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RESUMEN

Un fluido base en conformacién con materiales nanoestructurados en muy baja
concentracion puede llevar al fluido a variaciones significativas de sus propiedades térmicas.
La mezcla eutéctica de sales de NaNOs y KNOz en proporcion 45:55 % en peso respectivamente
se determino de un sistema de diferentes concentraciones binarias. La mezcla eutéctica de sales
fue investigada en presencia de nanoparticulas de SiO2, GO y una mezcla de SiO2-GO en tres
diferentes concentraciones 0.5, 1y 1.5 % en peso. DXR y SEM fueron utilizados para estudiar
la estructura y evaluar la distribucion de nanoparticulas en la sal base. Temperatura y entalpia
de fusion y cristalizacién de sales dopadas, se analizaron por DSC mostrando cambios
significativos. Se estudié el calor especifico de las sales dopadas en fase liquida mediante la
norma ASTM 1269. Sales dopadas con nanoparticulas de SiO2 al 1.5 % mostraron un
incremento de 14.1 % en el calor especifico comparado con la sal pura. Sales dopadas con 6xido
de grafeno exhibieron excepcionalmente un gran incremento en el calor especifico de 86.9 %,
ademas, la mezcla de nanoparticulas silica-6xido de grafeno también mostré6 mayor incremento
de 39.3 %, en contraste con la sal dopada Unicamente con silica. Las diferentes concentraciones
y distinta morfologia marcaron la tendencia en el comportamiento de propiedades térmicas de

la mezcla eutéctica se sales.



INTRODUCCION

Una de las alarmas alrededor del mundo es el calentamiento global. Gobierno y sociedad
buscan alternativas en la generacion de energia libre del uso combustibles fésiles, acelerando el
uso de recursos renovables con el fin de mitigar los efectos del cambio climéatico (IEA, 2016).
Los sistemas de energia solar concentrada se consideran una fuente alternativa de energia
limpia. La tecnologia se basa en un simple principio de operacién, la irradiacion solar es
concentrada por el uso de espejos en un receptor, donde el calor es recolectado por un material
transportador de energia térmica llamado fluido de transferencia de calor (Vignarooban, Xu
Xinhai, Arvay, Hsu, & Kannan, 2015).

Las sales fundidas son un fluido térmico de fase liquida capaz de absorber y transferir
energia en forma de calor de un sistema a otro, resultado de un diferencial de temperatura. Estas
constituyen fluidos a base de mezclas de sales fundidas usando nitratos, cloruros, carbonatos y
fluoruros (Cabeza, Castell, Barreneche, Gracia, & Fernandez, 2011; Cardenas & Ledn, 2014;
Hoshi, Mills, Bittar, & Saitoh, 2005) con excelentes propiedades como una alta capacidad para
almacenar energia, bajo costo de preparacion y versatilidad para preparar diferentes mezclas.

La aplicacion inicial de las sales fundidas como fluido de trabajo se llevé a cabo en los afios
50’s, en el Laboratorio Nacional Oak Ridge en USA donde se construyé el primer reactor de
sal fundida (Weinberg, 1970). Actualmente, las sales fundidas se usan como fluido térmico en
plantas de energia solar concentrada para produccién de energia eléctrica, alrededor del mundo
plantas en operacion en paises como China, Espafia, Italia y USA en conjunto tienen una
capacidad instalada de ~145 MW; ademas paises como China, Chile y Marruecos se encuentran
en la construccién de plantas con una capacidad de instalacion de ~595 MW, el potencial y
versatilidad que permiten las sales fundidas hace atractiva la inversion en futuros proyectos en
paises de los cinco continentes con un capacidad planeada de 1689 MW (NREL, 2018).

Diversas sales fundidas se estudian, sin embargo, solo unas mezclas estdn comercialmente
constituidas como la Sal solar, Hitec y Hitec XL estas presentan valores de calor especifico
limitados (1495, 1560 y 1447 J-kg-K respectivamente), lo que conduce a una densidad de
almacenamiento de calor relativamente baja. Como resultado, las aplicaciones practicas
requieren altas cantidades de sales fundidas para absorber o transferir calor (Wei et al., 2018).
Sal solar, nombre designado a la mezcla de sales a base de NaNOz y KNO3 presentan es una de

las mezclas mas ampliamente estudiadas debido a su disponibilidad en grandes cantidades a
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bajo costo y los riesgos minimos asociados con su uso (R W Bradshaw & Carling; 1987, Gil et
al., 2010; Iverson, Broome, Kruizenga, & Cordaro, 2012; Mao, Park, Han, Seo, & Kang, 2010;
Nunes, Queiros, Lourenco, Santos, & Nieto de Castro, 2016; Serrano, Fradera, & Cuesta, 2013;
P. Zhang, Xiao, Meng, & Li, 2015).

Varios estudios han demostrado que la dispersion de pequefias cantidades de particulas
ultrafinas entre las que se pueden mencionar Al, Al20s, SiO, TiO, Cu, en una fase continua
(liquido), pueden alterar su conductividad térmica, y surge el concepto de nanofluido como una
idea innovadora a partir de nanoestructuras suspendidas en un liquido (Hamilton & Crosser,
1962; Masuda, Ebata, Teramae, & Hishinuma, 1993; Choi & Eastman, 1995). La adicion de
nanoparticulas contribuye a mejorar las propiedades termo-fisicas (calor especifico y
conductividad térmica) de sales fundidas, la cual es clave para mejorar la eficiencia térmica y
disminuir costos de operacion. Ademas, los nanofluidos muestran mejoras en liberar a mayores
cantidades de calor en un lapso corto de tiempo como compuestos altamente conductores (Zhao,
Wang, Wang, & Yu, 2014).

En la literatura existen muchos estudios (Ho & Pan, 2014; Shin & Banerjee, 2015;
Tiznobaik & Shin, 2013; L. Zhang, Chen, Wu, Lu, & Ma, 2016) sobre la dispersion de particulas
de tamafio nanométrico en sales fundidas con el objetivo de mejorar la capacidad de calor
especifico, y optimizar costos en la transferencia de calor y dimensionamiento de equipo.

Shin y Banerjee (2011a) presentaron el primer reporte de sales fundidas con un estudio en
una mezcla eutéctica de carbonatos LiCO3:K>COs (62:38 % en peso) dopada con
nanoparticulas de SiO2 de 10 nm a 1 % en peso, donde el nanocompuesto fue mejorado en su
calor especifico ~25% comparado con la mezcla eutéctica pura. EI mismo afio realizaron un
segundo reporte con una mezcla eutectica cuaternaria de cloruros BaCl.:NaCl:CaCl,:LiCl
(34.6:12.5:40:12.9 % en peso) dopada con nanoparticulas de SiO2 de ~20-30 nm a 1 % en peso,
donde el nanocompuesto presento una mejora en su calor especifico de ~14% comparado con
la mezcla eutéctica pura (Shin & Banerjee, 2011b).

Existen diversos estudios (Jo & Banerjee, 2011, 2014; Shin & Banerjee, 2014; Tiznobaik
& Shin, 2013) sobre la mezcla eutéctica binaria de carbonatos Li>CO3:K>COs3 (62:38 %mol)
utilizando nanoparticulas de SiO2, Al2O3 y nanoestructuras a base de carbono como MWCNT
y grafito. Dichos estudios mostraron que nanoparticulas de grafito de 50 nm a 0.1% en peso

incrementan el calor especifico en 57 % respecto a la mezcla eutéctica pura.
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Una segunda mezcla eutéctica binaria de nitratos NaNO3:KNO3z (60:40 %peso) se estudid
con la influencia de nanoparticulas de SiO2, Al203, SiO2-Al203 CuO, TiO2, TiOSO4 y CuC204
como precursores de CuO y TiO2, ademés material a base de carbono como grafeno (Chieruzzi,
Cerritelli, Miliozzi, & Kenny, 2013; Dudda & Shin, 2013; Lasfargues, Bell, & Ding, 2016;
Lasfargues, Geng, Cao, & Ding, 2015; Luo, Du, Awad, & Wen, 2017; Schuller, Shao, & Lalk,
2015; Xie, Zhu, & Li, 2016). Particularmente el estudio realizado con nanoparticulas de Al>O3
de 40 nm a 0.78% en peso mostro la mejora en el calor especifico de 30 % en comparacion con

la mezcla eutéctica binaria de nitratos pura.
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JUSTIFICACION

La mejora de propiedades térmicas en sales solares con dopaje de nanoparticulas ceramicas
ha tenido diversas investigaciones reportando un aumento en el calor especifico, sin embargo,
el estudio de sales solares dopadas con nanoestructuras a base de carbono ha sido insuficiente.
Grafito, grafeno, 6xido de grafeno, MWCNT, etc., materiales con la capacidad de almacenar o
disipar una gran cantidad de energia presentan una importante alternativa para mejorar
propiedades térmicas de sales fundidas. El objetivo de este estudio fue preparar una mezcla
eutéctica de sales a base de nitrato de sodio, nitrato de potasio y evaluar el efecto en el calor
especifico al adicionar nanoparticulas de 6xido de silicio, éxido de grafeno y una mezcla de
estas, en diversas fracciones de masa. Se presenta un analisis de dispersion para explicar el
potencial efecto en la variacién de la capacidad de calor especifico.

La mejora de propiedades térmicas de materiales puede mejorar la eficiencia de sistemas de
energia solar concentrada y tener un impacto directo sobre la reduccion en costos de produccion

de energia por recursos renovables.
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OBJETIVOS

General
Obtener y caracterizar un nanofluido de sales a base de nitrato de sodio, nitrato de
potasio y evaluar el efecto en el calor especifico al adicionar nanoparticulas de 6xido de

silicio y 6xido de grafeno.

Particular

1. Elaborar el diagrama de fases del sistema NaNO3-KNO:s.

2. Evaluar las propiedades térmicas en la mezcla eutéctica de sales NaNO3z-KNO3 vy al
adicionar nanoparticulas en 0.5, 1 y 1.5 % en tres esquemas: SiO2, GO y mezcla SiO»-
GO.

3. Evaluar el calor especifico de los nanofluidos.

4. Caracterizar la microestructura del nanofluido evaluando la dispersion de nanoparticulas

por Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de Barrido.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1 Demanda energética en México y sus proyecciones en 2040
En México la demanda de energia primaria ha incrementado en un 25% desde el afio 2000,
como se muestra en la Figura 1.1, un aumento que en su mayoria casi siempre coincide con la

expansion de la economia.

2000:1 745 TWh 2014:2 198 TWh

@ Carbon
@ Petrileo
& Gaz natural
@ MNuclear
Bicenergia
®Oiras
renovables

Figura I. 1. Demanda de energia primaria por combustible. Fuente. (IEA, 2016).

Los combustibles fésiles dominan la mezcla de energia primaria, donde el petrdleo, el gas
natural y el carbdn representan en conjunto el 90 % de la demanda primaria en las ultimas dos
décadas. En la ultima década, se ha producido un cambio del petréleo hacia el gas natural,
principalmente en la generacién de energia eléctrica, que ha reducido la participacion del
petréleo en la mezcla de energia primaria de 59 % en 2000 a 51 % en 2014. La demanda de gas
natural en la mezcla de energia primaria que aumento del 24 % en 2000 al 32 % en 2014. El
cambio de combustibles en el sector eléctrico, el aumento de la demanda industrial y la
oportunidad de importacion que se abrié en México por el auge del gas de esquisto en los
Estados Unidos, ha acelerado el uso del gas en mas del 70 % desde el afio 2000 (IEA, 2016).

En el escenario de Nuevas Politicas, la demanda de energia primaria de México crece
alrededor del 20 % entre 2014 y 2040 como se observa en la Tabla I. 1. La participacion del
petroleo en la mezcla cae bruscamente, hasta el 42 %, pero, a este nivel, sigue siendo



significativamente mayor que el mas amplio de la Organizacion para la Cooperacion y el
Desarrollo Econémicos (OCDE). La participacion de las energias renovables en la demanda
total, incluida la bioenergia y la energia hidroeléctrica, aumentan del 9 % en 2014 al 14 % para
el 2040, la mayor parte del aumento es atribuible al fuerte crecimiento de la generacion edlica
y solar (IEA, 2016).

Tabla I. 1. Demanda de energia primaria por combustible en México en el escenario de Nuevas Politicas (TWh).
Fuente. (IEA, 2016).

