compuestos (nanoarcillas,

nanooxidos, nanohidroxidos de metales TiO,, Si0,).
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1.5.8.2. Medicina.

Las enfermedades a nivel molecular, células cancerigenas pueden ser curadas con
nanodrogas controladas por microchips, los cuales realizan seguimientos y eliminacién

de los virus (Wong, y otros, 2010).

— Protectores solares (Zn0O y Ti0,).

— Apositos para heridas antibacterianas (Nanoparticulas de Plata).

1.5.8.3. Energia.

Tiene relacion con la mejora de sistemas de produccion y almacenamiento de energia,

nanofluidos, algunos ejemplos de aplicacién: (Wong, y otros, 2010)

— Almacenamiento de hidrégeno (nanoparticulas hibridas metélicas).
— Catalizadores ambientales (T'i0,).

— Células solares (Ti0,, ZnO).

1.5.8.4. Medio Ambiente.

Para la conservacion del medio ambiente toma en cuenta el desarrollo de los materiales
energias y procesos, neutralizacion de microorganismos, tratamiento de aguas,

absorbentes de petroleo, etc. (Wong, y otros, 2010)

— Absorbentes de petroleo.

— Control de emisiones de contaminantes (Ti0,).

— Tratamientos de agua (foto catalisis) se utilizan nanoparticulas de materiales
ceramicos, Oxidos metalicos como el Ti0, , nanotubos de carbono y alimina.

— Plasticos biodegradables.
1.5.9. Peligro de Nanoparticulas.

Las investigaciones disponibles indican que los motivos de preocupacion por las

nanoparticulas son dos: (Reyes, Y otros, 2018)

e Peligrosidad, las propiedades de las nanoparticulas a tamafio nano modifican la
materia aumentando su toxicidad, se refiere a los efectos bioldgicos y quimicos

generando dafios a microrganismos y problemas a la salud humana.
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Contaminacion, tiene que ver con los escapes, dispersion al medio ambiente,
circulacion y concentracion, que pueden representar un peligro para los organismos

o0 los ecosistemas.

Algunos problemas identificados por: (Instituto Sindical de Trabajo, Ambiente y Salud
(ISTAS), 2013, p. 280)

Debido a su tamafio tienen mayor habilidad para atravesar las barreras celulares de
nuestro cuerpo (cerebro, pulmones, corazon, ADN, membrana placentaria).
Bioacumulacion en seres vivos.

Los nanotubos de carbon y las fibras de amianto pueden causar dafios al tejido
respiratorio.

Por su tamafio muchas NPs no pueden ser detectadas por los macréfagos, son un tipo
de células del sistema inmunoldgico, pueden entrar al sistema circulatorio, linfatico,
teniendo una elevada capacidad toxica. (Reyes, Yy otros, 2018)

La toxicologia de las nanoparticulas proviene del hecho que muchas de ellas poseen
propiedades redox o son fotoactivas por ejemplo, las NPs de didxido de titanio
presentes en bloqueadores solares son fotocataliticas por lo que la exposicion al sol
genera radicales libres que podrian degradar sus componentes o bien atacar a las
biomoléculas del usuario, sin embargo, aunque los estudios no muestran que en
realidad exista algun riesgo tampoco los descarta completamente. (Reyes, y otros,
2018)

Uno de los pocos estudios relevantes del efecto de nanoparticulas de carbono en
ratones demostrd que éstas inducen granulomas dependientes de la concentracion vy,
en algunos casos, inflamacién intersticial en los animales. En una investigacion
realizada recientemente se demostrdé que los Fulerenos C60, uno de los
nanomateriales con mayor potencial, inducen estrés oxidativo en peces. Se ha
encontrado que las NPs poseen cualidades muy parecidas a las de los asbestos, los
cuales se dejaron de usar por ser altamente cancerigenos.

Segun (Song, y otros, 2009) se trataria del primer caso laboral descrito en la literatura
cientifica a lo que les sucedié a 8 personas que trabajaban en el departamento de
Pinturas decorativas y de impresion en una fabrica China, se encargaban de preparar,
manipular, calentar y aerosolizar cierta pasta que mezclaba polvo de marfil con éster
poliacrilico (contiene NPs de Oxido de silicio y nanosilicatos) tras laborar en un

espacio confinado empleando ocasionalmente mascarillas y el ducto de ventilacidn
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obsoleto comenzaron a presentar los mismos sintomas respiratorios, EPOC, derrame
pleural, al aerosolizar se presentaba erupciones cutaneas que producian picor en la
cara, manos y brazos, al inhalar las nanoparticulas estas se depositaron en el tejido
pulmonar intersticial produciendo inflamacion pulmonar que evoluciono en fibrosis
pulmonar, también presentaron inflacion de ganglios linfiticos, derrames
pericardicos, dafios hepaticos, e incluso produjo la muerte a 2 trabajadoras por

fibrosis pulmonar rapidamente progresiva.

En la Figura 5-1se indica las Fuentes de liberacion de Nanoparticulas y en la Figura

6-1 se puede ver los dafios que provocan la liberacién de nanoparticulas al medio

ambiente y a la salud.

Liberacion de nanoparticulas al medio ambiente
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Figura 5-1: Fuentes comunes de nanoparticulas en el medio Ambiente.

Fuente: (Smita, y otros, 2010)
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Fuente: (Smita, y otros, 2010)
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Es por estas razones que recuperar las nanoparticulas debe ser un estudio a tomar en
cuenta al ver las repercusiones que causa tanto a los seres vivos como al ambiente, por tal
razén es necesario aplicar métodos para evitar liberar estos nanofluidos ya sea de manera
involuntaria o accidental en laboratorios o en grandes industrias donde su produccion es

aun mayor.
1.5.10. Nanoparticulas de Alofan.

Es una nanoparticula natural que se encuentra en los suelos volcéanicos, sus propiedades
son versatiles y sus aplicaciones son variadas como por ejemplo en la remediacion

ambiental y en uso de catélisis. (Silva, y otros, 2017)

La particula de alofan posee una forma similar a una esfera porosa, con un diametro que
varia entre 3 a5 nm, en cuanto a su estructura esta consiste en una capa externa formada
por octaedros de Al y una capa interna formada por tetraedros de silicio, debido a esto
existe alofan rico en aluminio y también en silicio. Esta particula también presenta una
gran area superficial, porosidad y también carga variable, estas propiedades permiten
aplicaciones como adsorbente de cationes y aniones, compuestos derivados del benceno,

detergentes y acidos grasos. (Silva, y otros, 2017)

Otra aplicacion muy importante a investigar es la adicion de nanoparticulas de alofan a
un refrigerante y analizar el poder calorifico, se conoce que las nanoparticulas de silicio
y titanio mejoran los coeficientes de transferencia de calor del fluido base, por tal motivo
el alofan que es rico en Al y Si es una nanoparticula que podria dar muy buenos resultados

en formar un nanorefrigerante con alta transferencia de calor.

1.5.10.1. Formacion.

El alofan se forma por la meteorizacion rapida del vidrio volcanico. Cuando el pH del
suelo es aproximadamente 5, el Al y Si se desprenden del material volcanico, estos

reaccionan y forman alofan, halloysita e imogolita. (Silva, y otros, 2017)

Las particulas de alofan domina en suelos sometidos a régimen de alta precipitacion, por
otra parte, la halloysita predomina en suelos de baja precipitacion. Se puede extraer de
andosoles después de una serie de pasos que de manera general son: eliminar la materia
organica, eliminar 6xidos de hierro y separar las fracciones nanométricas, aunque también

se puede sintetizar por métodos de obtencion de nanoparticulas. (Silva, y otros, 2017)
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1.5.10.2. Caracteristicas estructurales.

La nanoparticula de alofan tiene forma esférica porosa, con un didmetro externo que varia
de 3.5 a5 nm, un radio interior de 1 a2 nm, espesor de 0.7 y 1 nm, poros con diametros
entre 0.3y 0.4 nm y un area superficial entre 400 a 900 m? g~!. La capa exterior esta
formada por octaedros de Al y la interna formada de tetraedros de Si, aunque es posible
encontrar el aluminio (Al) en forma de tetraedros y también octaedros, en la Figura 7-1

se observa la morfologia del alofan. (Silva, y otros, 2017)
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Figura 7-1: Morfologia de la nanoparticula de alofan.

Fuente: (Arakawa, y otros, 2014)

De acuerdo al predominio del Al o Sien la particula de alofan su composicién cambia y
se pueden encontrar en la naturaleza alofén rico en silicio (Al/Si = 1) y rico en aluminio
(Al/Si = 2), su formula quimica se presenta como: 1 — 2Si0,.Al,0;.5 — 6H,0. (Silva,
y otros, 2017)

1.5.10.3. Aplicaciones de nanoparticulas de Alofan.

- Adsorbente para remediacion ambiental. El area superficial y el tamafio de la
particula es una caracteristica importante que los materiales absorbentes deben
poseer para el tratamiento del agua y eliminar los contaminantes carcinogénicos y
toxicos. El alofdn posee cationes de adsorcion. (Fumitoshi 1., 2012)

- Celdas fotocombustibles. Mediante la oxidacion de materiales combustibles durante
la irradiacion UV es un método muy utilizado actualmente para generar electricidad.
(Silva, y otros, 2017)

- Antibacterial y antiinflamatorio. El alofan es biocompatible, aplicable a la medicina
y sus propiedades bactericidas que al ser potenciadas forman nanocompositos que se
basa en la inmovilizacion de nanoparticulas, tiene propiedades bactericidas como Cu
y Ag. (Silva, y otros, 2017)
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- Inmovilizacion de enzimas. El alofan tiene una gran area superficial sirve como un
soporte de enzimas, inmoviliza la fosfatasa &cida y evalla la mineralizacion de
fosforo organico de estiércol de ganado, el cual es descompuesto con complejos de
arcillas y nanoarcillas-fosfatasa 4acida. La inmovilizacion incrementa la actividad

especifica enzimética v la cinética de la desmineralizacion de P. (Silva, y otros, 2017)
1.5.11. Nanofluidos.

Son suspensiones diluidas que poseen nanoparticulas, se utilizan para modificar las
propiedades del fluido: densidad, viscosidad y aumentar la capacidad de transferencia de
calor, conductividad térmica. El fluido base puede ser: agua, etilenglicol, propilenglicol,

aceites. (Cueva Toalombo, y otros, 2016, p. 17)

Las NPs empleadas para crear nanofluidos son: Oxidos (Al,0,,Cu0), nitruros
(AIN, SiN), carburos (SiC,TiC), metales (Cu, Ag, Au), semiconductores (TiO,,SiC),
nanotubos de carbon, en la Tabla 6-1 se muestran estudios relacionados con el
mejoramiento de la conductividad térmica de ciertos refrigerantes mediante la adicion de

NPs, los resultados son positivos se aumentd el porcentaje de transferencia de calor.

Tabla 6-1: Mejoramiento de la Conductividad Térmica mediante adicion de NPs.

Mejoramiento de la
Afio Nanofiuido conductividad térmica
(%)
5 . , .
1993 | 4.3% (Al,0,, Si0, y Ti0,) dispersas en 26,7 y 11
agua
1999 4% (Al,0,, CuO) dispersas en agua 20
2000 | 2,5 — 7,5% NPs de Cudispersas en agua 1,24 a 1,78
2001 NPs de Cu dispersas en etilenglicol 40
2006 1% CuO disperso en etilenglicol 5
1% Si0, disperso en agua 3
2007 | 4% Al,0,, 4% CuO NPs en agua (efectos Incremento de
de temperatura) temperatura de
94 a 24,3
2007 (0,1 — 2%) grafito 106 nm disperso en 10 — 37
agua
2009 | 4% Al,0, (15— 50 nm) disperso en agua 13
4% Cu (25 — 60 nm) disperso en agua 15
2010 0,5% Al,0, disperso en agua 31
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2012 Cu disperso en Cloruro de amonio La conductividad
térmica aumenta con el
aumento de temperatura

2013 1% alimina dispersa en etilenglicol 38,71
1% alimina dispersa en propilenglicol 40,2
2013 Al,0, disperso en agua Mejora en

conductividad térmica y
calor especifico

Fuente: (Hussein,y otros, 2013)

15.11.1. Dispersionde nanoparticulasen fluidos base.

La preparacion de los Nanofluidos es clave para su estudio, hay que tomar en cuenta que
estos fluidos no son mezclas simples de liquido-sdlido por lo que se debe procurar algunas
caracteristicas especiales cdémo: suspension estable, aglomeracion de particulas
despreciable, todo esto sin cambio quimico en el fluido (Cueva Toalombo, et al, 2016, p.
18).

