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RESUMEN

En este trabajo de tesis se estudio el efecto plasmonico de nanoparticulas de plata (AgNPs) en
microcolectores solares. Para ello, se sintetizaron AgNPs variando los diferentes parametros
que forman parte de su obtencidn, y se caracterizaron mediante UV-visible, zetasizer y
microscopia electronica de transmision (TEM). Posteriormente, se evalud el diferencial de
temperatura de las AgNPs en un microcolector solar bajo un sistema dinamico y estatico
respectivamente establecidos, variando la velocidad de flujo y la concentracion de las AgNPs.
Por medio de la espectroscopia UV-visible se identificd que la intensidad de absorbancia de las
muestras aumenta a medida que aumenta el pH y alcanza su mayor valor cuando la
concentracion de plata es de 0.2 ml de AgNOsa.

La evaluacion del zetasizer mostro que el pH y la concentracion de las AgNPs pueden modificar
su estructura y tamafio. En el caso del pH, a medida que aumenta, también aumenta el tamafio
de las nanoparticulas con una dispersion poblacional méas uniforme. La muestra SP07, presentd
un tamarfio de 94,02 nm con un area poblacional del 100 %.

Mediante TEM, se mostré que las AgNPs tienen una estructura esférica o cuasi esférica. El
tamano de las AgNPs aumenta a medida que aumenta el pH o la concentracion de plata.

La evaluacién del diferencial de temperatura mostr6 que el diferencial es mayor a menor
velocidad de flujo, es el caso de la muestra E2-025 bajo sistema dinamico que alcanzé un
diferencial de temperatura de 1.316°C. Esto se debe a que las nanoparticulas tienen mayor
tiempo de interaccidn para absorber energia solar a menor velocidad de flujo. Ademas, entre el
sistema estatico y dindmico se mostro6 que el sistema dinamico es el 6ptimo en cuanto a obtener
un mayor diferencial de temperatura. Esto se debe a que las nanoparticulas tienen mas libertad
de movimiento en el sistema dinamico, lo que les permite absorber més energia solar.

La evaluacion del diferencial de temperatura variando la intensidad luminosa mostré que
guardan una regresién no lineal por causa del efecto plasmonico, ya que si no se aplicara este
efecto, el comportamiento entre las variables mencionadas seria netamente lineal.

En general, los resultados de este trabajo de tesis muestran que las AgNPs son un material
prometedor para la aplicacién en colectores solares gracias a su propiedad plasmoénica. Las
AgNPs pueden mejorar la absorcion de energia solar y, por lo tanto, la eficiencia de conversion

fototérmica en los colectores solares.

Palabras Clave: Plasmonica, nanoparticulas de plata, colectores solares.
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ABSTRACT

In this thesis work, the plasmonic effect of silver nanoparticles (AgNPs) in solar microcollectors
was studied. To do this, AgNPs were synthesized by varying the different parameters that are
part of their production, and they were characterized by UV-visible, zetasizer and transmission
electron microscopy (TEM). Subsequently, the temperature differential of the AgNPs in a solar
microcollector was evaluated under a dynamic and static system respectively established,
varying the flow speed and concentration of the AgNPs.

Through UV-visible spectroscopy, it was identified that the absorbance intensity of the samples
increases as the pH increases and reaches its highest value when the silver concentration is 0.2
ml of AgNO:s.

The evaluation of the zetasizer showed that the pH and concentration of the AgNPs can modify
their structure and size. In the case of pH, as it increases, the size of the nanoparticles also
increases with a more uniform population dispersion. Sample SPO7 had a size of 94.02 nm with
a demographic area of 100%.

Using TEM, it was shown that AgNPs have a spherical or quasi-spherical structure. The size of
AgNPs increases as the pH or silver concentration increases.

The evaluation of the temperature differential showed that the differential is greater at lower
flow speeds, this is the case of sample E2-025 under a dynamic system that reached a
temperature differential of 1,316°C. This is because nanoparticles have a longer interaction time
to absorb solar energy at a lower flow rate. Furthermore, between the static and dynamic system
it was shown that the dynamic system is the optimal one in terms of obtaining a greater
temperature differential. This is because the nanoparticles have more freedom of movement in
the dynamic system, allowing them to absorb more solar energy.

The evaluation of the temperature differential varying the light intensity showed that they have
a non-linear regression due to the plasmonic effect, since if this effect were not applied, the
behavior between the aforementioned variables would be clearly linear.

In general, the results of this thesis show that AgNPs are a promising material for application
in solar collectors thanks to their plasmonic property. AgNPs can improve solar energy
absorption and therefore photothermal conversion efficiency in solar collectors.

Keywords: Plasmonic, silver nanoparticles, solar collectors.
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LISTAS DE ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

LISTA DE ABREVIATURAS

SSF Sistemas Solares Fotovoltaicos

SAS Sistemas de Absorcion de Superficie

NTC Nanotubos de Carbono

RPSL Resonancia de Plasmon de Superficie Localizada
PNUD Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo
RPS Resonancia de Plasmon de Superficie

NTA Analisis de seguimiento de nanoparticulas
AgNPs Nanoparticulas de Plata

NF Nanofluidos
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ISO Organizacion Internacional de Estandarizacion
AuNPs Nanoparticulas de Oro

TiNPs Nanoparticulas de Titanio

PLD Ablacién por Laser Pulsante

CVvD Deposicion Quimica de Vapor

XRD Difractometria de Rayos X

FTIR Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
XPS Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

DLS Dispersion Dinamica de Luz

SEM Barrido Electrénico Microscopia
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AFM Microscopia de Fuerza Atomica

UV-Vis Espectroscopia Ultravioleta-Visible

ADN Acido Desoxirribonucleico

CCD Dispositivo de Carga Acoplada

EMCD Cémara de Carga Acoplada de Electrones

PVP Polimero Polivinilpirrolidona

PZC Punto de Carga Cero

SPASERs Superficie de Plasmén Amplificada por Emision Estimulada por Radiacion

EM Electrones Radiacion

DASC Colectores Solares de Absorcion Directa
CSP Concentracion de Energia Solar

FPSC Colectores Solares de Placa Plana

ETSC Colectores Solares de Tubo de Vacio
PTSC Colectores Solares Cilindro Parabolicos
PVIT Colector Fotovoltaico Térmico

UCSM Universidad Cat6lica de Santa Maria
RTD Detector de Temperatura por Resistencia
EDS Espectroscopia de Energia Dispersiva
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LISTA DE SIMBOLOS

I

Intensidad de la Radiacion Espectral

fv Fraccion de volumen de las nanoparticulas
Qer Eficiencia de extincion de las nanoparticulas individuales
Och,agua Coeficiente de extincién del fluido base
AQ Energia térmica

ml Mililitro

AgNO3 Nitrato de Plata

nm Nanometro

°C Grados centigrados

kw Kilovatio

kwh/m2 dia Kilovatio hora por metro cuadrado dia
RPM Revoluciones por Minuto

Au Oro

Ag Plata

Cu Cobre

TiO2 Dioxido de Titanio

Ag* Cation de Plata

Ag° Atomos de plata

OH" lon Hidrdéxido

H* lon de Hidrégeno

Cext Seccion transversal de extincion

Cabs Seccion transversal de absorcion

Csca Seccion transversal de esparcimiento

A Longitud de onda
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o} Polarizabilidad

p Porcentaje de llenado del nanocomposito

Ng indice de refraccion del dieléctrico

€d Constante dieléctrica del vidrio

®p Frecuencia en la que ocurre la resonancia

X S)f Reforzamiento de la susceptibilidad de tercer orden efectiva

X ((121 Susceptibilidad de tercer orden del metal

f1 Factor de correccion del campo local

Al203 Alimina

MW Megavatios

ZnO Oxido de Zinc

MgO Oxido de Magnesio

ppm Partes Por Millon

CuO Oxido de Cobre

SiO2 Dioxido de Silicio

SOsH Acido Bencensulfonico

COOH Grupo Carboxilo o Grupo Carboxi

RaN* Sal de Amonio Cuaternario

-NH> Grupos de amina primaria secundaria

-NHR Grupos de amina secundaria

-NR> Grupos de amina terciaria

H2COs3 Acido Carbonico

H2SiO3 Acido Silicico

R Intercambiador cationico

A* Cation Intercambiable del Sélido
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INTRODUCCION

La bdsqueda de fuentes de energia sostenible y eficiente se ha convertido en un imperativo
global ante los desafios ambientales y energéticos que enfrenta la sociedad contemporanea. En
este contexto, la utilizacion de nanoparticulas de plata como agentes plasmonicos para mejorar
la absorcidn de energia solar ha emergido como un &rea de investigacion prometedora. Este
trabajo de tesis se centra en el estudio del efecto plasménico de nanoparticulas de plata y su
impacto en la eficiencia de la absorcion de energia solar. A través de un analisis detallado de
las propiedades Opticas y eléctricas de estas nanoparticulas, se busca comprender como su
interaccion con la radiacion solar puede ser optimizada para incrementar la captacion de
energia. Esta investigacion no solo contribuira al avance del conocimiento en nanotecnologia
aplicada a la energia solar, sino que también ofrecera perspectivas clave para el desarrollo de

tecnologias mas eficientes y sostenibles en el ambito de la conversion fototérmica.

Por este motivo, la presente tesis se organiza en cuatro capitulos, los cuales seran detallados

a continuacion:

CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En este primer capitulo, se aborda de manera exhaustiva el planteamiento del problema
gue motiva la investigacion. Se realiza una revision detallada de la problematica en torno a la
eficiencia en la absorcion de energia solar, destacando la importancia del uso de nanoparticulas
de plata y su efecto plasménico en este contexto. Se identifican las lagunas en el conocimiento
existente, se justifica la relevancia del estudio y se establecen los objetivos de investigacion que

guiaran el desarrollo del trabajo.

CAPITULO II: MARCO TEORICO

En este segundo capitulo, se proporciona un marco teérico sélido que respalda la
investigacion. Se exploran y analizan las teorias fundamentales relacionadas con las
propiedades termofisicas y eléctricas de las nanoparticulas de plata, asi como sus aplicaciones
en la absorcion de energia solar. Ademas, se revisa la literatura cientifica relevante para
contextualizar el estudio y se identifican las principales contribuciones de investigaciones

previas en el campo.
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CAPITULO Ill: MATERIALES Y METODOS

El tercer capitulo se dedica a describir en detalle los materiales utilizados en la
investigacion, asi como los métodos experimentales y analiticos empleados. Se proporciona
informacidn sobre la sintesis de las nanoparticulas de plata, las caracteristicas de los
dispositivos experimentales, y los procedimientos utilizados para medir y evaluar el efecto
plasmonico en la absorcion de energia solar. Esta seccion busca brindar una base metodoldgica

solida y reproducible para el estudio.

CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este Gltimo capitulo, se presentan los resultados obtenidos a partir de las investigaciones
realizadas. Se analizan y discuten los hallazgos, comparandolos con la literatura existente y
evaluando su relevancia en relacion con los objetivos planteados. Ademas, se destacan las
implicaciones de los resultados en el contexto méas amplio de la investigacién en nanotecnologia
aplicada a la energia solar. La seccion concluye con recomendaciones para futuras

investigaciones y aplicaciones préacticas derivadas de los descubrimientos realizados.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1  DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Debido a la quema insaciable de recursos energéticos no renovables y una amplia gama de
actividades industriales, las emisiones estan aumentando y estan afectando negativamente al
medio ambiente, aumentando el calentamiento global y exacerbando el cambio climatico, pero
también amenazando el desarrollo humano (Singh, 2017) . Por esta razén, el tema de la
contaminacion ambiental ha adquirido un fuerte enfoque para una serie de investigadores y
responsables politicos. En 2015, el Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo
(PNUD) determind los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) a alcanzar para 2030
formulando politicas para combatir la contaminacién a través de la garantia de energia
sostenible, asequible, confiable y moderna para todos (PNUD, 2023). A pesar de los esfuerzos
globales, el problema de la contaminacion sigue sin resolverse debido a la falta de atencion
adecuada a determinantes importantes como el cuidado de la industrializacion y el consumo de
energia no renovable junto con la estimulacion de la energia renovable y el desarrollo
financiero.

La energia renovable se deriva de procesos naturales que se reponen constantemente. En
sus diversas formas, procede directamente del sol, el viento, la lluvia, las mareas oceanicas, la
biomasa y los recursos geotérmicos del calor generado en las profundidades de la tierra. En el
2008, alrededor del 19% del consumo mundial de energia final procedia de fuentes renovables,
donde el 13% procedia de la biomasa tradicional, el 3,2% de la energia geotérmica y el 3,2%
de la hidroelectricidad. EI porcentaje de renovables en la generacion de electricidad ronda el
18%, el 15% de la electricidad mundial procede de la hidroelectricidad y el 3% de las nuevas
energias renovables (Mohtasham, 2015). Para el 2022 en conjunto, todas las fuentes de
electricidad limpia lograron alcanzar el 39% de generacion de electricidad a nivel mundial,
Ilegando asi a su méaximo valor en toda la historia. (Ember, 2023)

Sin embargo, la energia solar podria ser la mejor opcion para el mundo futuro por varias
razones: En primer lugar, la energia solar es la fuente de energia renovable mas abundante y el
sol la emite a unos 3,8 x 102 kW, de los que aproximadamente 1,8 x 10'* kW es interceptada
por la Tierra (Panwar et al., 2011). La energia solar llega a la Tierra en diversas formas, como
calor y luz. A medida que esta energia viaja, la mayor parte se pierde por dispersion, reflexion
y absorcion por las nubes. Los estudios revelan que la demanda mundial de energia puede
cubrirse satisfactoriamente utilizando la energia solar, ya que es abundante en la naturaleza y
es una fuente de energia gratuita (Lewis, 2007). En segundo lugar, es una fuente de energia
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prometedora en el mundo, porque no es agotable, da rendimientos solidos y crecientes que otras
fuentes de energia (Nozik, 2003). La distribucion de la radiacion solar y su intensidad son dos
factores clave que determinan la eficiencia de la industria solar fotovoltaica. Los paises asiaticos
tienen mayor potencial para recibir radiacion solar que otros paises templados, ya que la
duracién de la insolacion en estos paises es alta al afio. Es importante sefialar que gran parte de
la radiacién solar no se aprovecha y se desperdicia (Lof et al., 1966). En tercer lugar, la
utilizacion y el seguimiento de la energia solar no tienen ningln impacto nocivo en el
ecosistema, en el que el equilibrio natural se mantiene para la mejora de los organismos vivos.
Por altimo, el sistema solar puede utilizarse eficazmente para los pueblos, las operaciones
industriales y los hogares, ya que es facilmente asequible y aplicable (Kannan & Vakeesan
2016).

En el Peru, la disponibilidad de la energia solar es muy grande y uniforme durante todo el
afio, lo que hace atractivo su uso, a diferencia de otros paises. En términos generales, se dispone,
en promedio anual, de 4-5 kWh/m? dia en la costa y de 5-6 kWh/m? dia en la selva, aumentando
de norte a sur. Esto implica que la energia solar incidente en pocos metros cuadrados es, en
principio, suficiente para satisfacer las necesidades energéticas de una familia. EIl problema es
transformar esta energia solar en energia Gtil y con un costo aceptable.

La energia solar se puede transformar con facilidad en calor, de hecho, cualquier cuerpo
preferentemente de color negro absorbe la energia solar y la transforma en calor, que puede
usar para calentar ambientes, calentar agua (termas solares), secar diversos productos, cocinar,
etcétera (Horn, 2006). El uso de colectores solares en el PerG estéa creciendo rapidamente. En
2018, habia alrededor de 100.000 colectores solares instalados en el pais, y esta cifra se espera
que crezca a 1 millon para 2025. Hay una serie de razones para el creciente interés en los
colectores solares en el Peru. En primer lugar, el pais tiene una gran cantidad de radiacion solar,
lo que lo convierte en un lugar ideal para la energia solar. En segundo lugar, los precios de los
colectores solares han ido cayendo en los ultimos afios, lo que los hace mas asequibles para el
publico en general. En tercer lugar, el gobierno peruano esta ofreciendo incentivos fiscales para
la instalacidn de colectores solares, lo que hace que sea aln mas atractivo para los consumidores
(Horn, 2006).

Los colectores solares son una forma de energia renovable, lo que significa que no
producen emisiones de gases de efecto invernadero. Esto los convierte en una opcién ideal para
ayudar a reducir el cambio climéatico. También son una forma de energia sostenible. Esto
significa que pueden utilizarse para generar energia durante muchos afios sin agotar los recursos

naturales. Ademas, son una forma de energia limpia y eficiente que puede ayudar a reducir
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nuestra dependencia de los combustibles fosiles, proteger el medio ambiente y ahorrar dinero
en nuestras facturas de energia (Horn, 2006).

Es por lo que este trabajo de tesis consiste en estudiar el efecto plasmonico de
nanoparticulas de plata en la absorcion de energia solar y asi aplicarlo en microcolectores, que

en el futuro se podria producir para colectores solares a nivel industrial.

1.2 JUSTIFICACION
1.2.1 Justificacion econé6mica

Las nanoparticulas de plata tienen una alta capacidad de absorcion de la radiacion solar, lo
que se traduce en una mayor eficiencia en la conservacién de la energia solar en calor, con ello
es posible reducir el tamafio y por consecuencia el costo de los colectores solares.

Ademas, que las nanoparticulas de plata son muy resistentes a la corrosién, lo que puede
prolongar la vida util de los colectores solares, también puede reducir los costos de
mantenimiento y reemplazo. Finalmente, el costo inicial es comparable al de los colectores
solares convencionales, sin embargo, los costos operativos seran menores debido a la mayor

eficiencia y durabilidad.

1.2.2 Justificacion ambiental

En general, los colectores solares que utilicen nanoparticulas de plata tienen un potencial
para reducir el impacto ambiental de la produccion de energia solar. Esto se debe a que son una
fuente de energia renovable, no producen emisiones de gases de efecto invernadero y no

requieren agua para su produccion.

1.2.3 Justificacion tecnoldgica

Los colectores solares que hagan uso de nanoparticulas de plata tienen el potencial de ser
una tecnologia mas eficiente, rentable y duradera que los colectores solares convencionales.

Los colectores solares de nanoparticulas de plata, aunque se encuentren en fase de
desarrollo, tienen el potencial de revolucionar la industria de la energia solar. A medida que la
tecnologia siga desarrollandose, se espera que sean una opcién ain mas atractiva para la
produccion de energia solar eficiente, rentable y sostenible.
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1.2.4 Justificacion social

Los colectores solares a base de nanoparticulas de plata tienen el potencial de tener un
impacto positivo en la sociedad, proporcionando energia asequible, limpia y sostenible a un
mayor nimero de personas.

En general, las nanoparticulas de plata son una opcion prometedora para Su uso en
colectores solares. Estas nanoparticulas tienen una serie de ventajas sobre los materiales
absorbentes tradicionales, incluyendo una alta capacidad de absorcion de la luz solar, una alta

resistencia a la corrosién y un bajo coste de produccion.

1.3 ALCANCES

Los alcances que se buscan con la presente tesis es la descripcién y comprobacion del
efecto de resonancia plasmonica existente en un sistema nanoestructurado contenido por
nanoparticulado de plata. Mediante los ensayos a ejecutar se alcanzara la revision y evaluacion
de los métodos de sintetizacion existentes para la 6ptima obtencion de nanoparticulas de plata,
ademas se usara intercambiadores idnicos que ayudaran a retener estas particulas de escala
nanométrica. Finalmente, se contempla con este trabajo el analisis de propiedades emergentes
y beneficiadas por el efecto de resonancia de plasmones superficiales localizadas dentro de un

sistema nanoestructurado.

1.4 LIMITACIONES

Las principales limitaciones para esta tesis son la falta de recursos dentro del marco de la
sintetizacion de nanoparticulado metalico, como reactivos quimicos, especificamente para el
nanoparticulado de plata. Ademas, la falta de equipos apropiados para realizar los respectivos
ensayos. A todo esto se debe disponer de laboratorios de ensayo bien implementados y
adecuados para evaluar el fendémeno de resonancia por la emision de una luz en un sistema

nanoestructurado.

15 VARIABLES

Dentro de las variables que méas se ven influenciadas con esta tesis se encuentra las
siguientes:
1.5.1 Variables independientes

e Velocidad de flujo (RPM)
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e Concentracion de AgNP (ml AgNO3)

1.5.2 Variables dependientes

e Diferencial de temperatura (°C)

1.6  OBJETIVOS
1.6.1 Objetivo General

Estudiar el efecto plasmoénico de nanoparticulas de plata en la absorcidn de energia solar.

1.6.2 Objetivos Especificos

— Analizar la absorbancia de las nanoparticulas de plata mediante espectroscopia UV-
visible.

— Analizar el tamafio de las nanoparticulas de plata mediante zetasizer.

— Analizar la morfologia de nanoparticulas de plata mediante microscopia electrénica de
transmision.

— Evaluar el diferencial de temperatura en microcolector solar a través de un sistema
dinamico a base de nanofluido de plata.

— Evaluar el diferencial de temperatura en microcolector solar a través de un sistema
estatico haciendo uso de resinas intercambiadoras de iones captadoras de iones
nanoplata.

— Evaluar el diferencial de temperatura en microcolector solar a través de un sistema
dinamico a base de nanofluidos de plata teniendo en cuenta la variacién de intensidad

luminosa.
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2. MARCO TEORICO

2.1. ANTECEDENTES

En las Gltimas dos décadas, el crecimiento sin precedentes en los paises desarrollados ha
aumentado el nivel de vida de las personas y, por lo tanto, el consumo de energia también ha
aumentado significativamente (Ahmed & Azam, 2016; Esso & Keho, 2016). Se espera que para
2040, la demanda de energia pueda aumentar en mas de un tercio en comparacion con el valor
actual (International Energy Agency, 2017). Para satisfacer esta creciente demanda de energia,
las tecnologias de energia renovable estan atrayendo mucho la atencion de la comunidad
investigadora, dada la creciente conciencia sobre el cambio climatico y el rapido agotamiento
de los recursos de energia primaria (Kalogirou, 2004; Ohler & Fetters, 2014; Tugcu et al.,
2012). Las otras razones incluyen la disponibilidad limitada de combustibles fosiles y sus
impactos ambientales adversos, como las emisiones de diéxido de carbono que provocan un
efecto de calentamiento global (Esso & Keho, 2016; Muhammad, 2019). La energia solar es
una fuente de energia relativamente limpia, gratuita, inagotable y no localizada con impactos
ambientales insignificantes (Kabir et al., 2018). Actualmente, la energia solar se aprovecha en
diferentes formas: (i) fotovoltaica, (ii) fotocatalitica y (iii) sistemas de conversion fototérmica
(Mallah et al., 2018). Los sistemas solares fotovoltaicos (SSF) convierten la energia solar
interceptada directamente en electricidad. Mientras que los sistemas de conversion fototérmica
convierten la luz solar en energia térmica que se puede utilizar para calentar agua, calentar
espacios y cocinar, o para generar vapor para la produccion de electricidad. Las tecnologias
solares fotovoltaicas han demostrado la ventaja de la generacion directa de electricidad en
comparacion con las tecnologias solares térmicas a un costo nivelado de electricidad mucho
mas bajo (Kumar et al., 2021).