2014 2020 2030 2040 COMPARTEN
2014 2040

Combustlbles fosiles 1977 1954 2047 2163 90% 83%
Petréleo 1116 1058 1105 1105 51% 42%
Gas natural 709 791 861 1000 32% 38%
Carbon 151 116 81 70 7% 3%

Renovables 186 221 291 361 9% 14%
Hidro 35 35 47 58 2% 2%
Bioenergia 105 105 105 105 5% 4%
Otros renovables 47 81 140 198 2% 8%

Nuclear 35 35 58 81 1% 3%

Total 2186 2210 2396 2617 100% 100%




1.2 Energiasolar

1.2.1 Mapa mundial de irradiacion solar

Mas energia de la luz del sol golpea la tierra en 1 hora que toda la energia consumida por
los seres humanos en todo 1 afio, de hecho, la energia solar empequefiece todas las demas fuentes
de energia renovables y de origen fosil combinados (H. Zhang, Baeyens, Degréve, & Cacéres,
2013).
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Figura I. 2. Mapa mundial de energia solar. Fuente. (H. Zhang et al., 2013).

La Figura I. 2. ilustra el mapa de la energia solar mundo. La mayor parte de los paises, a
excepcion de los de arriba de la latitud 45°N o por debajo de la latitud 45°S, estan sujetos a un
flujo de irradiacion promedio anual de mas de 1.6 MWh-m?, con picos de energia solar
registrados en algunos puntos calientes del globo terraqueo, por ejemplo, el desierto de Mojave
(EE.UU.), los desiertos del Sahara y Kalahari (Africa), el Medio Oriente, el desierto de Atacama
de Chile y el noroeste de Australia (H. Zhang et al., 2013).

1.2.2  Recursos solares en México

En México, el pais entero se encuentra entre los 15 y los 35 grados de latitud, que
comunmente se considera la banda mas favorecida por los recursos solares, y que estan sujetos

a un flujo de irradiacion promedio anual de mas de 2300 kWh-m2, aproximadamente el doble



de los niveles observados en Alemania como se identifica en la Figura I. 3. El total de recursos
solares de Meéxico se estima en 5000 GW (IEA, 2016).
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Figura I. 3. Promedio de la irradiacion solar en paises seleccionados. Fuente. (IEA, 2016).

1.2.3 Tecnologias de Energia Solar Concentrada

Las tecnologias de concentracion solar térmica recogen y concentran la radiacion del sol
para transformarla en energia térmica de alta temperatura. Esta energia térmica puede usarse
posteriormente para una amplia gama de aplicaciones térmicas de alta temperatura, como
calefaccién vy refrigeracion, calor de proceso, procesamiento de materiales, produccion de
electricidad o procesos quimicos. Los concentradores solares disponibles comercialmente mas
comunes que existen son: Torre central, colector cilindro parabolico, disco parabdlico, y
reflector Fresnel lineal (Blanco & Ramirez, 2017).



1.2.3.1  Torre central
Los sistemas de torre central utilizan un campo de espejos distribuidos (helidstatos) que
hacen un seguimiento individual del sol y concentran la luz solar en la parte superior de una
torre, como se muestra en la Figura I. 4. Al concentrar la luz del sol 600 hasta 1000 veces,
alcanzan temperaturas de 800 °C a més de 1000 °C. La energia solar es absorbida por un fluido
de trabajo y luego se usa para generar vapor para alimentar una turbina convencional (ESTELA,
2016).

Fuente: www.estelasolar.org Fuente. www.renovablesverdes.com

Figura I. 4. Torre central.

1.2.3.2  Colector de cilindro parabolico
En el sistema de cilindro como se muestra en la Figura I. 5, la luz del sol se concentra por
aproximadamente 70 a 100 veces en los tubos absorbedores, alcanzando temperaturas de
funcionamiento de 350 a 550 °C. Un fluido de transferencia de calor es bombeado a través del
tubo absorbedor que transfiere la energia térmica a un ciclo de potencia de turbina de vapor
convencional (ESTELA, 2016).

Fuente: www.estelasolar.org Fuente. www.gmdsol.com

Figura I. 5. Cilindro parabdlico.



1.2.3.3  Disco parabdlico
Un reflector en forma de plato parabdlico concentra la luz solar en un receptor situado en el
punto focal del plato. La radiacion de haz concentrado se absorbe en el receptor para calentar
un fluido o gas (aire) a aproximadamente 750 °C. Este fluido o gas se utiliza para generar
electricidad en un pequefio piston o en el motor Stirling o una microturbina, conectado al
receptor. Como se muestra en la Figura |. 6 los canales se disefian generalmente para realizar el

seguimiento del sol a lo largo de un eje, predominantemente de norte a sur (ESTELA, 2016).

Fuente: www.estelasolar.org Fuente. www.solar-energia.net

Figura I. 6. Disco parabdlico.

1.2.3.4  Reflector Fresnel lineal

El reflector Fresnel lineal también se basa en las filas de colectores solares o bucles. Sin

embargo, en este caso, la forma parabdlica se consigue por facetas lineales casi planas. La

radiacion se refleja y se concentra sobre los receptores lineales fijos montados sobre los espejos,

combinados 0 no con concentradores secundarios como se muestra en la Figura |. 7. El alcance
de temperatura llega a ser de hasta 500 °C (ESTELA, 2016).

Fuente: www.estelasolar.org Fuente. www.solar-energia.net

Figura I. 7. Reflector Fresnel lineal.



1.2.4 Planta de termosolar

Aunque la fuente del calor es diferente, la planta termosolar utiliza los mismos procesos de
conversion que las centrales eléctricas de combustibles fésiles, la conversion de la energia
térmica en energia mecanica (turbina) y de energia mecanica a energia eléctrica (generador).

El potencial de la energia solara concentrada puede mejorarse mediante la incorporacion de
dos tecnologias con el fin de mejorar la competitividad respecto de los sistemas convencionales:
el almacenamiento de energia térmica y los sistemas de reserva de combustible. Ambos sistemas
ofrecen la posibilidad de una operacion con éxito durante todo el afio, proporcionando un
suministro de energia estable en respuesta a las demandas de la red eléctrica.

1.24.1 Almacenamiento térmico

En la Figura I. 8 muestra como funciona el almacenamiento en una planta de termosolar. El
exceso de calor acumulado en el campo solar se envia al intercambiador de calor y calienta las
sales fundidas que van del tanque frio al tanque caliente. Cuando sea necesario, el calor del
tanque caliente puede devolverse al fluido de transferencia de calor y enviarse al generador de
vapor (IEA, 2010).
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Figura I. 8. Sistema de almacén de energia térmica. Fuente. (www.iea.org)

1.2.4.2 Sistema de respaldo
En la actualidad, todas las plantas termosolares, con o sin almacenamiento, estan equipadas
con sistemas de respaldo alimentados por combustible que ayudan a regular la produccion y
garantizan la capacidad, especialmente en los periodos pico. Los quemadores de combustible



(que pueden usar combustibles fésiles, biogas o, eventualmente, combustibles solares) pueden
proporcionar energia al fluido de transferencia de calor o al medio de almacenamiento, o
directamente al bloque de energia (IEA, 2010).

1.2.5 Energia solar concentrada en México

En México un nimero minimo de empresas han incorporado tecnologias de energia solar
concentrada. Comision Federal de Electricidad alista la puesta en operacion de la Central de
Ciclo Combinado Agua Prieta Il en el estado de Sonora. Esta es la primera central de ciclo
combinado de ultima tecnologia, en contar con un campo solar que suma a la planta 14 MW.
(CFE, 2016). La planta cuenta con un area terrestre de 60 hectareas con tecnologia de tipo
cilindro parabdlico donde operan 104 colectores solares (NREL, 2016).

Se han instalado en México sistemas de concentradores solares con el propdsito de generar,
entre los principales usuarios de esta tecnologia se reportan principalmente empresas

pertenecientes al sector alimenticio como se muestra en la Tabla I. 2 (Valdés, P, 2016):

Tabla I. 2. Instalaciones de energia solar concentrada en México.

- EMPRESA MobiDIS OPERACION

‘ CONCENTRADORES
Apasco - Aire acondicionado
Canel’s 80 Chiller de Absorcion
Nestlé 70 Calor de proceso
Huevos Guadalupe 80 Precalentamiento de caldera
Hotel City Express 30 Calentamiento de agua sanitaria




1.3 Sales fundidas

El desarrollo inicial de las sales fundidas como fluido de trabajo se llevo a cabo en el
Laboratorio Nacional Oak Ridge en USA (ORNL por sus siglas en inglés). En los afios 50°s el
equipo de ORNL construyo el primer reactor de sal fundida (MSR por sus siglas en inglés).
Durante las siguientes décadas, ORNL operd con éxito el MSR, disefiando un nuevo reactor de
criador de sal fundida (MSBR por sus siglas en inglés) que utilizaba torio como el componente
fértil del combustible liquido, que contenia como portador mezclas de sales fluoruro de litio y
fluoruro de berilio “FLiBe” (Weinberg, 1970).

La informacién técnica recabada durante las Ultimas décadas ha sido objeto de interés
debidos a dos posibles ventajas como liquido salino refrigerante:

e Alta capacidad de calor volumétrico,

e Alto punto de ebullicion.

Las ventajas de las sales fundidas como fluido de transferencia de calor y sistema de
almacenamiento térmico prometen un gran desarrollo durante las préximas décadas. El costo
del volumen requerido de intercambiadores de calor y bombas se reduce enormemente mediante
el uso de sales liquidas en lugar de otros refrigerantes debido a su mayor capacidad de calor
volumétrico sin la necesidad de presurizar (Serrano et al., 2013).

Actualmente, las sales fundidas se usan como fluido térmico en plantas de energia solar
concentra para produccion de energia eléctrica, alrededor del mundo plantas en operacién en
paises como China, Espafia, Italia y USA en conjunto tienen una capacidad instalada de ~145
MW:; ademas paises como China, Chile y Marruecos se encuentran en la construccion de plantas
con una capacidad de instalacion de ~595 MW, el potencial y versatilidad que permiten las sales
fundidas hace atractiva la inversion en futuros proyectos de paises como Australia, China, Chile,
Emiratos Arabes Unidos y Sudafrica con un capacidad planeada de 1689 MW (NREL, 2018).

Tres parametros determinan directamente la capacidad de almacenamiento de energia
térmica son: punto de fusion, capacidad de calor y densidad.

Las sales fundidas constituyen una gran clase de fluidos, se ha informado que los puntos de
fusion y la capacidad de calor aumentan en el siguiente orden: nitratos, cloruros, carbonatos y
fluoruros como de observa en la Figura I. 9 (Cabeza et al., 2011; Céardenas & Ledn, 2014; Hoshi
et al., 2005).
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Figura I. 9. Tipos de materiales de cambio de fase. Fuente. (Cabeza et al., 2011).

El punto de fusion para algunas aplicaciones es decisivo, lo que la mezcla de diferentes
composiciones y tipos de sales hacen que las propiedades del material sean manejables. Una
amplia variedad de puntos de fusion de sistemas de mezcla alcalinos y alcalinotérreos se tiene
disponibles en la literatura por lo que se enfatizan cuatro grupos: nitratos, cloruros, carbonatos
y fluoruros. Es identificable que el punto de fusion tenga una dependencia respecto al grupo
anion debido a que la mayoria tiene el mismo grupo cation.

1.3.1 Punto de fusion

El sistema nitrato de sodio y nitrato de potasio forman mezclas que reducen el punto de
fusién aproximadamente hasta 100 °C con respecto a los componentes puros como se observa
en la Figura I. 10 (X. Zhang, Tian, Xu, & Gao, 2003). Para el sistema NaNO3:KNO3z 60:40 en
porcentaje peso, con punto de fusién de 221 °C y punto de solidificacién de 248 °C hacen un
sistema con manejo de temperatura alto es, sin embargo, la combinacién hace el costo
compuesto mas bajo, lo que le da el nombre de sal solar y es el compuesto mas ampliamente

usado comercialmente.
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Figura I. 10. Diagrama de fase del sistema NaNOs-KNOs. Fuente. (X. Zhang et al., 2003).