La suspension de nanoparticulas en el fluido base (propilenglicol) se puede llevar a cabo

mediante dos métodos; el de una sola etapa y el método de dos etapas.
a) Técnica de un solo paso.

Este método no es usado porque se debe sintetizar las nanoparticulas y enseguida
dispersarlas en el fluido base. Esto es complicado ya que seria mucho mejor adquirir las

nanoparticulas en vez de sintetizarlas (Cueva Toalombo, et al, 2016, p. 18).
Ventajas de este método:

e Minima aglomeracién de nanoparticulas.

e La estabilidad del nanofluido aumenta.
Inconvenientes de este método:

e El liquido debe estar a una presion de vapor baja, si se lleva a cabo a presiones altas
se producen problemas relacionados a la aglomeracion de nanoparticulas, por esta

razon esta técnica es limitada.

Otra técnica de una sola etapa que se ha descubierto es la condensacion de vapor quimica.

La ventaja de esa técnica frente a la evaporacion directa es que esta ofrece el control del
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tamafio de la particula, facil de escalar y con la posibilidad de producir nanoestructuras
de recubrimiento (Pedraza Luque, 2016, p. 71).

a) Técnica de los dos pasos.

Es muy usada teniendo en cuenta la disponibilidad de las nanoparticulas en el mercado
para emplear este método generalmente se usan equipos ultrasdnicos que dispersan
intensivamente las particulas y reducen la aglomeracion, éste método funciona bien con
nanoparticulas de 6xido, mientras que para particulas metalicas no se ha tenido el mismo
éxito, para ambos casos, se emplean tratamientos ultrasonicos para evitar las
aglomeraciones en el nanofluido, asi obteniendo una serie de nanofluidos que posee
aglomeraciones de particulas controladas con diferentes conductividades térmicas
(Pedraza Luque, 2016, p. 71).

1.5.11.2. Aplicaciones de los nanofluidos.

a) Fluidos Inteligentes.

- Recubrimientos de superficies: anticorrosivos (para diversas condiciones climaticas
y ambientes marinos permite reducir programas de mantenimiento debido a dafios
estructurales prematuros), desgaste, autolimpieza contra grasas y contaminacidn,
como ventaja es que estos recubrimientos son invisibles al ojo humano y no alteran
la percepcion visual del material tratado (Campos, 2014 pp. 41-42).

- Dentro de la explotacién y produccién de Petroleo y Gas el empleo de nanofluidos
permite reducir la friccion entre la tuberia de perforacién y las paredes del
yacimiento, mejorar las propiedades de los fluidos de perforacion y la conductividad
térmica, reducir problemas de adherencia en tuberias, reducir fuerzas de dragado y
como aglomerantes en la consolidacion de arenas (Delgado Linares, y otros, 2015,
pp. 159-160).

b) Reactores Nucleares.

- En una investigacién realizada por el departamento de Ciencia e Ingenieria Nuclear
del Instituto de Tecnologia de Massachusetts lograron aumentar el flujo de calor
Critico en la generacion de vapor empleando nanofluidos en vez de agua en un
reactor de agua presurizada (PWR) aumentado su produccién y mejorando el

rendimiento de sistemas de refrigeracion, en casos en donde el nicleo llegase a

19



fundirse este se reubica en el fondo del recipiente del reactor generando calor por
descomposiciéon al emplear nanofluidos aumenta en un 40% la capacidad de
retencion de calor de los recipientes de los reactores generando beneficios
econdémicos e incremento en la seguridad de la planta de energia. (Wong, y otros,
2010).

- Acumuladores de particulas nocivas y contaminantes en los reactores nucleares

(Cueva Toalombo, vy otros, 2016, p. 19).

C) Extraccion de energias geotérmicas y otras energias.

Para extraer energia de la corteza terrestre, se debe perforar longitudes entre 5a 10 km,
con temperaturas de 500°C a 1000°C, debido a esto su extraccion es limitada siendo
aprovechado solo cierta cantidad, al emplear nanofluidos se puede: enfriar tuberias,
maquinaria y equipos que trabajan en alta friccion al perfora; como un superconductor de
fluidos, para extraer energia del nicleo de la tierra y esta se puede procesar en un sistema

de planta de energia PWR que genere mayor cantidades de energia (Wong, y otros, 2010).

Mediante la implementacion de fluidos en el area de la tecnologia de perforacion es
fundamental para la potencia geotérmica, sensores mejorados y electrénica refrigerada
por nanofluidos capaces de operar a mayor temperatura en herramientas de fondo del
pozo y mejoras revolucionarias que utilizan nuevos métodos de penetracion de rocas
refrigeradas y lubricadas por los nanofluidos que reducirian los costos de produccion,
tales mejoras permitiran el acceso a regiones mas profundas y calientes en formaciones
de alto grado a temperaturas econémicamente aceptables en formaciones de menor grado
(Wong, y otros, 2010).

d) Nanorefrigerante.

Potenciar sistemas de refrigeracion: de Vehiculos, procesos industriales: quimicos
farmacéuticos y alimenticios, ademéas de los que se indicé anteriormente el empleo de
nanorefrigerantes en reactores nucleares, sistemas de perforacion de pozos para extraer

petroleo y energia.

e) Nanofluidos en Combustible.
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Al combustionar una mezcla de diésel, agua y nanoparticulas de aluminio que fueron
producidas mediante arco de plasma provocando que esten cubiertas con capas de Oxido
de aluminio (alimina), esta actia como catalizador mientras que las Nps descomponen al
agua y producen mas hidrogeno aumentando el calor de combustién total mientras se
disminuyé la concentracién de humo y Oxido de nitrdgeno en la emisién de escape del

motor. (Wong, y otros, 2010)
f) Enfriamiento de Microchips.

Una limitacién principal en el desarrollo de microchips mas pequefios es la rapida
disipacion de calor. Sin embargo, los nanofluidos pueden usarse para enfriar liquidos
procesadores de computadora debido a su alta conductividad térmica, se predice que la
proxima generacion de chips de computadora producira un flujo de calor localizado de
més de 10MW/m (Wong, y otros, 2010).

NGUYEN, G. investigd la mejora de la transferencia de calor y el comportamiento del
Al, 04, nanofluido de agua con intencion de usarlo en un sistema cerrado de enfriamie nto
diseflado para microprocesadores u otros dispositivos electronicos. El experimento se
realiz6 con la inclusion de nanoparticulas en agua destilada produciendo un aumento
significativo del enfriamiento. En una particula dada una concentracion de 6.8%, el
coeficiente de transferencia de calor aumento tanto como 40% en comparacion con el
fluido base de agua. Una investigacion adicional en la refrigeracion electronica conducira
al desarrollo de la proxima generacion de dispositivos que tengan nanofluidos incluidos
para sistemas electrénicos de ultra alta temperatura de flujo. En el Gréfico 4-1 se observa

coémo afecta las nanoparticulas en la capacidad de transporte de calor de un fluido.
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Gréfico 4-1: Efecto del nanofluido sobre la capacidad de transporte de calor.

Fuente: (Wong, y otros, 2010)

9) Terapias contra el cancer.

El uso de nanoparticulas a base de hierro para la radiacion en pacientes con céncer. Los
nanofluidos magnéticos se deben usar para guiar las particulas del torrente sanguineo a
un tumor con imanes, esto permitird a los médicos suministrar altas dosis locales de
drogas o radiacion sin dafiar el tejido sano cercano que es un efecto de los métodos

tradicionales del tratamiento de cancer (Wong, y otros, 2010).

Las nanoparticulas magnéticas son mas adhesivas a las células tumorales que las células
no malignas y que absorben con mucha mas potencia que las macroparticulas en campos
magnéticos de corriente alterna tolerable para los humanos; hacen excelentes candidatos
para terapia contra el cancer, se usan nanoparticulas magnéticas porque en comparacion
a otras de tipo metélico, estas proporcionan una caracteristica para el manejo y la
manipulacién del nanofluido por fuerza magnética. Esta combinacion de energia dirigida
y la liberacion controlada también disminuira la probabilidad de toxicidad sistémica ya
que la droga esta encapsulada y biolégicamente no disponible durante el transito en

circulacion sistémica (Chieh Chiang, y otros, 2007).

15.11.3. Ventajase inconvenientes de los nanofluidos.
a. Ventajas

e Proteccion anticorrosiva, desgaste, limpieza.
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e Reduccion de costos de mantenimiento en equipos sometidos a diversas condiciones
climaticas, ambientes marinos Y friccion.

e Mayor superficie de transferencia de calor entre las particulas y el nanofluido.

e Potencian conductividad térmica y capacidad calorifica.

e Incremento en el nivel de seguridad de plantas de energia nuclear.

e Mayor redito econdmico en la extraccion de petroleo, gas y energia geotérmica.

e Reduccion de tamafio y peso en componentes vehiculares (motor y radiador).

e Potenciar combustibles y reducir emision de gases.

e Eliminar de forma selectiva células malignas.

b. Inconvenientes.

e Incremento en la viscosidad, lo cual conlleva a un aumento en la energia de bombeo.
e Aglomeracion y Sedimentacion,
e Empleo de sustancias adicionales para mejorar la estabilidad.

e Enelintento de generar nuevas aplicaciones se contamina.
1.5.12. Métodos de Separacion de Nanoparticulas

Para realizar la experimentacion es necesario conocer los métodos que se pueden aplicar
a la investigacion, para segun su complejidad o disponibilidad de equipos elegir los méas
eficientes, tomando en cuenta que la meta es separar las NPs de Alofan y recuperar la
mayor cantidad de Propilenglicol del nanorefrigerante entre los métodos tenemos los

siguientes.
1.5.12.1. Evaporacion al vacio.

Permite separar, purificar, concentrar una disolucion, consiste en inducir vacio mediante
una bomba con el fin de disminuir el punto de ebullicion de una de los componentes para

gue se evapore y posteriormente se condense (destilar).

Este método es muy factible para extraer agua y propilenglicol por separado y aislar las
nanoparticulas de alofan en el matraz de destilacion, el propilenglicol puede mantenerse
en estado liquido hasta los 188 °C, para llegar a esta temperatura la cantidad de energia

que se necesita es alta, pero con la evaporacion al vacio no es necesario llagar a tal
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temperatura si no que con cierta presion de vacio y temperatura se lograria recuperar,

ahorrando considerablemente el consumo de energia.
1.5.12.2. Método de centrifugacion.

Se emplea para acelerar la sedimentacion gracias a la fuerza centrifuga, sirve para separar
particulas o moléculas de la mezcla. Se utiliza en varios campos como por ejemplo para
el analisis de la sangre en laboratorios clinicos, separar el suero sanguineo Y el plasma,
cuantificar la cantidad de grasa que contiene la leche, etc. En la fig. 8-1 se observa como

las particulas se van sedimentando de acuerdo a su peso y tamafio.
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Figura 8-1: Proceso de Centrifugacion, precipitados segun densidad.

Fuente: (Biomodel,2013)

Se utiliza principalmente cuando la sedimentacion es demasiado lenta, la centrifugacion
ayuda a que esta operacion se acelere, esto poraccion de girar la muestra a gran velocidad
gracias a una fuerza centrifuga, los sedimentos que poseen mayor peso se sedimentan
rapidamente mientras que los de menor peso necesitan de mayor tiempo y velocidad
(Coronado, y otros, 2018).

1.5.12.3. Nanofiltracion.

Es conocida también como el proceso de ultraosmosis, es un proceso que filtra solutos de
peso molecular bajo, por medio de membranas que operan a baja presién. ES un proceso
nuevo que usa membranas que tienen tamafios de poro mayor en comparacion a las
membranas Ol (Osmosis Inversa), existe un rango de membranas entre las cuales se
encuentran las membranas de ultrafiltracion y Osmosis Inversa (Poo Barrera, 2005, p.
19), estas membranas son capaces de retener particulas de tamafio manométrico alrededor

de los 2 nm, también es capaz de retener especies ionicas bivalentes como los aniones y

cationes, siendo una ventaja muy grande (Garcia Olmos, 2002, p. 16).
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Utiliza el principio de separacion de la solucion-difusion, siendo el material de las
membranas la poliamida (polimerizacion interfacial). Como principales aplicaciones
estan la retencion de contaminantes tales como insecticida, pesticidas etc., que se
encuentran en el agua para consumo humano. (Garcia Olmos, 2002, p. 16) En la fig. 9-1.
se observa la selectividad de las membranas para Nanofiltracion comparadas con las de

MF (micro filtracion), UF (ultra filtracion), Ol (Osmosis Inversa).
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Figura 9-1: Comparacion entre tecnologias de filtracion por membrana.