Los sistemas solares térmicos estan disefiados para una absorcion solar 6ptima y para
obtener el maximo rendimiento térmico con las minimas pérdidas de calor a través del colector
(Goel et al., 2020). En los Sistemas de Absorcion de Superficie (SAS), también denominados
colectores solares térmicos convencionales, la radiacién solar incidente es primero absorbida
por el material absorbente (tubos) y el calor se transfiere al fluido de trabajo, generalmente agua
o etilenglicol. Teniendo en cuenta el bajo costo, el disefio simple y la alta durabilidad, los SAS
se utilizan ampliamente en aplicaciones térmicas solares de baja temperatura, como
calentamiento de agua o aire (Kalogiru, 2004; Tyagi et al., 2009). Sin embargo, las eficiencias
térmicas solares de los SAS son limitadas debido a las altas pérdidas de calor por conveccion y
emision de sus superficies absorbentes (Bhalla & Tyagi, 2018).
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Sin embargo, con los avances recientes en nanotecnologia, los investigadores han realizado
muchos intentos para mejorar la eficiencia térmica de estos SAS mediante la siembra de
soluciones coloidales de nanoparticulas, también conocidas como Nanofluidos (NF) (Gorji &
Ranjbar, 2017). Los nanofluidos generalmente estan hechos de metales, 6xidos, carburos o
Nanotubos de Carbono (NTC) con diferentes morfologias complejas como cuasi esféricos,
nanorods, core-shell, triangular, prisma (Hussein, 2016; Raj & Subudhi, 2018). Debido a las
propiedades termofisicas, reoldgicas y de absorcion mejoradas de estos nanofluidos sobre los
fluidos de trabajo convencionales como el agua o el etilenglicol, son medios de trabajo mas
adecuados para aplicaciones térmicas solares de alto rendimiento (Lee et al., 2012). Las
nanoparticulas (NP) de metales nobles exhiben una serie de propiedades que las hacen
atractivas para una amplia gama de aplicaciones en tecnologias biomédicas, energéticas y de la
informacién (Chen et al., 2019; Wang et al., 2020). Debido a la interaccion de estas
nanoestructuras metalicas con ondas electromagnéticas, una oscilacion colectiva de electrones
libres, llamada plasmon, se vuelve dominante y genera la resonancia de plasmon superficial.
La Resonancia de Plasmones de Superficie Localizada (RPSL) es un fendmeno resonante en el
que los electrones de conduccién en los metales resuenan colectivamente en respuesta a una
onda electromagnética entrante (Wang et al., 2020). Esto provoca una fuerte absorcion y
dispersion, asi como la mejora localizada del campo cercano a la frecuencia natural de las
nanoparticulas plasmonicas. Au, Ag y Cu son los tres metales bien conocidos que exhiben un
notable efecto RPSL, y sus particulas de tamafio nanométrico se denominan nanoparticulas
plasmoénicas (Eustis & El-Sayed, 2006). Debido a este efecto RPSL, los coloides de las
nanoparticulas plasmoénicas en los fluidos base se conocen como nanofluidos plasmonicos y
proporcionan eficiencias de conversion fototérmica mejoradas en los colectores solares
térmicos (Garcia & Martin 2008).

Las nanoparticulas de plata han adquirido una inmensa importancia en diversos campos
como la electrénica, la biomedicina, la proteccion del medio ambiente, los textiles, los
cosmeéticos, la agricultura y conductores térmicos. Se ha descubierto que las nanoparticulas de
plata son importantes en los colectores solares por varias razones. Uno de los principales
beneficios es su capacidad para mejorar la absorcién de luz en la capa fotoactiva, lo que conduce
a una mayor generacion de excitones y una mayor densidad de corriente en la energia
fotovoltaica. Se ha demostrado que la incorporacion de nanoparticulas de plata en la capa activa
de una célula solar mejora la eficiencia de conversion de energia del dispositivo, con mejoras
que van del 12,7% al 36,7% dependiendo de las condiciones especificas y los materiales

utilizados.
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En lo que respecta a los diversos métodos de obtencion para la sintesis del nanoparticulado
de plata, el punto de partida fue a partir del descubrimiento de los grandes beneficios que traian
las nanoparticulas, asi como Cardoso (2016) que abarco un estudio acerca de las nanoparticulas
de plata, su aspecto fisicoquimico, sintesis (fisica, quimica, bioldgica), propiedades como
bactericida y su potencial impacto en salud. También Monge Oroz (2009) aborda de manera
general los procesos empleados en la obtencidn de las nanoparticulas de plata como un ejemplo
de la tecnologia empleada en el disefio de nanomateriales; los parametros de calidad aplicados
para resguardar su funcionalidad y una explicacion de su mecanismo de accion antibacteriana
en vista de una evaluacion terapéutica eficaz y como punto de referencia del impacto del
desarrollo de materiales a través de la nanotecnologia. Ademas, en la investigacion de Sithole
(2014) podemos observar la sintesis de nanoparticulas de plata por medio de la reduccion
guimica en donde se requiere de la presencia de un agente reductor, agente estabilizador ademas
del precursor de plata.

En una tesis sustentada en el afio 2008 en la ciudad de México, Frias (2008) se encarg6 de
hacer un estudio tedrico y experimental de nanoparticulas en guias de onda planas y de canal
fabricadas con la técnica de implantacion de iones de metales nobles como el Au, Agy Cu. Es
este tipo de guias de onda caracteristicas de nanoparticulas metalicas y por ende forma parte
intrinseca de los plasmones dpticos de superficie.

Para el afio 2011 en la ciudad de La Plata — Argentina, Videla (2011) realiz6 una tesis que
abarcaba el desarrollo de técnicas Opticas utiles en la determinacion del tamafio de particulas
tanto dieléctricas en el rango micrométrico como metéalicas en el rango nanomeétrico.

Dentro del estudio tedrico que conlleva este fendmeno, en la ciudad de Lima — Perd, Osorio
et al. (2019) realizaron un estudio sobre el efecto de plasmén que se visualizaba en nano esferas
de oro. Para tal fin, los autores de este articulo se apoyaron en simulaciones del comportamiento
de dichos nanomateriales para diferentes medidas inmerso en un medio acuoso frente a

luminosidad en un rango establecido de longitudes de onda, de 400 a 650 nm.

2.2. NANOMATERIALES

La Organizacion Internacional de Estandarizacién (1SO), sentencia que los materiales cuyo
tamafio se encuentra en el rango de 0.1 a 100 nandmetros son considerados como
nanomateriales, los cuales estdn conformados por particulas, fibras, tubos, hilos u otras
estructuras o una parte especifica de una estructura mas grande. En la Figura 2.1. muestra la
division de los nanomateriales (International Organization for Standardization, 2015).
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Figura 2. 1.
Division de los Nanomateriales

NANOMATERIAL

MATERIAL
NANOESTRUCTURADO

Estructura interna o estructura
superficial en la nanoescala

NANO OBIETO

Cualguier dimensian
externa en la nanoescala.

Nota: (International Organization for Standardization, 2015)

De acuerdo con Camino (2017) se puede realizar una clasificacion de los materiales

nanométricos en funcién de su composicion:

— Basados en el tipo de materiales: En ellos se incluyen los puntos cuénticos y elementos
metalicos, como las nanoparticulas de plata (AgNPs) y las nanoparticulas de oro
(AuNPs), y 6xidos, tales como el diéxido de titanio (TiOy).

— Los nanomateriales basados en carbono: Son aquellos que estdn compuestos
principalmente por carbono. Estos materiales pueden tener una forma esférica,
elipsoidal, cilindrica o plana. Los nanomateriales de carbono esféricos y elipsoidales se
conocen como fullerenos. Los nanomateriales de carbono cilindricos se conocen como
nanotubos y nanofibras. Los nanomateriales de carbono planos se conocen como
grafeno y 6xidos grafiticos.

— Los dendrimeros: Son una clase de moléculas que tienen una estructura arborescente.
Estas moléculas estan formadas por unidades repetitivas, que se conectan entre si para
formar una estructura ramificada. Las unidades repetitivas de los dendrimeros se
clasifican segun su conectividad. La conectividad de una unidad repetitiva es el nimero
de otras unidades repetitivas a las que esta conectada.

— Los nanocompuestos: Son materiales que estan formados por dos 0 mas componentes,
cada uno de los cuales tiene una estructura nanométrica. En los nanocompuestos, al
menos un componente forma una fase continua, es decir, que ocupa la mayor parte del

volumen del material.
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2.2.1. Nanoparticulas

Las nanoparticulas (NPs) son particulas muy pequefias, con dimensiones de menos de 100
nandmetros. Su tamarfio, forma y distribucion dependen de cémo se hayan fabricado. Las
propiedades mas importantes de las nanoparticulas son su composicion quimica, tamafio y
forma.

De acuerdo con Herndndez Diaz (2013) la forma de una nanoparticula es un factor
importante que determina sus posibles aplicaciones en nanotecnologia. Las nanoparticulas
pueden tener una variedad de formas, como esféricas, cilindricas, en forma de barras o
plaquetas. Estas formas estan influenciadas por el tamafio y la composicion quimica de la

nanoparticula.

2.2.2. Nanoparticulas Metalicas

Las nanoparticulas hechas de metales, 6xidos metalicos 0 compuestos a base de metales
(como las nanoparticulas de plata -AgNPs- o de titanio -TiNPs-) tienen propiedades Unicas que
las hacen utiles en una variedad de aplicaciones en los ambitos bioldgico, ptico, magnético,
electrénico y catalitico. Estas propiedades estan influenciadas por el tamafio, la forma, la
composicion, la cristalinidad y la estructura de las nanoparticulas (Camino, 2017).

Las nanoparticulas de plata son un tipo de nanoparticula metalica que ha atraido una gran
atencion debido a su potente actividad antimicrobiana. Esta actividad ha llevado a su uso en
una variedad de aplicaciones, que incluyen el tratamiento de agua, la fabricacion de dispositivos
médicos y la produccidon de productos de consumo. En la Tabla 2.1 a continuacion, se presentan

ejemplos de las formas convencionales de diversas nanoestructuras metélicas.
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Tabla 2. 1.
Formas convencionales para las diversas nanoparticulas metalicas.
Estructura Formas Dibujo esquematico Metales
Cubo perfecto/truncado Pd, Ag, Al?’ Pt, Cu, Rh,
Bi, Fe
Octaedro
perfecto/truncado @ @ Pd, Ag, Au, Pt
Tetraedro .
perfecto/truncado E @ Ag, Au, Pt Rh
Cristal Gnico
Barra rectangular - Pd, Ag, Pt
Barra octagonal @ Pd, Au, Fe, Co, Ni
Alambre octagonal o I l Pb, In. Sn, Sb, Fe, Co
rectangular
Bipiramide derecha ’ Pd, Ag
Maclado
individualmente
Rayo — Ag
Decaedro @ Pd, Ag, Au
Icosaedro @ Pd, Au
Barra pentagonal
maclada cinco veces 4 Pd, Ag, Au, Cu
Maclado mdltiple
Alambre pentagonal M Ag. Cu

maclado cinco veces
Plato triangular/ @
hexagonal
Disco O

Pd, Ag, Au, Cu, Pb, Bi,
Co, Ni

Sn, Co

Nota: (Hernandez Diaz, 2013)

2.2.3. Obtencion de nanoparticulas de plata

Para Diaz Acosta (2019) existen muchas técnicas para llevar a cabo la sintesis de

nanoparticulas de plata (AgNPs), tal como se ilustra en la Figura 2.2. La informacion que se

presenta es valida para todas las nanoparticulas, independientemente de si estan en su forma

original o si tienen un revestimiento para mantener su estabilidad. Siguiendo lo planteado por

Monge (2009) la sintesis de las AgNPs requiere la presencia de tres componentes esenciales:
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e Precursor metélico que contenga plata (por ejemplo, AgNO3): Esta sustancia
provee la fuente de plata necesaria para la formacion de las nanoparticulas.

e Agente reductor que cause la reduccion de la plata de Ag*™ a Ag%: Este agente es
responsable de la conversion de los iones de plata (Ag*) en atomos de plata (AgP),
lo cual es esencial para la formacion de las nanoparticulas.

e Agente estabilizante: Este componente juega un papel crucial al facilitar la reaccion

y favorecer la estabilidad de las AgNPs resultantes.

Figura 2. 2.
Sintesis de AgNPs

Nucleacion Crecimiento

.o Qo .
@) ‘ @) .

Atomos :
Nanoparticulas
de plata
3 de plata
libres

Nota: (Monge Oroz, 2009)

La sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) se ha vuelto mas amigable con el medio
ambiente en los Ultimos afios. Esta tendencia, conocida como "quimica verde", utiliza
materiales y procesos que son menos toxicos y producen menos residuos. Esta aproximacion se
refleja en la Figura 2.3 (Diaz Acosta, 2019).

Para Cardoso (2016) en los métodos para producir nanoparticulas generalmente se
clasifican en dos categorias:

e Meétodos Top-down: También conocidos como técnicas descendentes, son un
enfoque para la sintesis de nanoparticulas que comienza con un material mas
grande y lo reduce en tamafio hasta alcanzar el tamafo deseado.

e Metodos Bottom-up: También conocidos como técnicas ascendentes, son un
enfoque para la sintesis de nanoparticulas que comienza con atomos o moléculas
individuales y los ensambla en estructuras mas grandes. Es un proceso que se basa

en la construccion desde lo méas simple hasta lo mas complejo.
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Figura 2. 3.
Estrategias utilizadas para la sintesis de nanoparticulas metalicas

I Sintesis de nanoparticulas ]
|

I
Enfoque ascendente Enfoque descendente

Sintesis de fluidas supercritices | Molienda mecanica !
I
[ Hilado ] Grabado quimico
[
l Use de plantillas I Electro-explosion (termica/quimica)
]
Actinomicetos [ Pulverizacin a ia flama o por piamma ] ﬁ {blacion liser
[
Metodo Sintesis Verde I Pulverizacion catddica en aie vacio
biologico

I
[ Procesa 5ol y proceso Soi-(rel ]

|

[ Firolisis laser
|

[ Procezo basadoe en aerosoi ]
|

[ Digposicion guimica de vaper ]
|

= ¥ &

[ Condensacion atomica o molecular J

Nota: (Hernandez Diaz, 2013).

Los diferentes métodos de sintesis de nanoparticulas pueden producir nanoparticulas de
diferentes tamafos, formas y propiedades. En general, estos métodos se pueden clasificar en

tres categorias: sintesis fisica, sintesis quimica y sintesis bioldgica (Cardoso, 2016).

2.2.4. Métodos fisicos

En los métodos fisicos top-down, se emplean enfoques que implican la reduccion gradual
del tamafio de las particulas més grandes para llegar a la escala nanométrica. Estos métodos
incluyen la molienda o desgaste mecanico, donde se rompen particulas mas grandes hasta
alcanzar el tamafio deseado. Ademas, se pueden aplicar procesos como el enfriamiento repetido
para conseguir una fragmentacién controlada de los materiales. La fotolitografia es otra técnica
gue se utiliza en este enfoque, donde la luz es empleada para esculpir patrones a nivel

nanométrico en un material.
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Por otro lado, en los métodos bottom-up, se parte de componentes mas pequefios, como
atomos o moléculas, para construir estructuras mas grandes y complejas. En el contexto de las
nanoparticulas de plata, se inicia con un precursor quimico que contiene plata en forma de sal.
A través de una reaccidn quimica, esta sal de plata es reducida para formar las nanoparticulas.
Este enfoque permite construir nanoestructuras a partir de sus componentes basicos, y es
especialmente Gtil para crear tamafios y formas precisos de nanoparticulas (Cardoso, 2016).

Para Sanchez et al. (2017) los principales procesos de sintesis de AgNPs por métodos
fisicos son:

e Evaporacion-Condensacion: En este método, se evapora un precursor de plata y luego
se condensa para formar particulas nanométricas de plata en fase gaseosa, que
posteriormente se recolectan en un sustrato.

e Ablacion por Laser Pulsante (PLD): Este método utiliza un laser pulsante para
vaporizar una fuente sélida de plata, generando un plasma que se condensa para formar
nanoparticulas.

e Técnica del Arco de Descarga: En esta técnica, un arco eléctrico se forma entre dos
electrodos de plata en un gas inerte, lo que produce vaporizacion y posterior
condensacion de la plata en forma de nanoparticulas.

e Magnetron Sputtering: Este método utiliza un proceso de deposicion fisica en fase
vapor, donde se utiliza un campo magnético para arrancar &tomos de plata de un objetivo
y depositarlos como nanoparticulas en un sustrato.

e Irradiacion con Microondas: En este método, se emplean microondas para calentar y
sintetizar soluciones que contienen precursores de plata, generando la formacion de
AgNPs.

e Sintesis Sonoquimica: La sintesis sonoquimica involucra la generacion de burbujas de
cavitacion en un liquido mediante ultrasonidos, lo que lleva a la formacion de altas
temperaturas y presiones locales que pueden desencadenar la formacion de AgNPs.

e Métodos Electroquimicos: Estos métodos utilizan la electroquimica para reducir iones
de plata en una solucién, formando nanoparticulas en el proceso.

e Técnica Ultrasénica Spray Pirdlisis: En este enfoque, una solucion que contiene
precursores de plata se descompone en una neblina fina utilizando ultrasonidos y luego
se somete a piroélisis para formar AgNPs.

e Reduccion Fotoquimica: En este método, se emplea la luz para catalizar la reduccién
de iones de plata en una solucion, resultando en la formacién de nanoparticulas.
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Estos procesos fisicos son utilizados para generar nanoparticulas de plata con distintos
tamarfios, formas y propiedades para diversas aplicaciones. Cada método tiene sus ventajas y
limitaciones, y la eleccion del método depende de los requisitos especificos de la sintesis y las

aplicaciones previstas.

2.2.5. Métodos quimicos

La reduccion quimica se destaca como el método mas comun para la sintesis de
nanoparticulas de plata. En este proceso, se utiliza una sal de plata como precursor, asi como
reductores y agentes estabilizantes para controlar el crecimiento de las particulas. El nitrato de
plata es una opcion frecuente para la sintesis de AgNPs debido a su bajo costo y estabilidad
quimica en comparacion con otras sales disponibles (Cardoso, 2016).

Los métodos quimicos en general son relativamente sencillos en comparacion con otros
enfoques de sintesis. Ademas, permiten la produccion de nanoparticulas a gran escala con una
distribucion de tamafio monodispersa, lo que significa que las particulas tienen un tamafio muy
uniforme. Por esta razén, muchos grupos de investigacion optan por estos métodos para
sintetizar AgNPs.

De acuerdo con lo mencionado por Sanchez (2014), los principales procesos de sintesis de
AgNPs utilizando métodos quimicos son:

¢ Reduccion Quimica: Se emplean reductores quimicos para reducir los iones de plata en
una solucion, generando nanoparticulas.

e Proceso Sol-Gel: Implica la transformacion de precursores quimicos en una solucién
coloidal y luego su gelificacion para obtener nanoparticulas.

e Microemulsion: Se forman microemulsiones que contienen los precursores de plata,
donde las reacciones quimicas tienen lugar en los compartimentos de las microgotas.

e Deposicion Quimica de Vapor (CVD): En este método, los precursores quimicos
reaccionan en fase vapor para formar nanoparticulas en una superficie.

e Termdlisis: Involucra la descomposicién térmica de precursores quimicos para formar

nanoparticulas.
Estos métodos quimicos ofrecen flexibilidad en términos de tamafio y forma de las

nanoparticulas obtenidas, lo que los hace altamente relevantes para la sintesis de AgNPs con

propiedades especificas para diversas aplicaciones.
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2.2.6. Métodos bioldgicos

Por Cardoso (2016) sabemos que la biosintesis o sintesis verde de nanoplata es observada
en forma continua, y merece mucha atencion debido a una creciente necesidad de métodos de
sintesis amigables para el medio ambiente, que utilizan agentes reductores y de terminacion
ecologicos, como son las proteinas, péptidos, carbohidratos, varias especies de bacterias,
hongos y levaduras, algas y plantas.

Segun Sanchez (2014) estos métodos de sintesis los podemos describir como procesos
bioldgicos, donde las biomoléculas sustituyen a los agentes reductores y estabilizantes
convencionales. Debido al impacto que tienen las sintesis propuestas con anterioridad (quimica
y fisica) con el medio ambiente, en la actualidad se estan desarrollando métodos y buscando
nuevas alternativas para la produccion de AgNPs que sean mas amigables con la naturaleza.

Hablando a una escala industrial, se esta pretendiendo el desarrollo de técnicas de sintesis
con altos rendimientos y que, ademas, no genere una gran cantidad de productos secundarios

de dificil gestion medioambiental.

2.2.7. Sintesis de nanoestructuras usando métodos 6pticos

La fisica de la materia condensada se centrd en la creacion intencional de nanomateriales
y en el estudio de las propiedades y caracteristicas de la materia a baja dimension, para ser
utilizados en posteriores desarrollos cientificos. Existen principalmente dos enfoques para la
obtencion de un nanomaterial: “bottom-up” y “top-down” (Duque, 2017). Este se observaen la
Figura 2.4.

Dentro de estos dos enfoques se encuentran los diferentes métodos para la obtencion de
materiales a escala nano. Fundamentalmente se destaca el método quimico que por sus
caracteristicas es un método ascendente “Bottom-up”, puesto que parte de los atomos y
moléculas para formar un nanomaterial, aunque necesita de precursores y otras sustancias para
llevar a cabo la reduccion; esta clase de método es laborioso y en ocasiones costoso. En los
afios recientes el uso de técnicas Opticas para fabricar nanoestructuras ha ido aumentando.
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Figura 2. 4.
Enfoque “Botttom-Up” y “Top-Down” para la obtencion de un nanomaterial
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Nota: (Duque, 2017)

La otra parte de métodos se basan en el enfoque de arriba hacia abajo “top-down”; una de
las técnicas que emplea laseres para llevar a cabo la reduccién de dimension del material en
volumen hasta la escala nanométrica, es la ablacion laser, que es til y facil de implementar,
pues permite obtener nanoestructuras de un solo paso. El uso de la técnica de ablacion laser en
la fabricacién de nanoparticulas proporciona ventajas relevantes al ser un método sencillo,
limpio y eficiente, y posee la caracteristica de que, mediante el control de pardmetros como la
energia del haz, el tiempo de deposito y la tasa de repeticion sea posible modificar propiedades
como forma y tamafio de las nanoparticulas metalicas. Ademas, no requiere de precursores
quimicos, al contrario de los métodos convencionales. Se pueden utilizar diversos tipos de
solventes y gran variedad de materiales, es por esto que en las Ultimas décadas se ha
implementado tal método para la fabricacién de esta clase de nanoestructuras (Duque, 2017).

Una vez obtenidas las muestras, con el fin de entender las propiedades Opticas, eléctricas
y estructurales del nanomaterial en cuestidn, y sus caracteristicas basicas como forma y tamafio,
serén necesario el uso de las diversas técnicas de caracterizacion de materiales existentes. En la
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siguiente seccion se nombraran estas técnicas usadas para el estudio experimental de

nanomateriales (Mastranzo, 2017).

2.2.8. Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas de plata

Las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas juegan un papel fundamental en
su comportamiento, biodistribucion, seguridad y eficacia. Por lo tanto, es crucial llevar a cabo
la caracterizacion de las nanoparticulas metalicas para evaluar sus aspectos funcionales, como
se ilustra en la Figura 2.5. Esta caracterizacion se realiza mediante una variedad de técnicas
analiticas, que incluyen:

e Espectroscopia UV-Vis: Permite analizar la absorcion y dispersion de la luz en funcion
de la longitud de onda, proporcionando informacion sobre las propiedades opticas y el
tamafio de las nanoparticulas.

o Difractometria de Rayos X (XRD): Se utiliza para analizar la estructura cristalina de
las nanoparticulas y determinar su composicion quimica.

e [Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): Permite identificar
grupos funcionales y enlaces quimicos en las nanoparticulas, lo que proporciona
informacidn sobre su superficie y estabilidad.

e [Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS): Se utiliza para analizar la
composicion quimica de la superficie de las nanoparticulas y determinar la presencia de
elementos y su estado de oxidacion.

e Dispersion Dindmica de Luz (DLS): Mide el tamafio de las particulas en suspensién y
su distribucién de tamafios, lo que proporciona informacion sobre su homogeneidad.

e Barrido Electronico Microscopia (SEM): Permite visualizar la morfologia superficial
de las nanoparticulas a alta resolucion.

e Microscopia Electronica de Transmision (TEM): Ofrece imagenes de alta resolucion
de la morfologia interna y externa de las nanoparticulas.

e Microscopia de Fuerza Atomica (AFM): Se utiliza para analizar la topografia y

propiedades mecanicas de las superficies de las nanoparticulas.
Estas técnicas analiticas proporcionan una comprension detallada de las propiedades de las

nanoparticulas, lo que es esencial para su caracterizacion y evaluacion en diversas aplicaciones.