En la Tabla I. 3 se enlistan los compuestos puros y algunos sistemas de mezcla de sales de
nitratos y nitritos. Se reporta en una patente la mezcla eutéctica de sales Sr(NO3)2-NaNO3z-KNOs
(10:53:37) con una temperatura de 208 °C (Lorman, Pena, Contreras, & Galindo, 2015), sin
embargo la mayor proporcion de nitrato de potasio representa mayores costos. El sistema
NaNO3-NaNO2-KNOs es una mezcla registrada llamada HITEC cuyo punto de fusion es 142
°C, sin embargo la principal desventaja radica en la necesidad de proteger el compuesto por
encima de los 350 °C con gas inerte para evitar oxidacion del nitrito por oxigeno (Fernandez,
Galleguillos, Fuentealba, & Pérez, 2015). El punto eutéctico en el sistema LiNO3-NaNO3z-KNO3
se identifico en 118 °C cuyo valor fue muy cercano al predicho por modelo termodinamico,
posteriormente el estudio se realizd para una sal cuaternaria LiNO3-NaNO3z-KNO3-NaNO;
donde se identificé un punto de fusion de 99 °C (Mantha, Wang, & Reddy, 2012, 2013).

Tabla I. 3. Temperatura de fusion nitratos y/o nitritos.

COMPUESTO PUNTO [Zlé FUSION,

LiNOs 261
NaNOs 308
KNOs 333
Sr(NO3), 570
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NaNOs-KNO3 221
Sr(NO3)2-NaNOs-KNOs 208
NaNOs-NaNO2-KNOs 142
LiNO3-NaNO3-KNO3 118
LiNO3-NaNOs-KNO3-NaNO, 99

En la Tabla I. 4 se enlistan los compuestos puros y algunos sistemas de mezcla de sales de
carbonatos. Inmediatamente se observan puntos de fusion mayores a los nitratos anteriormente
mencionados. Una mezcla eutéctica de sales Li.CO3-Na,COs3 puede reducir su punto de fusion
hasta 120 °C (Jiang, Sun, Bruno, & Li, 2017). De manera similar en punto eutéctico la mezcla
de Li2COs-K>COz3 reduce hasta aproximadamente 140 °C (Jo & Banerjee, 2011). La mezcla
ternaria de carbonatos se puede reducir hasta 220 °C en su punto de fusion (Wu, Ren, Wang, &
Ma, 2011).

Tabla I. 4. Temperatura de fusion de carbonatos.

COMPUESTO PUNTO Dolé FUSION,

Li2COs 618
Na.COs 851
K2COs 891
Na,CO3-K2CO3 710
Li2CO3-Na,CO3 498
Li,CO3-K>CO3 480
Li,C0O3-K>CO3-Na,COs 395

En la Tabla I. 5 se enlistan los compuestos puros y algunos sistemas de mezcla de sales de
cloruros. La mezcla eutéctica de Na-K-Li puede bajar hasta 270 °C el punto de fusion (Wei et
al., 2018).

12



Tabla I. 5. Temperatura de fusion de cloruros.

COMPUESTO PUNTO [?)Ié FUSION,

LiCl 614
NaCl 800
KClI 790
NaCl-KCI-MgCl; 385
NaCl-KCI-LiCl 346

En la Tabla I. 6 se enlistan los compuestos puros y algunos sistemas de mezcla de sales de
fluoruros. Los son del grupo donde algunos compuestos puros superan los 800 °C para su
temperatura de fusion. La mezcla LiF-BeF, fue una de las primeras mezclas que se utilizada
como fluido de transferencia térmica. Las mezcla binaria de Na y Be puede reducir su punto de
fusién a 340 °C (Raud, Jacob, Bruno, & Steinberg, 2017) La mezcla ternaria de Na, K y Li
puede reducir hasta 400 °C el punto de fusion (Serrano et al., 2013)

Tabla I. 6. Temperatura de fusion de fluoruros.

COMPUESTO PUNTO Dolé FUSION,

LiF 870
NaF 992
KF 858
BeF 555
LiF-KF 492
LiF-BeF> 459
NaF-BeF> 340
LiF-NaF- KF 454

1.3.2 Capacidad calorifica
Los materiales de almacén de calor sensible se definen como un grupo de materiales que no
experimentan cambio de fase alguno en un rango de temperaturas. La cantidad de energia

térmica almacenada en la masa de un material puede ser expresada en la siguiente ecuacion.
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Q=p-Cp-V-AT )

donde Q es la cantidad de calor almacenado (J), p es la densidad material de almacenamiento
(kg-L™1), Cp es el calor especifico en un rango de temperaturas de operacion (J-kg*K™), V es el
volumen del material de almacenamiento y AT es ¢l rango de temperaturas de operacion K, en
algunos materiales el rango esta limitado por la temperatura de cristalizacion y degradacion. La
capacidad de almacenar energia térmica sensible en un material determinado depende en gran
medida del valor de la cantidad p-Cp, la capacidad calorifica (Gil et al., 2010).

Los nitratos alcalinos y/o alcalinotérreos han sido tema de investigacion para componentes
puros como para sistemas multicomponentes a continuacion se resumen algunos materiales en
su capacidad calorifica. La sal solar es el material comercial convencional y la sal HITEC
presentan buena capacidad térmica para rangos de temperatura amplios (Wei et al., 2018). En la
sal ternaria la presencia del litio permite bajar la temperatura de fusion sin embargo puede
mejorar las propiedades térmicas de los nitratos de sodio y potasio (Robert W Bradshaw, 2009;
Coscia et al., 2013). Para la sal cuaternaria donde la presencia de nitrito alcalino aumenta el
riesgo en degradar en compuesto inicial (Mantha et al., 2013). Los materiales mencionados de

muestran en la Tabla I. 7.

Tabla I. 7. Capacidad calorifica de nitratos y/o nitritos.

CALOR CAPACIDAD

COMPUESTO DE’;‘;:T]D?D' ESPECIFICO, CALORIFICA,
kJ kglCt kJ-m3 CL
NaNO3-KNO3, 300 °C 1899 1.495 2839
NaNOs-NaNO,-KNO3, 300 °C 1640 1.56 2558
LiNO3-NaNOs-KNOs, 400 °C 1783 1.62 2888
LiNO3-NaNO3-KNO3-NaNO, 300 °C 1858 1.52 2824

Los sistemas de carbonatos presentan mayor capacidad y ligeramente dependientes de la
temperatura. Los cloruros presentan menores propiedades de que nitratos haciendo este
compuesto poco eficiente recordando también puntos de fusion mucho maés altos. Recordando

que las sales de fluoruros fueron de las primeras en ser utilizadas como fluido de intercambio,
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teniendo un mayor calor especifico que permite hacer los sistemas de almacenamiento mas
pequefios acumulando una gran cantidad de energia incluso con una capacidad calorifica mejor
que agua y en operacion de altas temperaturas. (Janz, Allen, Bansal, Murphy, & Tomkins, 1979;

Serrano et al., 2013). Los materiales mencionados de muestran en la Tabla I. 8

Tabla I. 8. Capacidad calorifica de carbonatos, cloruros y fluoruros.

COMPUESTO PENSIDAD. | gpEciFico, | CALORIFICA
Kl kgt C kJ-m CL
Na,COs-K,.COs900°C | 1924 | 154 | 2062
Li,COs-K2COs, 600 °C 1962 1.76 3453
Li,COs-KoCO3-Na;CO3 600 °C 2037 1.79 3646
LiCI-KCI, 500 °C 1615 1.29 2083
KCI-MgCl,, 700 °C 1562 1.155 1804
LiF-BeF, 700 °C 1937 2.385 4619
LiF-NaF-KF, 700 °C 1972 1.88 3707
LiF-NaF-BeF», 600 °C 2043 22 4494
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1.4 Nanofluidos

Diversas investigaciones han llevado al crecimiento de particulas de tamafio controlado.
Clusters de Cu de tamafio de 10-25 A se han producido (Bowles, Kolstad, Calo, & Andres,
1981). La dispersion de una pequefia cantidad de particulas ultrafinas en un liquido ha sido
estudiada, para identificar como este puede ser alterado en su conductividad térmica. Agua como
fluido base se estudié en presidencia de finas particulas de Al203, SiO2 y TiO2 de tamafio de 13,
12 y 27 nm respectivamente. Los sistemas agua-Al>O3 y agua-TiO> presentaron incremento en
su conductividad térmica, sin embargo, el sistema agua-SiO2 no tuvo un cambio significativo
(Masuda et al., 1993). Otro estudio con nanoparticulas de CuO se dispersaron en agua a una
concentracion de 5 % en volumen el resultado presento un incremento de un 60 % comparada
en la conductividad térmica del agua pura. El contexto de nanofluido nace a partir de la
incorporacion de sélidos en escala nanométrica en un medio continuo o liquido es
conceptualizado cono un idea innovadora (Choi & Eastman, 1995).

La sal fundida como un medio continuo permite estudiar la incorporacion de nanoparticulas
y el efecto en las propiedades térmicas. En particular el calor especifico se estudia en un contexto
por presentar alternativas en nuevos materiales 0 materiales mejorados para que tecnologias
renovables sean més eficientes.

Shin y Banerjee (2011a) presentaron el primer reporte de sales fundidas con un estudio en
una mezcla eutéctica de carbonatos LioCO3:KoCOz (62:38 % en peso) dopada con
nanoparticulas de SiO2 de 10 nm a 1 % en peso donde el nanofluido fue mejorado en su calor
especifico ~25 % comparado con la mezcla eutéctica pura. Concluyen que la mejora en el calor
especifico puede ser potencialmente debido a la alta energia superficial especifica de las
nanoparticulas. EI mismo afio realizaron un segundo reporte (Shin & Banerjee, 2011b) con una
mezcla eutéctica de cloruros BaCl>:NaCl:CaCl:LiCl (34.6:12.5:40:12.9 % en peso) dopada con
nanoparticulas de SiO> de ~20-30 nm a 1 % en peso, donde el nanofluido presento un mejora
en su calor especifico de ~14 % comparado con la mezcla eutéctica pura, proponen tres
mecanismos por los cuales puede ser explicado el efecto en el calor especifico; en la Figura |.
11 se representan el Modo 1 donde la capacidad térmica mejorada en nanoparticula es debido a
que los atomos de la superficie de la nanoparticula estan menos limitados debido al menor

numero de enlaces. Dado que los enlaces pueden ser "visualizados™ para actuar como resortes,
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los atomos de la superficie vibran a una frecuencia natural mas baja y amplitudes mas altas lo
que resulta en una energia superficial mas alta;

MODE |

Baja frecuencia de vibracion

(Alta energia superficial)

Figura I. 11. Mode I El esquema muestra almacenamiento de energia que surge de la alta energia superficial.

en la Figura I. 12 se representa el Modo 2 que ve la resistencia térmica como alancen de energia
debido a las interacciones interfaciales de las energias vibracionales entre los atomos de

nanoparticulas y moléculas interfaciales liquidas circundantes;

MODE Il

Interaccion interfacial

(Almacén de energia)

Figura I. 12. Mode Il El esquema muestra el almacenamiento de energia que surgen de las interacciones interfaciales
entre moléculas liquidas y a&tomos reticulares.

la Figura I. 13 representa el Modo 3 que concibe la existencia de una capa semisélida que se
adhiere a la superficie de &omos de la nanoparticula que generalmente tiene propiedades
térmicas mas altas que el liquido debido a la reduccion en el espaciamiento intermolecular
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similar a la estructura reticular de la nanoparticula en la superficie (en comparacion con el mayor

espaciamiento intermolecular que tiene el liquido a granel).

Promedio mayor de trayectoria libre

(Bajo calor especifico)

distancia

Figura I. 13. Mode 111 El esquema muestra el almacenamiento de energia que surge de una capa de moléculas semisdlidas que

se adhieren a los atomos reticulares de la superficie.

La prediccion del calor especifico de los nanofluidos generalmente se hace asumiendo un
equilibrio térmico entre las nanoparticulas y el fluido circundante como se observa en la
ecuacion 2. De acuerdo a las regla de la mezcla, la adicion de nanoparticulas que presenta un
valor menor de calor especifico que el fluido base da como resultado una disminucion de calor
especifico del nanofluido (Andreu et al., 2014) (Chieruzzi et al., 2013):

@pCP)npt+(@pCp) ¢
CPus = 2
Pt = G oyt @0 ¢ @)

donde Cp es calor especifico, @ es la fraccion de volumen, p es la densidad, y los subindices np,
nfy f se refieren a nanoparticulas, nanofluido y fluido de base respectivamente.

Particularmente, el calor especifico de la sal solar de =1.5 kJ-kg*K™? y el de algunas
nanoparticulas ceramicas es muy similar <2 kJ-kg*K™ (Mufioz, Nieto, Iparraguirre, Garcia, &
Sala, 2018).
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En la Tabla I. 9 se enlista la capacidad de calor molar a presion constante de algunos
materiales representativos se semiconductores y otros sélidos cristalinos en funcion de la
temperatura en el rango de 200 a 600 K (Lide, 2004).