Fuente: (Orbital Ingenieria, 2014)
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CAPITULO 11
2. MARCO METODOLOGICO

En el presente capitulo se detalla: reactivos, compuestos, equipos, materiales,
procedimientos, concentraciones de: propilenglicol, nanoparticulas de alofan y
surfactante empleados en la elaboracion del nanorefrigerante como en la recuperacion de

nanoparticulas.
2.1. Materiales.

Los compuestos, equipos y materiales para elaborar el nanorefrigerante, dispersar y
recuperar las nanoparticulas se muestran en las Tablas 7-2, Tabla 8-2, y Tabla 9-2

respectivamente.

Tabla 7-2: Reactivos y Compuestos.

Reactivos y llustracion Propiedades
Compuestos
—m:. — e Formula: 1 —
1. Nanoparticulas de 4 28i0,.Al,0,.5 — 6H,0
Alofan _ : e Suspendidas en Agua
destilada.
a
e FoOrmula: H,O0
e Eciinor e Densidad: 1 g/cm?
2. Agua Destilada #  Destifda ! ¢ Masa Molar: 18,015 g/mol
e Formula: C3Hg0,
3. Propilenglicol e Densidad: 1,04 g/cm?
e Masa Molar: 76,09 g/mol
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Tabla 7-2 (Continua): Reactivos y Compuestos.

4. Sodio Dodecil
Sulfato

5. Acido Nitrico

Formula: C,,H,sNaO,S
Densidad: 450 g/l
Pureza: 98%

Formula: HNO,

Concentracion: 1 molar
pH: 0,655

6. Hidréxido de
Sodio

Formula: HNO,
Concentracion: 0,5 molar
pH: 11,964

Realizado por: Autores

Tabla 8-2: Equipos de laboratorio.

Equipos

lHustracién

Caracteristicas

1. Balanza
Analitica

2. Estufa

Marca: OHAUS
Corporation.

Modelo: EX224
Capacidad maxima: 220 g.
Precision: 0,0001 g.

T. Recomendada: 21,9 °C.

Marca: MEMMERT
Modelo: SyngleDISPLAY
Temperatura hasta a 180
°C

Sensor Pt100, panel
control de facil manejo.
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Tabla 8-2 (Continua):

Equipos de laboratorio.

3. Rotavapor

Marca: BOECO Germany
Modelo: RVO 400 Sd
Rango volumen: 20 -4000
ml.

Velocidad rotacién: 0, 10
hasta 280 rpm.
Temperatura méax.: 100 °C
agua; 180 °C acetite.
Presion vacio: 1-500 mbar.

4. Bomba de vacio

Marca: BUCHI

Modelo: V-700

Vacio final (absoluto): 10
mbar.

Vacio final (con lastre de
aire): 24 mbar.

Velocidad de revolucidn:
méax. 1600 rpnvymin.

5. PHmetro

Marca: Fisher Scientific
Modelo: F-L.INV-001
Rango de PH: 0a14
Rango temperatura: 0 a
+100 °C

Punto Neutro: PH 7

Tiempo de respuesta: <1
sec.

6. Agitador
Magnético

Marca: SONICA Sweep
System

Modelo: 500 WATT
MODEL

Rango temperatura: 5-
40°C.

Humedad relativa: 20-90%
sin condensacion.

7. Centrifuga

Marca: ORTO alresa
Modelo: DIGTOR 21 C
110V

Rotor capacidad max.: 4 x
100 mi

Velocidad rotacion max.:
3000 rpm.

27




Tabla 8-2 (Continua): Equipos de laboratorio.

e Marca: Thermo Scientific.

e Modelo: Genesys 10S
UV-VIS

e Rango de longitud de
onda: 90 — 1100 nm

e NUmero de  muestras
maximas: 6

8. Espectrémetro
de Ultra Violeta

e Marca: Jasco

e Modelo: FT/IR-4100

e Rango espectral de onda:
7800-350 (cm-1)

e Resolucién: 0,9cm-1, 2
cm-1, 4cm-1, 8cm-1,
16cm-1

9. Espectrémetro
de Infrarrojo

e Marca: Jeol SEM

e Modelo: JSM-I1T100

e Resolucion: 3 nm(30kv),
4nm(20kv), 8nm(3kv), 15
nm(1kv)

e Aumento: x5 a x300,000

e Tamafio de imagen:
(128x96) mm

10. Microscopio
Electronico de
Barrido

(SEM)

Elaborado por: Autores

Tabla 9-2: Materiales laboratorio.

1. Vasos de precipitacion de 25, 50, 2. Picnémetro
100, 150, 600, 1000 ml.
3. Pipeta de 10 ml. 4. Piceta
5. Pera de succion 6. Probeta 50 ml.
7. TermOmetro 8. Espatula
9. Vidrio Reloj 10. Mortero y Pistilo
11. Balon de 1000 ml. 12. Celdas para espectrofotometro.

Realizado por: Autores

2.2. Elaboracién Nanorefrigerante.

Antes de iniciar con la parte experimental se pone a consideracion los términos que se

emplearan:
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Fluido Refrigerante: Solucion acuosa con propilenglicol, (Soluto: Propilenglicol,
Solvente: Agua), nanofluido: nanoparticulas suspendidas en agua destilada y

nanorefrigerante: solucion resultante al mezclar el refrigerante mas nanofluido.

Para la siguiente investigacion se va a trabajar con propilenglicol y nanoparticulas de
alofan en concentraciones de volumen y masa respectivamente, se inici6 con la
elaboracion el fluido refrigerante a diferentes concentraciones de Propilenglicol, el

porcentaje empleado se detalla a continuacion.
2.2.1. Concentracién de propilenglicol para el Fluido Refrigerante

Para la elaboracion del fluido refrigerante se utilizO una mezcla de: agua y porcentajes
del 15%y 21% en volumen de propilenglicol, tomadas del “Analisis de datos de un chiller
para determinar el Comportamiento de las curvas de Enfriamiento del Propilenglicol y su
Comparacion con el Cloruro de Calcio”. (Guaman Caba, y otros, 2017), se tomd en cuenta
dichas concentraciones ya que al experimentar con esos valores se puede alcanzar
temperaturas de -4°C y -7°C respectivamente sin que se congele la bomba y/o el
condensador, ademas que al comparar con las curvas de enfriamiento del refrigerante que
empleaba las mismas concentracion de cloruro de calcio estas no lograron alcanzar la
temperatura ni la velocidad de enfriamiento, es por ello que mediante la adicion de NPs

se pretende aumentar la conductividad térmica.

Para encontrar el volumen de soluto se empled la siguiente formula:

V.
v/v: soluto x100% (2)

solucion

Vsolucién = Vsoluto + Vagua (3)

Dénde:

V/,, = Concentracion por volumen de solucion [%]

Veoruto = Volumen de propilenglicol [ml]
Veorucisn = Volumen de la solucion [ml]
2.2.2. Masa de fluidos Refrigerantes: 15 %y 21 % de propilenglicol

El nanorefrigerante tendrd concentraciones en masa de nanoparticulas de Alofan (NPs.

de Alofan), para ello fue necesario determinar el valor de la masa de cierta cantidad de
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volumen de fluido refrigerante, mediante las formulas (2) y (3) se determind la cantidad
en ml de Agua y Propilenglicol para las concentraciones de 15% y 21%, los datos se

indican en la Tabla 10-2.

Tabla 10-2: Valores de Masa de Fluidos Refrigerantes: 15 % y 21 % Proplg.

% Vol. Vol. Vol. Agua Vol.  Fluido | Masa Fluido
Propilenglicol Propilenglicol (ml) Refrigerante | Refrigerante
(ml) (ml) ()
15 15 85 100 101,92
21 21 79 100 103,94

Fuente: Autores

2.2.3. Método del picnémetro para comprobar las concentraciones del 15% Yy 21%
de propilenglicol.

Este método consiste en medir la densidad del fluido refrigerante elaborado, comparar
con curvas de densidad vs temperatura para hallar la concentracion de propilenglicol, para

ello se emplea el picnémetro.

Se pesa el picnébmetro vacio y luego con el fluido refrigerante dentro de él, la diferencia
de estas cantidades representa la masa del fluido, al conocer el volumen introducido se

puede calcular la densidad a cierta temperatura.

Los datos obtenidos tras las mediciones y el valor de la densidad se indican en las Tablas

11-2y 12-2 para las diferentes concentraciones de 15% y 21%.

Tabla 11-2: Datos para determinar la densidad del fluido refrigerante: 15%

Proplg.
Unidad
Temperatura del Fluido Refrigerante 20 °C
Masa del picnémetro vacio 14,665 g
Masa del picnémetro+ fluido refrigerante 25,067
Masa fluido refrigerante 10,402

Vol. fluido refrigerante introducido en el picnéometro | 10,196 ml

Densidad fluido refrigerante 1,0202 | g/ml

Densidad fluido refrigerante 1020,2 | kg/m®

Realizado por: Autores

Se ubica el valor de densidad y temperatura en el Grafica 5-2, la interseccidn de estas

indica que la concentracion es la correcta.
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Gréfico 5-2: Comprobacion de concentracion 15 % Propilenglicol.

Fuente: (Stoecker, 1998)

Tabla 12-2: Datos para determinar la densidad del fluido refrigerante: 21%

Proplg.

Unidad
Temperatura del Fluido Refrigerante 20 °C
Masadel picnémetro vacio 14,665 g
Masa del picnémetro+ fluido refrigerante 25,166
Masa fluido refrigerante 10,501
\ol. fluido refrigerante introducido en el picnémetro | 10,196 ml
Densidad fluido refrigerante 1,0299 | g/ml
Densidad fluido refrigerante 1029,9 | kg/m3

Realizadopor: Autores

Se ubica el valor de la densidad y temperatura en el Grafico 6-2, la interseccion de estas
indica que la concentracion es la correcta.
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Gréfico 6-2: Densidad fluido refrigerante 21 % Propilenglicol.
Fuente: (Stoecker, 1998)

Realizadopor: Autores.
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2.2.4. Concentracién de nanoparticulas para elaborar el nanorefrigerante.

La concentracion de nanoparticulas para liquidos refrigerantes esta en un rango (0,05 —
5)% en masa segun varios estudios realizados con nanofluidos (Nor Azwadi Che Sidik,
2015), si excedemos de 5% se corre el riesgo de tener aglomeraciones, mientras que si la
concentracion es menor a 0,05% es posible que no haya cambio significativo en la

capacidad calorifica del refrigerante.

Las nanoparticulas de alofan fueron proporcionadas en suspension, por lo cual se calculo
la cantidad de nanoparticulas presentes en el nanofluido, el procedimiento empleado se

detalla a continuacién:

Se trabajé con tres muestras para tener valores més exactos, se pesaron los vasos secos,
se introdujo un volumen de 5 ml de nanofluido, se los llevd a la estufa a una Temperatura
de 110°C por 4 h, no se las retiro luego de este tiempo y se dejé 2 horas adicionales para
que se enfrien lentamente y no se produzca dafios a los recipientes, adicionamele luego
de extraerlas se las coloco dentro de un desecador por media hora para que no absorbiera
humedad del ambiente, se masé las muestras secas y la diferencia de masas representa la
cantidad de nanoparticulas mediante un promedio de estas se sabe que en 5 ml se
encuentra 0,1875 g.

En el presente trabajo se utilizd porcentajes en masa: 0,2 y 0,5 de nanoparticulas de alofan

en los fluidos refrigerantes 15% y 21% en vol. de propilenglicol.