Aunque hay libros y revisiones especializadas que presentan a fondo estas técnicas, se presentan
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aqui los conceptos basicos para facilitar la comprension de su utilizacion en la caracterizacion
de las AgNPs (Zhang et al., 2016).

Figura 2. 5.
Caracterizacion de AgNPs preparadas a base de especie Bacillus usando diversas técnicas
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Nota: (A) Caracterizacion de AgNP mediante espectros de difraccion X de AgNP; (B)
Espectros infrarrojos de cuatro transformaciones de AgNP; (C) Medicién de la distribucion de
tamafio de los AgNP por dispersién de luz dinamica; (D) Iméagenes de microscopia electronica
de barrido de AgNP; (E) Imagenes de microscopia electrénica de transmision de AgNP.
Iméagenes de microscopia electronica de transmision de AgNP. (Zhang et al. 2016).

A continuacion, vamos a tratar especificamente las técnicas de caracterizacion

relacionadas al efecto de resonancia de plasmones superficiales para el caso de nanoparticulado
metalicos.
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A. Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Vis es una técnica muy Util y confiable para la caracterizacion
primaria de nanoparticulas sintetizadas que también se utiliza para monitorear la sintesis y
estabilidad de AgNPs. Las AgNPs tienen propiedades opticas Unicas que los hacen interactuar
fuertemente con longitudes de onda especificas de luz. Ademas, la espectroscopia UV-Vis es
rapida, facil, simple, sensible, selectiva para diferentes tipos de NP, solo necesita un corto
periodo de tiempo para la medicion y, finalmente, no se requiere una calibracion para la
caracterizacion de particulas de suspensiones coloidales. En los AgNP, la banda de conduccion
y la banda de valencia se encuentran muy cerca entre si en las que los electrones se mueven
libremente. Se observd la estabilidad de los AgNP preparados a partir de métodos bioldgicos
durante méas de 12 meses y se observo un pico de SPR a la misma longitud de onda utilizando
espectroscopia UV-Vis (Zhang et al., 2016).

B. Dispersion dinamica de la luz (DLS)

La evaluacién fisicoquimica de los nanomateriales sintetizados desempefia un papel
crucial en el analisis de las propiedades bioldgicas mediante métodos que implican la dispersion
de radiacion. La técnica conocida como Dispersion Dindmica de la Luz (DLS) permite
examinar la distribucion de tamafios de particulas pequefias en un rango que abarca desde
submicrones hasta dimensiones nanométricas en soluciones o suspensiones. DLS se basa en la
interaccidn de la luz con las particulas y se emplea para determinar distribuciones de tamafio
de particulas con gran precision, especialmente en el rango de 2 a 500 nm.

De todas las técnicas de caracterizacion de nanoparticulas, la DLS es la mas cominmente
empleada. En esencia, esta técnica cuantifica la dispersion de luz proveniente de un laser que
atraviesa un coloide, y su fundamento radica principalmente en el fendmeno de dispersién de

Rayleigh ocasionado por las nanoparticulas suspendidas (Zhang et al., 2016).

C. Difraccion de Rayos X
La difraccion de rayos X (XRD) representa una de las metodologias mas efectivas para
analizar tanto cualitativa como cuantitativamente las fases cristalinas presentes en una amplia
variedad de materiales, ya sean naturales o sintéticos. Esta eficacia radica en que los rayos X
poseen longitudes de onda comparables a las distancias entre atomos en materiales cristalinos.
En consecuencia, la difraccion de rayos X se convierte en una herramienta poderosa para
explorar la estructura molecular a nivel microscépico. De hecho, esta técnica fue instrumental

en la revelacién de la configuracion de la doble hélice del acido desoxirribonucleico (ADN) en
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1953. Actualmente, se emplea de manera extendida para precisar con gran exactitud la
estructura molecular de diversos tipos de materiales, abarcando desde compuestos inorganicos
y minerales hasta proteinas e incluso virus (Duque, 2017).

Todas las caracteristicas fisicas y quimicas inherentes a cualquier sustancia estan
intrinsecamente ligadas a la disposicién de las unidades fundamentales mas pequefias: &tomos
y moléculas. Estos constituyentes definen la identidad de un material en particular. El
conocimiento minucioso de la disposicion espacial relativa de los &tomos y la intensidad de las
interacciones o enlaces que los unen resulta esencial para la comprension de las propiedades
fisicas, eléctricas, magnéticas y quimicas de las sustancias. En determinadas situaciones, esta
comprensidn nos brinda la capacidad de planear ajustes en estas propiedades en un material
especifico. Por ejemplo, es posible fortalecer un plastico o mejorar la eficiencia del catalizador
en un motor de combustion al manipular deliberadamente estas caracteristicas subyacentes
(Willets & Van Duyne, 2007).

D. Nano Tracking Analisis (NTA)

La Nanoparticula Tracking Analysis (NTA), o Analisis de Seguimiento de Nanoparticulas,
es una técnica utilizada para observar y analizar particulas en liquidos, estableciendo una
relacion entre la velocidad de movimiento browniano y el tamafio de las particulas. Esta
velocidad se vincula directamente con la viscosidad y la temperatura del liquido, siendo
independiente de la densidad de las particulas o el indice de refraccion.

El método NTA permite determinar un perfil de distribucién de tamafio de particulas
pequefias con didmetros que oscilan alrededor de los 10 nanémetros (nm) a 1000 nm en
suspensiones liquidas. La técnica se basa en el seguimiento individual de las particulas mientras
experimentan el movimiento browniano en el liquido. A partir de estas observaciones, se puede
deducir el tamafio de las particulas y obtener un perfil de distribucién que muestra como se
distribuyen en el rango de tamafios especificado (Duque, 2017).

Esta técnica se emplea en conjuncion con un microscopio con una ampliacion de 20 veces
en una configuracion de distancia de trabajo larga. En este montaje, se incorpora una cadmara
de video y un dispositivo de iluminacion laser que, en conjunto, permiten la visualizacion en
movimiento de pequefias particulas en suspension liquida mediante el fenémeno del
movimiento browniano. La luz dispersada por estas particulas es capturada mediante una
camara CCD (dispositivo de carga acoplada) o una cdmara EMCCD (camara de carga acoplada
de electrones) a lo largo de mdltiples cuadros de imagen. Se emplea un software informético
para rastrear el desplazamiento de cada particula de cuadro a cuadro.
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La velocidad de movimiento de las particulas se correlaciona con el radio hidrodindmico
de la esfera equivalente, el cual se calcula utilizando la ecuacion de Stokes-Einstein. La Figura
2.6 presenta el esquema operativo de esta técnica, ofreciendo una representacion visual de su

funcionamiento y componentes clave. (Manno et al., 2020).

Figura 2. 6.
Esquema del funcionamiento del equipo NTA para el rastreo de nanoparticulas
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E. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La Microscopia Electrénica de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés) como se ve en
la Figura 2.7, es una técnica altamente valiosa y ampliamente utilizada para la caracterizacion
de nanomateriales. Se emplea para obtener medidas cuantitativas del tamafio de particulas y/o
granos, asi como para analizar la distribucion de tamafios y la morfologia de estas estructuras
en la escala nanométrica. El aumento en TEM esté principalmente determinado por la relacion
entre la distancia entre la lente del objetivo y la muestra, y la distancia entre esta lente y el plano
de imagen.

En comparacion con el Microscopio Electronico de Barrido (SEM), el TEM presenta dos
ventajas destacadas: en primer lugar, ofrece una mejor resolucion espacial, lo que permite
visualizar detalles mas finos en las muestras a nivel nanométrico. En segundo lugar, el TEM
tiene la capacidad de llevar a cabo mediciones analiticas adicionales, lo que significa que puede
proporcionar informacion mas detallada sobre la composicion quimica y la estructura cristalina

de las muestras. (Zhang et al., 2016).
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Figura 2. 7.
Esquema del funcionamiento de un microscopio electronico de transmisién (TEM)
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2.3. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LAS PROPIEDADES DE LAS
NANOPARTICULAS DE PLATA

2.3.1. Efecto del agente estabilizador en la sintesis de nanoparticulas de plata

Para Srinivas et al. (2009) un agente estabilizador es una sustancia que se aplica a las
particulas para evitar que se agrupen. Los agentes estabilizadores forman una capa protectora
alrededor de las particulas que aumenta su carga eléctrica. Esta carga eléctrica repele a las
particulas vecinas, lo que evita que se agrupen.

Los agentes estabilizadores pueden ser tensioactivos, polimeros o iones. Los tensioactivos
son moléculas que tienen una cabeza hidrofilica (atraida por el agua) y una cola hidrofébica
(atraida por los aceites). Cuando se aplican a las particulas, los tensioactivos se orientan de
modo que la cabeza hidrofilica quede hacia el agua y la cola hidrofoébica quede hacia las

particulas. Esto crea una capa protectora alrededor de las particulas que las mantiene separadas

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE

TESIS UCSM =2 DE SANTA MARIA

Segun Qin et al. (2010) el polimero (agente estabilizador) se adhiere a la particula en un
extremo, por lo que el polimero se ve como tentaculos en la particula. El pH alcalino y la
presencia de citrato como agente dispersante promueve la formacién de nanoparticulas de plata
esféricas monodispersas. Asimismo, el uso de polimero polivinilpirrolidona (PVP) como agente
estabilizador produce pequefias particulas con una distribucion de tamafio uniforme. PVP es
uno de los polimeros conocidos que tiene una alta afinidad por el metal plateado. Este polimero
hidrofobico se une covalentemente al metal plateado por sus grupos piridilo.

El polimero fue estudiado por Irwin et al. (2010), determinaron que éste se une a los AQNP
y forma una micela alrededor de las nanoparticulas. La PVP esta parcialmente cargada, por lo
tanto, causa repulsion entre particulas. Las moléculas de polimero requieren un buen solvente
para funcionar a su maxima capacidad. Si el solvente permite que el agente estabilizador se
estire lejos de la particula, entonces el solvente es efectivo, mientras que si el solvente hace que
el agente estabilizador colapse sobre la superficie de la particula, entonces el solvente es pobre.
Estas moléculas de polimero colapsan cuando las nanoparticulas se suspenden en un disolvente

pobre como el pH &cido de la sintesis basada en acido ascorbico.

2.3.2. Efecto del pH en la sintesis de nanoparticulas de plata

Cuando una sustancia con carga positiva o negativa se expone a un electrolito, el OH- o el
H+ se adhiere a su superficie a través de la interaccion electrostatica, alterando asi la carga
superficial. El punto de carga cero (PZC) es una caracteristica de la superficie de un material y
se define como el pH al que la superficie de un material tiene una carga neta neutra o cero.

Se estima que el punto de carga cero de la plata es de pH 5,5. Qin et al. (2010) sintetizaron
nanoparticulas de plata, donde el &cido ascorbico reducia el nitrato de plata a diferentes pH y
demostrd que aumentar el pH de 6 a 10,5 podria alterar el tamafio de particula de 73 nm a 31
nm. El pH alcalino y la presencia de un citrato como agente dispersante promovieron la
formacion de nanoparticulas de plata esféricas monodispersas. Srinivas et al. (2009) también
esta de acuerdo en que el pH alcalino (8.5-9.0) produjo nanoparticulas monodispersas mas
pequefias a una velocidad mas rapida que el pH acido.

2.3.3. Sintesis de nanoparticulas de plata con diferentes formas

Varios estudios han predicho que las nanoparticulas de plata con diferentes formas tienen
diversos efectos sobre las bacterias. Jiang et al. (2011) expusieron esferas de nanoparticulas de
plata a la luz y produjeron nanoparticulas de diferentes formas. Se formaron diferentes formas
en diferentes etapas de maduracion; por ejemplo, los discos esféricos se forman inmediatamente
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mientras que las plaquetas triangulares se forman a medida que la reaccién progresa a
temperaturas elevadas de aproximadamente 40°C y después de 48 horas de exposicion, las

suspensiones eran una estructura icosaédrica tridimensional.

2.4. APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS METALICAS

Desde los albores del desarrollo moderno de la nanociencia hasta la fecha, han emergido
y evolucionado diversas areas especializadas en este campo. Las aplicaciones de las
nanoestructuras metalicas estan intrinsecamente vinculadas a su tamafio y forma. Un ejemplo
destacado es la nanoplasmonica, una disciplina interdisciplinaria que ha encontrado
aplicaciones en una amplia gama de campos, que abarcan desde la catélisis, la fotonica y la
electrénica hasta la biologia, la medicina, la energia solar y el medio ambiente.

La propiedad esencial de la nanoplasménica se basa en la sensibilidad de la energia del
plasmoén localizado, que se deriva de la interaccién entre el campo electromagnético de una
nanoparticula y su entorno circundante. Esta propiedad se ha aprovechado para diversos
propositos, incluida la deteccion y la identificacion de liquidos y vapores potencialmente
toxicos, asi como la deteccion de iones metalicos con alta afinidad. Ademas, esta caracteristica
ha sido aplicada en la creacion de biosensores. La combinacion de selectividad y sensibilidad
puede mejorarse mediante la formacidn de ensamblajes controlados de nanoparticulas. En estos
ensamblajes, el agente de unién puede desempefiar el papel de un sensor al experimentar
cambios en su posicion debido a la variacién en la posicion del plasmon localizado cuando las
nanoparticulas se acercan o se alejan unas de otras.

En conjunto, la nanoplasmonica ejemplifica como las propiedades uUnicas de las
nanoestructuras metalicas pueden aplicarse en diversas areas cientificas y tecnoldgicas,
permitiendo desarrollos innovadores en la deteccion, la sensing y otras aplicaciones clave
(Molina, 2016).

También, las nanoparticulas pueden usarse en aplicaciones como la denominada terapia
fototérmica basada en la funcionalizacién de nano cilindros metalicos capaces de absorber en
la region de trasparencia de los tejidos, en el infrarrojo cercano en torno a 830 nm. Estos
anticuerpos hacen que las nanoparticulas se retengan selectivamente en determinadas zonas del
organismo, por ejemplo, para combatir células tumorales (Molina, 2016).

La dptica no lineal de plasmones ha dado lugar a la generacion de diferentes dispositivos
Opticos tales como los llamados superficie de plasmén amplificada por emision estimulada por
radiacion (SPASERs por sus siglas en inglés, surface plasmon amplification by stimulated
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emission of radiation), equivalentes a laseres ultrapotentes y miniaturizados, basados en el
acoplamiento de segundos armonicos plasménicos. También pueden obtenerse materiales con
propiedades Opticas tales que poseen indices de refraccion negativos y que, a priori, hacen
posible la fabricacion de dispositivos como la capa de invisibilidad (Rocha et al., 2018).

La utilizacion de nanoparticulas metalicas como recubrimientos antirreflejo en sustratos
de silicio cristalino es de suma importancia en la investigacion y el desarrollo tecnoldgico. En
particular, las obleas de silicio, que constituyen la base de las células fotovoltaicas
convencionales, poseen una reflectancia promedio del 30% en la region visible del espectro.
Esto implica que aproximadamente un tercio de la luz incidente no se aprovecha eficientemente.
Para contrarrestar esta pérdida, se ha implementado la deposicién de nanoparticulas de plata en
la superficie del silicio cristalino.

En el caso de particulas de mayor tamafio, la luz incidente tiende a dispersarse
preferentemente hacia el interior del semiconductor, como ilustra la Figura 2.8. Esto resulta en
la ausencia de reflexion en la superficie del sustrato debido a que las corrientes de polarizacion
generadas pueden quedar atrapadas en el silicio. Como consecuencia, la eficiencia de
conversion fotovoltaica en células solares basadas en silicio puede ser mejorada gracias a este

fendmeno de atrapamiento de luz.

Figura 2. 8.
Esparcimiento de Luz
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hacia adelante del I6bulo, (indicadas con flechas de colores), en direccion del haz incidente (flecha en
azul), es mayor en particulas nucleadas. (Rocha et al. 2018).
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La optimizacion del esparcimiento de luz en la direccion de la luz incidente, es decir, hacia
adelante, depende del tamafio, la forma y la distancia entre las nanoparticulas metélicas. Esta
técnica demuestra como la nanotecnologia puede desempefiar un papel crucial en la mejora de
la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos al manipular la interaccion de la luz con las

nanoestructuras en la superficie (Rocha et al., 2018).

2.4.1. Aplicaciones de las nanoparticulas de plata

Las nanoparticulas de metales, de 6xidos metélicos o de compuestos basados en metales
(como pueden ser las AgNPs) muestran interesantes propiedades biologicas, Opticas,
magnéticas, electronicas y cataliticas que, en general, se relacionan con su tamarfio, forma,
composicion, cristalinidad y estructura de la particula, pudiendo ser interesantes desde el punto
de vista de su aplicacion préctica (Camino, 2017).

Cuando se iluminan las nanoparticulas metalicas con luz incidente, la presencia de
electrones libres en la banda de conduccidn en su superficie da lugar a una excitacion colectiva
de estos electrones. Esto ocurre debido a la intensa interaccion entre la luz incidente y los
electrones libres. Esta excitacion colectiva se manifiesta como una oscilacion coherente que
abarca la superficie de las nanoparticulas metalicas, extendiéndose en la interfaz entre el metal
y el dieléctrico o el semiconductor. Esta excitacion electromagnética se conoce como polaritén
del plasmon de superficie. El polariton es una especie de hibrido entre una particula y una onda,
que surge debido al fuerte acoplamiento entre la luz y los electrones libres en la superficie de
la nanoparticula.

En ciertas frecuencias de energia incidente, se establece una coincidencia entre las
frecuencias de la onda incidente y las oscilaciones del polariton. Este fendbmeno se llama
resonancia del plasmén de superficie. La resonancia del plasmon de superficie tiene la
capacidad de absorber ciertas frecuencias de la luz incidente y transmitir las frecuencias no
absorbidas, que se asocian a colores especificos. Por ejemplo, las nanoparticulas de oro, plata
y cobre en disoluciones coloidales exhiben colores intensos. Las frecuencias de resonancia de
plasmon de estas particulas se encuentran en el rango de longitudes de onda ultravioleta-visible.
Ademas, estas frecuencias de resonancia estan influenciadas por el tamafio y la forma de las
particulas, lo que lleva a variaciones en los colores observados, como se representa en la Figura
2.9 (Camino, 2017).
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Figura 2. 9.
Clasificacion de diferentes morfologias tipicas de las AGNPs y AuNPs y su localizacion en el

espectro UV-Vis segun la absorcién provocada por la SPR
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Las nanoparticulas de plata (AgNPs) son destacadas por su potencial y versatilidad, ya que
encuentran aplicaciones en diversos campos como la optoelectrénica, la catélisis y los procesos
de remediacion ambiental. Ademas, su uso en aplicaciones biomédicas es significativo debido
a sus propiedades opticas, eléctricas, mecanicas y estructurales. Su capacidad de actividad
fotoactiva las convierte en candidatas ideales como agentes antimicrobianos, tanto contra
bacterias como hongos, lo que las hace valiosas en el ambito de la salud. Ademas, se han
empleado exitosamente para el marcaje celular en aplicaciones biomédicas.

Dentro de la familia de las nanoparticulas metalicas, las AgNPs han despertado un gran
interés debido a su marcada actividad antimicrobiana. Esta caracteristica es esencial en el
desarrollo de productos que incorporan AgNPs en diversos materiales, especialmente por su
eficacia como agentes bactericidas contra microorganismos como bacterias y hongos.

En el campo médico, se utilizan AgNPs en aplicaciones como apositos para heridas,
instrumental quirdrgico y protesis 0seas. Estos materiales estan recubiertos o integrados con
AgNPs para prevenir el crecimiento bacteriano y reducir el riesgo de infecciones. Por ejemplo,
los catéteres a menudo se fabrican con materiales que contienen AgNPs para disminuir las
posibilidades de infecciones asociadas. Ademas, las AgNPs también se utilizan en la industria

textil para la fabricacion de prendas antibacterianas (Camino, 2017).

2.4.2. Fenémeno de atrapamiento de luz

En diversas aplicaciones como energia solar, fototerapias, espectroscopia Raman y

fotoelectroquimica, el proceso de atrapamiento de la luz juega un papel fundamental. Este
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proceso esta disefiado para maximizar la captura de fotones provenientes de una onda
electromagnética incidente en un dispositivo, con el proposito de generar portadores de carga,
excitones 0 ambos tipos de cargas. La eficiencia de retencion de la luz se logra tipicamente
cuando la longitud del trayecto Optico es mayor que el espesor fisico del dispositivo en cuestion.

En esencia, el atrapamiento de la luz busca aumentar la interaccion entre la luz incidente y
el material del dispositivo, permitiendo la absorcion y utilizacién mas eficiente de la energia
luminosa. Este proceso es especialmente critico en tecnologias como la energia solar, donde se
busca capturar la mayor cantidad posible de fotones para generar corriente eléctrica a partir de
la conversion de la energia luminosa.

Ademas, en aplicaciones como la fototerapia y la espectroscopia Raman, el atrapamiento
de la luz puede mejorar la deteccion y el efecto terapéutico al aumentar la interaccion entre la
luz y las moléculas objetivo. En la fotoelectroquimica, este proceso puede aumentar la
eficiencia de la generacién de corriente eléctrica a partir de reacciones electroquimicas
inducidas por la luz (Molina, 2016).

La eleccién de la gama de frecuencias para captar la luz depende de la aplicacion
especifica. Para tecnologias fotovoltaicas y fototérmicas, es deseable retener la luz en todo el
espectro solar. Por otro lado, en aplicaciones como la fototerapia, las longitudes de onda del
infrarrojo cercano son altamente efectivas. Para lograr este objetivo, se han utilizado diversos
enfoques, como nanoestructuras metalicas, metamateriales fotdnicos, absorbentes de capas
maultiples, absorbentes cermet y puntos cuanticos, entre otros materiales, para la retencién de la
luz en dispositivos.

Las nanoestructuras metalicas, por ejemplo, han demostrado ser eficaces en mejorar la
eficiencia de los dispositivos de captacion de energia. Estas nanoestructuras, cuando se
depositan en la superficie de células solares, pueden contribuir a la retencion de la luz mediante
mecanismos como el esparcimiento y mudltiples reflexiones/absorciones. Sin embargo, es
importante sefialar que la region de longitud de onda de resonancia de las nanoparticulas
metalicas tiende a ser estrecha, lo que puede limitar la eficiencia de conversion de potencia a
una region espectral estrecha.

Por lo tanto, uno de los desafios clave en esta area es desarrollar nanoparticulas metalicas
que sean capaces de cubrir todo el espectro solar. Esto implica la creacion de estructuras que
puedan absorber y retener la luz en una amplia gama de longitudes de onda. Superar esta
limitacion podria tener un impacto significativo en la mejora de la eficiencia de dispositivos de

captacion de energia y otras aplicaciones (Diaz Acosta, 2019).
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Una forma de mejorar la eficiencia de las células solares es permitir que la luz rebote en el
interior de esta, incrementando las posibilidades de que sea absorbida. Una pelicula rugosa
nanoestructurada sobre una célula de silicio permitiria que los fotones que entren en el material
tiendan a ser reflejados dentro del mismo. El atrapamiento de la luz funciona de forma distinta
a estas escalas. En lugar de una reflexion interna total, la luz queda atrapada en la superficie de
nano capas, que actian como guias de onda. Este incremento en la cantidad de tiempo que pasa
el foton en el material también mejora las opciones de absorcion. Debido a la geometria de las
capas, algunas longitudes de onda son atrapadas mejor que otras, y esto da lugar a resonancias

en ciertas frecuencias (Molina, 2016).