Tabla I. 9. Capacidad de calor molar.

CALOR MOLAR,

TEMPERATURA, J-molK-t
< o [ oo | so [ o |
200 51.12 34.80 32.64 5.01
250 67.05 - 39.21 6.82
300 79.45 42.41 44,77 8.58
350 88.91 44,95 49.47 10.24
400 96.14 46.78 53.43 11.81
500 106.17 49.19 59.64 14.62
600 112.55 50.83 64.42 16.84
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La combinacion de sales inorgénicas y diferentes nanoparticulas ha sido revisada en la literatura y se resumen en la Tabla I. 10.

Tabla I. 10. Resumen de trabajos publicados en nanofluidos a base de sales fundidas.

REFERENCIA

COMPOSICION DE
LA SAL BASE

NANOESTRUCTURAS

PREPARACION
NANOCOMPUESTO

CALOR SENSIBLE

RESU 0]

TEMPERATURAS CALOR LATENTE ‘

. . Li2CO3+K2CO3 .
1 (Shin & Banerjee, 2011a) SiO2 a 1% peso, 10 nm Sal+NP's+Agua—S—E Cp+18~24% - -
(62:38 % peso)
i i BaClz+NaCl+CaCl2+LiCl .
2 (Shin & Banerjee, 2011b) SiO2 a 1% peso, 20-30nm Sal+NP's+Agua—S—E Cp+14.5% - -
(34.6:12.5:40:12.9 % peso)
. Li2CO3+K.CO3 MWCNT a 1% peso D: 10-30 nmy L: 5 pm Cp+17% AH¢-0.05%
3 (Jo & Banerjee, 2011) . SF+NP’s+Agua+Sal>S—E -
(62:38 % mol) Grafito a 1% peso 200 nm Cp+21% AHs-2.3%
i NaNOs+KNO3 SiO2 a 1% peso, 5 nm Cp+19%
4 (Dudda & Shin, 2012) . Sal+NP's+Agua—S—E - -
(60:40 % peso) SiO2 a 1% peso, 30 nm Cp+25%
SiO2 a 1% peso, 5 nm Cp+24%
i . . Li2CO3+K2COs3 SiO2 a 1% peso, 10 nm Cp+26%
5 (Tiznobaik & Shin, 2013) . Sal+NP's+Agua—S—E - -
(62:38 % mol) SiO2 a 1% peso, 30 nm Cp+23%
SiO2 a 1% peso, 60 nm Cp+26%
] . Li2COs+K2CO3 .
6 (Shin & Banerjee, 2013) SiO2 a 1.5% peso, 2~20 nm Sal+NP's+Agua—S—E Cp+118~124% - -
(62:38 % mol)
NaNO3+KNOs
7 (Lu & Huang, 2013)* Al,03 0.9 a 4.6% vol (13nm, 90nm) Sal+NP's+Agua—S—E—F Cp-10% - -
(60:40 % peso)
SiO2 a 1% peso, 5 nm Cp+10%
. NaNOs+KNO3 SiO2 a 1% peso, 10 nm Cp+13%
8 (Dudda & Shin, 2013) . Sal+NP's+Agua—S—E - -
(60:40 % peso) SiO2 a 1% peso, 30 nm Cp+21%
SiO2 a 1% peso, 60 nm Cp+28%
SiO2 a 1% peso, 7 nm Cp+0.8% 0S-0.5%, PF-0.7% AH+15%
. . NaNO3+KNO3 Al203 a 1% peso 13 nm Cp+5.9% 0S-0.3%, PF-1% AH+15%
9 (Chieruzzi et al., 2013) . Sal+NP's+Agua—S—E
(60:40 % peso) TiOz2a1% 20 nm Cp-6.3% 0OS+1%, PF-0.5% AH+5%
SiOz+ Al203 a 1%, 2-200 nm Cp+22.5% 0S-5%, PF-3% AHs+16%
. Li2CO3+K2COs .
10 | (Jo & Banerjee, 2014) Grafito 0.1% peso, 50nm SF+NP’s+Agua+Sal>S—E Cp+57% - -
(62:38 % mol)
. . Li2COs+K2CO3
11 | (Shin & Banerjee, 2014) Al203 a 1% peso, 10 nm Sal+NP's+Agua—S—E Cp+32% - -
(62:38 % mol)
KNO3z+NaNO2+ NaNOs Al,03 0.016% peso, 50 nm Cp+9.6%
12 | (Ho & Pan, 2014) Sal+NP's+Agua—S—E - -
(53:40:7 % mol) Al,03 0.063% peso, 50 nm Cp+19.9%
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Al203 0.125% peso, 50 nm

Cp+12.7%

Al203 0.25% peso, 50 nm Cp+9.6%
Al203 0.5% peso, 50 nm Cp+7.8%
Al203 1% peso, 50 nm Cp+6.5%
Al203 2% peso, 50 nm Cp-2.7%
SiO2 a 0.5% peso ,12 nm Cp+3.41%
NaNO3z+KNOs; SiO2 a 1% peso, 12 nm Cp+25.03%
13 | (Andreuetal., 2014) . Sal+NP's+Agua—S—E - -
(60:40 % peso) SiO2 a 1.5% peso, 12 nm Cp+2%
SiOz a 2% peso, 12 nm Cp+3.69%
i i Li2CO3+K.CO3 .
14 | (Shin & Banerjee, 2015) SiO2 a 1% peso, 10 nm Sal+NP's+Agua—S—E Cp+10% - -
(62:38 % peso)
. . NaNO3z+KNOz+Ca(NOs)2 .
15 | (Devaradjane & Shin, 2015) SiO2 a 1% peso, 30 nm Sal+NP's+Agua—S—E Cp+19% - -
(39.1:28.5:32.4 % peso)
(Chieruzzi, Miliozzi, KNO SiO2 a 1% peso, 7 nm Cp+6.1% 0S-0.6% AH+12%
16 | Crescenzi, Torre, & Kenny, (100*; ) Al03 a 1% peso, 13 nm Sal+NP's+Agua—S—E Cp-7.8% 0S-0.7% AHr+0.5%
b peso,
2015) SiO2+ Al03 a 1% peso, 2-200nm Cp-3.4% 0S-0.5% AH+9%
CuO a 0.1% peso, 29 nm Cp+10.48% PF+0.1% AH+2%
CuO a 0.5% peso, 29 nm Cp+9.18% PF-0.03% AH#-0.3%
CuO a 1% peso, 29 nm Cp+8.49% PF-0.3% AH--4%
NaNOs+KNO3 CuO a 1.5% peso, 29 nm Cp+2.19% PF+1.2% AH-8%
17 (Lasfargues et al., 2015) i Sal+NP's+Agua—S—E
(60:40 % peso) TiO2 2 0.1% peso, 34 nm Cp+1.57% PF+0.6% AH+3.8%
TiOz a 0.5% peso, 34 nm Cp+4.95% PF+0.9% AH+1%
TiO2 a 1% peso, 34 nm Cp+4.72% PF+0.9% AHs+0.5%
TiO2 a 1.5% peso, 34 nm Cp+4.85% PF+1% AHs+1%
Al,03 a 0.125% peso, 40 nm Cp+15%
Al03 a 0.25% peso, 40 nm Cp+10%
Al203 a 0.5% peso, 40 nm Cp+20%
NaNO3+KNO3
18 | (Schuller et al., 2015) Al203 a 0.75% peso, 40 nm Sal+NP's+Agua—S—E Cp+24% - -
(60:40 % mol)
Al03 a 1% peso, 40 nm Cp+30%
Al203 a 1.5% peso, 40 nm Cp+24%
Al203 a 2% peso, 40 nm Cp+14%
TiOSO4 a 1% peso 16 nm - PF-1.2% AH-0.6%
NaNO3+KNOs
19 | (Lasfargues et al., 2016) TiOSO4 a 2% peso 16 nm Sal+NP’s - T—F - PF-1.3% AH¢-2%
(60:40 % peso) i
TiOSO4 a 3% peso 16 nm Cp+7.5% PF-1.3% AH+-5%
Grafeno 0.1 % peso D: 10-20 pm y &: 5-20 nm Cp-15.2% 0S-0.7% AH¢-2.6%
20 | (xieetal, 2016) NaNOs+KNO3 Grafeno 0.5 % peso D: 10-20 um y &: 5-20 nm Sales—>T—F Cp+7.9% 0S-2.3% AH+-12.5%
ieetal.,
(60:40 % peso) Grafeno 1.0 % peso D: 10-20 um y &: 5-20 nm NP’s+SF—S—+Sal>S—E Cp+16.7% 0S-4.7% AH+-9%
Grafeno 1.5 % peso D: 10-20 pm y : 5-20 nm Cp+9.4% 0S-5.7% AH+-12.7%
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Grafeno 2.0 % peso D: 10-20 pm y &: 5-20 nm Cp+2.9% 0S-6.1% AH¢-16.5%
Grafeno 2.5 % peso D: 10-20 um y &: 5-20 nm Cp+0.7% 0S-9.3% AHr-21.8%
KNO3-NaNOs-
21 | (L. Zhangetal., 2016) LiNOz+Ca(NO3)2-4H20 SiO2 1% peso 20 nm Sal+NP’s+Agua—S—E Cp+20.4% - -
(6:1:2:2 relacién en peso)
MoS; 0.5% peso 200 nm Cp+14% PF+0.1% AHs+112%
MoS; 1% peso 200 nm - PF+0.3% AH+132%
. KNO3z-LiNOs+Ca(NOs3)2-4H.0 MoS; 1.5% peso 200 nm - PF-0.8% AH+135%
22 | (Madathil et al., 2016) Sal+NP's+Agua—S—E—T
(67:14:19 % peso) CuO 0.5% peso 200 nm Cp+2% PF-0.1% AH+173%
CuO 1% peso 200 nm - PF+0.4% AHs+118%
CuO 1.5% peso 200 nm - PF-0.4% AH+101%
] ] o SiO; a 1% peso, 7 nm Cp+2.6% PF-1% AH+6.5%
(Chieruzzi, Cerritelli, Miliozzi, | NaNO3+KNOs Sales—F
23 Al203 a 1% peso 13 nm Cp+2.8% PF-0.8% AH#+2.7%
& Torre, 2017) (60:40 % peso) . Sal+NP's—T
SiOz+ Al203 a 1%, 2-200 nm Cp+18.6% PF+0.1% AH+2.7%
Alz03 a 0.5% peso, 20 nm Cp+1.9% Q+2%
NaNO3+KNOs Alz03 a 1% peso, 20 nm Cp+5.8% Q+5.4%
24 (Hu, He, Zhang, & Wen, 2017) Sal+NP's+Agua—S—E -
(60:40 % peso) Al03 a 1.5% peso, 20 nm Cp+7% Q+6.7%
Al203 a 2% peso, 20 nm Cp+8.3% Q+7.9%
SiO2 0.5% peso, 20 nm Cp+7%
(Qiao, Lasfargues, Alexiadis, | KNO3 SiO2 1% peso, 20 nm Cp+15%
25 . . Sal+NP's+Agua—S—E - -
& Ding, 2017) (100 % peso) SiO2 2% peso, 20 nm Cp+11%
SiO2 4% peso, 20 nm Cp+2%
NaNOs+KNO3 CuC204a0.1% 20 nm Cp+6.86%
26 | (Luoetal., 2017) Sal+NP's—»T—F—T - -
(60:40 % peso) CuC204 a 0.5% 20 nm Cp+11.48%
. Grafito Expandido 1 % peso D: 2-20 mm y L: 5-150 mm Cp+5% PF-0.6% :PS-1% AH¢-15% :AHs-5%
Li2CO3+NaCO3+K2CO3
27 | (Z. Zhangetal., 2017) (32.1:33.4:34.5 % ) Grafeno 1 % peso D: 10-20 umy L: 5-10 mm Sal+SF+NP's+Agua—S—E Cp+14% PF-0.3% :PS-0.5% AH-20% :AHs-11%
.1:33.4:34.5 % peso,
P MWCNTSs 1 % peso D: 10-20 um y L: 10-30 pm Cp+7% PF-0.4% :PS-0.04% | AH:-18% :AHs-10%