Para calcular la cantidad en masa de nanoparticulas se empled la siguiente formula:

m
m/m — _soluto 41009, (4)

solucion

Donde:
m/ . = Concentracion en masa de solucién [%]
Myomeo = Masa de nanoparticulas [g]

m = Masa del fluido refrigerante [g]

solucion

2.2.5. Procedimiento Elaboracion Nanorefrigerante

Luego de conocer las formulas a emplear para determinar: volumen de propilenglicol (2),
masa de nanoparticulas (4), se indica el procedimiento empleado para elaborar el

nanorefrigerante:
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Dependiendo de la cantidad de nanorefrigerante a preparar se determina la cantidad de
propilenglicol en base al porcentaje de volumen, empleando la cantidad de masa
calculado para cada una de ellas Tabla 10-2se halla la cantidad de masa de NPs de Alofan,
cabe recordar que estan suspendidas por ello se calcula el volumen de nanofluido a afiadir,
la cantidad de agua corresponde a la que complete el volumen deseado del
nanorefrigerante, para que las nanoparticulas ganen energia se las llevd al agitador
magnético por 20 min. En la Tabla 13-2 se muestra un resumen de los porcentajes

utilizados.
Tabla 13-2: Fluidos Refrigerantes concentracidn volumen Proplg, y
masa NPs. A.
% masa Tiempo de
% Vol. L
Muestras . . NPs. agitacion
Propilenglicol Alofan (min)
1 15 0,2 20
2 15 05 20
3 21 0,2 20
4 21 0,5 20

Fuente: Autores

En la Figura 10-2 y Figura 11-2, se observa la elaboracion y sedimentacion de

nanoparticulas 20 min después de la preparacion.

Figura 10-2: Nanorefrigerantes elaborados, muestras 1, 2,3y 4

Fuente: Autores

Figura 11-2: Precipitacién de NPs. A., 20 min después de la preparacion.

Fuente: Autores.
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Los Nanorefrigerantes no presentan estabilidad, se puede ver que las muestras 1y 3 (0,2%
NPs de Alofan) tiende a precipitarse rapidamente en comparacion a las muestras 2 y 4
(0,5%) esta Udltima se demora méas en sedimentar se cree que es debido a que la
concentracion de propilenglicol y NPs, el siguiente procedimiento a realizar es el de

lograr mantener las nanoparticulas suspendidas por mayor tiempo.
2.3. Estabilizacion del nanorefrigerante

La estabilizacion de las nanoparticulas es muy importante para mejorar las propiedades
del nanorefrigerante, influye mucho el tamafio, forma de las nanoparticulas, cantidad, pH
y temperatura, al no tener una buena estabilidad se puede tener efectos adversos en el
nanorefrigerante como aumento de viscosidad que es una propiedad muy importante
sobre todo para el sistema de bombeo, la cantidad afiadida debe ser la adecuada ya que si
existen muchas nanoparticulas no tendran movimiento libre y se aglomerardn y
precipitaran al no poseer la suficiente fuerza de repulsién entre ellas, en la Figura 12-2

observamos como es la comparacion de una dispersion uniforme y no uniforme.

(A) Stable nanofluid {B) Unstable nanolTuid

Nanoparticle - Nanoparticle

e

- PR » : b
et 3 | Aggregation

Sedimentation

Figura 12-2: (A) Nanofluido dispersion uniforme, y (B) Nanofluido sedimentado.

Fuente: (MAHBUBUL, 2014).

Conel fin de mejorar la estabilidad del nanorefrigerante se optd por experimentar con dos

métodos: Variacion de pHy con el Surfactante Sodio Dodecil Sulfato (SDS),
2.3.1. Estabilizacion mediante variacion de pH

Entre los compuestos utilizados para variar el pH estan el hidroxido de sodio (NaOH) y
acido nitrico (HNO,), los efectos que causa en las particulas se muestran en la Figura 13-

2.
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Figura 13-2: Formacion de enlaces al afiadir compuestos. (A) HNO; y (B) NaOH.

Fuente: Autores

Al afiadir HNO, al nanorefrigerante, se espera que los grupos OH tomen un H 'y formen
enlaces positivos con el O de esta manera cargandose positivamente y repeliéndose entre
si al tener las mismas cargas lo que en teoria deberia ser, mientras que al afiadir NaOH

los grupos OH cederan un H y quedara solo el O cargado negativamente lo que como en
el caso anterior deberian repelerse las particulas entre si al tener las mismas cargas.

Para elevar o disminuir el pH seempled NaOH (0,5 molar) pH: 11,964y HNO, (1 molar)
pH: 0,655, respetivamente, se experimentd con la concentracion de 15% de Propilenglicol
y 0,2 % de NPs. de Alofan, debido a que se precipitaban mas pronto, se empled 7
muestras: 1 nanorefrigerante en condiciones normales para comparar, 3 para subir y 3

para bajar, se emple6 el Ph-métro.

Figura 14-2: Variacién de pH nanorefrigerante 15% Proplg. 0,2% NPs. A.

Fuente: Autores

Los resultados obtenidos se presentan en el capitulo 111.

35



2.3.2. Estabilizacion mediante SDS

Debido a su facil adquisicion y a que su relacion costo beneficio es alta segin los
resultados obtenidos de estudios acerca de la estabilidad de nanoparticulas en fluidos

base, se optd por experimentar con este surfactante (Rodriguez Bou, 2016, p. 13).

El SDS es un surfactante aniénico, produce repulsiones esféricas y/o electroestaticas
cuando se adsorben a la superficie de nanoparticulas, evitando que se puedan aglomerar
(Rodriguez Bou, 2016), ademas son moléculas anfifilicas, lo que significa que una parte
de ellas es soluble en agua y el resto en hidrocarburos, en la Figura 15-2 se observa la

molécula del SDS.

Figura 15-2: Molécula surfactante Sodio Dodecil sulfato (SDS).

Fuente: (Ospina, 2012)
Se prepar6 suspensiones con 15%, 21% de Propilenglicol; 0,2%Yy 0,5% de nanoparticulas
de Alofan, para experimentar con diferentes concentraciones en masa de SDS respecto al

peso del nanorefrigerantes, con el fin de observar con que cantidad se logra estabilizar al

nanorefrigerante, los porcentajes empleados se muestran en la Tabla 14-2y Tabla 15-2.

Tabla 14-2: Nanorefrigerantes 0,2% NPs. A. a diferentes concentraciones de SDS

Muestra | Propilenglicol NPs. | (SDS). Srfc- Tiempo
Volumen Alofan. | masa | Nanorefrigerante. | agitacion
(%) masa % magnética
(%) (min).

1 15 0,22 - 0-1 15
2 15 0,2 0,22 1-1 15
3 15 0,2 04 2-1 15
4 15 0,2 0,6 3-1 15
5 21 0,2 - 0-1 15
6 21 0.2 0.2 1-1 15
7 21 0,2 04 2-1 15
8 21 0,2 0,6 3-1 15

Realizadopor: Autores
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Tabla 15-2: Nanorefrigerantes 0,5% NPs. A. a diferentes concentraciones de SDS

Muestra | Propilenglicol NPs. (SDS). Srfc- Tiempo
Volumen Alofan. masa | Nanorefrigerante. | agitacion
(%) masa % magnética
(%) (min).

9 15 05 - 0-1 15
10 15 05 05 1-1 15
11 15 05 1 2-1 15
12 15 05 15 3-1 15
13 21 05 - 0-1 15
14 21 05 05 1-1 15
15 21 05 1 2-1 15
16 21 05 15 3-1 15

Realizadopor: Autores

Primero se elaboré el nanorefrigerante en concentraciones del 15% y 21% de
Propilenglicol, con 0,2 % NPs de Alofan, luego se afiadid el surfactante, segin las
cantidades mostradas en la Tabla 14-2, las masas fueron medidas en una balanza
analitica. Las muestras se llevaron al agitador magnético durante 15 min, a temperatura

ambiente, posteriormente se midi6 el pH.

También se experimentd con nanorefrigerantes en concentraciones de propilenglicol del
15% y 21% en volumen, con 0,5% NPsde Alofan con las concentraciones de surfactante
mostradas en la Tabla 15-2. El procedimiento utilizado es el mismo de muestras
anteriores con la diferencia que al momento de la agitacion magnética se realizd a una

temperatura de 40 °C aproximadamente.

2.4. Caracterizacion de la suspension de NPs de alofan mediante
espectrofotometria.

El método que se usO para caracterizar las muestras fue el de espectrofotometria UV, la
espectrofotometria de absorcion se basa en la interaccion de radiacion electromagnética
con la materia, cuando un haz de luz atraviesa la muestra las particulas absorben la
radiacion causando que la intensidad del haz de luz baje, este procedimiento se puede

observar en la Figura 16-2. (Rodriguez Bou, 2016, p. 19)
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Figura 16-2: Esquema funcionamiento del espectrofotdmetro.

Fuente: (Rodriguez Bou, 2016, p.19).

Para conocer la dispersion de las nanoparticulas con el tiempo, se tomO pequefias
muestras de nanorefrigerante cada 4h durante 1 dia, luego se procedid a medir la

absorbancia de las muestras para obtener una curva de suspension Vs tiempo.

2.5. Métodos de recuperacion de nanoparticulas de Alofan.

Para experimentar con los métodos de recuperacion se trabajo con dos muestras de
nanorefrigerantes la primera con concentracion de 15% de Propilenglicol con 0,5 % de NPs de
Alofan y la segunda con 21% de Propilenglicol con 0,2 % de NPsde Alofan, se empled estas
debido a que en el “Andlisis de Datos de un Chiller para Determinad el Comportamiento de las
Curvas de Enfriamiento del Propilenglicol y sucomparacion con el Cloruro de Calcio”, al trabajar
con tales concentraciones de Propilenglicol la velocidad de enfriamiento es similar pero la
viscosidad aumenta a medida que se alcanza bajas temperaturas y es proporcional a la
concentracion de propilenglicol por ello se adicionara el 0,5% de NPs a la primera, mientras que

para la 2 muestra solo se empleara el 0,2 % NPs.
2.5.1. Centrifugacion.

Al ingresar las muestras en el Equipo de Centrifugacion mediante la fuerza centrifuga se
acelera la sedimentacion de las NPs de Alofan, para determinar el tiempo 6ptimo en que
las nanoparticulas se precipitan completamente a diferentes velocidades de rotacién, se

expone la siguiente metodologia:

2.5.1.1.  Medicion de Absorbancia vs Tiempo de Centrifugacion.

Se realizaron mediciones de absorbancia para saber la concentracién de nanoparticulas
segun el tiempo y la velocidad de centrifugacion, por lo cual fue necesario obtener una

curva de concentracion vs absorbancia del nanorefrigerante.
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Para encontrar la longitud de onda para las nanoparticulas de Alofan se realizd mediciones
en un rango de longitud de 200 a 400 nm, dando origen a la grafica mostrada en el

Grafico 7-2. Se determind que la longitud de onda con la que se trabajara es de 294nm

para las concentraciones de 0,2% y 0,5% de NPs. de Alofan.
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Grafico 7-2: Curva absorbancia vs longitud de onda NPs. A.

Fuente: Cayambe Santiago; Castafieda Aide, 2019.

Ya conocida el valor de la longitud de onda se procedié a construir las graficas de
concentracion vs absorbancia segun el porcentaje en masa de NPs tanto para 0,2% de
alofan (21% Proplg) Grafico 8-2y 0,5% de alofan (15% Proplg) Grafico 9-2, estas curvas
nos serviran posteriormente para saber en qué tiempo las NPs se han sedimentado

completamente al ser centrifugadas a diferentes velocidades.
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Gréfico 8-2: Curva Abs. vs concentraciones de NPs. A. con 21% Proplg.

Realizadopor: Autores
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Grafico 9-2: Curva Abs. vs concentracion de NPs. A. con 15% Proplg.

Realizadopor: Autores

2.5.1.2. Procedimiento para determinar el tiempo en que las NPs se sedimentan

mediante la medicion de absorbancia.

Primero se elaboraron los nanorefrigerantes en concentraciones de 15% y 21% de
Propilenglicol con 0,5% y 0,2% de NPs. de Alofan respectivamente, cierta cantidad se
colocé en los tubos de ensayo, se enciende el equipo de centrifugacion y se introduce las
muestras, se fija parametros de tiempo y velocidad de rotacion, el tiempo programado es
de 5 min con el fin de extraer pequefias cantidades de los nanorefrigerantes y medir la
absorbancia cuando esta se aproxime o llegue a cero las NPs se has sedimentado
completamente. Con los datos de absorbancia y tiempo a una determinada velocidad de
rotacion construimos una gréfica, al conocer el tiempo necesario para cada
nanorefrigerante se introduce nuevas muestras en la centrifuga, se programa con la
velocidad y el tiempo determinado, se extrae las nuestras, con ayuda de una pipeta se
retira el refrigerante dejando las NPs en el fondo de los tubos, estas se extraeran con
ayuda de una pipeta plastica graduada con el fin de medir que cantidad es la recuperada,
sin embrago estas siguen dispersas en agua mas propilenglicol, se procede a diluir con
varios procesos de lavado con agua destilada.