2.4.3. Esparcimiento de luz

El esparcimiento es el fendmeno fisico el cual consiste en que moléculas o particulas
absorben la luz incidente y la reemiten en todas direcciones. Si el esparcimiento absorbe y
reemite mas un color que otro, es Ilamado esparcimiento Rayleigh, si absorbe y reemite todos
los colores por igual se le conoce como esparcimiento Mie. Para el primer caso, las particulas
son mucho mas pequefias que la longitud de onda de la luz incidente y para el segundo caso,
las particulas son mas grandes o iguales que la longitud de onda incidente (Camino, 2017).

El fendmeno de esparcimiento ofrece aplicaciones novedosas e innovadoras en el campo
de las energias renovables basadas en celdas solares. La capacidad de las nanoparticulas
plasmonicas para absorber y esparcir la luz de manera mas eficiente permite utilizarlas junto a
materiales que presentan actividad fotovoltaica, de manera que éstos recojan la luz y la
transformen en energia eléctrica de manera mas eficiente. El potencial de los plasmones para
optimizar las eficiencias solares por procesos de esparcimiento de luz hacia delante es objeto
de intensa investigacion en todo el mundo (De Ciencia et al., 2017).

A longitudes de onda en la proximidad de la resonancia de las nanoparticulas metalicas,
éstas tienen una constante dieléctrica negativa. Esto permite a la particula interactuar con luz
sobre una gran area de seccion transversal de extincion. Las areas de seccion transversal de

extincion Cext, absorcion Cans y para el esparcimiento Csca estdn dadas como:

Cext = Caps + Cesa (21)
En donde:

a

Caps = 2mIm 1 + Cesq (22)
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Cesa = (2m)* éiﬂi (2.3)
(e—1)
«=3V T2 (2.4)

La ecuacién 2.3 indica que la seccidn transversal de esparcimiento de luz depende del
inverso de la cuarta potencia de la longitud de onda y del cuadrado de la polarizabilidad.
Mientras que la seccidn transversal de la absorcidn depende del inverso de la longitud de onda.
Esto implica que para Ccsa/Cans >1, se tendrd un importante esparcimiento hacia adelante. El

efecto mejora cuando el tamario de particula se incrementa (Camino, 2017).

2.5. EFECTO PLASMONICO

Materiales que poseen una constante dieléctrica imaginaria real negativa y pequefia
positiva imaginaria son capaces de soportar una resonancia de plasmén de superficie (SPR).
Esta resonancia es una oscilacion coherente de los electrones de conduccion superficial
excitados por electrones radiacion (EM). La plasmonica es el estudio de estas interacciones
particulares luz-materia, que han permitido una amplia gama de aplicaciones, incluidas
espectroscopias mejoradas de superficie, deteccidn bioldgica y quimicay fabricacion litogréfica
(Willets & Van Duyne, 2007).

Los plasmones de superficie localizados se producen en nanoparticulas metélicas de
tamafio menor que la longitud de onda de la luz incidente. En este caso, la luz interactia de
manera muy intensa con la nanoparticula, lo que se traduce en una absorcion o dispersion de la
luz significativa, como se observa en la Figura 2.10. La excitacion de los plasmones de
superficie localizados en una nanoparticula metalica genera un campo eléctrico que oscila
localmente alrededor de la nanoparticula. La frecuencia de oscilacion de este campo eléctrico
se conoce como LSPR. El LSPR es similar al SPR, que es un fendmeno 6ptico que se produce
en superficies metalicas. El SPR es sensible a los cambios en el medio que rodea la superficie
metalica. En el caso del LSPR, los investigadores pueden detectar cambios en el entorno local
de la nanoparticula a través de una medicién de desplazamiento de longitud de onda LSPR.
También es posible realizar una medicion de angulo resuelto del LSPR (Willets & Van Duyne,
2007).
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Figura 2. 10.
Diagramas esquematicos que ilustra una superficie de plasmon
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Nota: (Willets & Van Duyne, 2007)

2.5.1. Resonancia de plasmones superficiales localizados

La resonancia de plasmon superficial localizada, o LSPR, es un fendmeno optico que se
produce cuando los electrones libres de una nanoestructura metalica oscilan de manera colectiva
en respuesta a la luz. La LSPR se caracteriza por un aumento de la absorcion de luz en una
longitud de onda especifica, que depende del tamafio, la forma y el material de la

nanoestructura, tal como se muestra en la Figura 2.11. (Molina, 2016).

Figura 2. 11.
Resonancia de plasmdn superficial localizado de nanoparticulas metélicas esféricas
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Nota: (Molina, 2016)
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Las nanoparticulas metélicas tienen electrones libres en su superficie que se pueden excitar
con luz. Cuando los electrones se excitan, comienzan a oscilar a una frecuencia caracteristica
que depende del tamafio, la forma y el material de la particula. Esto genera un aumento en el
campo eléctrico en la cercania de la superficie de la particula (Molina, 2016).

Cuando la luz incide sobre una nanoparticula metélica, los electrones libres de la particula
se alinean con el campo eléctrico de la luz. Esto crea un dipolo eléctrico, que es una estructura
con dos cargas opuestas. El dipolo genera un campo eléctrico que interactia con el campo
eléctrico de la luz, lo que lleva a una oscilacion de los electrones. Esta oscilacion se conoce
como plasmon localizado.

Las nanoparticulas de oro, plata, cobre y elementos alcalinos tienen plasmones localizados
qgue emiten luz en la region visible del espectro electromagnético. Por ejemplo, las
nanoparticulas de oro con un diametro menor a 20 nm absorben la luz verde y transmiten la luz
roja. Figura 2.12 (Marin, 2021).

Figura 2. 12.
Espectro de absorcion de nanoparticulas de oro

Absorbancia

500 600 700
Longitud de onda (nm)

Nota: Espectro de absorcién de nanoparticulas de oro de diametro d=13 nm. Cuando la luz blanca
interactla con la nanoparticula se absorben principalmente los fotones verde y azul, transmitiendo la
particula el color rojo (Marin, 2021).

2.5.2. Nanoparticulas de plata plasmonica

Hasta la fecha, la nanotecnologia ha focalizado su atencién en dos areas primordiales: la
plasmonica y las estructuras periddicas. La nanotecnologia plasmonica abarca el estudio y
control de la luz a nivel nanométrico. Las nanoparticulas plasmonicas, con dimensiones entre
1y 100 nanémetros, ocupan un papel central en este ambito. Su tamafio reducido les otorga
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propiedades Unicas, convirtiéndolas en herramientas valiosas para diversas aplicaciones, tales
como deteccion, imagenes y terapia.

Una de las cualidades méas destacadas de las nanoparticulas plasménicas es su notable
capacidad de absorcion. Pueden captar una amplia gama de longitudes de onda, englobando luz
visible, infrarroja y ultravioleta. Este rasgo resulta esencial para detectar diversos elementos,
que abarcan desde células cancerosas hasta bacterias y virus. Otra caracteristica favorable es su
eficiencia sobresaliente: estas nanoparticulas tienen la aptitud de transformar la luz en calor con
una eficiencia elevada. Esta propiedad las convierte en herramientas Utiles para tratar diversas
afecciones, como el cancer, las infecciones y enfermedades cardiacas.

Ademas de su alta capacidad de absorcion y eficiencia, las nanoparticulas plasménicas se
destacan por ser econdmicas Yy de fabricacion sencilla. Estas cualidades las vuelven una
eleccion atrayente para una amplia variedad de aplicaciones (Camacho, 2012).

Existen una variedad de nanoparticulas plasmonicas entre ellas esta:

e Nanoparticulas de oro: Estas son las nanoparticulas plasmonicas mas ampliamente
estudiadas y utilizadas. Presentan una notable absorcion de luz en el rango visible del
espectro, lo que las convierte en herramientas valiosas para diversas aplicaciones, que
incluyen la deteccion, la imagen y la terapia.

e Nanoparticulas de plata: Las nanoparticulas de plata también exhiben una alta
capacidad de absorcion de luz, aunque en un rango de longitud de onda diferente al de
las nanoparticulas de oro. Esta caracteristica las hace utiles para una serie de
aplicaciones distintas, tales como la deteccion de células cancerosas y la terapia
fotodinamica.

e Nanoparticulas de semiconductores: Las nanoparticulas de semiconductores tienen la
particularidad de que su absorcion de luz puede ajustarse mediante la modificacion de
su tamafo y forma. Este atributo las convierte en instrumentos valiosos para diversas
aplicaciones, como la deteccién y la imagen de células y tejidos.

e Nanoparticulas de carbono: Las nanoparticulas de carbono, como el grafeno y los
nanotubos de carbono, poseen una serie de propiedades Unicas que las vuelven versatiles
para una diversidad de aplicaciones, entre ellas la deteccidn, la imagen y la terapia.

Las nanoparticulas de plata plasmonicas (AgNPs) son un tipo especial de nanoparticula
con una notoria capacidad de absorcion de luz. Esta caracteristica las hace excepcionalmente
adecuadas para una diversidad de aplicaciones, incluyendo la deteccién, la obtencion de
imagenes y la terapia. Un uso interesante de las AgNPs es como captadores de la luz solar.
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Cuando se exponen a la luz solar, las AgNPs convierten esta luz en calor. Este calor generado
puede emplearse para diversos fines, como el calentamiento de agua, el secado de alimentos y
la generacion de electricidad.

Las AgNPs ya se aplican en diversos dispositivos que funcionan mediante la energia solar,
como paneles solares, calentadores de agua y sistemas de secado de alimentos. A medida que
la investigacion en este ambito avanza, es muy probable que las AgNPs adquieran un uso aun
mas extenso en el futuro. Aqui hay algunos ejemplos especificos de como se utilizan las AgNPs
como absorbentes de luz solar:

e Paneles solares: Las AgNPs se pueden utilizar en paneles solares para aumentar la
eficiencia de conversion de la luz solar en electricidad.

e Calentadores de agua: Las AgNPs se pueden utilizar en calentadores de agua para
calentar agua utilizando la luz solar.

e Secadores de alimentos: Las AgNPs se pueden utilizar en secadores de alimentos para
secar alimentos utilizando la luz solar (Juérez, 2012).

Ciertamente, existe una diversidad de técnicas para la produccion de nanoparticulas, y se
pueden agrupar en tres categorias principales: métodos fisicos, sintesis quimica y procesos
mecanicos, como la molienda.

e En los métodos fisicos, encontramos técnicas como la ablacion con laser, que permite
generar nanoparticulas a través de la interaccion de la radiacion laser con un material
solido.

e Por otro lado, la sintesis quimica es una categoria ampliamente utilizada, donde las
nanoparticulas se cultivan en un medio liquido que contiene diversos reactivos.

e En los métodos mecanicos, la molienda con perlas o bolas ha captado un interés
significativo. Esta técnica implica la reduccion del tamafio de particulas mediante la
accion mecanica de las bolas en un entorno de molienda (Mosquera et al., 2015).

El nanoparticulado de plata resalta por su potencial y versatilidad, encontrando
aplicaciones en optoelectrénica, catalisis y procesos de remediacion ambiental. Su valor
también radica en su utilidad en aplicaciones biomédicas, ya que sus propiedades épticas,
eléctricas, mecanicas y estructurales le confieren un alto potencial. Su fotoactividad en
particular las hace destacar como agentes antimicrobianos con propiedades bactericidas y
fungicidas, ademas de resultar ideales para el marcado de células.

Dentro de la familia de las nanoparticulas metélicas, las de plata han generado un interés
excepcional. Su capacidad antimicrobiana ha llevado a su incorporacion en una amplia variedad
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de productos de consumo disponibles en el mercado. De hecho, estas nanoparticulas se han
convertido en el nanomaterial mas utilizado en la fabricacion de bienes de consumo, llegando
a estar presentes en alrededor de 435 productos.

La extraordinaria propiedad antimicrobiana de las nanoparticulas de plata ha impulsado su
adopcion en diversos productos, lo que subraya su impacto y relevancia en la tecnologia y en
nuestra vida cotidiana (Cardoso, 2016).

Desde un enfoque tedrico, los fendmenos de interaccion entre la radiacion
electromagnética y las nanoparticulas originan un movimiento colectivo de electrones en un
medio dieléctrico a una frecuencia especifica de resonancia. Este fendmeno se conoce como la
Resonancia Plasmonica de Superficie (LSPR, por sus siglas en inglés).

La LSPR conlleva a dos efectos distintos. Primero, se produce una disipacion de calor
debido a las interacciones con la red de atomos de la nanoparticula, lo que resulta en la
absorcion de luz. Segundo, se observa un desplazamiento de los electrones libres que poseen
carga negativa con respecto al nicleo, que presenta una carga positiva.

Estos comportamientos subrayan cdmo las nanoparticulas, en su escala nanométrica,
tienen la capacidad de responder a la radiacion electromagnética de una manera particular,
generando efectos tanto en términos de absorcion de energia como en la disposiciéon de los
electrones con relacion al nacleo atomico. (Osorio et al., 2019).

Desde una perspectiva optica, los plasmones superficiales han experimentado una
transicion gradual, evolucionando desde estudios fundamentales hacia aplicaciones mas
impulsadas por investigadores. A medida que se han ido comprendiendo mejor, se han
explorado diversas aplicaciones tecnoldgicas aprovechando sus propiedades Unicas. A través
de esta exploracion, se ha superado una serie de desafios tecnoldgicos fundamentales.

Los plasmones superficiales ofrecen propiedades singulares que permiten resolver varios
problemas tecnoldgicos. Investigaciones recientes han propiciado el desarrollo de una
diversidad de elementos épticos y técnicas, que abarcan desde una amplia gama de guias de
onda hasta interruptores activos y biosensores. Los avances en el uso de plasmones no solo han
enriquecido el campo de la dptica, sino que también han expandido su influencia hacia otras
areas de investigacion.

En conjunto, esta evolucién refleja como la comprension y explotacion de los plasmones
superficiales han evolucionado a lo largo del tiempo, catalizando innovaciones en diversas areas
tecnologicas y cientificas (Juarez, 2012).

En el contexto del nanoparticulado metélico, la interaccion entre una radiacion

electromagnética y la propia particula da lugar a caracteristicas excepcionales debido a los
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efectos cuanticos que se manifiestan en estos sistemas. En particular, las nanoparticulas
metalicas desencadenan plasmones superficiales, los cuales exhiben propiedades Opticas Unicas
en funcion del elemento quimico utilizado.

Los plasmones superficiales resonantes se generan por la excitacion de estas
nanoparticulas metalicas. Esta excitacion produce una amplificacion significativa del campo
electromagnético en las proximidades de la superficie de la nanoparticula. En esencia, se trata
de una concentracion intensificada del campo electromagnético en la region cercana a la
superficie de la nanoparticula debido a la excitacion resonante de los plasmones superficiales.

Estos fendmenos cuanticos y las respuestas Unicas de los plasmones superficiales en las
nanoparticulas metalicas desempefian un papel esencial en el aprovechamiento de estas
particulas para aplicaciones Opticas y otras areas tecnolégicas (Manno et al., 2020).

Las nanoparticulas magnéticas ofrecen una amplia gama de aplicaciones atractivas,
especialmente en los campos de la biologia y la medicina. Su tamafio ajustable, que puede variar
desde unos pocos nandmetros hasta decenas de nandémetros, permite que sean comparables en
dimensiones a componentes bioldgicos como células (10-100 um), virus (20-450 nm) o incluso
genes (2 nm de ancho y 10-100 nm de largo). Esto las hace adecuadas para interactuar y unirse
con diversas entidades bioldgicas de interés.

Un aspecto destacado de las nanoparticulas magnéticas es su propiedad magnética, lo que
significa que pueden responder a campos magnéticos externos de acuerdo con la ley de
Coulomb. Esto permite que sean manipuladas y desplazadas por un campo magnético, lo que
Ileva a una transferencia de energia desde el campo magnético excitado hacia la nanoparticula.
Esta caracteristica tiene aplicaciones en la hipertermia, donde las nanoparticulas magnéticas se
calientan mediante un campo magnético, y también en la regulacion de la entrega de energia
térmica en cantidades especificas a drganos o tejidos especificos.

Estas propiedades especiales de las nanoparticulas magnéticas han llevado a su uso en una
variedad de aplicaciones biomédicas, incluida la regulacion térmica, la entrega de
medicamentos y otros enfoques terapéuticos. Su capacidad de interaccion y manipulacion a
nivel nanométrico ha convertido a las nanoparticulas magnéticas en herramientas valiosas en la
investigacion y la practica médica (Mastranzo, 2017).

Los sistemas nanoestructurados desempefian un papel crucial en el ambito de la
electrénica, especialmente en la manufactura de nano antenas para dispositivos moviles o
satélites, donde se busca agrupar un gran nimero de antenas en un espacio reducido. Estas
nanoestructuras permiten maximizar la eficienciay la capacidad de comunicacién en un tamafio

minimo.
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Los metamateriales, y especificamente las estructuras o sistemas que incorporan
nanoparticulas, se encuentran en una etapa de investigacion activa. Aunque ha transcurrido un
tiempo considerable, el mundo de la nanotecnologia todavia se encuentra en una etapa
emergente y no ha alcanzado plenamente el mercado. A medida que se desarrolla una
comprension més profunda de las propiedades y posibilidades de los metamateriales y las
nanoestructuras, es posible que en el futuro veamos aplicaciones mas amplias y concretas en
areas como la electronica, la comunicacién y otras industrias.

Como se menciond previamente, esta investigacion se centra en la visualizacién de la
resonancia del plasmon superficial localizado en el caso de nanoparticulas de plata. Este
enfoque abarca todo el proceso, desde la obtencion de las nanoparticulas metélicas hasta la
evaluacion de cémo un haz de luz incide sobre un objeto recubierto con estas nanoparticulas.
El objetivo es observar como la luz interactda con el nanoparticulado de plata y como esta
interaccion resulta en propiedades energéticas.

El proceso comienza con la sintesis de las nanoparticulas metélicas, en este caso, las de
plata. Luego, se lleva a cabo un experimento donde un haz de luz incide sobre una superficie
que esta recubierta con estas nanoparticulas. La incidencia de la luz provoca que el
nanoparticulado de plata absorba energia de la luz y la convierta en energia cinética y calorifica.
Esto transforma a las nanoparticulas en excelentes captadores de luminosidad.

En resumen, la investigacion se enfoca en entender como las nanoparticulas de plata
interacttan con la luz, aprovechando la resonancia del plasmon superficial localizado. Esto
tiene implicaciones en términos de energia, donde la luz se convierte en calor y energia cinética
gracias a la presencia de las nanoparticulas, lo que las convierte en eficaces captadores de

luminosidad.

2.5.3. Efecto plasmonico en nanoparticulas

Las nanoparticulas metalicas tienen la capacidad de absorber la luz al excitar los electrones
libres en el metal. La cantidad de luz absorbida por una nanoparticula metalica en un medio

dieléctrico se puede calcular mediante la ecuacion de Maxwell-Garnet.

181'm3 €2
~  (e1+2€9)%+€3

=p = fil@le (2.5)

Donde p es el porcentaje de llenado del nanocomposito, n, es el indice de refraccién del

dielectrico, €,,, = €; + i€, y €4 €s la constante dieléctrica del vidrio.
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el(a)p) + Zed(wp) =0 (2.6)

Donde w,, es la frecuencia en la cual ocurre esta resonancia. Con la igualdad en la ecuacion
anterior se cumple, los electrones libres en el metal se moveran en una oscilacion resonante.
Cuando la luz interactGa con una nanoparticula metalica en un medio dieléctrico, se produce
una onda electromagnética oscilante en la interfaz entre los dos materiales. Esta onda se conoce
como resonancia de plasmon superficial (SPR) y es un fendmeno ampliamente estudiado.

Cuando la interfaz entre un material dieléctrico y un material conductor tiene dimensiones
iguales o mayores a la longitud de onda de la luz incidente, se produce una onda
electromagnética que se propaga a lo largo de la interfaz. Esta onda se conoce como plasmén
polariton de superficie. A medida que las dimensiones de la interfaz se reducen por debajo de
la longitud de onda, el campo de accion de la onda electromagnética se vuelve comparable a
las dimensiones de la nanoparticula. En este caso, la onda electromagnética se puede propagar
alo largo de una gran parte o toda la interfaz. Para el caso especifico de nanoparticulas metalicas
de dimensiones mucho menores a la longitud de onda de la luz incidente, la onda
electromagnética se confina a la superficie de la nanoparticula. Este tipo de onda se conoce
como plasmon de superficie localizado.

La resonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR) se produce cuando una
nanoparticula metélica se coloca en un medio dieléctrico. La frecuencia de resonancia de la
LSPR esta determinada por las propiedades de conductividad de los dos materiales.

Para metales nobles, la LSPR tiene una resonancia bien definida en el espectro de
absorcion. Esto se traduce en un pico de absorcion bien definido a una frecuencia especifica.
Experimentalmente, la frecuencia de resonancia de la LSPR depende directamente del tamario
de la nanoparticula. Esto significa que la susceptibilidad lineal de la nanoparticula también
depende de su tamafio. También tiene implicaciones para la respuesta no lineal del
nanocompuesto. Debido a la naturaleza puramente electrénica del movimiento del gas de
electrones del plasmén, los tiempos de respuesta no lineal en materiales plasmonicos son del
orden de femtosegundos.

En un material compuesto, la susceptibilidad de tercer orden efectiva del material depende
de tres factores:

e La susceptibilidad de tercer orden del metal, que es una medida de la capacidad del

metal para responder a la luz de una manera no lineal.
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e La densidad de nanoparticulas, que es la cantidad de nanoparticulas por unidad de
volumen.

e EIl contraste dieléctrico entre el metal y el sustrato, que es la diferencia entre las
constantes dieléctricas del metal y el sustrato.

Para el caso de nanoparticulas esféricas con tamafios pequefios en una distribucion
aleatoria, el reforzamiento de la susceptibilidad de tercer orden efectiva se puede calcular

mediante la ecuacion de (Haglund, 1998)

2

3 _ 3nq 3) @y T2 3 ©)
Xeff =P [el+iez+2n§] Xmet T Xgier = Pi Ifllszet t Xiier 2.7)

Donde ngl representa la susceptibilidad de tercer orden del metal y f; es un factor de

correccion del campo local.

2.6. CONVERSION DE ENERGIA SOLAR FOTOTERMICA

Existen diferencias significativas en la conversion de energia y transmision entre
colectores de absorcion de superficie y DASC. Los factores reoldgicos y térmicos juegan un
papel importante en la mejora del rendimiento de los colectores solares de absorcion superficial,
mientras que la radiacion La propagacion es el factor dominante que afecta el rendimiento de

volumetrica Colectores solares de absorcion (Mallah et al., 2019).

2.6.1. Propagacion de radiacion EM en un medio

Cuando la radiacion EM se propaga a través de un medio, la radiacion la intensidad se
atenta en la direccién de propagacion. Algunos de los atenuados La energia se absorbe en el
medio mientras que el resto las cantidades se encuentran dispersas en diferentes direcciones e
intensidades. La direccional atenuacion de radiacion IA,A, se puede determinar a partir de la

cerveza Ley de Lambert (Mallah et al., 2019).