Cp: Calor especifico, PF: Punto de fusién, PS: Punto de solidificacion, OS: Onset AHy: Calor latente de fusion: AHs: Calor latente de solidificacion :S: proceso ultrasonicacion E: proceso de evaporacion, T: proceso de trituracion, F: proceso de

fundicién, SF: Surfactante
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La mezcla eutéctica binaria de carbonatos Li>CO3:K>.CO3 (62:38 % mol) se continud
estudiando con la presencia de nanoparticulas de SiO2, Al>Os y nanoestructuras a base de
carbono como MWCNT vy grafito. Tiznobaik y Shin (2013) realizaron el estudio con
nanoparticulas de SiO> con diferente tamafio (5,10, 30 y 60 nm) al 1 % en peso, los resultados
mostraron que los cuatro nanomateriales mejoraron el calor especifico en ~25% con respecto a
la mezcla eutéctica pura independientemente del tamafio de nanoparticula. Shin y Banerjee
(2013) estudiaron la misma mezcla con la presencia de nanoparticulas de SiO; de 2-20 nm al
1.5 % en peso mostrando resultados de mejor en el calor especifico en la fase solida de 38-54
% y en la fase liquida de 118-124 % comparado con la mezcla eutéctica pura. El estudio propuso
un modelo predictivo que se encuentra en concordancia con los datos experimentales donde
toma encuentra fluido, nanoparticula y un parametro que define como fase comprimida. Un
segundo estudio (Shin & Banerjee, 2015)con nanoparticulas de SiO, de 10 nm a 1 % en peso
mostr6 una mejor en el calor especifico de 5-15 %, exponen que el aumento se debe a la
formacion de nanoestructuras interconectadas a partir de compuestos salinos inducidos por la
adicion de nanoparticulas. Los autores (Shin & Banerjee, 2014) continuaron analizando la
mezcla eutéctica de sales con nanoparticulas de alimina de ~10 nm dispersadas en 1 % en peso
mostrando resultados en la mejora del calor especifico en un ~32% respecto a la mezcla eutéctica
pura. Los autores proponen que los nanofluidos de sal liquida tiene “sales (la base del
nanofluido)” que conforman una cadena estructurada cerca de las nanoparticulas debido la
interaccidn ionica entre sales y nanoparticulas, el fendmeno puede afectar significativamente su
propiedad de almacenamiento, es decir, una capacidad de calor especifica. Por lo que concluye
que el mecanismo propuesto de que las nanoestructuras tipo cadena por la mezcla eutéctica de
sales (la base de nanofluido) inducidas por las nanoparticulas son las principales responsables
de la capacidad térmica especifica mejorada y no hay una contribucién directa de las
nanoparticulas en la mejora de la capacidad térmica especifica. Sobre la misma mezcla eutéctica
de sales de carbonatos se estudio la influencia de materiales a base de carbono (Jo & Banerjee,
2011) MWCNT de diametro 10-30 nm y longitud 5 pm al 1 % en peso mostrando resultados de
mejor en el calor especifico en la fase solida de 4 % y en la fase liquida de 17 %, grafito de 200
nm al 1 % en peso mostro resultados mejores en el calor especifico en la fase solida de 15-17 %

y en la fase liquida de 21 % respecto a la mezcla eutéctica pura, donde observaron que el calor
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especifico de los nanomateriales de CNT disminuyé monoténicamente con ciclos térmicos
sucesivos en los experimentos de DSC. La aglomeraciéon progresiva de los nanotubos es
potencialmente responsable de la disminucion observada en el calor especifico con cada ciclo
térmico sucesivo, esto implica que la aglomeraciéon de las nanoparticulas conduciria a una
reduccion dréastica en el &rea de superficie por unidad de masa de las nanoparticulas y, por lo
tanto, los valores especificos de capacidad calor de la mezcla. Las im&genes SEM de los CNT
en las muestras de nanocompuestos confirmaron la aglomeracion de los nanotubos. (Jo &
Banerjee, 2014) Grafito de 50 nm al 0.1 % en peso mostrd resultados mejores en el calor
especifico en la fase sélida de 40 % y en la fase liquida de 57 % respecto a la mezcla eutéctica
pura, donde también proponen la formacion de una capa liquida comprimida en la superficie de
las nanoparticulas de grafito.

Una segunda mezcla eutéctica binaria de nitratos NaNO3z:KNO3 (60:40 % en peso) se
estudio con la presencia de nanoparticulas de SiO2, Al203, SiO2-Al,03 CuO, TiOz, TiOSO4 y
CuC204 como precursores de CuO y TiO., ademéas material a base de carbono como grafeno.
Dudda y Shin (2012) realizaron un estudio con nanoparticulas de SiO2> de 5y 30 nm al 1 % en
peso mostraron resultados de mejora en el calor especifico para tamafio de nanoparticulas de 5
nm en la fase sélida de 30 % y en la fase liquida de 19 % para tamafio de nanoparticulas de 30
nm en la fase solida de 35 % y en la fase liquida de 25 % en comparacion a la mezcla eutéctica
pura. (Dudda & Shin, 2013) en un posterior estudio con nanoparticulas de SiO» con diferente
tamanio (5,10, 30 y 60 nm) al 1 % en peso, en los resultados se encontrd que la mejora promedio
de calor especifico de los nanocompuestos dopados con nanoparticulas de 5 nm, 10 nm, 30 nm
y 60 nm es del 3-10 % en la fase solida y del 8-24 % en la fase liquida, dado que las
nanoparticulas tienen un area de superficie especifica excepcionalmente grande, esto puede
amplificar significativamente la contribucién de la energia de la superficie sobre el calor
especifico. Andreu-Cabedo et al., (2014), realizo un estudio con SiO; de tamafio 12 nm con
diferente concentracion en masa de sélidos (0.5,1, 1.5y 2 % en peso) mostraron resultados de
mejora en el calor especifico de 25% para la concentracion de 1 % en peso y en promedio 2-3.5
% para el resto de las concentraciones. El area de superficie de las nanoparticulas disponibles
se evalu6 mediante dos metodologias diferentes en los nanofluidos a base de sal: uno procesando

imagenes SEM de muestras de nanofluido solido y el otro disolviendo el nanofluido a base de
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sal ya fundido y utilizando técnicas de dispersion de luz dindmica. Las mejoras de calor
especifico medidas para las diferentes concentraciones se relacionaron con las areas de
superficie de nanoparticulas calculadas disponibles, lo que sugiere que este es un parametro
clave en el aumento en el calor especifico. Lu y Huag (2013) realizaron un estudio con
nanoparticulas de Al>O3 de 13 y 90 nm y concentraciones de 0.9, 2.7 y 4.6 % volumen en los
resultados encontraron que la reduccion del calor especifico del nanofluido cuando se reduce el
tamafo de nanoparticula se debe al efecto de nanocapa, ya que la contribucion de la nanocapa
aumenta a medida que el tamafio de particula se reduce para una fraccion de volumen dada. Hu
et al (2017) estudiaron la influencia de nanoparticulas de Al:Os de 20 nm a diferente
concentracion en masa de solidos (0.5,1, 1.5 y 2 % en peso), los resultados mostraron que la
mejora del calor especifico de los nanocompuestos varia del 1.9 % al 8.3 % en concordancia
con el aumento en la fraccién de masa de las nanoparticulas agregadas Los resultados de
simulacion de calor especifico coincidieron bien con los datos experimentales. Un estudio
realizado recientemente por Hu et al., (2018) con nanoparticulas de Al>O3 de 10-20 nm a
diferentes concentraciones (0.5,1, 1.5 y 2 % en peso), los resultados mostraron que la mejora
del calor especifico de los nanocompuestos varia del 3.2 % al 12.4 % con un aumento en la
fraccion de masa de las nanoparticulas agregadas, se investigaron numéricamente las
caracteristicas de transferencia de calor por conveccién forzada mediante un modelo en masa
para simular el rendimiento de la transferencia de calor. Xie et al., (2016) estudiaron la mezcla
eutéctica con nanoparticulas grafeno de D:10-20 pum y 8: 5-20 nm y concentraciones de 0.1, 0.5,
1, 1.5, 2y 25 % en peso los resultados en el calor especifico mostraron que cuando la
concentracion de nanoparticulas es <1 % (mejora del 16%) alcanzé un valor maximo, para
concentraciones >1% el calor especifico disminuyo. Chieruzzi et al., (2013) estudiaron la
mezcla eutéctica con nanoparticulas SiO2, Al203 y una mezcla de SiO2-Al203 de tamafio 7, 13
y 2-200 nm respectivamente a diferentes concentraciones (0.5, 1 y 1.5 % en peso), donde
particularmente, el mejor resultado lo tuvo la adicion de 1 % en peso de nanoparticulas SiO»-
Al>03 con una mejora en el calor especifico de 57 % en la fase solida y del 22 % en la fase
liquida en comparacién a la mezcla eutéctica de sales puras, el analisis SEM realizado sugiere
altas energias superficiales especificas asociadas con la alta area superficial de las

nanoparticulas por unidad de volumen. En 2017 Chieruzzi et al., (2017) estudiaron el mismo
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sistema de mezcla eutéctica de sales puras y nanoparticulas particularmente al 1 % en peso
donde mostré que el mejor resultado lo tuvo la adicion de nanoparticulas de SiO2-Al>03 con una
mejora en el calor especifico de 52.1 % en la fase solida y del 18.6 % en fase liquida, donde por
un procedimiento innovador de mezclado se investigo el efecto en los parametros de tiempo y
velocidad. Lasfargues et al., (2015) estudiaron la dispersion de nanoparticulas de CuO y TiO>
de tamafio 29 y 34 nm respectivamente a diferentes concentraciones (0.1, 0.5, 1 y 1.5 % en peso)
los resultados mostraron que para nanoparticulas de CuO revelo una dependencia de la
concentracion donde la proporcion mas baja (0.1 % en peso) promovio el mayor aumento en el
calor especifico de 10.48 % y con una disminucion sucesiva al calor especifico al aumento de
la concentracion de CuO (10.48% para 0.1 % en peso, 9.18 % para 0.5 % en peso, 8.49 % para
1.0 % en peso y 2.19 % para 1.5 % en peso), sin embargo, para nanoparticulas de TiO2 condujo
a un aumento en el calor especifico similar de 5.0 % con nanoparticulas de 0.5, 1y 1.5 % en
peso. El analisis por SEM mostré grupos de nanoparticulas de CuO y no fue el caso para TiO:
gue mostré una capa interconectada en lugar de clisters, concluyen que se cree que la
produccién de pequefios aglomerados/nanoestructuras podria tener un impacto beneficioso en
la mejora de calor especifico. Lasfargues et al., (2016) posteriormente realizaron un estudio para
nanoparticulas de TiO2 a partir del precursor TiOSOs a diferentes concentraciones (1,2 y 3 %
en peso) los resultados mostraron la produccion de nanoparticulas de tamafio homogéneo (16.35
nm) aunque altamente aglomeradas. Resultados DSC mostraron un aumento significativo
solamente con concentracién de nanoparticulas de 3 % en peso de TiOSO4 de 7.5 % en el calor
especifico comparado con la mezcla eutéctica se sales puras, ademas el mapeo EDX revelo que
los iones de potasio podrian acumularse mas estrechamente en la nanoparticula de TiO2 que el
sodio. Luo et al., (2017) estudiaron nanoparticulas de CuO a partir del precursor
CuC,04-0.5H20 a diferentes concentraciones (0.1, 0.5, 1, 2 y 3 % en peso) los resultados
mostraron un promedio de nanoparticula de 10-20 nm, la mejora maxima fue concentracion de
0.5 % en peso con incremento en el calor especifico de 7.96 % en la fase sdlida y del 11.48 %
en fase liquida en comparacion de la mezcla eutéctica de sales.