Para saber el nimero de disoluciones necesarias se utilizd un picnémetro para medir la
densidad de cada disolucion, cuando la densidad sea igual a la del agua destilada es

cuando las nanoparticulas estan listas para su caracterizacion.
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25.2. Destilacion al vacio.

El equipo empleado para la destilacion al vacio fue el Rotavapor, permite destilar los
componentes a temperaturas muy por debajo de las de ebullicién, debido a la aplicacidén

de presién al vacio.

Este método de forma teorica es el mas recomendable ya que permitiria extraer primero
el agua, luego el propilenglicol dejando solamente en el matraz de destilacion las NPs,

Las partes del rotavapor se indican en la Figura 17-2y se detallan en la Tabla 16-2.

Figura 17-2: Partes del rotavapor BOECO Germany RVO 400 SD.

Fuente: Autores

Tabla 16-2: Descripcion partes del rotavapor.

Nombre
Bafio calefactor
Matraz de destilacion
Bomba de vacio
Refrigerante de serpentin
Matraz de recoleccion
Panel de control

oacn.boomn—\g

Realizadopor: Autores.

25.2.1. Parametros de Temperaturay Presion para destilar agua y propilenglicol.

Mediante la hoja técnica del Rotavapor se sabe que a una temperatura de 40°C con una
presion de 80 mbar se logra destilar el agua, el propilenglicol con la misma temperatura
a una presion de 0,2 mbar, este valor no se puede alcanzar en la bomba de vacio por lo
cual se trabajé con los pardmetros de la Grafica 10-2, para valores de temperatura por
debajo de los 80°C se empled agua destilada como fluido caloportador y para valores de
100°C en adelante se utilizd aceite de girasol debido a que su punto de Humeo es de
160°C.
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Grafico 10-2: Presion Total vs Temperatura de ebullicion para soluciones de Proplg.

Fuente: (DOW, 2017)

2.5.2.2. Procedimiento para destilar los componentes del nanorefrigerante y extraer

las nanoparticulas de alofan.

Como ya se tenian elaborados los nanorefrigerantes, se colocd cierto volumen en el
matraz de destilacion, en el bafio calefactor se coloca el fluido caloportador hasta el nivel
indicado, se realizan las conexiones de sistemas de refrigeracion y vacio, el liquido
refrigerante comienza a circular, se enciende el rotavapor, se fijan parametros de
temperatura y velocidad de rotacién del matraz, cuando alcance la temperatura deseada
se enciende la bomba de vacio y se establece la presion. Primero se fijaron los parametros
antes indicado para destilar el agua, posteriormente para el propilenglicol basados en la

Grafica 10-2, probando con diferentes presiones y temperaturas.
2.5.3. Nanofiltracion.

Con el fin de atrapar las NPs se emplea este metodo, que consiste en hacer pasar el

nanorefrigerante por una serie de membranas cada una con un tamafio de poro menor a la
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otra (0,45, 0,22 y 0,18 nm), con ayuda de una bomba de vaci6. Se inici6 la nanofiltracién
con una membraba de 0,45 um. En la Figura 18-2 se observa la instalacion de los

materiales y equipos que se utilizd para filtrar la muestra.

Figura 18-2: Instalacién de equipos y materiales prueba Nanofiltracion.

Fuente: Autores
La membrana utilizada fue de material de nitrato de celulosa con 0,45um de tamafio de
poro y un didmetro de 47mm esterilizada, mediante la bomba de vacio generamos una
succion del nanorefrigerante hacia el matraz de recoleccion, la presion a la que se llego
fue hasta los 30 mbar de vacio lo que no resultd adecuado para la membrana ya que esta
empez6 a romperse apenas empezada la prueba, por esta razén no se logré completara la
experimentacion, hay que tomar muy en cuenta el tamafio de poro si se obstruyé a 45um
eso quiere decir que con membranas de menor tamafio se obtendra un resultado aun peor
y por lo tanto se decidi6 que mediante este método no seria una buena opcidn recuperar

las nanoparticulas por lo que se excluyé de la investigacion. En la Figura 19-2 se observa

los dafios que presento la membrana.

Figura 19-2: Obstruccién de nanorefrigerante en la membrana.

Fuente: Autores

43



2.6. Caracterizacién de las NPs recuperadas, mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM).

Las muestras preparadas para la caracterizacion son las que se recuperd por medio de los
métodos de centrifugacion y destilacion al vacio. El microscopio que se utilizd es un
equipo que se compone de dos sistemas el Optico y el electronico, estos sistemas exploran

la muestra gracias a un haz de electrones movil (Pardell, 2019). En la Figura 20-2 se
observa un esquema del funcionamiento.

I_K) /| Electron gun

D:I Condenser lens
Magnification Scan
control ~  generator

I Scan coils

[T objective tens /D'wl-y
Detectors SE -\

BSE mmm —

Sample m———

Amplifior

Figura 20-2: Funcionamiento basico del microscopio electronico de barrido (SEM).
Fuente: (Pardell,2019)
El sistema Optico estd compuesto por un lente objetivo y una condensadora, estos
focalizan el haz que sale del cafién de electrones, cambiando su diametro y focalizandolo
sobre la muestra. Las bobinas deflectora que se controlan por medio del generador de
barrido son la que se encargaran de que el haz rastree la muestra. El haz se mueve de
izquierda a derecha y de abajo hacia arriba de esta manera generando la imagen en el

monitor (Pardell, 2019). El equipo también genera un espectro que nos indica los
elementos presentes en la muestra, un ejemplo se presenta en la Figura 21-2.
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Figura 21-2: Espectro de varios elementos de una muestra (SEM).

Fuente: (Malaga, 2010)

En el espectro se observa varios picos correspondientes a los elementos encontrados, asi
se puede determinar la composicién presente, la altura de los picos depende de la cantidad
total presente en la muestra.

De cada método de recuperacion se llevo las muestras al SEM para poder determinar el
tamafio y componentes existentes en la muestra de nanoparticulas, este procedimiento se
lo emplea méas para ver el estado en que se encuentran las nanoparticulas, si ain conservan
su estructura esférica, porosa y si estan aglomeradas o no.
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CAPITULO 111
3. RESULTADOS Y DISCUSIONES.
3.1. Estabilidad mediante variacion de PH

Se experimentd la estabilizacion con el Nanorefrigerante de 15% Propilenglicol y 0,2%
de NPs. Alofan con variacién de pH, en la Tabla 17-3 se indica los valores iniciales y
finales y en la Figura 22-3 se observa la sedimentacién de las NPs.

Tabla 17-3: pH de muestras preparadas con 15% Proplg., y 0,2% NPs. A.

Muestra pH inicial pH final
1 6,334 9,015
2 6,334 7,994
3 6,334 7,038
4 6,334 6,334
5 6,334 5978
6 6,334 4,982
7 6,334 4,005

Realizadopor: Autores

Figura 22-3: Muestras a diferentes pH, sedimentacion 20 min después de la
preparacion.

Fuente: Autores
La muestra numero 4 no se modificd, se empled para comparar y en base a este valor
aumentar o disminuir el pH, las muestras 1, 2, 3 y 5 se sedimentaron mas pronto en
comparacion a la muestra base, mientras que las nimero 6 y 7 (pH aproximados a5y 4
respectivamente) la sedimentacion es lenta, estos resultados no son positivos ya que no

se logré la estabilidad del nanorefrigerante por un tiempo prolongado.
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3.2.

En la Tabla 18-3y Tabla 19-3 se muestra el pH de cada una de las muestras preparadas.

Estabilidad mediante SDS.

Tabla 18-3: pH de muestras preparadas con el 0,2% NPs. A.

Muestra | % suspension % envolumen | %enpesode | pH
en peso de de surfactante
NPs. A. propilenglicol. (SDS).
1 0,2 15 -1 633
2 0,2 15 02| 808
3 0,2 15 04| 817
4 0,2 15 06| 821
5 0,2 21 -1 758
6 0,2 21 02| 832
7 0,2 21 04| 834
8 0,2 21 06| 848
Realizadopor: Autores
Tabla 19-3: pH de muestras preparadas con el 0,5% NPs. A.
Muestra | % suspension | % envolumen de | % enpeso de pH
en peso de propilenglicol. surfactante
Np. A. (SDS).
9 05 15 - | 6,68
10 05 15 05| 7,29
11 05 15 1| 745
12 05 15 15| 7,56
13 05 21 -1 6,99
14 05 21 05| 781
15 05 21 1] 796
16 05 21 15| 7,87

Realizadopor: Autores

Al afiadir el surfactante el pH de las muestras tiende a subir, el mayor incremento de pH
lo presenta la muestra ndmero 4 con un incremento del 29,7%, la muestra 8 con 11.9%,

la muestra 12 con 13,17% Yy la muestra 16 con un 12,6%.
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3.2.1. Medicion de absorbancia de las muestras con y sin SDS.

La mayor longitud es de 294 nm con la cual se realizd las mediciones de absorbancia y

la posterior construccion de las gréaficas en funcién del tiempo.

Estas mediciones fueron tomadas desde la preparacion de las muestras luego de aplicar
la agitacion magnética durante 15 min, tomando mediciones de absorbancia cada cierto

tiempo durante 24h. Estas curvas se pueden observar en el Grafico 11-3y Gréfico 12-3.
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Grafico 11-3: Abs. vs tiempo, muestras preparadas con 0,2% NPs. A,

Fuente: Autores
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Grafico 12-3: Abs. vs tiempo, muestras preparadas con 0,5% NPs. A.

Fuente: Autores
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En la los gréficos 11-3 y 12-3 se observa que en casi todas las muestras se tuvo
precipitacion antes de las 4h posteriores a la agitacion magnética, esto indican que las
NPs se aglomeran por lo cual se sedimentan. En la muestra 15 con 21% Propilenglicol,
0,5% NPs de Alofan y 1% SDS y la muestra 16 con 21%Propilenglicol-0,5% Alofan-
1,5% SDS presentan un 46% de estabilidad luego de 24 horas, para visualizar de mejor

manera en el Grafico 13-3se presentan las muestras sin SDS y las muestra 15y 16.
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Grafico 13-3: Abs. vs tiempo de sedimentacidn, muestras sin y con SDS.

Fuente: Autores.
De acuerdo con estos resultados se logra una mejor estabilidad con relacion de SDS-
Nanorefrigerante de 1-1, 2-1y 3-1, ademéas la temperatura de agitacion ayudé a mejorar
su dispersion. En la Figura 23-3 se observa las muestras 15y 16 después de 24h de la

preparacion.

££0A08 R J m00}

Figura 23-3: Muestras 15y 16, 24h después preparacion.

Fuente: Autores
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3.3. Resultados Recuperacion de NPs, mediante centrifugacion.

La centrifuga tiene un rango de velocidades de rotacion de (0-3000) rpm, se trabajoé con

velocidades de 500 y 2500 rpm por lo cual se procedié a encontrar el tiempo en que las
NPs se sedimentan.

3.3.1, Estimacion del tiempo de sedimentacion mediante centrifugacion con

velocidades de 500 y 2500 rpm, muestras sin y con SDS
3.3.1.1. Nanorefrigerante 15% de Propilenglicol y 0,5% NPs. De Alofan.

Se ingres6 una muestra de nanorefrigerante y se procedid a centrifugar, se extrajo
pequefias cantidades para medir su absorbancia y determinar la concentracion cada 5 min,
primero con 500 y luego con 2500 rpm. La curva tiempo vs absorbancia se muestran en
la Grafica 14-3, ademés, se indica como es la variacion de concentracion de
nanoparticulas respecto al tiempo de centrifugacion, esto se logré empleando la Gréfica

9-2, los valores se expresan en la Tabla 20-3.
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Grafico 14-3: Abs. vs tiempo de centrifugacion (15% Proplg, 0,5% Np. A) a 500 rpm.