IA,/’l = Iinc,/'l(l - e_Kf'AXL) (28)
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2.7. AVANCES EN LA APLICACION DE NANOFLUIDOS EN COLECTORES
SOLARES

La utilizacion de la energia solar y la tecnologia de los nanofluidos atrajeron mucha méas
atencion. Choi (1995), del laboratorio nacional de Argonne (EE.UU.), desarrollé por primera
vez los nanofluidos para la transferencia de calor en 1995.

Las suspensiones de nanofluidos que contienen particulas <100nm y tienen una
conductividad térmica de sélidos del orden de magnitudes superior a la de los fluidos base. Los
estudios experimentales realizados por Choi et al. (1999); Keblinski et al. (2002) muestran que
la conductividad térmica efectiva aumenta en condiciones macroscépicas estacionarias.

Los colectores solares térmicos también pueden considerarse legendarios en funcion del
tipo de liquido caloportador y de su construccion utilizados y si estan cubiertos o descubiertos.
Los colectores solares planos se utilizan para calentar agua y su rendimiento y eficiencia de
estos sistemas es de alrededor del 70%, lo que es muy alto en comparacion con los sistemas de
conversion directa de energia solar, que tienen una eficiencia de alrededor del 17%.

Estos colectores son Utiles para aplicaciones domésticas, calefaccion de espacios y
calefaccion industrial de baja temperatura. En la actualidad existe un gran nimero de colectores
solares basados en sistemas de concentracion de energia solar (CSP) que utilizan lentes o
espejos y sistemas de seguimiento para concentrar una gran superficie de luz solar en un
pequefio haz, que luego se utiliza como fuente de calor para una central eléctrica convencional.
La amplia gama de tecnologias de concentracion son los colectores cilindro-parabdlicos, los
reflectores lineales de Fresnel, los colectores Sterling y los colectores de torre de energia solar.
Recientemente, el sistema de configuracion termo-solar combinado con las tecnologias
emergentes de nanofluidos y diferentes suspensiones de nanoparticulas para desarrollar un
enfoque innovador de colectores solares basados en nanofluidos.

En los ultimos afios, los nanofluidos han adquirido un gran potencial en muchos campos,
como los colectores solares y la energia térmica. Para las aplicaciones energéticas, se utilizan
dos propiedades notables de los nanofluidos: termofisicas de los nanofluidos, que mejoran la
transferencia de calor, y la aplicacion de nanofluidos en colectores solares. El colector solar
convencional de absorcion directa es una tecnologia consolidada y se ha propuesto para diversas
aplicaciones. Sin embargo, la eficiencia de estos colectores esta limitada por las propiedades de
absorcion del fluido de trabajo.

Esta tecnologia se ha combinado con las tecnologias emergentes de nanofluidos preparados
mediante suspensiones de nanoparticulas liquidas. La revision de investigadores anteriores

realizada por Mahian et al. (2013) ofrece un conocimiento noble sobre la mejora de la eficiencia
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y el rendimiento del sistema solar térmico, calentador de agua solar, almacenamiento de energia
térmica, células y alambiques solares.

En los Gltimos afios, se ha realizado una importante investigacion sobre la aplicacion de
nanofluidos en colectores solares. Los resultados de esta investigacion han demostrado que los
nanofluidos pueden mejorar la eficiencia de los colectores solares en un rango de 10 a 20%.
Algunos de los avances mas recientes en la aplicacion de nanofluidos en colectores solares
incluyen:

e EIl desarrollo de nanofluidos con particulas de nanoescala que tienen propiedades
térmicas mejoradas. Estas particulas pueden ser de materiales que tienen una alta
conductividad térmica, como el grafeno o el diamante.

e El desarrollo de nanofluidos que son estables y no se sedimentan facilmente. Esto es
importante para garantizar que los nanofluidos funcionen de manera efectiva en los
colectores solares.

e El desarrollo de métodos para fabricar nanofluidos de manera econémica y escalable.
Esto es necesario para hacer que los nanofluidos sean comercialmente viables para su
uso en colectores solares.

En estudios realizados por investigadores de la Universidad de Stanford, se demostrd que
un nanofluido con particulas de grafeno en suspension podia aumentar la eficiencia de un
colector solar plano en un 15%. En otro estudio, realizado por investigadores de la Universidad
de California en Berkeley, se demostré que un nanofluido con particulas de nanotubos de
carbono en suspension podia aumentar la eficiencia de un colector solar de concentracion en un
20%.

Aun asi, hay un numero muy limitado de trabajos de investigacion en el area de colectores
solares con nanofluidos. Basicamente los colectores solares de absorcion directa basados en
nanofluidos de baja temperatura fueron investigados por Tyagi et al. (2009), estudiaron
nanofluidos basados en agua - Al2O3, que se utilizaron para la investigacién. Donde la fraccion
de volumen de particulas (0,1% a 5%) influy6 en la eficiencia de los colectores. Se observé un
aumento significativo de la eficiencia del colector no sélo variando el volumen de particulas
sino también la transmisividad de la cubierta de vidrio y la altura del colector. La eficiencia
aumenta un 8% para una fraccion volumétrica que oscila entre 0,8% y 1,6%, y el efecto del
tamarfio de las nanoparticulas en el aumento de la eficiencia es marginal.

Taylor et al. (2011) investigaron experimentalmente, utilizando nanofluidos de
grafito/terminol VVP-1 para colectores de torre de energia solar de 10-100 MW y observaron una
mejora potencial de la eficiencia. Tedricamente 10% en la eficiencia se puede observar en
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comparacion con los colectores solares convencionales, cuando se utiliza relacion de
concentracion solar de 10-1000. Los resultados experimentales muestran que se puede
conseguir un aumento de la eficiencia del 5-10% utilizando nanofluidos en la seccion receptora.
Los autores también calcularon que se pueden obtener unos ingresos superiores en 3,5 millones
de dolares al afio si se aplica correctamente.

Lietal. (2011) realizaron estudios similares a Taylor utilizando tres nanofluidos diferentes
(Al.Oz/agua, ZnOl/agua y MgO/agua) en los colectores solares tubulares. Los resultados
mostraron que el 95% de la luz solar entrante puede ser absorbida eficazmente mientras se
utiliza el nanofluido de fraccién de volumen inferior a 10 ppm. La eficiencia del colector solar
de placa plana fue investigada experimentalmente por Yousefi et al. (2012) utilizando
nanofluido de Al,Oz/agua con una concentracion en peso de 0,2% y 0,4% y un tamafo de
particula de 15 nm. La investigacion se llevo a cabo con Triton X-100 como tensioactivo y sin
él. Los resultados mostraron un aumento de la eficiencia del 28,3% con un nanofluido con una
fraccion en peso del 0,2%. Ademas, se observa un aumento del 15,63% en la eficiencia al
aumentar el caudal masico y utilizar el tensioactivo. Los tensioactivos influyen en la eficiencia
y el pH del punto isoeléctrico aumenta la eficiencia del colector. Por ultimo, la revision de todos
los resultados de datos experimentales y numéricos existentes para la prediccion del colector
solar con diferentes nanofluidos se observa en la Tabla 2.2.

Los nanofluidos (grafito y plata) basados en colectores solares de absorcion directa
(DASC) fueron estudiados experimental y numéricamente por Otanicar et al. (2010) los efectos
de los nanofluidos en la eficiencia hasta un 5%, utilizando nanofluidos como medio de
absorcion. El autor compard los datos experimentales con sus respectivos datos numéricos. Los
resultados revelaron que se puede lograr un aumento de la eficiencia del 3% nanoparticulas de
grafito de 30 nm, el 5% con nanoparticulas de plata de 20 a 40 nm, y se observé un aumento de

la eficiencia del 6% cuando el tamafio de las particulas se reduce a la mitad.
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Revision de todos los resultados de datos para colector solar con diferentes nanofluidos

Investigador Tipo de Nanofluidos Tamafio Tipo de Observaciones
colector (particular/fluido de estudio
base) particula
Yousefi et.al Placa de Al,O3 / H,0 15nm Experimental La eficiencia del colector con
laminas Triton X-100 se nanofluidos al 0,2% (peso) es
utiliza como superior a la del colector con agua
tensioactivo en un 28.3%. El surfactante mejora
la eficiencia en un 15,63%.
Yousefi et.al Placa de MWCNT / H20 10-30nm  Experimental La eficiencia del colector aumenta
laminas Se utiliza Triton enormemente con nanofluidos al
X-100 como 0,4% (peso), mientras que con
tensioactivo 0,2% (peso) la eficiencia
disminuye en comparacion con el
agua. Los tensioactivos la
eficiencia del colector.
Taylor et.al.  Absorcién Grafito/ H,0 & 5nm Tedrico Alrededor del 95% de la luz solar
directa VPI, Al,O03/ H,0 experimental  entrante puede ser absorbida para
& VPI, Cu/H0 espesores de nanofluido > 10y
& VPI, Oro, fracciones de volumen de
Plata/VPI nanoparticulas inferiores a 1x10°°
Taylor et.al  Concentracion  Grafito/ H,O & 5-10nm Tedrico La eficiencia aumenta hasta un
de absorcion  VPI, Al,O3/H;O  10-100nm  experimental ~ 10% utilizando un nanofluido en el
directa & VPI, Cu/Hy0 receptor.
& VPI, Oro
Plata/VPI
Otanicar Sin Grafito/ H,0 & 30-20nm  Teodrico La eficiencia aumenta
et.al concentracion  Plata/agua & experimental  considerablemente para fracciones
absorcion CNT / agua 1000- de volumen inferiores al 0,5%, la
directa 5000 nm de eficiencia aumenta un 6% con la
longitud disminucion del tamafio de las
particulas en el nanofluido de
plata/agua.
Li et.al Tubular Al203/H20&  <20nm Experimental EIl nanofluido de ZnO / agua con
Zn0O/ H20& una concentracion de volumen del
MgO/ 0,2% es la mejor seleccion para el
H20 colector.

2.7.1. Nanofluidos con un solo tipo de particula

Los nanofluidos con un solo tipo de particula indican que las particulas utilizadas son

consistentes, incluido su material, forma y otros parametros fijos. Las diferentes nanoparticulas

no se mezclan. Los colectores solares se pueden dividir en colectores solares de baja, media y

alta temperatura segin la temperatura. A continuacion, se describen las aplicaciones de

nanofluidos con un solo tipo de particula en colectores solares de baja temperatura y colectores

solares de media y alta temperatura (Wang et al., 2023).
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A. Colectores solares de baja temperatura cargados de nanofluidos

Generalmente, los colectores solares cuyas temperaturas de trabajo son inferiores a 100 °C
se denominan colectores solares de baja temperatura (Mallah et al., 2019). Los colectores
solares de baja temperatura incluyen principalmente colectores solares de absorcién superficial
y colectores solares de absorcion directa/volumétrica (DASC). La tecnologia solar no
concentrada suele adoptarse y se ha utilizado ampliamente en calefaccion de aire, calefaccion
de espacios y calentamiento de agua (Wang et al., 2023). Los diferentes tipos de nanofluidos
utilizados en los colectores solares de baja temperatura aportaran diferentes beneficios. Los
investigadores han llevado a cabo extensos estudios sobre metales nobles, como las NP de Au
y Ag. NP de Ag muestran excelentes propiedades de conversién fototérmica. Con el aumento
del pico de extincién, se mejoran las propiedades fototérmicas de los nanofluidos de Ag, se
mejoran la absorcion solar y el aumento de temperatura, y el coeficiente de extincion es

proporcional a la concentracion (Kasaeian et al., 2015).

B. Colectores solares de media y alta temperatura cargados de nanofluidos

Aunque el analisis anterior encontrd que los colectores solares de baja temperatura se han
utilizado ampliamente, todavia no pueden satisfacer las necesidades de temperatura de las
personas, por lo que los investigadores comenzaron a estudiar los colectores solares de
temperatura media y alta. Los colectores solares de temperatura media y alta tienen un rango
de temperatura de funcionamiento elevado, generalmente superior a 100 °C (Shvets &
Tsukerman, 2011). La tecnologia solar centralizada se utiliza en colectores de media y alta
temperatura para obtener altas temperaturas concentrando la radiacion solar incidente en la
superficie del absorbente, proporcionando asi una alta eficiencia de conversion a aplicaciones
solares. El colector solar de temperatura media y alta incluye principalmente un colector de
tubo de vacio, un colector cilindro-parabélico, un colector parabélico compuesto, un colector
de lente de Fresnel, un colector cilindro- parabodlico, un reflector de plato parabdlico y un

colector de campo de heliostato.

2.8. NANOFLUIDOS PLASMONICOS USADO EN COLECTORES SOLARES

La conversion de energia solar se produce de dos formas principales: conversion

fotoeléctrica y conversion solar-térmica. EI primero utiliza paneles fotovoltaicos para convertir
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la radiacion solar en electricidad, mientras que el segundo convierte la energia solar
directamente en calor (Rogelj et al., 2016).

Recientemente, la transferencia de calor solar ha atraido mucha atencion. Los colectores
solares son dispositivos que absorben la radiacion solar y transfieren el calor generado al medio
de transferencia de calor, incluidos los colectores solares de placa plana (FPSC), los colectores
solares de tubo de vacio (ETSC), los colectores solares cilindro parabdlicos (PTSC) y los
colectores fotovoltaicos hibridos (Bodansky, 2016). Entre ellos, la FPSC es la mas comun,
econdmica y sencilla, pero es ineficiente. ETSC tiene una menor pérdida de calor y un mejor
rendimiento térmico que FPSC (International Energy, 1995). EI PTSC se utiliza ampliamente
en la operacion de centrales eléctricas. Su forma parabdlica lineal y su receptor se encuentran
en la linea focal de la parabola cilindrica. El colector fotovoltaico hibrido se forma combinando
un colector solar fotovoltaico y un colector solar térmico, que se denomina colector fotovoltaico
térmico (PVIT).

Choi & Eastman (1999) propusieron nanofluidos por primera vez en 1995. Después de eso,
los investigadores intentaron sucesivamente aplicar nanofluidos a la recoleccion de calor solar
y descubrieron que los nanofluidos tienen una alta conductividad térmica y un excelente
rendimiento de transferencia de calor. Los nanofluidos estan compuestos de NP y liquido base
y generalmente consisten en metales (p. €j., Ag, Cu, Ti, Fe, Al, etc.), 6xidos (p. €j., CuO, TiO>
, Al03 | SiOz, etc.), bases de carbono (p. ej., nanotubos de carbono, grafeno, etc.) MXene y
polimero, suspendidos en el fluido base (p. ej., agua, queroseno, aceite, refrigerante, liquido
ionico, etc.), en los que el tamafio de las NP es de 1 a 100 nm (Duffie, 2013).

Los nanofluidos convencionales tienen excelentes propiedades termofisicas; sin embargo,
debido a la influencia de sus propias propiedades fisicas, como el color, la transmitancia y otros
parametros, su aplicacion en colectores solares puede no aportar buenas caracteristicas de
absorcion de luz y eficiencia de conversion fototérmica, que son dos propiedades importantes.
de colectores solares. Luego, los investigadores centraron su atencion en algunas NP con alta
conductividad térmica y propiedades oOpticas especiales, y las NP plasmoénica pueden cumplir
con los requisitos.

En sistemas solidos con una determinada concentracién de portadores (p. ej., metal,
semiconductor, etc.), debido a la interaccion de Coulomb entre portadores, la fluctuacion de la
concentracion de portadores en un lugar conducird inevitablemente a la oscilacion de la
concentracion de portadores en otros lugares. Esta excitacion béasica caracterizada por

oscilaciones de la concentracion de portadores se llama plasma.
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Las NP plasménica son conocidas por su resonancia de plasmon superficial local (LSPR).
Cuando una onda electromagnética incide sobre NP de metales nobles, debido a la interaccién
entre las NP metalicas y las ondas electromagnéticas, la oscilacion colectiva de electrones libres
en la capa conductora (es decir, plasma) se vuelve dominante y luego se produce LSPR (Sarsam
etal., 2015). En una longitud de onda especifica, el plasma oscilante vibra a la misma frecuencia
que la onda electromagnética incidente, resonando y generando campos electromagnéticos de
alta energia cerca de las particulas, y la energia de la luz incidente se puede convertir
efectivamente en energia cinética de vibracion colectiva de electrones. y eventualmente en
energia térmica a través de la interaccion electroacustica del efecto de iluminacion del plasma
(Fernandez-Garcia et al., 2010). Tomando las NP de Au como ejemplo, la Figura 2.13. muestra

la generacion del efecto LSPR de los nanofluidos de Au en plasma.

Figura 2. 13.

Diagrama del efecto LSPR en nanofluidos de Au plasmaticos
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La Au y Ag son dos metales nobles con un efecto LSPR significativo, y sus NP se
denominan NP plasmaticas (McDonald, 1975). La eficiencia de conversion fototérmica de los
colectores solares se puede mejorar suspendiendo las NP de plasma en el fluido base. LSPR es
la razén principal de la alta absorcion de luz de las nanoparticulas de metales nobles.

2.9. RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

Son pequefias sustancias granuladas o esféricas insolubles en agua, compuestas por una
alta concentracion de grupos polares, acidos o basicos, incorporados a una matriz polimérica
reticulada por la accion de un agente entrecruzante (Grageda, 2006). Reaccionan como acidos,
bases o sales, pero tienen la peculiaridad de tener solo cationes o aniones con la habilidad de

tomar parte de la reaccién quimica por su capacidad de migracion (Nevéarez, 2010).
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Como la concentracion de grupos polares en la resina es un nimero finito, éstas tienen una
capacidad definida de intercambio. La ventaja de las resinas de intercambio idnico es que tienen
habilidad para recuperar la capacidad original mediante el tratamiento con una soluciéon que
puede ser acido, base o sal (segun la resina y el uso) que desplace los iones retenidos por la
resina y los remplace por iones deseados. Este procedimiento se llama regeneracion y se realiza
cuando la resina agota su capacidad, permitiendo de esta manera utilizar la resina una y otra
vez (Nevarez, 2010).

Las resinas sintéticas de intercambio i6nico son pequefias sustancias granuladas e
insolubles que consisten en una matriz polimérica reticulada por la accion de un agente
entrecruzante y con grupos inorganicos que actian como grupos funcionales; el
entrecruzamiento confiere a la resina estabilidad y resistencia mecanica, asi como insolubilidad.

El grado de entrecruzamiento es un factor importante de controlar ya que no sélo determina
las propiedades mecéanicas de la resina sino también su capacidad de hincharse (swelling) y de
absorber agua. El hinchado del polimero se produce cuando el disolvente penetra en los poros
de la estructura polimérica, ensanchandolos y abriendo la estructura. El proceso de
hinchamiento favorece la permeabilidad de iones en la matriz de la resina y mejora la
accesibilidad a los grupos funcionales (Grageda, 2006).

Actualmente se realizan investigaciones para el desarrollo de nuevas resinas poliméricas
de intercambio i6nico ya que en el futuro éstas seran de gran utilidad e importancia en el
tratamiento de agua para consumo humano, en aplicaciones industriales y medio ambiente
(Pérez et al., 2006).

2.9.1. Tipos segun su estructura de red

» Micro porosas o tipo gel

Son resinas convencionales originadas a partir de la polimerizacion del divinilbenceno y
el estireno. Los grupos de intercambio estan distribuidos estadisticamente en la particula, es
muy dificil describir la porosidad ya que la distancia entre los enlaces cruzados y las cadenas

varia considerablemente (Pino-Vallejo et al., 2021).

» Macro porosas 0 macro reticulares

Son resinas formadas por el polimero de poliestireno y divinilbenceno, como las de tipo
gel, pero su apariencia es diferente a las de gel (Pino-Vallejo et al., 2021) ya que durante la

sintesis de esta resina se utiliza un cosolvente que actla interponiéndose entre las cadenas
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poliméricas creando grandes superficies internas. Este disolvente se elimina una vez formada
la estructura rigida del polimero. Las perlas tienen una relacién area/volumen mayor que las de
tipo gel siendo mayor la capacidad de intercambio favoreciendo la difusion de los iones y

mejorando por lo tanto la cinética de intercambio (Bernal, 2019; Grageda, 2006).

2.9.2. Isoporosas

Se caracterizan por tener un tamafio de poro uniforme con lo que aumenta la permeabilidad
de los iones en el interior de la red; son resinas de alta capacidad, regeneracion eficiente y un

costo mas bajo que las resinas macro porosas (Bernal, 2019; Grageda, 2006).

2.10. TIPOS SEGUN SU GRUPO FUNCIONAL
2.10.1. Resinas catoddicas de acido fuerte

Se producen por sulfonacién del polimero con &cido sulfdrico, el grupo funcional es el
acido sulfonico (-SO3H) que es altamente ionizable, intercambian iones positivos (cationes).
Estas resinas operan a cualquier pH (Nevarez, 2010), requiere de excesivas cantidades de

regenerante y es la resina mas utilizada (Pino-Vallejo et al., 2021).

2.10.2. Resinas catodicas de acido débil

El grupo funcional es un &cido carboxilico (COOH) presente en uno de los componentes
del copolimero principalmente el acido acrilico o metacrilico. Son resinas altamente eficientes
(Pino-Vallejo et al., 2021), tienen menor capacidad de intercambio, no son funcionales a pH
bajos, elevado hinchamiento y contraccion lo que hace aumentar las pérdidas de carga o
provocar roturas en la columna cuando no cuentan con suficiente espacio en su interior. Se trata
de una resina muy eficiente, requiere menos acido para su regeneracion, aunque trabajan a flujos
menores que las de &cido fuerte. Las resinas cationicas débiles estdn sujetas a una menor
capacidad por un aumento en la velocidad de flujo. Estas resinas fijan los cationes de calcio,
magnesio, sodio y potasio de los bicarbonatos y liberan acido carbonico. Los cationes unidos a

los aniones sulfatos, cloruros y nitratos no son intercambiados (Nevarez, 2010).

2.10.3. Resinas anidnicas de base fuerte

Se obtienen a partir de la reaccién de copolimeros de estireno-divinilbenceno cloro
metilados con aminas terciarias. EI grupo funcional es una sal de amonio cuaternario, (R4N*).
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Intercambian iones negativos y necesitan una gran cantidad de regenerante, normalmente sosa
(Nevarez, 2010).

2.10.4. Resinas aniénicas de base débil

La informacién proporcionada describe las caracteristicas y aplicaciones de resinas
funcionalizadas con diferentes grupos de amina, como grupos de amina primaria (-NH>),
secundaria (-NHR) y terciaria (-NRy). Estas resinas son utilizadas para la adsorcion de acidos
fuertes, aunque su cinética puede ser lenta. A continuacion, se detallan algunas de sus
caracteristicas clave:

e Eficiencia y capacidad: Estas resinas son altamente eficientes y tienen una buena
capacidad de adsorcion para acidos fuertes. Esto las hace adecuadas para la eliminacién
de ciertos contaminantes en soluciones acuosas.

e Regeneracion: Requieren menos cantidad de sosa (hidréxido de sodio) para su
regeneracion en comparacion con otros materiales. La posibilidad de regenerarlas y
reutilizarlas es una ventaja econémica y ambiental.

e Limitaciones de pH: No se pueden utilizar en soluciones con pH alto. Esto limita su
uso en condiciones alcalinas.

e Problemas potenciales: Pueden ser susceptibles a problemas de oxidacion o
ensuciamiento en ciertas condiciones de uso.

e Compatibilidad: Son adecuadas para su uso en aguas con niveles elevados de sulfatos
o cloruros. No son adecuadas para eliminar alcalinidad ni silicio de las soluciones.

e Especificidad en la adsorcion: Estas resinas pueden fijar aniones de acidos fuertes
como sulfatos, cloruros y nitratos. Sin embargo, no son efectivas para capturar aniones

débiles como los del acido carbonico (H2COs3) ni del acido silicico (H2SiO3).