Ho y Pan (2014) estudiaron la mezcla eutéctica de sales ternaria de NaNO3z:NaNO2:KNO3
(53:40:7 % mol) con nanoparticulas de Al,0s de 50 nm de tamafio a diferente concentracion

(0.016 hasta 2 % en peso) los resultados mostraron que la maxima mejora en el calor especifico
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fue de 19.9 % con 0.063 % en peso de nanoparticulas comparado con la mezcla eutéctica ternaria
pura, ademas con una disminucion sucesiva al calor especifico por el aumento de la
concentracion de Al,Os. El analisis SEM revelo que la mezcla ternaria con concentracion de
0.063 % en peso de nanoparticulas presenta una dispersion uniforme con insignificantes
aglomerados, por el contrario, la concentracion de 2 % en peso presenta una alta presidencia de
aglomerados. Zhang et al., (2016) estudiaron la mezcla eutéctica de sales cuaternaria de
KNO3:NaNO2:LiNO3:Ca(NO3)2:4H20 (6:1:2:2 relacion en peso) con la presencia de
nanoparticulas de SiO2 de 20 nm de tamafio a 1 % en peso los resultados mostraron una mejora
promedio alcanzada de 19.4 % en contraste a la mezcla eutéctica cuaternaria el estudio concluye
que la dispersién de las nanoparticulas estd fuertemente influenciada por el tiempo de
ultrasonicacion, que muestra una relacién lineal con el calor especifico del nanofluido. Una
investigacion reciente realizado por Zhang et al., (2017) en una mezcla eutéctica ternaria de
Li>CO3:Na2CO3:K2CO3 (32.1:33.4:34.5 % en peso) se estudié la influencia de Grafito
expandido (D; 0.2-20 mm y L; 50-150 mm) con estructura tridimensional, nanolaminas grafeno
(D: 4-20 nm, capas<20 y L; 5-10 mm) con estructura bidimensional y nanotubos de carbono de
pared multiple (Dext; 20-30 nm, Dint; 5-10 nm y L; 10-30 um) con estructura unidimensional,
al 1 % en peso, los resultados mostraron que en los tres materiales de carbono aumentan el calor
especifico, GNS, MWCNT, y EG en promedio en la fase sélida mejoraron 7.4 %, 5.6 % y 3.9
%, en fase liquida 15.5 %, 8.1 % y 5.9 % respectivamente en comparacion de la mezcla eutéctica
de sales pura. Técnicas FT-IR, XRD y SEM fueron empleadas para el analisis de la estructura
guimica y morfoldgica, mostraron que los materiales de carbono se mezclaron fisicamente con
el carbonato ternario, mejorando asi la transferencia de calor y mejorando potencialmente las
propiedades estructurales.

La mejora de propiedades térmicas en sales solares con dopaje de nanoparticulas ceramicas
ha tenido diversas investigaciones reportando un aumento en el calor especifico, sin embargo,
el estudio de sales solares dopadas con nanoparticulas a base de carbono ha sido insuficiente. El
objetivo de este estudio fue obtener un nanocompuesto de sales a base de nitrato de sodio, nitrato
de potasio y evaluar el efecto en el calor especifico al adicionar nanoparticulas de 6xido de
silicio, 6xido de grafeno y una mezcla de estas, en diversas fracciones de masa. Se presenta un

analisis de dispersion para explicar el potencial efecto en la variacion del calor especifico.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

Reactivos

Las muestras fueron preparadas usando NaNOsz y KNOz grado reactivo (de las marcas
Sigma-Aldrich y Fermont, respectivamente), LUDOX AS-40 Silica coloidal 40 % en peso en
suspension en H2O con un tamafio de particula de 20.0-24.0 nm (Sigma-Aldrich). Para la sintesis
de oxido de grafeno (GO por sus siglas en inglés) se utilizo polvo de grafito de tamafio de

particula <20 um (Sigma-Aldrich), H2SO4, KMgOs,, H202, HCI y agua desionizada.

2.1 Diagrama de fases del sistema NaNO3-KNOs3
Preparacion de mezclas a diferentes proporciones de NaNOs-KNO3,
Las sales de nitrato de sodio y potasio de grado reactivo se secaron por separado a 150 °C
por 24 horas en un horno y posteriormente se resguardaron hasta su uso.
A continuacion se describe el procedimiento utilizado para la elaboracion de 2 g de la
mezcla de KNO3 50 % en peso y NaNOs 50 %.
1. En una balanza analitica (OHAUS Adventurer) se pesaron 1 g de NaNOz y 1 g de KNOs3,
se adicionaron a 20 mL de agua desionizada y se puso en ultrasonido (Ultrasonic Cleaner

AS5150B) a 5 minutos a 60 kHz de frecuencia y 3 pulsos por segundo.
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2. La solucion se coloc en una placa caliente a 200 °C por 30 minutos para evaporar el agua.
3.Las sales se llevaron a fusién a 350 °C en una mufla (Barnstead Thermolyne),
posteriormente se recuperaron y se caracterizaron por DSC.

El mismo procedimiento se utilizo para preparar las demas mezclas de la Tabla I11.1.

Tabla Il. 1. Composicién de las mezclas de sales de nitratos de sodio y nitrato de potasio.

COMPUESTO COMPOSICION

KNQO3, % peso 0|10 | 20 | 30 | 40 |50 | 55 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100
KNOs g 0/02|04 /06|08 1 |11|12|14/|16|18| 2
NaNOs g 2118|1614 |12| 1 |09|/08|06,04(02| O

2.2 Sintesis de 6xido de grafeno

En desarrollos recientes en al6tropos de carbono, el grafeno ha demostrado ser mejor en las
tecnologias energéticas en comparacién con los nanotubos de carbono, el fullereno (C 60), el
diamante y el grafito. Posee propiedades Unicas dependientes del tamafio, como morfoldgicas,
eléctricas y Opticas para mejorar la conversion de energia, piezosensible y el rendimiento de
almacenamiento (Saleem, Haneef, & Abbasi, 2018).

Una amplia variedad de métodos de sintesis de grafeno se conocen y varian de acuerdo a
las caracteristicas finales del material en costos. En la busqueda de obtener un material de
manera indirecta con algunas propiedades del grafeno, la sintesis del 6xido de grafeno posee
una estructura similar a la del grafeno pero con una serie de imperfecciones superficiales
generadas durante el proceso de obtencion como se muestra en la Figura 1. 1. En la superficie
se incorporan grupos funcionales carboxilos (—COOH), epoxi (C-O-C) e hidroxilos (—OH)
(Ledn, 2016).g
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Figura Il. 1. Representacion molecular bidimensional de las superficies del grafeno y dxido de grafeno.

Método Hummers modificado

1.~1 g de polvo grafito y 0.5 g de NaNOs, se colocaron en un vaso de precipitado de 500 mL
a bafio maria con hielo a 15 °C.

2.100 mL de H2SO4 se agregaron al vaso lentamente, manteniendo la mezcla en agitacion de
600 rpm.

3. En un lapso de 30 minutos se agregaron paulatinamente 3 g de KMnOa.

4. La solucién se mantuvo en agitacion a 650 rpm por 03:30 horas a 15 °C.

5. Se agregaron gradualmente 215 mL de agua desionizada y se mantuvieron en agitacion a
700 rpmy 15 °C aproximadamente 2 horas.

6. Se agregaron gradualmente 65 mL de H202 a 750 rpm a 15 °C aproximadamente 15
minutos.

7. Finalmente, la solucion se dejo 24 horas en reposo.
Exfoliacion por ultrasonido
La técnica de exfoliacion permitio la obtencion de 6xido de grafeno a partir de la separacion

de laminas de 6xido de grafito, este proceso incremento el area superficial del material por lo
gue este se sometid a ultrasonido por 10 minutos a 60 kHz de frecuencia y 3 pulsos por segundo.

Purificacion del oxido de grafeno

La purificacion se realizé mediante lavados y con la asistencia del proceso de centrifugacion.

1. Se prepararon 3 soluciones al 5 % en volumen de H2SOs4, 5 % en volumen de H20;2 y 1
molar de HCI.
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2. El 6xido de grafeno se llevd a centrifugacion por 5 minutos a 3000 rpm. Se retiro el liquido
excedente.

3. Se adicionaron 25 mL de H2SO4 al 5 % al o0xido de grafeno y se colocaron en ultrasonido
por 5 minutos a 60 kHz de frecuencia y 3 pulsos por segundo.

4. El 6xido de grafeno se llevé a centrifugacion por 5 minutos a 3000 rpm. Se retir6 el liquido
excedente.

5. Se adicionaron 150 mL de agua desionizada, se llevo a centrifugacion por 5 minutos a 3000
rpm. Se retird el liquido excedente.

6. Se adicionaron 25 mL de H>O> al 5 % al éxido de grafeno y se colocaron en ultrasonido por
5 minutos a 60 kHz de frecuencia y 3 pulsos por segundo.

7. El 6xido de grafeno se llevé a centrifugacion por 5 minutos a 3000 rpm. Se retir6 el liquido
excedente.

8.Para el segundo lavado, se adicionaron 150 mL de agua desionizada, se llevd a
centrifugacion por 5 minutos a 3000 rpm. Se retir6 el liquido excedente.

9. Se adicionaron 25 ml de HCl al 1 M al 6xido de grafeno y se colocaron en ultrasonido por
5 minutos a 60 kHz de frecuencia y 3 pulsos por segundo.

10.El 6xido de grafeno se llevé a centrifugacion por 5 minutos a 3000 rpm. Se retir6 el liquido
excedente.

11.Para el tercer lavado, se adicionaron 150 mL de agua desionizada, se llevé a centrifugacion
por 5 minutos a 3000 rpm. Se retiro el liquido excedente.

12.Una vez que el valor de pH se encontré en 7, el 6xido de grafeno se dej6 en suspensién en
agua desionizada.

El 6xido de grafeno se caracterizé por DRX, FTIR, SEM, AFM y TGA

2.3 Preparacion de sales dopadas con nanoparticulas de silica
Se presenta el proceso de preparacion de 1000 mg de sal base dopada con nanoparticulas de
silicaal 1 % en peso (Jo & Banerjee, 2011). La Figura Il 2 muestra el proceso de preparacion.
1. Se agregaron 19.5 pL de silica coloidal a 20 ml de agua desionizada y se puso en

ultrasonido.
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2. Se pesaron 445.5 mg de NaNOs, 544.5 mg de KNOs y se adicionaron a la solucion de
nanoparticulas y se puso en ultrasonido.

3. La solucion se colocé en una placa caliente a 200 °C. por 30 minutos para evaporar el agua.

4. La sal dopada se llevé calentamiento a 350 °C en una mufla, posteriormente se recuperd y
se caracterizo por DRX, SEM y DSC

silica KNO;
coloidal

NaNO;

Sonicacion Sonicacion
5 min agua 5 min Sales
gana desionizada +
desionizada + Np's 4
L J NP's / == —

Figura I1. 2. Esquema de preparacion de sales dopadas con SiOa.

El mismo procedimiento se utilizo para preparar la sal dopada con silica a la concentracion

de 0.5y 1.5 % en peso.

2.4 Preparacion de sales dopadas con nanoparticulas de éxido de grafeno
Se presenta el proceso de preparacion de 1000 mg de sal base dopada con nanoparticulas de
oxido de grafenoal 1 % en peso (Jo & Banerjee, 2011; Xie et al., 2016). La Figura I1. 3 muestra
el proceso de preparacion.
1. Se agregaron 309 pL de oxido de grafeno en solucion a 20 mL de agua desionizada y se
puso en ultrasonido.
2. Se pesaron 445.5 mg de NaNOgz, 544.5 mg de KNOs y se adicionaron a la solucién de
nanoparticulas y se puso en ultrasonido.
3. La solucion se coloco en una placa y se dejo en un horno a 50 °C por 24 horas para evaporar

el agua, posteriormente se recupero y se caracterizo por DRX, SEM y DSC
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Figura 1. 3. Esquema de preparacion de sales dopadas con GO.

El mismo procedimiento se utilizd para preparar la sal dopada con éxido de grafeno a la
concentracion de 0.5y 1.5 % en peso y la sal base dopada con la mezcla de nanoparticulas silica-
Oxido de grafeno (50:50) a 0.5, 1y 1.5 % en peso.

Se obtuvo la siguiente Tabla de formulaciones.

Tabla Il. 2. Formulaciones de sales dopadas.

ESQUEMA % EN PESO CON LA SAL BASE

Si0, 05 1 15
GO 05 1 15
Si0,-GO (50:50) 05 1 15

Las sales dopadas se formularon sin el uso de ningun agente dispersante y/o tensoactivo.