Realizadopor: Autores.

Tabla 20-3: Concentracién de NPs mediante medicién de absorbancia (15% Proplg,
0,5% NPs. A) a 500rpm.

Tiempo Np. A
centrifugacion | Absorbancia Suspendidas
(min) % masa

0 0,975 0,49

5 0,7 0,33
10 0,637 0,29
15 0,539 0,24
20 0,452 0,19
25 0,335 0,12
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30 0,232 0,07
35 0,11 0,022
40 0,01 0

Realizadopor: Autores

En 40 min la absorbancia tiende a cero al igual que él porcentaje de las nanoparticulas
suspendidas en el nanorefrigerante lo que indica que las nanoparticulas se han

sedimentado por completo.
También se analizd a una velocidad de 2500 rpm y en 10 min las nanoparticulas se
sedimentaron, los resultados se observan aen la Tabla 21-3.

Tabla 21-3: Concentracion de NPs mediante medicion de absorbancia (15%
Proplg, 0,5% NPs. A) a 2500rpm.

Np. A

Tiempo (min) | Absorbancia | Suspendidas
% masa

0 0,975 0,49

5 0,13 0,025

10 0,001 0

Realizadopor: Autores.

3.3.1.2. Nanorefrigerante 15% de Propilenglicol 0,5% NPs. De Alofany 1% de SDS.

Se centrifugd la muestra a 2500 rpm debido a la presencia del Surfactante, ya que el
nanorefrigerante posee mejor estabilidad, se extrajo muestras cada 5 min para medir su
absorbancia, la curva tiempo vs absorbancia se muestran en el Grafico 15-3., para esta
muestra no se pudo hallar el porcentaje de concentracion de nanoparticulas como se hiso
con la muestra sin SDS, debido a la presencia del mismo, ya que conjuntamente se

precipitaria con las nanoparticulas.
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Grafico 15-3: Abs. vs tiempo de centrifugacion (15% Proplg, 0,5% Np. A, 1% SDS), a
2500 rpm.

Realizadopor: Autores

51



Al cabo de 35 min la absorbancia es casi cero lo que indica que las nanoparticulas se
sedimentaron completamente, al comparar con el tiempo en que se demor6 con la misma

velocidad sin SDS se puede ver que el tiempo de centrifugacién aumenta 3 veces.
3.3.1.3. Nanorefrigerante 21% de Propilenglicol y 0,2% NPs. De Alofan.

Se trabajo en la centrifuga con una velocidad de 500 rpm, siguiendo la misma
metodologia anterior, la curva tiempo vs absorbancia se muestran en la Grafica 16-3.
Ademads, se indica como es la variacién de concentracion de nanoparticulas respecto al
tiempo de centrifugacion, empleando la Grafica 8-2, los valores se expresan en la Tabla
22-3.

Tiempo (min)

Grafico 16-3: Abs. vs tiempo de centrifugacion (21% Proplg; 0,2% Np. A). a 500 rpm.

Realizadopor: Autores

Tabla 22-3: Concentracion de NPs mediante medicion de absorbancia (21%
Proplg, 0,2% NPs. A) a 500rpm.

Tiempo Np. A
centrifugacion | Absorbancia Suspendidas
(min) % masa

0 0473 0,19

5 0,193 0,1
10 0,059 0,01
15 0,02 0
20 0,011 0

Realizadopor: Autores

En el lapso de 20 min la absorbancia es casi cero lo que corresponde que el porcentaje
de concentracion de nanoparticulas es nulo, lo que indica que se sedimentaron
completamente, al comparar con el tiempo de la muestra de 0,5% de NPs de Alofan sin

SDS (40 min), ala misma velocidad, el tiempo es menor, debido a que la concentracion
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de nanoparticulas es menor, también se evalu6 a 2500 rpm y en 5 min se precipitaron

completamente.

Tabla 23-3: Concentracion de NPs mediante medicion de absorbancia (21%
Proplg, 0,2% NPs. A) a 2500 rpm.

— Np. A
Tiempo (min) | Apsorbancia | Suspendidas
% masa
0 0,975 0,49
5 0,06 0,01

Realizadopor: Autores

3.3.1.4.  Nanorefrigerante 21% de Propilenglicol 0,2% NPs de Alofany 0,4% SDS.

Al igual que la muestra anterior con SDS se trabajé a 2500 rpm con el mismo
procedimiento para extraer las muestras y medir su absorbancia, la curva tiempo vs
absorbancia se muestran en la Gréafica 17-3., para esta muestra no se pudo hallar el
porcentaje de concentracidon de nanoparticulas como se hiso con la muestra sin SDS,

debido a la presencia del mismo, ya que conjuntamente se precipitaria con las

nanoparticulas.

Absorbancia

15

Tiempo (min)

Grafico 17-3: Abs. vs tiempo de centrifugacion (21% Proplg, 0,2% Np. A, 0,4% de
SDS) a 2500 rpm.

Realizadopor: Autores

Se observa en la Figura 24-3 que al cabo de 10 min de centrifugacion las nanoparticulas

se han sedimentado por completo.
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Figura 24-3: Sedimentacion NPs. A a 2500rpm.

Realizadopor: Autores

Segun la Figura 24-3 las muestras corresponden a: (a) 21% Proplg; 0,2% NPs. A., (b)
21% Proplg; 0,2% NPs. A; 0, 4% SDS, (c) 15% Proplg; 0, 5% NPs. A, (d) 15% Proplg;
0, 5% NPs. A; 1% SDS. Se observa que las nanoparticulas ya estan sedimentadas, el
siguiente paso fue retirar la mayor cantidad del fluido refrigerante para dejar Unicame nte

las nanoparticulas.
3.3.2. Disolucion de Propilenglicol de las NPs recuperadas en la Centrifuga.

Luego de haber determinado el tiempo en que las nanoparticulas se precipitaron
completamente, se trabajé con una velocidad de 2500 rpm con tiempos de Centrifugacion
de 10 min para la concentracion 15% de Propilenglicol y 0,5 NPs de alofan y 5 min para
las concentraciones de 21% de Propilenglicol y 0,2 NPs. de Alofan, luego de quedar
precipitadas se extrajo el fluido refrigerante y se midi6 el volumen y densidad, se
compar6 con la densidad del fluido refrigerante de las Tablas 11-2 'y 12-2, se pudo ver
que era menor por lo que se supone que cierta parte del Propilenglicol también se
precipitd, razén por la cual a las nanoparticulas precipitadas se las lavo con agua destilada
con el fin de diluir el propilenglicol, para ello se halld la densidad del agua destilada
obteniendo un valor de 0,9869 g/ml (20°C), el procedimiento para lavar las
nanoparticulas fue: luego de extraido el fluido refrigerante se coloco agua destilada se
agito los tubos y fueron llevados a la centrifuga hasta que las nanoparticulas se precipiten,
se repitid este procedimiento hasta que al medir las densidades tras cada lavada fue la del

agua destilada.
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3.3.2.1.  Disolucion de Propilenglicol de las NPs recuperadas del nanorefrigerante
15% Propilenglicol y 0,5% de NPs de Alofan.

Tabla 24-3: Densidades de disolucién, muestra 15% Proplg, y 0,5% NPs. A.

Disolucion Densidad (g/ml)
Fluido recuperado 1,0015
17¢ 0,9968

24a 0,9892

3ta 0,9871

Agua destilada 0,9869

Realizadopor: Autores

En la tercera disolucién su densidad es casi similar ala del agua destilada, se puede decir

que ya no existia presencia de Propilenglicol.

3.3.2.2. Disolucion de propilenglicol de las NPs. recuperadas del nanorefrigerante
21% Propilenglicol y 0,2% de NPs. de Alofan.

Tabla 25-3: Densidades de disolucion, muestra 21%Proplg., y 0,2% NPs. A.

Disolucion Densidad (g/ml)
Fluido recuperado 1,0136
1ra 0,9970

24a 0,9912

3ra 0,9901

4ta 0,9880

Aqgua destilada 0,9869

Realizadopor: Autores

Debido a que es mayor la concentracion de propilenglicol en la cuarta disolucion la
densidad tiende a ser aproximadamente igual a la del agua destilada, se puede decir que
ya no existe presencia de Propilenglicol, al comparar el nimero de disoluciones de las

muestras del 15% y 21% esta Ultima necesito de una adicional debido a su concentracién.

3.3.2.3.  Disolucion de Propilenglicol y SDS de las NP. recuperadas del
Nanorefrigerante 15% Proplg, 0,5% NPs Alofan y 1% de SDS

Mediante medicién de absorbancia se comprobd que a una velocidad de rotacion de 2500
rpm y un tiempo de centrifugado de 30 min las nanoparticulas se precipitan
completamente, el incremento en el tiempo se debe ala presencia del surfactante, se lavo
las muestras hasta que estas dejen de presentar espuma, siendo en la quinta lavada que ya

no se vio presencia de burbujas.
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Tabla 26-3: Densidades de disolucion, muestra 15%Proplg; 0,5% NPs Ay 1%

SDS.

Disolucion Densidad (g/ml)
Fluido recuperado 1,0060
17a 0,9907

2da 0,9953

3ra 0,9916

4ta 0,9884

5ta 0,9867

Agua destilada 0,9869

Realizadopor: Autores

3.3.24. Disolucion de Propilenglicol y SDS de las NPs. recuperadas del
Nanorefrigerante 21% Propilenglicol 0,2% de NPs.de Alofany 0,4% de SDS.

Mediante medicion de absorbancia se comprobd que a una velocidad de rotacion de 2500
rpom y un tiempo de centrifugado de 15 min las nanoparticulas se precipitan
completamente, el incremento en el tiempo en comparacion a la muestra si SDS se debe
a la presencia del surfactante, se lavo las muestras hasta que estas dejen de presentar

espuma, siendo en la tercera lavada que ya no se vio presencia de burbujas.

Tabla 27-3: Densidades de disolucion, muestra 21%Proplg; 0,2% Np. A., y 0,4%

SDS.

Disolucion Densidad (g/ml)

Fluido recuperado 1,0023
17a 0,9971

2da 0,9888

3ra 0,9866

Agua destilada 0,9869

Realizadopor: Autores
3.3.3. Eficiencia de la cantidad de refrigerantes y NPs recuperadas.

3.3.3.1L. Eficiencia de refrigerante y NPs. recuperadas (15% Proplg y 0,5% NPsA).

La cantidad con la que se trabajo en la centrifuga fue de 100 ml, tras lavar las muestras
se recuper6 un volumen de 22,6 ml de NPs suspendidas en agua destilada, para cuantificar
que cantidad se recuperd se secd 2 muestras de 5 ml c/u en la estufa con lo que se supo
que en dicho volumen estan 0,0867 g de NPs, los valores de refrigerante y NPs

recuperadas se indican en la Tabla 28-3.
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Tabla 28-3: Valores de Refrig. y NPs recuperados (15% Proplg y 0,5% NPs. A)

Vol. de Masa de Vol. de Masa de Eficiencia Eficiencia
nanorefrigerante NPs. refrigerante NPs. Refrigerante de NPs
(ml) suspendidas | recuperado | recuperadas | recuperado | recuperadas
© (i © 9% 9%
100 0,5096 89 0,3919 89 77

Realizadopor: Autores

La eficiencia en la recuperacion del fluido refrigerante se debe a que las nanoparticulas
se sedimentaron en presencia de un pequefio volumen de este y la eficiencia de NPs es
del 77% teniendo en cuenta que es mayor ya que solo se cuantifico lo que se extrajo
debido a que estas se quedaban pegadas en la probeta y en las pipetas que se utilizaron

para medir el volumen.

3.3.3.2. Eficiencia de refrigerante y NPs. recuperadas (21% Proplg y 0,2% NPs. A)

Se trabajo con un vol. de 100 ml, tras lavar las muestras se recuperé un volumen de 15
ml de nanoparticulas suspendidas en agua destilada, para cuantificar que cantidad de
nanoparticulas se recuperd se secaron 2 muestras de 5 ml c/u en la estufa, se supo que en
5ml estan 0,0635 de NPs., los valores de fluido refrigerante y nanoparticulas recuperados
se detallan en la Tabla 29-3.