En resumen, las resinas funcionalizadas con grupos de amina primaria, secundaria y
terciaria son Utiles para la adsorcion de acidos fuertes en soluciones acuosas. Aunque poseen
ventajas en términos de eficiencia y regeneracion, también tienen limitaciones en cuanto al
rango de pH y la captura de ciertos aniones. Su eleccion dependera de las necesidades
especificas de tratamiento del agua y de las condiciones de uso (Nevarez, 2010).
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2.10.5. Resinas quelantes

Las resinas descritas cuentan con grupos funcionales que actlan como reactivos
especificos al formar quelatos selectivos con ciertos iones metalicos. Estos grupos funcionales
suelen contener atomos como azufre, nitrogeno, oxigeno y fosforo, que establecen enlaces de
coordinacion con los metales presentes en las soluciones. Los quelatos resultantes son
compuestos quimicos formados por la interaccion entre el grupo funcional y el i6n metélico, lo
que facilita su adsorcion y separacion.

Sin embargo, debido a su naturaleza selectiva y a la formacién de enlaces coordinativos,
estas resinas suelen ser menos utilizadas en la industria en comparacién con otras alternativas.
Esto se debe a algunas de sus caracteristicas:

e Costo: Estas resinas tienden a ser mas costosas de producir debido a su alta selectividad
y a la necesidad de utilizar grupos funcionales especificos.

e Cinética mas lenta: La cinética de absorcion o adsorcion de iones metalicos es méas
lenta en comparacion con otras resinas. Esto puede limitar su eficiencia en aplicaciones

que requieren procesos rapidos.

A pesar de estas limitaciones, estas resinas son valiosas en situaciones donde la
selectividad y la especificidad son criticas. Son especialmente Gtiles cuando se necesita una alta
afinidad para capturar iones metalicos especificos en soluciones. Por ejemplo, en aplicaciones
de purificacion de agua y eliminacion de contaminantes especificos, estas resinas pueden ser
mas efectivas.

En ultima instancia, la eleccion de utilizar estas resinas dependera de la naturaleza de los
iones metalicos a eliminar, la especificidad requeriday las condiciones econdmicas y operativas

del proceso industrial en cuestion (Bernal, 2019; Grageda, 2006).

2.11. APLICACIONES DE RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO PARA SOLUCION
DE NANOPARTICULADO DE PLATA

El intercambio idnico es una operacion de separacion basada en la transferencia de materia
fluido-sélido (Nevarez, 2010; Pérez et al., 2006). En el proceso de intercambio iénico ocurre
una reaccion quimica en la que los iones moviles hidratados de un solido son intercambiados
por iones de igual carga de un fluido (Choi, 2002)

Este proceso consiste en pasar el fluido sobre un intercambiador catiénico y/o anidnico
solido, reemplazando los cationes y/o aniones por el ion hidrégeno (H*) y/o el ion hidroxilo
(OH") respectivamente (Grégeda, 2006; Manahan, 2007).
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La eficiencia de este proceso depende de factores como la afinidad de la resina por un ion
en particular, el pH del fluido, la concentracion de iones, la temperatura y la difusion; éste
ultimo factor esta en funcion de la dimension del ion, carga electrostatica, temperatura,
estructura y tamafo del poro de la resina.

Cuando el intercambiador ionico generalmente sélido posee en su estructura cargas
negativas seré capaz de retener e intercambiar iones cargados positivamente, llevandose a cabo

la reaccion de intercambio cationico (Ec. 2.9).

R-—A*+Bf o R~ —B*+ A? (2.9)

Donde R representa al intercambiador cationico, A" al cation intercambiable del sélido y
B*s al cation intercambiable de la disolucion que pasa por el sélido; por simplicidad se ha
representado al cation como monovalente, pero puede tener cualquier carga (Grageda, 2006;
Manahan, 2007).

Cuando el intercambiador i6nico generalmente sélido posee en su estructura cargas
positivas sera capaz de retener e intercambiar iones cargados negativamente, llevandose a cabo

la reaccion de intercambio anidnico (Ec. 2.10).

Rt — A" +B; & Rt —B™ + A (2.10)

Donde R representa al intercambiador anidnico, A" al anion intercambiable del sélido y
B*s al anion intercambiable de la disolucion que pasa por el sélido; por simplicidad se ha
representado al anion como monovalente, pero puede tener cualquier carga (Grageda, 2006;
Manahan, 2007).

Los primeros productos empleados en la industria como intercambiadores ionicos fueron
las zeolitas inorgénicas de origen natural, como los silicatos de aluminio; después se
introdujeron los intercambiadores idnicos organicos, hechos a partir de productos naturales
sulfonados como el carbon, la lignita y la turba; sin embargo, en la actualidad se utilizan resinas
sintéticas en su mayoria de poliestireno-divinilbenceno conocidas como resinas de intercambio
ionico (Pérez et al., 2006).
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. METODOLOGIA

En este capitulo se describe el método de obtencidn de nanoparticulas de plata por métodos
quimicos, técnica especializada para obtener particulas de plata a escala nano. Ademas, para
caracterizar el nanoparticulado resultante, se utiliza en este trabajo el método de espectrografia
UV-visible, zetasizer y microscopia electronica de transmision. Lo que se pretende evaluar con
la caracterizacion del nanoparticulado es el tamafio de estas, asi como la composicion de
nanoparticulas de plata, que determinan la composicion porcentual en las nanoparticulas.

Se desarrollé un mapa general que nos ayudara a seguir la secuencia dada en este trabajo,
tal como se ve en la Figura 3.1.

Figura 3. 1.
Metodologia del proyecto de tesis

OBTENCION DE AgNPs (Coloide)

REACTIVOS

ido de Sodio

VARIABLES:

INDEPENDIENTES

<+ Velocidad (RPM)

<+ Concentracion de NpAg (ml AgNO3)
DEPENDIENTES

<+ Diferencial de Temperatura (°C)

CARACTERIZACION DE AgNP

Espectrografia UV-Vis Microscopia Electronica
de Transmision (TEM)

Permite analizar la absorcion y Permite medir el tamado de

dispersion de la luz en funcion particulas y la carga zeta de Permite visualizar la morfologia
de la longitud de onda y el suspensiones  coloidales y supetficial de las nanoparticulas
tamaiio de las nanoparticulas. moléculas en solucion. a alta resolucion.

SISTEMA
ESTATICO

Consiste en captar iones de AgNPs (coloide) y colocarlas en papel

APLICACION EN filtro para ser introducidas dentro del microcolector.

MICROCOLECTOR IONICO
SOLAR

Las resinas para ser usadas deben ser previamente regeneradas o activadas
de acuerdo a su procedimiento. El método de comprobacion de que las
resinas estén totalmente regeneradas es que el agua destilada recogida
después de haber sido utilizada en el lavado de resinas debe tener
conductancia eléctrica aproximadamente de 0 uS.

SISTEMA Este consiste en colocar las AgNPs (coloide) junto con el
DINAMICO fluido que va a circular porel microcolector.
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Finalmente, se verd la aplicacion de estas nanoparticulas obtenidas en un microcolector
solar bajo dos sistemas, estatico con ayuda de resinas captadores de iones nanoplata como
dindmico por medio de la formacién de nanofluidos. Dentro de esta aplicacion, se evaluara el
diferencial de temperatura entrante y saliente para ver y evaluar el efecto plasménico generado

a través del uso de nanoparticulas de plata.

3.2. MATERIALES Y EQUIPOS
3.2.1. Materiales y Reactivos

e Acido Citrico (CeHsO7 2,781x102 M)

e Acido Ascorbico (CeHsOs 4,635x10™ M)
e Hidroxido de Sodio (NaOH 0,1 M)

¢ Nitrato de Plata (AgNO3z 0,1 M)

e Acido Clorhidrico (HCI 0,1 M)

e Envases de vidrio de 500 ml

e Matraz Erlenmeyer para destilacion

e Embudo de porcelana Buchner

e Papel filtro marca Whatman

e Embudo de vidrio

e Vasos de precipitados de 50, 100 y 250 ml
e Pipetas graduadas de 1y 10 ml

e Bombillas de succién

e Probeta graduada de 100 ml

e Tubos de ensayo graduados

e Agitadores de vidrio

e Caja de Petri

e Vidrio de reloj

e Gradillas

e Soporte Universal

3.2.2. Materiales y equipos

e Superficie Calefactora, marca IKA modelo C-Mag HP4.

e Termometro digital casero para laboratorio, tipo lapicero.
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e Balanza Analitica, marca RADWAG modelo AS 220.R2.

e Bomba de vacio de paletas rotativas 7,0 CFM, marca Supercool modelo 0.25 HP.
e Medidor de sobremesa (pH, Conductividad), marca Oakton modelo PC2700.
e Espectrofotometro UV-Vis, marca ThermoScientific modelo Genesys 150.

e Zetasizer Nano-ZS, marca Malvern modelo ZEN 3600.

e Microscopio electrdnico de transmision, marca JEOL modelo JEM-2010.

e Resina Anidnica Grado Ind. Monoplus M600, marca Lewatit.

e Resina Catiénica Grado Ind. Monoplus S108, marca Lewatit.

e Microcolector Solar bajo disefio propio a base de material teflon sélido.

e Termistor PT100 3x30mm de 2 cables marca WZP.

e Microcontrolador, marca ARDUINO modelo UNO.

e Modulo Transmisor MAX31865 para sensores de temperatura RTD PT100.

e Cables de conexion para circuitos electrénicos.

e Protoboard 830, marca WESTOR.

e Laptop portéatil para toma de datos de temperatura con conexion entrada USB.
e Bomba Peristaltica, marca LongerPump modelo BT100-2J.

e Simulador Solar, marca SCIENCETECH modelo SciSun-300.

3.3.  TIPO Y NIVEL DE INVESTIGACION

Efectivamente, la naturaleza de la investigacion es experimental, ya que se manipulan
deliberadamente las variables independientes para estudiar su efecto en una variable
dependiente. Esto permite establecer relaciones de causa-efecto, que son el objetivo de la
investigacion experimental.

El nivel de la investigacion es explicativo, ya que se busca explicar las causas o factores
que determinan un fendmeno. Esto se logra mediante la manipulacion de variables y el anélisis

de los resultados obtenidos.

3.4. METODOS DE INVESTIGACION

El método experimental porque se manipularan deliberadamente una o mas variables
independientes para observar los efectos en una variable dependiente, controlando otros
factores, en este caso, se manipul6 deliberadamente las variables independientes (velocidad de
flujo, concentracion de AgNP) para estudiar su efecto en la variable dependiente (diferencial

de temperatura). A la vez, se utiliza el método cuantitativo porque la investigacion se centra en
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la recopilacion y andlisis de datos numéricos para comprender fendmenos, establecer patrones
y relaciones, y realizar inferencias generalizables sobre una poblacién, es por ello que sobre un

conjunto de datos numérico extenso se muestra valores especificos representativos.

3.4.1. Variables independientes

e X1: Velocidad de flujo (RPM)
e X2: Concentracion de AgNP (ml AgNO3)

3.4.2. Variables dependientes

e Y1: Diferencial de temperatura (°C)

Tabla 3. 1.
Variables independientes

VARIABLES NIVELES
Velocidad de flujo (RPM) 25 50 75 100
Concentracion de AgNP (ml) 0,1 0,2 0,3

3.4.3. Numero de ensayos

La Tabla 3.2 presenta el total de ensayos a realizar, con sus respectivas codificaciones a
fin de facilitar su interpretacion.

Estas codificaciones van a variar en la parte de resultados, especificamente en el analisis
del efecto plasmonico en el punto 4.2., donde estos de ensayos se tomaran por grupos, es decir
las codificaciones E1-025, E1-050, E1-075 y E1-100, son asignadas al GRUPO EL1, para las
codificaciones E2-025, E2-050, E2-075 y E2-100, son asignadas al GRUPO E2, finalmente E3-
025, E3-050, E3-075 y E3-100, son asignadas al GRUPO E3.
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Tabla 3. 2.
Codificacion de ensayos

NE Codificacion Velocidad de Concentracion de
flujo (RPM) AgNP (ml)
1 E1-025 25 oi
2 E1-050 50 01
3 E1-075 75 o1
4 E1-100 100 01
S E2-025 25 02
6 E2-050 50 02
7 E2-075 75 02
8 E2-100 100 02
9 E3-025 25 03
10 E3-050 50 03
11 E3-075 75 ok
12 E3-100 100 03

3.5. TECNICAS E INSTRUMENTOS DE RECOPILACION DE DATOS
3.5.1. Sintesis de nanoparticulas de plata

Las nanoparticulas de plata fueron preparadas por el método de reducciéon quimica en
presencia de la disminucion de iones de plata a cero atomos de platavalentes, para que
finalmente estos a&tomos de plata se auto ensamblen en nanoestructuras (1 a 100 nm). Segun la
lista de reactivos mencionados anteriormente, el nitrato de plata (AgNO3) se utilizé como el
precursor de plata, el acido ascérbico (CsHgOs) se utilizé como agente reductor y el acido citrico
(CeHsO7) como agente estabilizador.

Para la elaboracién de las soluciones, se manipuld los parametros de reaccion como la
cantidad de precursor de plata AgNOs, ademas el pH fue una variable para investigar su
influencia en el tamafio y forma de las nanoparticulas de plata. La siguiente tabla 3.4. resume
el proceso de sintesis de nanoparticulas de plata para las soluciones que se elaboraron bajo la

manipulacion de los pardmetros mencionados, mostrados en la Tabla 3.3.
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Tabla 3. 3.
Soluciones elaboradas por variacion de Nitrato de Plata y pH.

ID de Ac. Ascorbico  Ac. Citrico Nitrato de

Solucion (ml) (ml) Plata (ml) PH
SPO1 10 10 0,1 10,5
SP02 10 10 0,2 55
SP03 10 10 0,2 6,0
SP04 10 10 0,2 8,0
SP05 10 10 0,2 9,5
SP06 10 10 0,2 10,0
SP07 10 10 0,2 10,5
SP08 10 10 0,3 10,5
SP09 10 10 0,4 6,0
SP10 10 10 0,4 10,5

Nota: Elaboracién Propia. La fila sombreada en azul hace referencia a la solucion con las
cantidades estandar de sintetizacion.

Figura 3. 2.
Formacion de nanoparticulas de plata
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Tabla 3. 4.
Metodologia de Sintesis de nanoparticulas de plata

Etapa Descripcion
~ - ’ - \
Afadir acido Medir 10 + 0,1 ml de acido ascérbico CsHsOs de molaridad
ascorbico 4,635x10* M y afiadirlo en un vaso de precipitados.

N
Afiadir acido Medir 10 + 0,1 ml de &cido citrico CeHsO7 de molaridad
citrico 2,781x10°° M y afiadirlo en el mismo vaso de precipitados.

\ 4

Agregar una cantidad de solucién de hidroxido de sodio NaOH de

_Anadir molaridad 0,1 M hasta llegar al valor del pH requerido para la
hidréxido de solucién a preparar, tener en cuenta un error de medicion de +0,1
sodio ml.

. Se procede a agitar la mezcla en una superficie calefactoraa 30 +
Agitar mezcla ] -
1°C durante 30 minutos.

A

Afadir solucion Finalizado el tiempo se afiade la cantidad fijada de nitrato de plata
de nitrato de plata | | AgNOs a una molaridad de 0,1 M.

y

) Finalmente, se deja continuar agitando a la misma temperatura
Agitar mezcla (30°C) por 15 minutos que debe ser el mismo tiempo donde se
observe que la coloracién deje de cambiar.

\ 4

Almacenar Almacenar en un recipiente de 25 ml como minimo de capacidad en
un ambiente seco donde no haya incidencia de la iluminacion solar.

Nota: Diversos cambios de color pueden observarse durante la reaccion. Asi, por ejemplo, a los
pocos minutos de reaccion puede adquirir un color amarillo, que cambia a naranja y finalmente
un rojo oscuro en pocos minutos. Tener en consideracion que por lo menos los 2 0 3 ultimos
minutos de los 15 minutos de reaccion una vez afiadido el nitrato de plata la coloracién deja de
cambiar y se estabiliza. Estos colores son indicativos de formacion de nanoparticulas de plata,
tal como se observa en la Figura 3.2.
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Calculos para preparacion de soluciones

> Acido Citrico al 2,781x10° M: Disolver 267,15 mg de &cido citrico en 0,5 L de agua
destilada, [PM = 192,124 g/mol]

moles de soluto

- litros de soluciéon

2,781x10 3 moles _n
1L T 0,5L

n = 1,3905x102 moles

m=nxXPM
m = 1,3905x10~3 moles x 192,124 -2

mol
m = 267,15 mg

> Acido Ascorbico al 4,635x10 M: Disolver 40,82 mg de acido ascorbico en 0,5 L de
agua destilada, [PM = 176,12 g/mol]

4,635x10 *moles _n

1L ~ 0,5L
n = 2,3175x10"* moles

m= 2.3175%10~* moles X 176,12~

mol
m = 40,82 mg
» Hidroxido de Sodio al 0,1 M: Disolver 2,0 g en 0,5 L de agua destilada, [PM =
39,997 g/mol]

0,1 moles ——
1L 0,5L
n = 0,05 moles

m = 0,05 moles X 39,997i

mol
m=2,00g
» Nitrato de Plata 0,1 M: Disolver 8,49 g de nitrato de plata en 0,5 L de agua destilada,
[PM = 169,87 g/mol]

0,1 moles _n
1L 0,5L
n = 0,05 moles

m = 0,05 moles X 169,87mi

ol
m=849g
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De esta sintesis y con el soporte de las caracterizaciones posteriores, se identificd algunas
variables importantes para el presente trabajo, como:

v" pH: Mientras el pH es menor el diametro de particula de plata disminuye, sin embargo,
el tamafio poblacional de la muestra deja de ser uniforme, formandose particulas en
didmetros mayores a 100 nm.

v Concentracion de AgNP: En cuanto a la concentracién de nanoparticulas de plata bajo
la cantidad afiadida de nitrato de plata AgNOgz, mientras se agrega mayor cantidad de
nitrato el diametro de particula aumenta, sin embargo, el tamafio poblacional de la
muestra deja de ser uniforme, formandose particulas en didmetros mayores a 100 nm.
Ademas, en el rango de aplicacion de 0,1 — 0,3 ml de nitrato de plata el diametro de
particula aun permanece en el rango nanométrico de 0 a 100 nm.

v' Tiempo de reaccion de nitrato de plata: Mientras el tiempo de reacciéon es menor el
didmetro de particula disminuye, sin embargo, el tamafio poblacional de la muestra deja
de ser uniforme y aparecen particulas de diferentes diametros inclusive mas del 50% de
la poblacién resulta ser mayor a 100 nm de diametro. Se evidencia que el tiempo 6ptimo

de reaccion es de 15 minutos.

3.6. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Todas las muestras elaboradas pasaron por 3 medios de caracterizacion, Espectrografia
UV-Vis, zetasizer y Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

3.6.1. Espectroscopia UV-visible

La técnica de caracterizacion mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) fue
proporcionada por el espectrofotometro UV-Vis Marca ThermoScientific, modelo Genesys
150, equipo perteneciente a uno de los laboratorios de investigacion de la UCSM, se puede
observar dicho equipo en la Figura 3.3. Este equipo proporciona informacién sobre el entorno
de las especies metalicas presentes en el material, siempre que éstas presenten transiciones entre
niveles moleculares separados por energias del orden de la region UV y/o visible de la radiacion
electromagnética.

Las capacidades de analisis regularmente dependen del estado fisico del material, por
ejemplo, para las medidas tipicas para muestras sélidas se utiliza reflectancia especular y para
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las medidas en muestras liquidas se utiliza cominmente la transmitancia y absorbancia. El

procedimiento para la caracterizacidn por espectroscopia UV visible se observa en la Tabla 3.5.

Tabla 3. 5.
El procedimiento la caracterizacion de espectroscopia UV visible

Etapa Descripcion

Se debe reconocer la solucién de nanoparticula de plata a
caracterizar, es recomendable rotular la solucion aclarando
parametros importantes de su preparacion.

Identificacién de
solucion AgNP

Se toma una pequefia cantidad de la muestra y se vierte en un tubo
de ensayo, a continuacion, se disuelve la solucion con agua destilada
Disolver la siguiendo la siguiente proporcion:

solucion 2 ml solucién AgNP ------ 8 ml agua destilada
Por lo general, la cantidad minima necesaria de muestra ya disuelta
para caracterizar es de 10 ml.

v Se hace uso del equipo de espectroscopia siguiendo el procedimiento
Hacer uso del de este (inicialmente indicar el rango de longitud de onda a ver, hacer
equipo una muestra en blanco y luego con la solucién disuelta). No olvidar

guardar los resultados obtenidos.

Figura 3. 3.
Equipo de espectrofotometria UV-Vis, marca ThermoScientific modelo Genesys 150
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Figura 3.4.
Muestras en tubo de ensayo diluidas en agua destilada para espectrofotometria

3.6.2. Zetasizer

Este es un instrumento de medicion que se utiliza para medir el tamafio de particulas y la
carga eléctrica (potencial zeta) de las mismas en una solucion. Esta técnica fue desarollada por
medio del ZetaSizer Nano-ZS, marca Malvern modelo ZEN 3600, equipo perteneciente a uno
de los laboratorios de investigacion de la UCSM, se puede observar dicho equipo en la Figura

3.5. Para ello se siguio el siguiente procedimiento, en la Tabla 3.6.

Tabla 3. 6.
Procedimiento para el uso de Zetasizer

Etapa Descripcion

Se debe reconocer la solucion de nanoparticula de plata a caracterizar, es
recomendable rotular la solucion aclarando parametros importantes de su
preparacion.

Identificacion de
solucion AgNP

Se toma una pequefia cantidad de la muestra y se vierte en una probeta, a

v continuacion, se disuelve la solucion con agua destilada siguiendo la
Disolver la siguiente proporcion
solucién 2 ml solucion AGNP ------ 8 ml agua destilada

Por lo general, la cantidad minima necesaria de muestra ya disuelta para
caracterizar es de 10 ml.

A

Hacer uso del Se hace uso del zetasizer siguiendo el procedimiento de este (inicialmente
equipo hacer las configuraciones respectivas en la PC, proceder a realizar la

muestra en dos partes). No olvidar guardar los resultados obtenidos.
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Figura 3.5.
ZetaSizador Nano-ZS, marca Malvern modelo ZEN 3600

3.6.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El microscopio electrénico de transmision TEM por sus siglas en inglés (transmission
electron microscope) se utilizé de la Universidad de Brasil, marca JEOL modelo JEM-2010
este se usé con el objeto de obtener la morfologia de las nanoparticulas de plata. La imagen es
formada por el barrido del haz de electrones que incide sobre la muestra. Recolectando alguna
sefial de interaccion entre el haz y la muestra, la sefial es usada para el control de la intensidad
del diametro del haz de electrones con ayuda de un monitor de video, que escanea en
sincronizacién con el haz. Un TEM tipico se ve en la Figura 3.6. estd compuesto por cada una

de las partes visualizadas (Mastranzo, 2017).

Figura 3. 6.
Microscopio electrénico de transmisiéon TEM

Nota: (Mastranzo, 2017)
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3.7.  APLICACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA EN MICROCOLECTOR
SOLAR
Las nanoparticulas de plata elaboradas fueron aplicadas al microcolector para realizar el
estudio del efecto plasmdnico, asimismo esta aplicacion se ha manejado bajo dos sistemas:

e Sistema Dinadmico, en este caso el fluido que circulara por el microcolector forma una
mezcla con una solucién de AgNP bajo una proporcion determinada formando lo que
comunmente es conocido como nanofluido.

e Sistema Estatico, en este caso se hace uso de resinas de intercambio idnico tipo
anionicas (previamente regeneradas) para capturar los iones nanoplata procedente de las
AgNP contenidas en las diferentes soluciones elaboradas, con ello se procede a formar
pequefios empaques de estas resinas captadoras de AgNP, dichos empaques se sitdan
dentro del microcolector en el area que sera sometida al impacto de radiacion del

simulador solar.