2.5 Técnicas de caracterizacion
e Para el analisis de DRX se utilizo un difractometro marca BRUKER modelo 8D Discover
con radiacion CuKay y detector ojo de lince. Se analiz6 en un rango de 5-89° con tamafio
de paso 0.04 y velocidad de escaneo de 0.6 segundos. Las muestras se pulverizaron en un
mortero de agata.
» Para el analisis de FTIR, se us6 un espectrofotdbmetro marca BRUKER modelo VERTEX

70, operando en el infrarrojo medio (4000-400 cm™) y se uso el accesorio ATR.
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e Para el analisis SEM, se utiliz6 un microscopio marca JEOL modelo JSM-6610LV con
filamento de Tungsteno. Se analizo en alto vacio a 15 kV. Las muestras se montaron sobre
cinta de carbono y se recubrieron con oro. Para el mapeo EDX el tiempo de escaneo fue de
250 segundos a x500.

e Parael analisis AFM se utiliz6 un microscopio de marca JEOL modelo JSPM-5200 en modo
no contacto y punta tipo cantiléver, la velocidad de escaneo de 166.67 s y area de 206x206
nm. La muestra se monto en una oblea de silicio monocristalino con orientacidn especifica
en la direccion 100.

e Para el analisis DSC, se utiliz6 un calorimetro marca Netzsch modelo STA 449 F3 Japiter
con horno de carburo de silicio se usé atmosfera de nitrogeno. Se utilizaron crisoles de
Al>O3. Las muestras se pesaron con una precision de 10+0.5 mg. El rango de temperatura
de la prueba de 25-350 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min’t. El rango de
temperatura para la prueba de cristalizacion fue 350-100 °C a una velocidad de enfriamiento

de 5 °C-minL. El analisis termogravimétrico se realiz6 simultaneamente que el DSC.

2.6 Temperatura/entalpia de fusion y cristalizacion

La determinacidn de las temperaturas de fusion y de cristalizacidn de los compuestos puros
y de las mezclas del sistema NaNO3z y KNO3 se obtuvieron del analisis DSC.

La Figura Il. 4 presenta un termograma que muestra como mediante un analisis tangencial
de los picos de flujo de calor registrados se determinan las temperaturas caracteristicas del KNOs
puro, el intervalo de temperatura de los experimentos fue de 50-350 °C, por lo que la temperatura
maxima siempre fue mas alta que el KNOs puro (Bene, Konings, Wurzer, Sierig, & Dockendorf,
2010).
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Figura Il. 4. Curva DSC del KNOs puro. Fuente. (Bene, 2010).

Kramer et al., (1980) y Coscia et al., (2013) identificaron una amplia variedad de forma de
picos de DSC en la construccion del diagrama de fase de las diferentes proporciones de NaNOs-
KNO:s. La forma de los picos DSC depende de la pureza y composicion, el contacto térmico de
la muestra en la bandeja, el pretratamiento de la muestra, los parametros de funcionamiento de
DSC vy la transicién térmica estudiada. Por lo que en sus conclusiones identifican la taza de
calentamiento a 10 °C-min! y enfriamiento de 5 °C-min! las cuales permite llegar a resultados
que pueden ser facilmente replicados.

La evaluacién de entalpias de fusién y cristalizacién se determina por cuantificacién del

area bajo la curva de los picos de flujo de calor. Bajo los picos se definié una linea base lineal.

2.7 Medicion de calor especifico

La evaluacion de calor especifico se realizé utilizando la norma ASTM 1269 (Método de
prueba estandar para determinar la capacidad térmica especifica por calorimetria diferencial de
barrido), esta consiste en calentar el material de interés a una taza controlada en una atmosfera
controlada en una region de interés, se evalla el desempefio en la diferencia en el flujo de calor
en el material de interés y un material de referencia debido a los cambios de energia.

Se us6 aluminio como material de referencia (con certificado de pureza por lanorma ASTM
E 967 de la marca NETZSCH).
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Se obtuvieron los flujos de calor de linea base, material referencia y muestras (sal base y las
diferentes formulaciones de sales dopadas de la Tabla 12)
La norma ASTM E1269 define la ecuacion 3 que relaciona los flujos de calor del material

de referencia y el material de interés mediante una misma linea base para ambos materiales.

mse  DSCs—DSCpa J 3)
ms DSCs—DSCpq St ™ goc

Cp =
Cp: calor especifico del material de interés (muestra), J-g*-°C™*
Cpst: calor especifico del material de referencia (aluminio) que se encuentra reportado en
la Tabla 2 de la norma ASTM E1269, J-gt.°C*

ms: masa del material de interés (muestra), mg

mst: masa del material de referencia (aluminio), mg

DSC:: valores de la sefial DSC a la temperatura T del material de interés, mwW

DSCst: valores de la sefial DSC a la temperatura T del material de referencia, mW

DSCga: valores de la sefial DSC a la temperatura T de la linea base, mW

Los datos de calor especifico de la sal base y sales dopadas con nanoparticulas se obtuvieron
por la ecuacion 3. Con la finalidad de evaluar el comportamiento de la sal dopada en su fase
liquida se analizo de 250 °C a 350 °C.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de reactivos
Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X, es una técnica analitica cominmente usada para estudiar la
estructura atdmica de un material.

La interaccion de rayos X con un gran nimero de atomos resulta en un fenémeno dispersion
que es esencialmente la difraccion. Debido a que los atomos estan dispuestos en un arreglo
ordenado Y periddico los rayos dispersados por ellos tienen unas relaciones de fase entre ellos,
las fases pueden ser en direcciones que se produce una interferencia destructiva, pero en algunas
otras direcciones se produce una interferencia constructiva formandose el rayo difractado.

Cada material posee un patron unico de rayos difractados lo que permite de manera indirecta
conocer el arreglo ordenado de atomos o comunmente estructura cristalina e identificar
cualitativamente a cada material dentro de una mezcla de diversos compuestos.

En la Figura I11. 1 se muestran los patrones de difraccion obtenidos de los reactivos NaNO3
y KNOs, se contraponen las cartas cristalograficas de cada sal.

El NaNOsz presenta una estructura cristalina romboédrica de acuerdo a su carta
cristalografica (PDF 04-010-7150), la Figura I11. 1-a muestra la correspondencia del patrén de
difraccién que se obtuvo y el patrén de difraccion de la carta cristalogréafica, el plano cristalino
muestra preferencia en la direccion (104). Ademas, se encuentran presentes las mismas fases lo
que indica que el material es de excelente calidad. El KNO3 presenta una estructura cristalina
ortorroémbica de acuerdo a su carta cristalografica (PDF 00-005-0377), en la Figura I11. 1-b se
muestra la correspondencia del patron de difraccion obtenido con el de su carta cristalogréafica,
el cual muestra que el plano cristalino preferencial se tiene en la direccion (012). En el material

se identifican las mismas fases lo que permiten afirmar que el KNO3 es de excelente calidad.
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Figura I1l. 1. Patron DRX de sales puras a) NaNOs, y b) KNOa.

La Figura Ill. 2 muestra el difractograma obtenido de la silica que permite observar

disposicion irregular atdbmica y sin orden a largo alcance lo que define un material amorfo.
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Figura Ill. 2. Patrén DRX de SiOz.

La Figura I1l. 3 muestra los patrones de difraccion del grafito como material de partida y
oxido de grafeno, ademas, se contraponen las cartas cristalograficas correspondientes de los
materiales.

En la Figura I11. 3-a se observa el patron de difraccién del grafito cuyos picos coinciden con
su carta cristalografica (PDF 00-056-0159), el cual confirma la excelente calidad del material.
Constituido por una disposicion regular y periddica de &tomos con orden a largo alcance de
estructura cristalina hexagonal y con plano cristalino en la direccion "002".

El 6xido de grafeno obtenido por sintesis muestra un pico localizado en 10.65° del eje 26
como se muestra en la Figura I1l. 3-b. De acuerdo a Blanton y Majumdar (2012) este pico se
encuentra en el rango de ~7-12 el cual depende de la cantidad de agua residual intercalada entre
los planos basales en una pelicula de 6xido de grafeno. El material sintetizado muestra un Gnico
plano cristalino en la direccion (001) de acuerdo con la carta cristalografica (PDF 00-065-1528),

lo que permiten afirmar una excelente calidad del 0xido de grafeno obtenido.
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Figura I1lI. 3. Patron DRX de a) grafito y b) 6xido de grafeno.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja es el estudio de la interaccién de la luz infrarroja con la materia.
Otro nombre para la radiacion infrarroja es calor. Todos los objetos en el universo a una
temperatura de cero absoluto emiten radiacion infrarroja. Cuando la radiacion infrarroja
interactta con la materia, puede ser absorbida, lo que hace que los enlaces quimicos en el
material vibren. Los enlaces se pueden estirar, contraer y flexionar. Diferentes moléculas vibran
a diferentes frecuencias porque sus estructuras son diferentes. Esto es por lo que moléculas
pueden ser distinguidas usando espectroscopia infrarroja (Smith, 1999).

El grupo nitrato, NOs, tiene una estructura donde los enlaces nitrégeno-oxigeno se
encuentran en el mismo plano con un angulo de enlace de 120°, en lo que se conoce como
disposicion planar trigonal. Los tres enlaces de nitrégeno son equivalentes, dando lugar a un

estiramiento genérico "nitrégeno-oxigeno™ en lugar de estiramientos N-O y N=O individuales.
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El estiramiento nitrégeno/oxigeno de nitrato aparece como una banda intensa de nitrato entre
1400 y 1340 cm™. Las vibraciones de flexion fuera del plano y en el plano del grupo nitrato
aparecen de 840 a 810 cm™ y a 720 cm™ (Smith, 1999).

La Figura I11. 4 muestra los espectros correspondientes a los reactivos del (a) NaNOz y (b)
KNOa. Los espectros presentan la banda mas intensa correspondiente al estiramiento en 1340
cmt para NaNO3 y 1367 cm™ para KNOs, ademas la vibracion por flexion se hace presente en

la banda a 833 y 725 cm™ y 823 cm™* respectivamente.
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Figura I11. 4. Espectro FTIR de sales puras a) NaNOz y b) KNOa.

En la Figura I1l. 5 se muestra la quimica del SiO., las bandas de bajo niUmero de onda que
se deben a la cadena Si-O-Si. El pico absorbe a 1053 cm™ es una banda muy intensa de
vibraciones de estiramiento asimétrico. El estiramiento simétrico de la cadena de Si-O-Si
aparece en el pico de absorcion de 794 cm™. La banda fuerte a 462 cm™ se debe a las vibraciones
de flexion de la cadena Si-O-Si de acuerdo a Smith (1999).
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Figura Il1. 5. Espectro FTIR de SiO2.

Un espectro FTIR comuin del grafito carece de la ausencia de enlaces diferentes de los
esperados en su estructura, cabe mencionar que en el espectro IR-medio las moléculas no
presentan vibracion alguna.

Después del proceso de oxidacion al grafito, el 6xido de grafeno sintetizado contiene varios
grupos funcionales en la estructura, algunos de estos grupos se enlistan en la Tabla I11. 6 (Lavin,
Paton, Sanchez, Valverde, & Romero, 2017).

Tabla I11. 1. Grupos funcionales presentes en 6xido de grafeno.

GRUPO FUNCIONAL NUMERSH?_F OINTEx,

C-H (grupo CH) 755-900
CO-0O-CO (grupo anhidrido) 1050
C-O (grupo éter) 1275
C=C (grupo alqueno) 1650
C=0 (grupos éster, aldehido y acido carboxilico) 1720-1780
C-OH (grupo hidroxilo) 1420, 3700
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El anélisis FTIR del 6xido de grafeno se muestra en la Figura I1l. 6 y presenta un pico ancho
entre 3000-3700 cm™ en el area de alta frecuencia, correspondiente al estiramiento de los grupos
O-H de moléculas de agua absorbido en éxido de grafeno. El pico de absorcion en 1620 cm™
observado en media frecuencia es atribuible a la vibracion de estiramiento del enlace C=C
presentes en los bordes del 6xido de grafeno, de igual forma la vibracion de estiramiento en el
enlace C=0 de &cidos carboxilico y grupos carbonilo presentes en el 6xido de grafeno se
identifican en el pico de absorcion de 1720 cm™. La absorcion en los picos 1220 y 1033 cm™
corresponden a vibraciones por estiramiento del &cido carboxilico C-O y alcohol C-OH
respectivamente, un pico que absorbe a 1389 cm™ se identifica como alcohol con una vibracion
de flexion del enlace O-H. La presencia de estos grupos que contienen oxigeno revela que el
grafito se ha oxidado. Los grupos polares, especialmente los grupos hidroxilo de superficie, dan
como resultado la formacion de enlaces de hidrégeno entre el grafito y las moléculas de agua;
esto explica ain mas la naturaleza hidrofilica del éxido de grafeno (Shahriary & Athawale,
2014; Smith, 1999).
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Figura 1. 6. Espectro FTIR de GO.
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Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido, SEM (por sus siglas en inglés) es una técnica capaz
de producir imagenes de alta resolucién debido a la interaccion de un flujo de electrones con la
superficie de la muestra. Constituye una herramienta primordial para la caracterizacion
morfolodgica, ya que permite visualizar la superficie de un material en su escala de 1000 pm
hasta 10 nm.