Tabla 29-3: Valores de Refrig. y NPsrecuperados (21% Proplg y 0,2% NPs. A)

Vol. de Masa de Vol. de Masa Eficiencia Eficiencia
nanorefrigerante NPs. refrigerante | recuperada | Refrigerante de NPs
(ml) suspendidas | recuperado (9) recuperado | recuperadas
) (ml) % %
100 0,2079 92 0,1905 92 92

Realizadopor: Autores

La efectividad para recuperar el fluido refrigerante es alta debido a que la cantidad de
NPs es menor y por ende se sedimentan en poca cantidad del refrigerante, la eficiencia
de recuperacion de las NPs es alta nuevamente debido a la baja concentracion de estas
por ello la cantidad al adherirse a las paredes de los recipientes empleados para medir no

es demasiada.
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3.3.3.3.  Eficiencia de refrigerante y NPs. recuperadas (15% Proplg, 0,5% NPs Ay

1% SDS).

La cantidad con la que se trabajé en la centrifuga fue de 50 ml, tras lavar las muestras se
recuperd un volumen de 12 ml de NPs suspendidas en agua destilada, para cuantificar que
cantidad se recuperd se secO una muestra de 2 ml en la estufa, se supo que en dicho
volumen estan 0,0448 g de NPs, los valores de fluido refrigerante y nanoparticulas

recuperados se detallan en la Tabla 30-3.

Tabla 30-3: Valores Refrig. y NPsrecuperadas (15% Proplg, 0,5% NPs. Ay 1% SDS).

Vol. de Masa de Masa Vol. de Masa Eficiencia Eficiencia
nanorefrigerante NPs. de refrigerante | recuperada | Refrigerante de NPs
(ml) suspendidas | SDS | recuperado (9) recuperado | recuperadas
Q) (mb) % %
50 0,2548 1,9943 45 0,2688 90 1,06

Realizadopor: Autores

Como se obtuvo masa excedente se puede decir que también se recuper0 cierta cantidad
de surfactante, para verificar la presencia de este se procedid a realizar un analisis de
espectrofotometria IR para comparar el espectro de las nanoparticulas recuperadas y la
del alofan sintético, si no existiese cambios en los espectros el excedente podria ser por
un error: en el equipo de medicién, humano o que la muestra se contamino con agentes

externos.

3.3.34. Eficiencia de refrigerante y NPs. recuperadas (21% Proplg 0,2% NPs Ay

0,4% de SDS).

Al igual que la muestra anterior se trabajo con 50 ml, tras lavar las muestras se recupero
un volumen de 10 ml de NPs suspendidas en agua destilada, para cuantificar que cantidad
se recuperd se seco una muestra de 2 ml c/u en la estufa, se supo que en dicho volumen

estan 0,0213 g de NPs, los datos se muestran en la Tabla 31-3.

Tabla 31-3: Valores Refrig. y NPs recuperadas (21% Proplg, 0,2% NPs Ay 0,4%
SDS).

Vol. de Masa de Masa Vol. de Masa Eficiencia Eficiencia
nanorefrigerante NPs. de refrigerante | recuperada | Refrigerante de NPs
(ml) suspendidas | SDS | recuperado (9) recuperado | recuperadas
() (ml) % %
50 0,1039 0,7926 47 0,1065 94 1,02

Realizadopor: Autores
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Al igual que la muestra anterior se tiene excedente de masa, se realizard el mismo

procedimiento descrito anteriormente.

3.34. Espectrofotometria IR de las NPs recuperas de nanorefrigerantes sin y con
SDS

Para verificar si el excedente de masa en las NPs recuperadas se debe a la presencia de
SDS, se analizd mediante espectrofotometria IR a las NPs recuperadas de los
nanorefrigerantes (15% Propilenglicol, 0,5% NPs A) sin y con presencia del surfactante
(1% SDS) debido a que posee mayor cantidad de masa excedente, con el fin de comparar

sus espectros con el de las Nps de Alofan sintéticas.

En la Grafica 18-3. se compara el alofan sintético y las NPsrecuperadas sin SDS.
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Grafico 18-3: Comparacion espectro IR NPs sintéticas y recuperadas sin SDS (0,5%
alofan).

Realizado por: Autores

Al comparar los espectros del alofan recuperado sin SDS con el del alofan sintético los
picos no presentan desplazamientos horizontales esdecir son los mismos, lo que significa
que las nanoparticulas no tienen agentes contaminantes que puedan modificar su
composicidn, la banda de (-3000 a-3500) cm ™! es debido a la vibracion de estiramie nto
del grupo OH, la banda de 1000 cm™1 corresponde a las vibraciones de estiramiento de

enlaces Al-O, Si-O asi como también de los Al-OH y Si-OH.

En la Grafica 19-3 se comparan los espectros del surfactante, de las NPs recuperadas en

donde se estabilizd con SDS y del alofan sintético, no existen cambios significativos en
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los espectros de estos 2 Ultimos en la ampliacion de la banda se puede ver que los picos

no se desfasan horizontalmente lo que indica que no existe presencia de SDS retenida en

las superficies de las nanoparticulas.
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Grafico 19-3: Espectro IR de SDS, NPsde Alofan sintéticas y recuperadas con posible
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Realizadopor: Autores.

3.4.

Las muestras autilizar en la destilacion al vacio se muestran en la Tabla 32-3. El volumen

utilizado fue de 50 ml para cada una de las muestras.

Tabla 32-3: Nanorefrigerantes para experimentar mediante destilacion al vacio.

o
o
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D g ]
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Resultados Recuperacion de NPs. mediante Destilacion al vacio (Rotavapor).

. . NPs.
Muestra Prc:solls/noglllcol Alofan %Sn?:sa
' % Masa
@) 15 05 1
(b) 15 05 -
(c) 21 0,2 04
(d) 21 0,2 -

Realizado por: Autores

Los valores de temperatura y presion de vacio para destilar agua se indican en la Tabla
33-3, los valores a utilizar dependen del equipo, sistema de refrigeracion, también influye
el consumo de energia Y el tipo de condensador.
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Tabla 33-3: Valores de Presion y Temperatura para destilar agua.

Temperatura| Presidn Presion
°C mm Hg mbar
25 24 32
30 32,25 43
35 42 56
40 60 80
45 72 96
50 93 124
55 118,51 158
60 149,26 199
65 187,51 250
70 243,019 312

Realizadopor: Autores

Se destilo el agua a 40°C y 80 mbar, para destilar el propilenglicol los valores de
temperatura y presion de vacid se establecieron con ayuda de la Gréfica 20-3, estos
valores son indicados en la Tabla 34-3.
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Grafico 20-3: Valores de Presion de vacio y Temperatura para destilar propilenglicol.

Fuente: (DOW, 2017)
Realizadopor: Autores
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Tabla 34-3: Valores de Presion y Temperatura para destilar propilenglicol.

Temperatura| Presion Presion Presion
°C mm Hg mbar seteada
mbar
60 2,5 3,33 34
70 51 6,80 6-7
80 9,2 12,27 12-13
100 25 33,33 33-34
104 30 40,00 40
110 40 53,33 53-54
120 63 83,99 83-84
130 95 126,65| 126 —127
140 111 147,99 148
150 210 279,97 280

Realizadopor: Autores

Pese a que se desed experimentar con todos los valores de presion con su respectiva
temperatura indicados anteriormente no fue posible trabajar con presiones por debajo de
los 40 mbar debido a que la bomba de vacié no llegaba a este parametro, ademéas que para
valores por encima de esta presion le corresponde temperaturas por encima de los 100°C
para alcanzarlas se empleé como fluido calefactor aceite de girasol, aunque se logré
alcanzar los parametros no se logré destilar el propilenglicol debido a que el sistema de

refrigeracion del Rotavapor no trabaja con temperaturas por debajo de los 10°C.

Tomando en cuenta esta limitacion las pruebas fueron realizadas solo para extraer el agua
presente en el nanorefrigerante, por ello las NPs se recuperaron suspendidas en
propilenglicol teniendo como posible reutilizacion en el area de refrigeracion,
especificamente en el Chiller del laboratorio de trasferencia de calor de la Facultad de

Mecénica.

Se experimentd con la muestra (a), estableciendo los parametros de destilacion de agua
40 °C y 80 mbar de vacio, cuando el agua comenzd a evaporarse se generd burbujas
debido a la presencia del surfactante SDS, las NPs se adherian a las paredes de las
burbujas y estas pasaban directamente al condensador y al matraz de recoleccion, por esta
razon no fue posible continuar con el proceso de destilacion, en la Figura 25-3 se observa

el fenébmeno producido.
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Figura 25-3: Generacion de burbujas (15% Proplg, 0,5% NPs A y 1% SDS).

Realizado por: Autores

Para resguardar el equipo solo se experimentd con nanorefrigerante sin presencia de SDS,

con los siguientes resultados.

Tabla 35-3: Volimenes recuperados en el rotavapor muestras sin SDS.

Vol.
Vol. ilenglicol
Vol. agua | Vol. agua . 0 . proplc?ng 0
. Propilenglicol extraido del
Muestra | Inicial | Recuperado .
(ml) (mi) Inicial matraz de
(ml) destilacion con
NPs (ml)
(b) 39,5 37 10,5 7
(d) 353 31 14,7 10

Realizadopor: Autores

En la Tabla 35-3 se muestran los valores de agua recuperada, las pérdidas son
considerables ya que el agua al condensarse queda atrapada en las paredes del
condensador, las NPs quedan en su totalidad suspendidas en el Propilenglicol dentro del
matraz de destilacion, si se pudiese destilar el propilenglicol cierta cantidad quedaria en él
condensador y las NPs quedaria totalmente aisladas en el balon de destilacion logrando
una recuperacion del 100% debido a que estas son solidas y por ello no se evaporan,
extraer en su totalidad no es posible debido a que las NPs estan adheridas a las paredes
del balon razén por la cual solo se cuantifico las presentes en lo que se puedo extraer. En

la Figura 26-3 se observa como las NPs quedan adheridas al balon de destilacion.
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Figura 26-3: NPs de A. suspendidas en Proplg después de la evaporacion del agua.

Fuente: Autores

Tabla 36-3: Cantidades de NPs recuperadas suspendidas en propilenglicol.

Cantidad de Np | % de Np.
Masa inicial suspendidas en | Recuperadas
Muestra ND. A (g) propilenglicol, | de lo que se
' extraidas del extrajo del
matraz () matraz
(b 0,2548 0,159 62
(d) 0,1039 0,071 68

Realizadopor: Autores

3.5. Caracterizacion de NPs recuperadas en diferentes métodos, mediante

Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Se caracterizd 4 muestras, es importante que las NPs estén totalmente secas (solidas), el
equipo genera una presion de vacio y carga un haz de electrones para la medicion vy si
existe humedad el equipo no mide. Las muestras se detallan en la Tabla 37-3, se
caracterizd solo las NPs recuperadas del Nanorefrigerante 15% Proplg, 0,5 % de Alofan
con y sin SDS, ya que se sigui6 el mismo procedimiento para el Nanorefrigerante 21%
Proplg, 0,2 % de Alofan. Las NPs fueron secadas en la estufa

Tabla 37-3: Muestras de NPs a ser analizadas en el SEM.

Muestra Tipo Caracteristicas T de secado t de secado
°C h

1 Aloféan sintético Estado solido -

2 Recuperada Dispersas en agua 60
centrifugacién destilada

3 Recuperado Dispersas en 140
rotavapor propilenglicol.
4 Recuperada Dispersas en agua

centrifugacién |  destilada con posible 60
presencia de SDS.

Realizadopor: Autores
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3.5.1. Muestra: Alofan sintético.

Para realizar la caracterizacion en el SEM la NPs fueron secadas en la estufa hasta
consegir la evaporacion total del agua destilada. En la Figura 27-3. Se observa los

resultados de la medicion.

Figura 27-3: Alofan sintético con x3500 de aumento.

Fuente: Autores

La fotografia fue tomada a x3500, se observa una escala de 5um, se puede observar que
existen aglomeraciones de escala nanométrica como micrométrica. Estas aglomeraciones
se pueden reducir con un bafio ultrasénico de la muestra, pero estamos dentro del rango
manométrico. Para el andlisis de los elementos presentes se toma una fotografia de la

muestra y el equipo analiza su composicion.

SED 5.0kV WD10mm P.C69 HV x3,500 5pm
SED ESPOCH MECANICA 0000

Figura 28-3: Analisis de elementos presentes en la muestra Alofan Sintético.