3.7.1. Aplicacion de AgNP en microcolector solar bajo Sistema Dindmico

En este sistema se genera un nanofluido con la solucién AgNP a analizar y el fluido a
circular establecido que en este caso se trata del agua destilada, para todos los casos a estudiar
se maneja la misma proporcién de mezcla: 2 ml de solucién AgNP — 8 ml de agua destilada.
Cabe mencionar que esta proporcion es la misma que se siguié en los procedimientos de

caracterizacién mencionados anteriormente.

Figura 3. 7.
Aplicacion de AgNP en microcolector bajo Sistema Dinamico
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3.7.2. Aplicacion de AgNP en microcolector solar bajo Sistema Estatico

A. Procedimiento de regeneracion de resinas de intercambio idnico

De los antecedentes bibliograficos encontrados, se puede apreciar que para las resinas de
intercambio i6nico, tanto anionicas como catidnicas; se debe tener la consideracion por la
regeneracion previa a su aplicacion, para ello cada una debe seguir un procedimiento muy

similar para su correcta activacion y asi poder realizar su funcion de intercambio i6nico.

Tabla 3. 7.
Procedimiento para la regeneracion de resinas

Etapa Descripcion

Se agrega cierta cantidad de resina de intercambio i6nico a
regenerar dentro de un embudo Buchner sobre un papel filtro, se
Lavado de procede a lavar con agua destilada y se filtra de manera natural sin

resinas hacer uso de la bomba de vacio, por medio del papel filtro se logran
retener las resinas. (Se recomienda realizar hasta 3 enjuagues con
agua destilada). Como se ve en la Figura 3.8.

Se debe afiadir solucion de activacion para cada resina:
— Solucion HCI 1 M para resina cationica
[ Afadir solucion ] — Solucién NaOH 1,5 M para resina anionica

de activacion

Para este caso no se debe utilizar la bomba de vacio, se debe dejar
que las soluciones de activacion se filtren hacia el matraz de manera
natural.

Una vez aplicada la solucion de activacion para cada tipo de resina

v se prosigue lavando la resina nuevamente con agua destilada y
Lavado y filtrar haciendo uso de la bomba de vacio, se debe hacer la cantidad
filtrado de lavados suficiente hasta que el valor de la conductividad eléctrica
del agua filtrada sea muy cercana a 0 uS como se ve en la Figura

3.11.

Por lo experimentado caso se recomienda realizar hasta de 12 a 15
enjuagues con agua destilada.

v Se procede a retirar la resina lavada contenida en el papel filtro y se
debe llevar a un recipiente para ser almacenado. Es importante que
la resina guarde cierta humedad para no perder su eficacia de
intercambio de iones, para ello se debe almacenar con unas cuantas
gotas de agua destilada.

Almacenamiento
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Por otra parte, es importante comprobar la correcta regeneracion de resinas, para ello se
hace uso del equipo medidor de sobremesa, que mas alla de medir el pH también indica el valor
de la conductividad eléctrica en uS (microsiemens), como se vio en la Tabla 3.7 el valor de

conductividad eléctrica del agua utilizada para lavar las resinas debe ser muy cercano a 0 uS.

Figura 3. 8.
Pesado y lavado de resina a regenerar

Nota: En la imagen izquierda se visualiza el pesado de resina cationicay en la imagen derecha
resina anionica sobre papel filtro dentro de un embudo Buchner.

Figura 3. 9.
Mezcla de resina con su respectiva solucion de activacion

Nota: En la imagen, en el vaso izquierdo se tiene resina anidnica con solucion NaOH 1,5M,
en el vaso derecho se tiene resina catidnica con solucion HCI 1M.
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REPOSITORIO DE

Figura 3. 10.
Lavado y filtrado de resina a regenerar

Figura 3. 11.
Medicion de conductividad para comprobacion de regeneracion de resina
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Figura 3. 12.
Almacenamiento de resina regenerada

Célculos para preparacion de soluciones

> Acido Clorhidrico al 1 M: Disolver 18,23 g de acido clorhidrico en 0,5 L de agua
destilada. [PM = 36,458 g/mol]

moles de soluto

"~ litros de solucion
1mol n

™ 057
n = 0,5 moles

m=nXPM
m = 0,5 moles X 36,458i
mol

m=18,23 g

» Hidroxido de Sodio al 1,5 M: Disolver 30 g en 0,5 L de agua destilada, [PM =
39,997 g/mol]

1,5 moles _n

1L 0,5L
n = 0,75 moles

m = 0,75 moles X 39,997%

mo
m=230,00g

3.7.3. Aplicaciéon de resinas en el microcolector solar

Inicialmente se realizaron pruebas haciendo reaccionar soluciones de AgNP con ambos
tipos de resinas, se observo que con las resinas cationicas no se evidenciaba ninguna reaccion
debido a que la solucion AgNP y las mismas resinas no presentaban ningn cambio en su

coloracion ademas que las resinas aun mantenian un valor de conductividad casi nulo; en
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cambio, con las resinas anionicas se evidencid inicialmente que la solucion AgNP pierde
totalmente su coloracion adquiriendo un valor de conductancia practicamente nulo, y que las
resinas cambiaban su tonalidad naranja a una tonalidad ploma como se podré apreciar en la
Figura 3.13. Tener en consideracion que el tiempo en el que se llega a realizar toda la reaccion
entre la solucion y la resina es de aproximadamente 12 horas, en las primeras horas se ird viendo

como la solucidn va perdiendo gradualmente su tonalidad.

Figura 3. 13.
Reaccion de resinas de intercambio ionico con soluciones AgNP

Nota: En la imagen izquierda se aprecia la mezcla de resina cationica con solucion AgNP, tanto
la solucion como la resina no denotan algin cambio en su coloracion. En la imagen derecha se
aprecia la mezcla de resina aniénica con solucién AgNP, la solucion pierde totalmente su
coloracion tornandose transparente mientras las resinas dejan su tonalidad naranja y se vuelve
ploma.

Finalmente, de acuerdo con lo mencionado para el microcolector solar se hizo uso de
resinas tipo anionicas, éstas son afiadidas a la solucion de AgNP a analizar, una vez que logran
captar los iones de nanoplata son contenidas en un paquete a base de papel filtro para ser
introducidas dentro del microcolector solar como se ve en la Figura 3.14., cabe resaltar que para
la muestra base se hizo uso de resina anidnica sin haber entrado en reaccion con alguna solucion
AgNP.
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Figura 3. 14.
Aplicacion de resina en el microcolector solar

Nota: Se visualiza todo el procedimiento que tiene que pasar la resina aniénica para su
aplicacion al microcolector solar, desde su estado inicial procede a ser regenerada,
posteriormente se genera un paquete con la resina tal cual para ser la muestra base, después se
procede a poner en reaccion las resinas con las diferentes soluciones AgNP a analizar, se toma
la resina portadora de los iones nanoplata para formar los respectivos paquetes.

Figura 3. 15.
Formacion de empaques de resina anionica para aplicacion en microcolector solar

Nota: En la imagen izquierda se visualiza el paquete de lo que seria la muestra base (resina
anionica regenerada si AgNP), en la imagen central y derecha se visualizan paquetes de resina
anionica portadora de AgNP.
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3.8. CONFIGURACION DE CIRCUITO PARA ESTUDIO DE EFECTO
PLASMONICO EN MICROCOLECTOR SOLAR

3.8.1. Disefno de Microcolector Solar

Para el disefio del microcolector solar se tuvo en consideracion los siguientes criterios:

Material: Se requiere fabricar el microcolector con un material que por naturaleza no sea
conductor del calor, para con ello evitar tergiversar los resultados del estudio del efecto
plasmonico y finalmente mostrar el beneficio netamente de las AgNP.

Medidas: Es importante dimensionar el microcolector en concordancia al simulador solar
a utilizar en el laboratorio, ya que €l area donde se dara la transferencia de calor dentro del
microcolector tiene que ser muy similar al area objetivo que ofrece la lampara del simulador
solar.

Hermeticidad: Para obtener resultados confiables el &rea donde se desarrollara la
transferencia de calor debe estar lo mas aislado posible para evitar tanto la entrada como salida
de energia térmica.

Monitoreo: Se requiere que el microcolector disponga de un punto de toma de temperatura
tanto al ingreso como a la salida de la zona de transferencia de calor, teniendo en consideracion
ademas el criterio anterior de hermeticidad se debe considerar que estos puntos deben estar
dimensionados exactamente tal cual a la medida de los instrumentos a utilizar para la medida
de temperatura.

En base a lo mencionado, como se observa en la Figura 3.16. se realiz6 el disefio de un
microcolector a base de teflon solido con una regidn de transferencia de calor de 50 cm x 50

cm.

Figura 3. 16.
Disefio de microcolector solar

Nota: En el Anexo 1 se muestra los planos elaborados para el disefio del microcolector.
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3.8.2. Procedimiento para medicion de diferencial de temperatura

Se realizo la configuracién para un sistema de medicion precisa de temperatura, para ello
se hizo uso de detectores de temperatura de resistencia (RTD) que consisten basicamente en un
sensor que logra medir la temperatura de una region en especifico, estd compuesto por una
resistencia que cambia de valor a' medida que cambia el valor de la temperatura. Se hizo uso
de dos termo resistores PT100 que son sensores compuestos por una resistencia en forma de
pequefia ldAmina de platino con valor de 100 ohmios a una temperatura de 0°C.

No obstante, para lograr la precision y la exactitud de estos sensores, es necesario utilizar
un amplificador especificamente disefiado para detectar bajas resistencias, para ello se hace uso
de transmisores MAX31865 de sensores RTD. Estos modulos transmisores tendran la funcion
de leer la resistencia de los sensores PT100 y convertir esas lecturas en una sefial digital que
puede ser interpretada por un microcontrolador, en este caso se hizo uso de un microcontrolador
ARDUINO modelo UNO que finalmente por medio de la conexién de un cable USB Arduino
la informacion tomada por los sensores es llevada digitalmente y en tiempo real a una
computadora portatil.

Cabe indicar que se requirio de la realizacion de un codigo de programacién en el software
de ARDUINO para la correcta transmision de informacion proveniente de los termo resistores
PT100, en el Anexo 2 se muestra el cddigo completo de ARDUINO que fue realizado con la
ayuda de las librerias existentes en dicho software.

Figura 3. 17.
Circuito para medicion de temperatura

Nota: En la imagen se puede apreciar en el lado izquierdo en color azul el microcontrolador
ARDUINO modelo UNO, se encuentra conectado a un Protoboard y a ambos maodulos
transmisores MAX31865 que son las placas en color morado, finalmente estos se encuentran
acoplados a los termo resistores RTD PT100.
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Figura 3. 18.
Arreglo final de sistema de medicion de temperatura

3.8.3. Regulacion de velocidad de fluido en microcolector solar

Para poder tener control de la velocidad con la que circula el fluido dentro del circuito del
microcolector solar se hizo uso de una bomba peristaltica con cabezal de bomba de precisién
de laboratorio con rango de velocidad de 0,1 a 100 rpm como se ve en la Figura 3.19.

Figura 3. 19.
Bomba peristéltica para regulacién de velocidad de flujo
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3.8.4. Consideraciones para la realizacion de pruebas en microcolector solar

Para realizar la toma de datos que nos permitiran establecer los resultados, se tomaron las
siguientes consideraciones:

v’ El circuito es abierto, esto quiere decir que el fluido que hace ingreso por la entrada del
circuito no vuelve a ingresar, permanece y queda en la salida de este.

v De acuerdo con lo visto en el punto 3.9.3. para el circuito se tiene la posibilidad de
regular la velocidad del fluido haciendo uso de la bomba peristaltica.

v/ Tanto para el sistema dinamico como estatico, se realizd primeramente una muestra
base o muestra en blanco, es decir, para el sistema dindmico se hizo circular agua
destilada sin la adicién de solucion AgNP y para el sistema estatico se hizo circular agua
destilada sobre un paquete de resinas anionicas sin iones nanoplata.

v Ladistancia entre el microcolector y la lampara emisora del haz de luz del simulador es
de 50 cm como se ve en la Figura 3.20, dicha distancia se mantuvo constante en la
realizacion de todas las pruebas.

v' Lo que se mide en el circuito es la diferencia o delta de temperatura, es decir la
diferencia entre la temperatura de salida con la temperatura de entrada a la zona de
transferencia de calor del microcolector.

v Latoma de datos se realizo mediante dos termo resistores PT100 que tomaron valores
de temperatura cada segundo. Cada ensayo tuvo una duracion de 5 minutos, obteniendo
asi un total de 300 datos que finalmente son ponderados para establecer el valor de

diferencial de temperatura.

Figura 3. 20.
Toma de lectura del diferencial de temperatura en circuito de microcolector solar
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CAPITULO IV
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4. RESULTADOS Y DISCUCIONES

4.1. RESULTADOS DE CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE
PLATA (AgNPs)

La sintesis de nanoparticulas de tamafio pequefio y uniforme sigue siendo un reto, por lo
que este estudio tiene por objeto sintetizar nanoparticulas pequefias y uniformes.

Estas nanoestructuras presentan propiedades Unicas debido a su gran relacion
superficie/volumen en comparacion con los materiales a granel o las moléculas individuales en
suspension.

Las nanoparticulas de plata se sintetizaron mediante una técnica quimica. A continuacion,
se determinaron las condiciones de reaccion, incluidos el pH, cantidad de &cido citrico,
ascorbico y nitrato de plata para controlar el tamafio de las nanoparticulas.

Este capitulo se divide en cuatro partes: En primer lugar, caracterizar las AgNPs obtenidas
analizando los resultados del espectro ultravioleta-visible, en segundo mediante el uso de
zetasizer y tercera mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) acompafiado con

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

4.1.1. Resultados de caracterizacion de AgNPs usando Espectroscopia UV-visible

A. Efecto del pH

La Figura 4.1 muestra los espectros de absorcion de las AgNPs en un rango de 300 a 600
nm. La onda que presenta la maxima intensidad de absorbancia alcanza un valor de 1,39 u.a. en
la longitud de 408 nm, superando a las demas muestras. Estos datos corresponden a la muestra
SPO7, que tiene un pH de 10,5 y una concentracion de 0,2 ml AgNOs. También se observa un
desplazamiento hacia la derecha con longitudes de onda mas largas, lo que indica un aumento
del tamafio de la particula. Este resultado es similar al obtenido por Sithole (2014), quien
sintetizO nanoparticulas de plata con &cido ascorbico, nitrato de plata y &cido citrico. Al
aumentar el pH de 6 a 10,5, el tamafio de las particulas aumenté de 31 nm a 73 nm.

Chen et al. (2015) también trabaj6 con los mismos rangos de longitud de onda para obtener
AgNPs. Sin embargo, utilizé diferentes reactivos: citrato de sodio tribasico dihidratado, PVP,
L-arginina y AgNOz. El resultado fue una absorbancia de 2,5 u.a. y un tamafio de particula de
22,5 nm.
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Figura 4. 1.
Efecto del pH en la obtencion de AgNPs usando Espectroscopia UV-Visible
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La Tabla 4.1 muestra que la intensidad de absorbancia aumenta a medida que aumenta el
pH. La muestra SPO7 tiene el pH més alto y, por lo tanto, la mayor intensidad de absorbancia.
Esto indica que SPO7 es el mejor resultado, esta intensidad de absorbancia nos hace referencia

a una cuantificacion sobre la cantidad de luz que absorbe la muestra tratada.

Tabla 4. 1.
Resumen del efecto del pH en la obtencién de AgNPs usando Espectroscopia UV-visible

ID Conc. Ag A max. Intensidad
solucion pH (ml AgNO3) (nm) Absorbancia (u.a)
SP02 5,50 0,2 404 0,4528
SP03 6,00 0,2 408 0,5117
SP04 8,00 0,2 408 0,6004
SP05 9,50 0,2 398 0,8615
SP06 10,00 0,2 404 1,1214
SPO7 10,50 0,2 408 1,3907
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B. Efecto de concentracion de plata

La Figura 4.2 muestra las absorbancias de las AgNPs que estan en un rango de 300-600
nm. Se observa que la muestra SP07 presenta la mayor intensidad de absorbancia, con un valor
de 1,3907 u.a, a una longitud de onda de 408 nm y una concentracion de 0,2 ml AgNO3z a

comparacion de las deméas muestras.

Figura 4. 2.
Efecto de la concentracion en la obtencién de AgNPs usando Espectroscopia UV-visible
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El desplazamiento hacia la derecha de las curvas de dispersion con longitudes de onda méas
largas indica un aumento del tamafio medio de las particulas. En general, los datos de la Figura
4.2 y Tabla 4.2. indican que la muestra SP07 es la muestra mas prometedora para la produccion
de nanoparticulas de plata, ya que este valor de intensidad que logra alcanzar nos hace
referencia a que cuantitativamente esta muestra logra absorber una mayor cantidad de luz en

comparacion a las demas.
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La Tabla 4.3 muestra la influencia del pH en el tamafio de las nanoparticulas de plata. A
medida que aumenta el pH, el tamafio de las nanoparticulas también aumenta. La muestra SP07,
con un pH de 10,5, presenta el tamafio de nanoparticula méas grande de todas las muestras, con
un valor de 94,02 nm. El area poblacional de esta muestra también es del 100 %, lo que indica
que todas las nanoparticulas tienen el mismo tamafio.

Se debe tener en cuenta que en todas las muestras se utiliz la misma cantidad de nitrato
de plata, por lo que es al pH de 10,5 que se consigue la reduccion completa de Ag*™ a AgP de
acuerdo con la sintesis quimica realizada. La uniformidad en la muestra hace referencia a que
se tienen centros de nucleacion muy similares, generando la posibilidad de contar con particulas

de la misma forma y dimension.

Tabla 4. 3.
Resumen del efecto del pH en la obtencién de AgNPs usando Zetasizer

ID Conc. Ag Tamafio Np AreaPob Tamafio Np Area Pob
solucion pH (ml AgNO3) 1 (d. nm) 1 2 (d. nm) 2
SP02 55 0,2 69,59 85,10% 317,29 14,90%
SP03 6,0 0,2 73,04 86,30% 254,36 13,70%
SP04 8,0 0,2 75,93 89,40% 25,98 10,60%
SP05 9,5 0,2 85,42 90,40% 113,35 9,60%
SP06 10,0 0,2 89,05 84,50% 105,73 11,20%
SP0O7 10,5 0,2 94,02 100,00% 0,00 0,00%

B. Concentracién de Plata

La Figura 4.4 muestra la influencia de la concentracion de nitrato de plata en el tamafio y
area poblacional de las nanoparticulas, mostrando que a mayor concentracion se obtiene mayor
tamafio pero con area poblacional menos uniforme. Las muestras SPO1 y SP07, con
concentraciones de 0,1 y 0,2 ml, respectivamente, presentan un area poblacional del 100 % y
tamafos de particula de 78,37 y 94,02 nm, respectivamente. La muestra SP10, con una
concentracion de 0,4 ml, supera el diametro de nanoparticulas de plata (1-100 nm), por lo que

no se consider6 en el disefio de ensayos posteriores.
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La Tabla 4.4 muestra que el diametro de las nanoparticulas es directamente proporcional

a la concentracion de nitrato de plata. A mayor concentracién, mayor diametro de las
nanoparticulas, asimismo respecto al area poblacional se ve que al aumentar la concentracion,
la poblacion deja de ser uniforme ocasionado la aparicion de una o méas poblaciones de
cantidad de plata en la muestra, se incrementa la posibilidad de formar distintos tipos de
nucleacion que ocasionen diferentes tamafios de particulas no llegando a tener la certeza de que
Asi como
permitido de rango por superar los 100 nm. Es por ello que para el estudio del efecto plasménico
se establece como rango adecuado de estudio respecto a la variacién de concentraciéon tomar

Efecto de la concentracion en la obtencion de AgNPs usando Zetasizer
la poblacion en su totalidad esté en la escala nanomeétrica.
los valores entre 0,1 y 0,3 ml de AgNO:s.

Figura 4. 4.
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Tabla 4. 4.
Resumen del efecto de la concentracion en la obtencion de AgNPs usando Zetasizer

ID Conc. Ag TamafioNp1 AreaPob Tamafio Np Area Pob
solucion  (ml AgNO)  PH (d. nm) 1 2 (d. nm) 2
SP01 0,1 10,50 78,37 100,00% 0,00 0,00%
SP07 0,2 10,50 94,02 100,00% 0,00 0,00%
SP08 0,3 10,50 95,31 96,90% 183,57 3,10%
SP10 0,4 10,50 103,21 81,90% 204,82 12,00%

4.1.3. Resultados de caracterizacion de AgNPs en Microscopia electronica de
transmision (TEM)

A. Efecto del pH

La Figura 4.5 muestra la morfologia de las nanoparticulas de plata de diferentes muestras.
Las nanoparticulas son esféricas o casi esféricas, lo que se debe al pH alcalino y a la presencia
de un citrato como agente dispersante. Este ultimo promueve la formacion de nanoparticulas de
plata esféricas monodispersas.

Los estudios de Chen et al. (2015), Qin et al. (2010) y Sahoo et al. (2009) coinciden en que
el pH alcalino (8,5-9) produce nanoparticulas monodispersas mas pequefias a un ritmo mas
rapido que el pH acido.

Las muestras SP02, SP05 y SP07 representan la influencia del pH. Las micrografias
muestran que, a mayor pH, mayor es el didmetro de las nanoparticulas de plata, tal como se
observa la Figura 4.5. Se debe tener en cuenta que en todas las muestras se utiliz la misma
cantidad de nitrato de plata, por lo que es al pH de 10,5 que se consigue la reduccion completa
de Ag*™ a AgP de acuerdo con la sintesis quimica realizada. La uniformidad en la muestra hace
referencia a que se tienen centros de nucleacion muy similares, generando la posibilidad de

contar con particulas de la misma forma y dimension.
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Figura 4. 5.
Efecto del pH en la obtencién de AgNPs usando TEM
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Nota: Las muestras presentan, diferentes pH, tal es el caso de la muestra SP02 presenta un pH
de 5,5, mientras que la muestra SP05 tiene un pH de 9,5 y finalmente la muestra SPO7 presenta
un pH de 10,5. Todas las muestras mantienen constante la concentracion de plata en 0,2 ml
AgNO:s.

FOIE e

B. Efecto de la concentracion

La influencia de la concentracion de nitrato de plata en la morfologia de las nanoparticulas
de plata presenta formas circulares regulares e irregulares, tal es el caso de las muestras SP01,
SP07 y SP08. A mayor concentracion, mayor diametro de las nanoparticulas, tal como se
muestra en la Figura 4.6.

Esto se basa en la idea de que aumentar la cantidad de plata en la muestra aumenta la
probabilidad de formar diferentes tipos de nucleacion, lo que resulta en particulas de diferentes
tamafos, y con ello no tener la certeza que la poblacién total esté en el rango de tamafio

nanométrico.
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Figura 4. 6.
Efecto de la concentracion en la obtencion de AgNPs usando TEM
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Nota: Las muestras presentan, diferentes concentraciones, tal es el caso de la muestra SP0O1
presenta una concentracion de 0,1 ml de nitrato de plata, mientras que la muestra SP07 tiene
una concentracion de 0,2 ml de nitrato de plata y finalmente la muestra SPO8 presenta una
concentracion de 0,3 ml de nitrato de plata. Todas las muestras mantienen constante el pH en
10,5.