Fuente: Autores
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Tabla 38-3: Porcentajes de elementos presentes en la muestra Alofan Sintético.

Férmula % masa % Atom Sigma K ratio Line
C 7,88 18,78 0,12 | 0,0232826 K
O] 30,88 55,26 0,16 | 0,15044940 K
Na 0,48 0,60 0,05| 0,0016051 K
Al 7,62 8,08 0,13 { 0,02003987 K
Si 11,88 12,11 0,29 | 0,0300181 K
Ta 32.69 517 1,15| 0,0447976 M
Total 91,44 100,00 -

Realizadopor: Autores
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Grafico 21-3: Elementos presentes en la muestra Alofan Sintético.

Fuente: Autores

En el Grafico 21-3 se observa el espectro de los elementos encontrados en la muestra, se
aprecia cantidades elevadas de oxigeno, esto se debe a los Oxidos que conforman el
Alofan. El resto de elementos y sus porcentajes se detallan en la Tabla 38-3, donde se ve
que existe aluminio (Al), silicio (Si) y oxigeno (O) propios de la composicién del Alofan.
La presencia de Carbdn es por la cinta empleada, sin embargo, también hay presencia
elevada de talio (Ta) pero segun el error de 1,15 se determina que esta medicion es error

del equipo en general.
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3.5.2. Muestra: NPs recuperadas por centrifugacion.

Helght =1/mm  SRT=00° DOT=0% 149¢cps

SED S0KV  WDI0mMm  P.CAS MY X13,000

Figura 29-3: NPs recuperadas por centrifugacion a x13000 de aumento.

Fuente: Autores

En la Figura 29-3 se aprecian aglomerados nanométricos como micrométricos, pero estos
no superan los 2 um, a comparacion del alofdn sintético que tenia aglomerados de hasta

5um.

001

SED  5.0kV. WD10mm P.C.67 HV x17,000 1pm
SED ESPOCH MECANICA 0000

Figura 30-3: Anélisis elementos presentes en NPs recuperadas por centrifugacion.

Fuente: Autores

Tabla 39-3: Porcentajes de elementos presentes NPs recuperadas por centrifugacion.

Foérmula % masa % Atom Sigma K ratio Line
C 7,59 16,10 0,13| 0,0170384 K
0 36,61 58,32 0,19 | 0,1563048 K
Al 10,62 10,03 0,15| 0,0239582 K
Si 17,13 15,55 0,22 | 0,0364592 K
Total 91,44 100,00 -

Realizadopor: Autores
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Gréfico 22-3: Elementos presentes NPs recuperadas por centrifugacion.

Fuente: Autores

Se observa en el Grafico 22-3 que el elemento con mayor porcentaje es el O, pero se
observa presencia solo de Al y Si lo que demuestra que los componentes son ideales aun

después del proceso de recuperacion. La cantidad de carbono encontrada se debe
principalmente a la cinta portadora de la muestra.

3.5.3. Muestra: NPs recuperadas en el rotavapor.

Helght =17mm  SRT=00° DT=0% 143cps

SED 50KV WD10mm  P.CA5 HV 5000

Figura 31-3: NPs recuperadas en el Rotavapor a x5000 de aumento.

Fuente: Autores

De la misma manera que las muestras anteriores se aprecian que existen aglomeraciones
de tamafio nanométrico como micrométrico de hasta 5,45 um.
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Figura 32-3: Analisis de elementos presentes NPs recuperadas en el rotavapor.

Fuente: Autores

SED  5.0kV

WD10mm P.C.67 HV

SED ESPOCH MECANICA

x14,000 1um
0000

Tabla 40-3: Elementos presentes NPs recuperadas en el rotavapor.

Formula % masa % Atom Sigma K ratio Line
C 26,96 65,17 0,19 | 0,0862130 K
O 14,53 26,38 0,14 | 0,0491318 K
Na 0,49 0,61 0,06 | 0,0013808 K
Al 2,20 2,36 0,08 | 0,0050273 K
Si 4,87 5,04 0,12 ] 0,0105250 K
Zn 0,98 0,44 0,12 | 0,0019685 L
Total 50,02 100,00 - -
Realizadopor: Autores
g 1.6
8 1.0
;E o 8
0.5+ Zn
0.0+ | ] ] [ | |
0.00 050 1.00 150 200 250 2.00 350 400 450 5.00

L

Grafico 23-3: Elementos presentes en NPs recuperadas en el rotavapor.

Fuente: Autores

Las NPs poseen C en mayor porcentaje debido a que la fotografia enfoca la cinta donde

se coloca la muestra, también se obtuvo O, Aly Si, lo que indica que las nanoparticulas
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aun conservan los oxidos de los elementos antes mencionados, sin embargo, también se
encuentra presencia de sodio (Na) en pequefias cantidades, podria deberse a que antes del

secado las nanoparticulas estaban suspendidas en propilenglicol.
3.5.4. Muestra: NPs recuperadas por centrifugacion con posible presencia de SDS.

Con el fin de verificar si las NPs recuperadas que presentaban un excedente de masa

tienen SDS, se realizd el analisis en el SEM de la muestra.

SED 50k  WD10mm P.CA5S HV  xB.000

Figura 33-3: NPs recuperadas por centrifugacion con posible presencia de SDS a
x8000 de aumento.

Fuente: Autores

Se observa en la Figura 33-3 que la muestra tiene en gran parte aglomerados de tamafio

nanométrico y micrométrico hasta 5,21 um.

SED  5.0kV WD10mm P.C64 HV x2,500 10pm
SED ESPOCH MECANICA 0000

Figura 34-3: Anélisis de elementos presentes NPs recuperadas por centrifugacion con
posible presencia de SDS.

Fuente: Autores
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Tabla 41-3: Elementos presentes NPs recuperadas por centrifugacién con posible

presencia de SDS.

Formula % masa % Atom Sigma K ratio Line
C 5,52 19,16 0,10 | 0,0159801 K
O 22,99 59,90 0,14 | 0,1087364 K
Al 5,28 8,15 0,11 | 0,0134816 K
Si 6,22 9,23 0,22 | 0,0140942 K
Ta 15,46 3,56 0,87 | 0,0202280 M
Total 55,47 100,00 - -

Realizadopor: Autores

Counts[x1.E+3]

00—

| | | |
000 050 1.00 1.50 200 250

keV

| I | |
3.00 250 400 450

5.00

Grafico 24-3: Elementos presentes NPs recuperadas por centrifugacién con posible
presencia de SDS.

Fuente: Autores

Igual que las muestras anteriores los elementos que mas predominan sonel Cy O, seguido

de Al y Si, estos Ultimos son los que forman los 6xidos del cual estd conformado el alofan,

lo que demuestra que su composicion no sufri6 cambio durante el proceso de

recuperaciéon. El ultimo elemento es el Ta aunque este no se tomd en cuenta porque el

error de medicion es alto 0,87 lo que indica que no podemos asegurar que este elemento

esté presente en la muestra.
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CONCLUSIONES

Las NPs constituyen un gran avance tecnoldgico que beneficia a muchas industrias con
innumerables aplicaciones, también representa dafios y perjuicios a la salud del ser
humano, por su toxicidad, debido a su tamafio nanométrico es dificil por no decir casi
imposible controlar su esparcimiento y contaminacion del medio ambiente, las vias de
exposicién en el ser humano son: respiratoria, digestiva y dérmica, por sus dimensiones
pueden viajar por ductos sanguineos, linfaticos 'y respiratorios, llegar a depositarse en el
cerebro, pulmones, corazon, higado provocando trastornos en los ganglios linfaticos,
problemas respiratorios, enfermedades pulmonares obstructivas cronica (EPOC),

afecciones cardiovasculares y dafios hepaticos.

Al realizar el nanorefrigerante en concentraciones de propilenglicol y NPsde Alofan estas
se precipitaban en menos de 20 min, con el fin de mejorar su estabilidad se experimento:
con la variacion de pH y la adicion del Surfactante SDS, obteniendo mejores resultados
con este Gltimo en razén de 1, 2 'y 3 % en peso respecto al nanorefrigerante, obteniendo
un 46% de dispersion luego de 24 horas tras su elaboracion (21% Propilenglicol y 0,5 %
NPs de Alofan).

Al revisar con que posibles métodos se puede extraer las NPs se fueron descartando
algunos debido a la falta de equipos o a que estos no alcanzaban los parametros necesarios
como el de Liofilizacion, el equipo existente trabaja solo a una cierta presion y

temperatura, se emplearon los siguientes métodos: centrifugacion, destilacion al vacié y
nanofiltracién ya que si se disponen los equipos tanto como los materiales a emplear.

Ultrafiltracion: se penso filtrar por una serie de membranas de diferentes tamafio de poro
pero al filtrar en una de 0,45 um no se obtuvo buenos resultados ya que con la fuerza de
succion las NPs se aglomeraron y taponaron al fitro por ello no se continud,
centrifugacion: se logro extraer el fluido refrigerante, las NPs quedaron sedimentadas en
cierta cantidad de disolucion de propilenglicol, Rotavapor: se pretendia extraer el agua y
propilenglicol por separado dejando aisladas las NPsen el matraz de destilacion, se logro
establecer pardmetros de presion y temperatura para cada uno de ellos logrando recuperar

solamente el agua debido a que el equipo no cuenta con un sistema de refrigeracion
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adecuado que permita recircular el agua con temperaturas por debajo de los 10°C debido
a esta limitacion no logro condensar al propilenglicol.

El mas eficiente para recuperar las NPs es el de DESTILACION AL VACIO, con un
100% pese a que quedaron suspendidas en propilenglicol, las cuales pueden ser
empleadas en otras aplicaciones de refrigeracion, si el equipo contase con un sistema de
refrigeracion adecuado este seria ideal ya que las NPs quedarian aisladas en su totalidad
en el matraz de destilacion y se recuperaria por separado agua y propilenglicol, esto no
es posible en la centrifuga. También se experimentd con nanorefrigerante con SDS en la
centrifuga, al cuantificar las cantidad de NPs recuperadas se halld un excedente de masa
que al analizar los espectros IR no existia presencia del surfactante indicando que existio
fallas en el equipo o un error humano al emplear este método, al trabajar en el rotavapor
por accion del SDS se generaba espuma donde las NPs quedaba adheridas a las paredes
de las burbujas provocando que estas salgan del matraz y lleguen a depositarse en el balon

colector.
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RECOMENDACIONES

Existe diversidad de investigaciones sobre posibles aplicaciones de NPs pero muy escasas
relacionadas sobre el dafio por la toxicidad, composicidn o rangos de exposicion por ello
no se cuenta con informacion sobre la peligrosidad que representa algunas, se recomienda
que para préximos trabajos relacionados con nanoparticulas se las maneje con los debidos
equipos de proteccion para precautelar la salud y un manejo responsable para evitar y
prevenir su dispersion de forma involuntaria o accidental, cabe indicar que en el trabajo
expuesto las NPs estaban suspendidas por lo cual no existia riesgo de que estas puedan
ser llevadas por alguna corriente de aire ademas que se emple6 mascarillas y guantes para
elaborar el nanorefrigerante, tampoco se halldé investigaciones sobre recuperacion de NPs

por ello se recomienda en trabajar en investigaciones relacionas con este tema.

Se puede decir que luego de 24 horas el nanorefrigerante permanece estable en un 46%
al adicionar el SDS pero este al ser un surfactante produce demasiada espuma cuando es
agitado razon por la cual no se recomienda sSu USO ya que actuaria como un aislante
afectando a la conductividad térmica y experimentar con otros compuestos para
estabilizar, también se deberia implementar un sistema de agitacion en el deposito del
refrigerante del chiller de la Facultad de Mecénica, que permita que las nanoparticulas

estén en suspension.

El equipo més apropiado para recuperar de forma individual los componentes del
nanorefrigerante es el rotavapor, pero debido a que no cuenta con un sistema de
refrigeracion apropiado para que el propilenglicol se condense se recomienda
implementar un sistema de refrigeracion adecuado que permita recircular y trabajar con
temperaturas por debajo de los 10°C, ademas de la creacion de una camara de vacid que
permita alcanzar aproximadamente los O mbar, al trabajar en el rotavapor se recomienda
tener cuidado con la bomba con presiones por debajo de los 40mbar debido a que la fuerza

de succion es muy alta y el vapor podria entrar y dafiarla
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