Anélisis de AgNPs usando Espectroscopia de Dispersion de Energia EDS

Este se midi6 con el objeto de determinar la composicion elemental de una muestra. El
EDS ademas es utilizado para medir la pureza y calidad de las nanoparticulas de plata. Ademas,
por medio de la relaciébn de composicion entre plata y cobre es posible comparar
cuantitativamente las muestras analizadas.

Los espectros de EDS segun la Figura 4.7 y 4.8 muestran una fuerte sefial en la region de
plata, con una banda de absorcion éptica tipica con un pico de 3 eV. También se observan
sefiales de cobre (Cu) vy silicio (Si). La presencia de cobre se debe a las rejillas de cobre
recubiertas con una pelicula de carbono que se utilizaron en el analisis. La presencia de silicio
se debe al detector 0 a otras partes del microscopio que pueden haber sido emitidas por los

rayos.
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Sin embargo, existen otros factores que pueden afectar los resultados de los espectros de
EDS, como:
e Mala manipulacién al momento de preservar las nanoparticulas
e Envases no lavados correctamente
e Impurezas en los equipos utilizados
En investigaciones como Chen et al. (2015) y Sithole (2014) mostraron la presencia de

plata con algunas impurezas propios de la preparacion o soporte de las muestras.

A. Efecto del pH

En la Figura 4.7 confirman la presencia de nanoparticulas de plata metalica en todas las
muestras, para la muestra SP02 presenta un pH de 5,5, mientras que la muestra SPO5 tiene un

pH de 9,5 y finalmente la muestra SPO7 presenta un pH de 10,5.

Figura 4. 7.
EDS de AgNPs segln el pH
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Nota: Las muestras presentan, diferentes pH, tal es el caso de la muestra SP02 presenta un pH
de 5,5, mientras que la muestra SP05 tiene un pH de 9,5 y finalmente la muestra SP07 presenta
un pH de 10,5. Todas las muestras mantienen constante la concentracion de plata.
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También se estudia la relacion entre plata y cobre para comparar cuantitativamente estas
03 soluciones. De acuerdo con lo mostrado en la Tabla 4.5 se observa que de las 03 muestras
la que consigue elaborar una mayor cantidad de nanoparticulado es la muestra SPO7 con un
valor de pH de 10,5.

Tabla 4. 5.
Analisis de la relacion Ag/Cu por el efecto de pH en la obtencion de AgNPs
soIlIJE:)ic')n pH (rgf’g‘;',\f‘gs) CPSAg CPSCu  Relacion Ag/iCu
SP02 55 0,2 1875 875 2,14
SP05 9,5 0,2 3250 1400 2,32
SPO7 10,5 0,2 980 420 2,33

B. Efecto de la concentracién

La Figura 4.8 presenta una sefial a 3 eV la presencia de plata metélica en todas las muestras,
para la muestra SPO1 con una concentracion de 0,1 ml de nitrato de plata, mientras que la

muestra SPO7 y SP08 tienen una concentracién de 0,2 y 0,3 ml de nitrato respectivamente.

Figura 4. 8.
EDS de AgNPs segun la concentracion

ag Ag
4000 SPO1 SPO7

Nota: Las muestras presentan, diferentes concentraciones, tal es el caso de la muestra SP01
presenta una concentracion de 0,1 ml de AgNO3, SP07 0,2 ml AgNOz y SP08 con 0,3 ml
AgNO:s.
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También se estudia la relacion entre plata y cobre para comparar cuantitativamente estas
03 soluciones. De acuerdo con lo mostrado en la Tabla 4.6 se observa que de las 03 muestras
la que consigue elaborar una mayor cantidad de nanoparticulado es la muestra SPO7 con un

valor de concentracion de 0,2 ml de AgNOa.

Tabla 4. 6.
Analisis de la relacion Ag/Cu por el efecto de pH en la obtencion de AgNPs
soIlIJE:)ién pH (rgf’g‘;',\f&) CPSAg CPSCu  Relacion Ag/iCu
SPO1 10,5 0,1 4200 2400 1,75
SP0O7 10,5 0,2 980 420 2,33
SP08 10,5 0,3 1100 480 2,29

4.2.  RESULTADOS DEL ESTUDIO DEL EFECTO PLASMONICO DE
NANOPARTICULAS DE PLATA
Para realizar la evaluacion del diferencial de temperatura de las nanoparticulas de plata, se
debe tener ciertas consideraciones, tales como:

v El circuito es abierto, esto quiere decir que el fluido que hace ingreso por la entrada del
circuito no vuelve a ingresar, permanece y queda en la salida de este. Ademas, se tiene
la posibilidad de regular la velocidad del fluido haciendo uso de una bomba peristéltica.

v' Tanto para el sistema dindmico como estatico, se realizd primeramente una muestra
base o muestra en blanco, es decir, para el sistema dinamico se hizo circular agua
destilada sin la adicion de solucion AgNP y para el sistema estatico se hizo circular agua
destilada sobre un paquete de resinas anionicas sin iones nanoplata.

v' Lo que se mide en el circuito es la diferencia o delta de temperatura, es decir la
diferencia entre la temperatura de salida con la temperatura de entrada a la zona de
transferencia de calor del microcolector.

v Latoma de datos se realiz6 mediante dos termo resistores PT100 que tomaron valores
de temperatura cada segundo. Cada ensayo tuvo una duracion de 5 minutos, obteniendo
asi un total de 300 datos que finalmente son ponderados para establecer el valor de

diferencial de temperatura.

Para la medicion del delta de temperatura se realizara por medio de dos sistemas: dinamico
y estatico, el primero consiste en colocar las nanoparticulas de plata en solucién con agua
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destilada formando un nanofluido y hacer fluirlo por el microcolector, el segundo consiste en
colocar resinas anidnicas regeneradas impregnadas o recubiertas por nanoparticulas de plata

empaquetadas en papel filtro y a través de él fluir agua destilada por el microcolector.

4.2.1. Evaluacion del Diferencial de Temperatura en AgNPs en Sistema Dindmico

La Figura 4.9 muestra el diferencial de temperatura frente a la velocidad de flujo de los
grupos E1, E2 y E3 como de la muestra base. Estas muestras fueron evaluadas con una
intensidad luminosa de 1 sol. Los resultados muestran que el diferencial de temperatura
aumenta cuando la velocidad de flujo disminuye. Esto se debe a que, a mayor tiempo de
permanencia del nanofluido en la zona de transferencia de calor dentro del microcolector,
mayor es el tiempo que tiene para absorber la intensidad luminosa y calentarse.

El grupo E2 presenta el mayor diferencial de temperatura, con un valor de
aproximadamente 1,316 °C a una velocidad de flujo de 25 RPM. Este grupo esta representado
por las muestras E2-025, E2-050, E2-075 y E2-100, que tienen una concentracion de nitrato de
plata de 0,2 ml y velocidades de flujo de 25, 50, 75 y 100 RPM respectivamente.

Figura 4. 9.
Diferencial de Temperatura en AgNPs en Sistema Dinamico
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4.2.2. Evaluacion de Diferencial de Temperatura en AgNPs en Sistema Estéatico

La Figura 4.10 muestra un sistema estatico con resinas anionicas captadoras de iones
nanoplata. Los grupos E1, E2 y E3 como la muestra base, muestran que el diferencial de
temperatura aumenta cuando la velocidad de flujo disminuye. El grupo E2 presenta el mayor
diferencial de temperatura, con un valor de aproximadamente 1,220 °C a una velocidad de flujo
de 25 RPM. Este grupo esta representado por las muestras E2-025, E2-050, E2-075 y E2-100,
que tienen una concentracion de nitrato de plata de 0,2 ml y velocidades de flujo de 25, 50, 75
y 100 RPM, respectivamente.

Sin embargo, este valor es inferior al del sistema dindmico a la misma velocidad de flujo.
En conclusion, el sistema dindmico presenta un mayor diferencial de temperatura a una
velocidad de flujo de 25 RPM.

Figura 4. 10.
Diferencial de Temperatura en AgNPs en Sistema Estatico
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4.2.3. Andlisis de la Intensidad Luminosa

Basandonos en los resultados de las Figuras 4.9 y 4.10, se selecciond el sistema dinamico
y la muestra E2-025 para estudiar su diferencial de temperatura a diferentes intensidades
luminosas. Estas muestras presentaron los mejores resultados en comparacion con las demas.
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Para realizar la evaluacion, se variaron las intensidades luminosas de 0,5, 1, 1,5y 2 soles.

Ademas, se tomd una muestra base sin nanoparticulas de plata (AgNPs) para compararla con

una muestra con AgNPs.

La Figura 4.11 muestra que, primeramente en la muestra base el diferencial de temperatura

aumenta proporcionalmente a la intensidad luminosa. Esto significa que, a medida que aumenta

la intensidad luminosa, también aumenta el diferencial de temperatura de manera lineal. En

cambio, considerando la aplicacién de AgNPs la evaluacion del diferencial de temperatura

variando la intensidad luminosa muestra una regresion no lineal por causa del efecto

plasmoénico, ya que de no aparecer este efecto, el comportamiento entre las variables

mencionadas seria totalmente lineal como lo es en la muestra base.

Figura 4. 11.

Analisis de la Intensidad Luminosa
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CONCLUSIONES

PRIMERO: Mediante Espectroscopia UV-Vis se determind la intensidad de absorbancia
de las muestras donde se sintetizaron nanoparticulas de plata. Los resultados mostraron que al
variar pardmetros como el pH o la concentracién de plata afecta el valor maximo de intensidad
de absorbancia en la muestra. Se consigue con la muestra SP07 una intensidad de absorbancia
de 1,39 u.a. en la longitud de 408 nm, teniendo en cuenta que este valor de intensidad que logra
alcanzar esta muestra nos hace referencia a que cuantitativamente esta logra absorber una mayor

cantidad de luz en comparacion a las deméas muestras analizadas.

SEGUNDO: Mediante Zetasizer se determiné el tamafio de las nanoparticulas de plata. Los
resultados mostraron que tanto el pH como la concentracion de nanoparticulas de plata pueden
modificar su estructura y tamafio. En el caso del pH, a medida que aumenta, también aumenta
el tamafio de las nanoparticulas, siempre y cuando la dispersion poblacional sea uniforme. La
muestra SP0O7, present6 un tamafio de 94,02 nm con un area poblacional uniforme al 100 %.
Este resultado se considera optimo de las demas muestras, primeramente porque consigue la
reduccion completa de Ag*™* a Ag® de acuerdo con la sintesis quimica realizada y ademas que

por la uniformidad en la muestra se ve que posee centros de nucleacion muy similares.

TERCERO: La caracterizacion morfoldgica de las nanoparticulas de plata mediante TEM
revel6 estructuras esféricas y cuasi esféricas. Esto se debe a que el pH alcalino y la presencia
de citrato como agente dispersante promueven la formacion de nanoparticulas de plata esféricas
monodispersas. Ademas, la concentracion de nanoparticulas de plata también juega un papel
importante. A medida que aumenta la concentracion, también aumenta el diametro de particula
disminuyendo la uniformidad de su poblacion. Esto se basa en la idea de que aumentar la
cantidad de plata en la muestra aumenta la probabilidad de formar diferentes tipos de
nucleacion, lo que resulta en particulas de diferentes tamafios, y con ello no tener la certeza que
la poblacion total esté en el rango de tamafio nanométrico.

CUARTO: La evaluacién del diferencial de temperatura de las nanoparticulas de plata en el
microcolector solar bajo sistema dindmico mostré que la muestra del GRUPO E2 (E2-025)
presentdé un maximo diferencial de temperatura de 1,316 °C a una velocidad de flujo de 25

RPM. Estos resultados demuestran que, a menor velocidad de flujo, mayor es el diferencial de
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temperatura, ya que se maximiza el tiempo de permanencia del nanofluido en la zona de

transferencia de calor dentro del microcolector absorbiendo mayor cantidad de energia térmica.

QUINTO: La evaluacion del diferencial de temperatura de las nanoparticulas de plata en el
microcolector solar bajo sistema estatico mostro que la muestra del GRUPO E2 (E2-025) tuvo
un méximo diferencial de temperatura de 1,220°C con una velocidad de flujo de 25 RPM. Cabe
resaltar que este valor es inferior al del sistema dinamico bajo las mismas condiciones de flujo

y concentracion, reduciendo su valor en un 7,3%.

SEXTO: Bajo el sistema dindmico y la muestra perteneciente al GRUPO E2 se midio el
diferencial de temperatura de nanoparticulas de plata en el microcolector solar variando la
intensidad luminosa de 0.5 a 2 soles, teniendo como resultado que a mayor intensidad luminosa
(2 soles) mayor sera el diferencial de temperatura (1,435°C), resaltando que la evaluacién del
diferencial de temperatura variando la intensidad mostr6 una regresion no lineal por causa del

efecto plasmonico.
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RECOMENDACIONES

e En la aplicacion del microcolector solar bajo sistema dindmico se recomienda usar un
sistema de filtrado y limpiado fuera del sistema con el objeto de que el nanofluido libere
las nanoparticulas de plata afiadidas, como propuesta preliminar seria hacer uso de
resinas anionicas regeneradas que podrian captar las nanoparticulas como se mostré en
el sistema estatico, pero seria bueno dar una revision de alternativas.

e Este trabajo se realizo a nivel de laboratorio usando cantidades controladas (mililitros)
de reactivos. Para investigaciones futuras, se recomienda escalar el trabajo a un nivel
industrial para evaluar la viabilidad del sistema.

e Seleccionar un método de sintesis adecuado. Existen diversos métodos para la sintesis
de AgNPs, cada uno con sus propias ventajas y desventajas. Para la aplicacion en
colectores solares, se recomienda utilizar un método que permita obtener AgNPs con un
tamafo uniforme y una buena dispersién, ademas de evitar procedimiento nocivos o
dafinos al medio ambiente. Los métodos mayormente recomendados en la actualidad
son los métodos bioldgicos por ser amigables para el medio ambiente.

e Las condiciones de sintesis, como la temperatura, el pH y la concentracion de los
reactivos, tienen un impacto importante en las propiedades de las AgNPs. Por lo tanto,
es importante controlar estas condiciones cuidadosamente para obtener AgNPs con las
propiedades deseadas, para ello también es necesario realizar la medicion con equipos
lo més precisos posibles.

o Para la caracterizacion de nanoparticulas de plata, si bien es cierto la importancia de
obtener informacion como el tamafio, forma, &rea poblacional, intensidad de
absorbancia de cada muestra, es un dato también valioso el contar con la cantidad de
nanoparticulado generado en cada muestra, y visto independientemente, porque se ha
visto que es posible sin conocer el dato preciso de cada uno comparar y reconocer cual
de las muestras posee mayor cantidad, seria mas certero el tener un valor numérico en

cada muestra.
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ANEXOS

Anexo 1. Prototipo y planos de Microcolector Solar
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Anexo 2. Programacién Circuito Medicion Temperatura
#include <Adafruit_ MAX31865.h>

/I Use software SPI: CS, DI, DO, CLK

Adafruit. MAX31865 thermol = Adafruit MAX31865(10, 11, 12, 13);
Adafruit MAX31865 thermo2 = Adafruit. MAX31865(5, 6, 7, 8);

// use hardware SPI, just pass in the CS pin

//Adafruit. MAX31865 thermo = Adafruit. MAX31865(10);

/I The value of the Rref resistor. Use 430.0 for PT100 and 4300.0 for PT1000
#define RREF  430.0

// The 'nominal’ 0-degrees-C resistance of the sensor

// 100.0 for PT100, 1000.0 for PT1000

#define RNOMINAL1 100.0

#define RNOMINAL2 100.0

void setup() {
Serial.begin(9600);

thermol.begin(MAX31865_2WIRE); // set to 2WIRE or 4WIRE as necessary
thermo2.begin(MAX31865 2WIRE);

}

void loop() {
uint16_t rtd1l = thermol.readRTD();
uint16_t rtd2 = thermo2.readRTD();
//Serial.print("RTD1 value: ); Serial.printin(rtd1);
//Serial.print("RTD2 value: "); Serial.printin(rtd2);
float ratiol = rtd1;
ratiol /= 32768;
float ratio2 = rtd2;
ratio2 /= 32768;
//Serial.print("Ratiol = "); Serial.printIn(ratiol,8);
//Serial.print("Ratio2 = "); Serial.printIn(ratio2,8);
//Serial.print("Resistancel = *); Serial.printin(RREF*ratiol,8);
/Serial.print("Resistance2 = *); Serial.printin(RREF*ratio2,8);
Serial.print(thermol.temperature(RNOMINAL1, RREF));
Serial.print(",");
Serial.printin(thermo2.temperature(RNOMINAL2, RREF));

/I Check and print any faults

/[ uint8_t fault = thermo.readFault();

/1 if (fault) {

/I Serial.print("Fault 0x"); Serial.printin(fault, HEX);
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Il if (fault & MAX31865_FAULT_HIGHTHRESH) {
/[ Serial.printin("RTD High Threshold");
I}
Il if (fault & MAX31865_FAULT_LOWTHRESH) {
/I Serial.printin("RTD Low Threshold");
I}
/I if (fault & MAX31865_FAULT_REFINLOW) {
/I Serial.printin("REFIN- > 0.85 x Bias");
I3}
Il if (fault & MAX31865_FAULT_REFINHIGH) {
/I Serial.printin("REFIN- < 0.85 x Bias - FORCE- open");
I3}
/I if (fault & MAX31865 FAULT_RTDINLOW) {
/I Serial.printin("RTDIN- < 0.85 x Bias - FORCE- open");
I3}
/Il if (fault & MAX31865_FAULT_OVUV) {
/I Serial.printIn("Under/Over voltage");
I}
/I thermo.clearFault();
I}
delay(1000);
¥

(oo ProgramaMedicionTernp Arduino 1.8.15

Archivo Editar Programa Herramientas Ayuda

FrogramaMedicionTemp &

#include <Adafruit MAX31865.h>

// Use software 5PI: C5, DI, DO, CLK

Bdafruit MA¥318365 thermol = Bdafruit MR¥31865(10, 11, 12, 13);
Rdafruit MRX31865 thermo2 = Rdafruit MRX31865(5, &, 7, 8);

// use hardware 5PI, just pass in the C5 pin

JS/hdafruit MRX31865 thermo = Bdafruit MR¥31865(10);

{{ The wvalue of the Rref resistor. Use 430.0 for PT100 and 4300.0 for FT1000
#defins RREF 430.0

/4 The 'nominal' O-degrees-C resistance of the sensor

/4 100.0 for PT100, 1000.0 for PT1000

#defins BNOMINALL 100.0

#defins BNOMINRLZ 100.0

wvold setup() {
Serial.begin(9600);

thermol .begin (MAX31865_2WIRE); [/ set to 2WIRE or 4WIRE as necessary
thermo2.begin (MAK31865_2WIRE) ;
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Autoguardado "f) = ] Result 14-Oct & - (ltima modificacién: Ahora mismo

Archivo Inicio Insertar Dibujar Disposicién de pagina Formulas Datos Revisar Vista Automatizar Programador Ay

LIS B e L e o 607

Conectar un Impaortar Iniciar Detener Grabar Detener Capturar | Restablecer Avanzado
dispositivo ~ archivo de datos datos  datos datos grabacién pantalla datos
Origenes de datos Transmision de datos Grabacion de datos Avanzado

Entrada de datos (desde Arduino Uno

t { aparece

Datos actuales
TIME Temp Salida Temp Entrada  CH3 CH4 CHS CHG CHT CHa CHg CH10

16:42:51.07 25.36 24.42

Informacién histérica

TIME Temp Salida Temp Entrada CH3 CH4 CH5 CH6 CH7 CH8 CHS CH10
16:42:51.07 25.36 2442
16:42:49.76 254 2448
16:42:48.45 254 2435
16:42:47.15 254 2448
16:42:45.84 254 2442
16:42:44.53 2543 2445
16,4742 99 aC 4 2440
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Anexo 3. Informacién Técnica Simulador Solar

SciSun Solar Simulators

OVERVIEW & SPECIFICATIONS

Sciencetech’s line of SciSun solar simulators are easy to
use, economically priced, and technically superior. The
SciSun line is designed to affordably provide a solution
for researchers who require a relatively small field of
illumination. They can produce and irradiance of up to 2
Suns and feature Class AAA specifications.

The SciSun series provides a flexible output orientation
that can be adapted to different requirements. The
standard configuration is downward-facing; however, a
horizontal output can be achieved easily.

Specifications

Standard Included Components

Scisun-300  Scisun-150 Arc Lamp Housing with integrated igniter

160-9101

160-9103

Xenon arc lamp

Target Area 50 x 50 mm

AAA (Spatial non-Uniformity’, Filter holder

‘Solar Simulator Class Spectral Match?, Temporal

Instability?) Beam turner
- Up to 2 Sun? Up to 1 Sun: . e
‘ggi‘ﬂ?ggfnmi;%?t (AM15G 1 . 5 Continuous beam angle variations from 0-360 degrees
Lamp Wattage (watts) 300 150 Quiality Control Report

Lamp Type
Working Distance (mm)

Manual Shutter

Manual Variable Attenuator
Dimensions (LxWxH)
Weight without PS (kg)

Power Supply Model

Power Requirements

Stability / Ripple / Regulation

Xenon Short Arc, Ozone free
380 + 15

Included
Included

535 x 183 x 188 mm

8.5 + 8 (stand)

601-300 601-150
110-240V, 110-240V,
50Hz/60Hz , 50Hz/60Hz ,
450W 250W

0.05% / < 1% / 0.02% current
variation for 5V line charge
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Touchscreen power supply interface

Power supply control software

Manual variable attenuator

Heightadjustablestand




SciSun Solar Simulators

STANDARD FEATURES

Touchscreen Power Supply - 601
Each SciSun series solar simulator comes with a 601-

series power supply.

601- series power supply

Standard featuresincluded with Sciencetech’s 601—
series power supplies:

e Touchscreen interface

e Shutter and exposure control (if electronic shutter is
supplied)

e Single connection for lamp power, cooling, and
communication

e Lamp starts and timer log
e Fan cooling safety interlock
e RS232 software GUI included

Filter Box Assembly

This system has a modular optics assembly which can
hold a range of filters in Sciencetech’s standard FT style
filter holder. The most popular options are AM filters;
however a range of other filter options are available such
as bandpass filters and neutral density filters.

Variable Aperture

Sciencetech’s SciSun solar simulators include a variable
aperture component, which allows variation of the out-
put irradiance level without adjusting the power supply.
The range of attenuation is continuously variable from
10% to 100%. Uniformity is best maintained at specific
output levels.  Non-uniformity versus output level for
the VAR-ATTN-M may vary between models.
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6071-series touch

O ]| m—rzn
[0 |

screen power supply
main control screen

601- series

FANS Off
FANS OFF

LOG

touchscreen power SHUTTER

supply automatic
shutter control screen

Software Included

SciSun Solar Simulators come with SciLampPower

Control.

Control
Shutter  ©Open’ @ Close
Cocling ©ON © OFF

Lamp ON © OFF

Output Current® 00 | Set

| Refresh Feedback Status |
| Refresh Comm |

Feedback
Shutter
Cooling
Lamp
Current
Voltage
Power

Total Lamp Starts

Total Lamp Timer

Microsoft NET 45.2 Framework programming by fim Semple coms

Software GUI for power supply control

Spectral Filter Options

AM1.5G-FT-3: Includes AM1.5G Filter—Class A

AM1.0D-FT-3: Includes AM1.0D Filter—Class A

AM1.5D-FT-3: Includes AM1.5D Filter—Class A
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Dimensions are in [mm] and inches.

[406.4]
16.00

— R —

28.00

SciSun-150 and Scisurf 308

360° beam output orienta-
tion options available.
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