La imagen SEM del oOxido de grafeno obtenido permite observar la estructura 2D
caracteristica, laminas de un espesor muy fino con aparente transparencia y superficie lisa como

se muestra en la Figura I11. 7.

USEL 20kv  WD10mm

Figura I1l1. 7. Imagen SEM del GO.

Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

La EDX es una técnica de analisis elemental que se basa en la medicion de la energia y la
distribucion de la intensidad de las sefiales de rayos X. Permiti¢ la identificacion, la localizacion
y la cuantificacion de elementos quimicos presentes en las muestras.

Permite definir la estequiometria que adquiere el producto final en una reaccion o
degradacion, el porcentaje de dopaje, la composicion de manera puntual por area resultando en
mapas de distribucién de los elementos. Permite complementar analisis de FTIR y DRX para
mejores y especificos resultados.

Un analisis realizado por Lavin et al., (2017) de la sintesis de 6xido de grafeno asevera que

el grafito puro estd compuesto por el 100% de atomos de carbono, después del proceso de
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oxidacion se obtuvo Oxido de grafito, el cual su contenido de oxigeno como parte de un grupo
funcional se incrementd hasta un 51.7 %, el 6xido de grafeno, obtenido después de la exfoliacion
de 6xido de grafito mediante sonicacidn, mostré un contenido de oxigeno similar al de 6xido de
grafito de 52 %, que parece ldgico debido a que la sonicacion es un proceso fisico y no quimico.

La Figura I1l. 8 muestra el contenido porcentual por elemento, se cuantifica una cantidad
significativa de azufre de menos del 2 % en peso y el contenido de oxigeno es de 38.6 % en

peso.
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Figura I11. 8. Andlisis elemental del GO.

Microscopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atomica es un tipo de microscopio de sonda de barrido en el que
una sonda recorre sistematicamente la superficie de una muestra que, mientras viaja cerca de
una superficie, experimenta fuerzas repulsivas. La posicién vertical se registra como un resorte
unido a la sonda que se eleva y cae en respuesta a picos y valles en la superficie. Estas
deflexiones producen un mapa topografico de la muestra. La técnica es capaz de una resolucion
casi nanométrica a lo largo del eje vertical (Singh, 2016).

Las Figuras Il1. 9 muestran la topografia que se obtuvo del 6xido de grafeno sintetizado.

La Figura I11. 9-a muestra un &rea de resolucion de hasta 508 nm x 508 nm, se aprecia cierta

periodicidad de relieves en la superficie. La Figura Ill. 9-b muestra un area se escaneo menor
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con una resolucién de 207 nm x 207 nm donde se identificd con mayor definicién los relieves,
una lamina de 6xido de grafeno muestra que la superficie se conforma de escamas. Las escamas
pueden alcanzar un diametro de hasta 50 nm, al enchinarse la altura en el punto mas alto en

rugosidad es de alrededor de menos de 2 nm.

Figura I11. 9. Imégenes de AFM de GO a) topografia 508 nm x508 nm y b) topografia 207 nm x 207 nm.

Termogravimetria

La termogravimetria es un analisis cuantitativo que se basa en la medida de la variacién de
masa de una muestra cuando esta es llevada a un proceso de calentamiento en una atmasfera
controlada en una region de interés.

En la Figura I11. 10 se muestran los perfiles de TGA y la segunda derivada de TGA (DDTG)
del 6xido de grafeno. La region de interés sobre la cual se realizé el analisis fue de temperatura
ambiente a 400 °C. La mayor pérdida de masa tiene lugar a temperaturas en torno a los 200 °C
y segun han reportado autores, se debe a la descomposicion de los grupos funcionales
oxigenados mas termolabiles como son los acidos carboxilicos u otros grupos situados en el
interior del plano basal. Las pérdidas que se producen a temperaturas inferiores a 100 °C se
consideran que son debidas al agua ya que, como se ha comentado en este trabajo, el éxido de
grafeno es higroscopico. A partir de los 300 °C las variaciones de masa se deben a grupos menos
termolabiles (Garcia, 2013).
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Figura I11. 10. Curva TGA y 2% derivada TGA del GO.
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3.2 Diagrama de fases del sistema NaNO3-KNO3

El termograma de las sales puras como se muestra en la Figura I11. 11 permitié identificar
dos temperaturas caracteristicas, una de cambio de estructura cristalina y la de fusion del
material.

Kramer (1980) reportd que a 275 °C el NaNOs se transforma de una fase romboédrica
ordenada a una estructura romboédrica desordenada. El KNOs es una estructura ortorrémbica a
temperatura ambiente, pero a ~130 °C se transforma en una estructura romboédrica para
convertirse con el NaNOz en isoestructural. Las temperaturas obtenidas de las curvas DSC son
269 °C y 129 °C para NaNOs y KNOs respectivamente, estas se desvian en un 2 y 0.7 %

respectivamente a lo reportado por Kramer.

KNO

34 329 °C
Punto de fusion

Transicion o—p

) /

DSC (mW/mg)
(BN

'2 " T T T T T T T a T T
100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura I1l. 11. Termograma de sales puras de NaNO3z y KNOs.

Las temperaturas de fusion que se obtuvieron de las sales puras de NaNOsz y KNO3 se
identificaron como los puntos onset del termograma, la temperatura donde comenzé la fusion
del primer cristal para KNOs fue de 329 °C y para el NaNOs fue de 300 °C, Kramer obtuvo las
temperaturas de 335 °C y 307 °C, respectivamente, donde se aprecia una desviacion del 1.78 y

2.7 % en las temperaturas experimentales.
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En las diferentes mezclas de sales de NaNOs y KNOs, se identifico la temperatura de fusion
como se muestraen la Figura I11. 12, para el proceso de calentamiento del sélido y la temperatura
de cristalizacion como de muestra en la Figura I11. 13, para el enfriamiento del liquido.

La region de interés para el analisis de los termogramas de calentamiento se realizo de 180
a 350 °C, en este se muestran diferentes formas en las campanas de entalpia de fusion. Para
mezclas de concentracion de KNOs que van de 30 a 80 % muestran un punto de fusion muy

similar de ~221 °C.

—— 10% KNO,
——— 20% KNO,
_———30% KNO,

——— 40% KNO,
———50% KNO,
—— 55% KNO,
—— 60% KNO,
——— 70% KNO,
———80% KNO,
——— 90% KNO,

DSC (mW/mg)

T — T T T T T T T T
200 225 250 275 300 325
Temperatura (°C) !

Figura Ill. 12. Termograma de fusion de mezclas de sales NaNO3-KNOs.

La region de interés para el analisis de los termogramas de enfriamiento se realiz6 de 180 a
350 °C, identificandose a la concentracion de 50 % y 55 % la temperatura de cristalizacion en
un valor muy similar, donde por una ligera diferencia la temperatura de 220.4 °C en la
composicion de 55 % de contenido de KNOs presento el punto mas bajo de temperatura de

cristalizacion de las diferentes mezclas que se formularon.
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——10% KNO,
——— 20% KNO,
——— 30% KNO,
——— 40% KNO,
———50% KNO,
—— 55% KNO,
—— 60% KNO,
—— 70% KNO,
———80% KNO,
——— 90% KNO,

DSC (mW/mg)

T — T T T T T T T T
200 225 250 275 300 325
Temperatura (°C) ¢

Figura I1l. 13. Termograma de cristalizacion de mezclas de sales NaNOs-KNOs.

Las temperaturas fusion y cristalizacion de las mediciones de calentamiento del sélido y

enfriamiento del liquido se reportan en la Tabla I11. 2:

Tabla 111.2. Temperaturas de fusidn y cristalizacion para el sistema NaNO3-KNO:s.

TEMPERATURA DE TEMPERATURA DE
% PESO KNO3 FUSION, CRISTALIZACION
°C °C

0 300 300

10 240.5 285.1
20 229.4 274.7
30 221.2 258.7
40 220.3 231.9
50 220.4 221.7
55 220.2 220.4
60 220.3 237.2
70 2205 2554
80 2215 280.1
90 297.2 311.6
100 329.2 329.2
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El diagrama de fase se graficd en conjunto con los valores obtenidos en el trabajo de Zhang
(2003).

En la Figura Ill. 14 se muestra el punto eutéctico de la mezcla NaNOs-KNOs, esta
disminuye en sus temperaturas de fusion y cristalizacion alrededor de ~80 y 100 K respecto a
los componentes puros, lo que permite a la sal de composicion 55 % de KNOz y 45 % de NaNO3
como material de almacén o trasferencia de calor, que a temperaturas mas bajas mantenerse en
fase liquida.

620
| —A— Temperatura de fusion (Zhang, 2003)

600 —e— Temperatura de cristalizacién (Zhang, 2003)
| —&— Temperatura de fusion Experimental

1 —e&— Temperatura de cristalizacion Experimental
580

560 +

540 - Liquido

Temperatura, K

520

500

Sélido
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X KNO,

40—

Figura Ill. 14. Diagrama de fases del sistema NaNO3-KNOs.

Es importante precisar que la mezcla 55 % en peso de KNO3z y 45 % en peso de NaNOs se

define en este trabajo de investigacion para posteriores resultados como sal base.
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3.3 Caracterizacion por DRX de sales dopadas

En la Figura I11. 15 se muestra el patron de difraccidn correspondiente a la sal base cuya
composicion en NaNOz y KNOs es 45:55 en porcentaje en peso, en el patron se identificd un
pico de mayor intensidad en 29.3° del eje 26, correspondiente al plano cristalino de NaNOs en
la direccion (104) (X. Zhang et al., 2003), ademas, el patron de la sal base a partir de ~60° no

muestra picos de difraccion de acuerdo a la carta cristalogréfica.
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Figura I1lI. 15. Patron DRX de sal base.

Los patrones de difraccion presentados a continuacion corresponden a cristales obtenidos
por dos tipos de secado, las sales dopadas con silica se secaron a 200 °C y posteriormente a 350
°Cy las sales con 6xido de grafeno y la mezcla silica-0xido de grafeno se secaron a 50 °C debido
a la termosensibilidad de la estructura del éxido de grafeno (Xie et al., 2016).

La Figura Ill. 16 muestra los patrones de difraccién correspondientes a las sales dopadas
con silica en los esquemas 0.5, 1.0 y 1.5 % en peso y su comparacion con el patron de la sal
base. Las nanoparticulas de silica por ser una estructura amorfa no posee patron de difraccion y
adicionalmente la baja concentracién de nanoparticulas de menos de 3 % en peso (limite para
la técnica DRX) no tienen presencia en el patrén de difraccion. Las sales dopadas en

comparacion con la sal base, presentan el mismo pico de intensidad corresponde al plano
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cristalino (104) del NaNOs. En el patron de sales dopadas con silica en 1.5 % muestra un ligero
aumento en la intensidad del plano cristalino (111) perteneciente al KNOz y la aparicién del
pico en 19° del eje 26 en las tres sales dopadas corresponde al plano cristalino (110) en la
estructura del KNOgz, se observa que las nanoparticulas de silica presentaron influencia

significativa en los picos de difraccion del compuesto KNOa.
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Figura I11. 16. Patron DRX de sales dopadas con SiOz.

La Figura Ill. 17 muestra los patrones de difraccion correspondientes a las sales dopadas
con 6xido de grafeno en los esquemas 0.5, 1.0 y 1.5 % en peso y su comparacién con el patrén

de la sal base. La sal dopada con éxido de grafeno en 0.5 % se observa que el pico con mayor
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intensidad coincide con el plano cristalino (104) del NaNOz de la sal base, ademas la aparicién
de picos de menor intensidad en los planos cristalinos (110), (150), (134), (313), y (400) se
identifica que corresponde picos de difraccion del KNOsz. Para la concentracion de
nanoparticulas de 1.0 % de oxido de grafeno cuando el material recristaliza este mostr6 cambios
en la intensidad de a planos (111) y (021) correspondientes al KNOgz, por lo que se visualiza una
reduccion en la intensidad en el plano (104) del NaNOz, y adicionalmente la aparicion de planos
cristalinos correspondientes al KNO3z en las direcciones (110), (002), (040), (042), (134), y
(400). Particularmente la aparicion de un pico en 76.5° del eje 20 se estima que corresponde al
KNO:s. La sal dopada con 6xido de grafeno en 1.5 % se observa que la intensidad en el plano
cristalino cambia preferentemente de (104) a la direccion (108) correspondiente también al
NaNOs, en el patron también aparece dos planos cristalinos correspondientes al KNOz en
direcciéon (110) y (051).
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Figura I1l. 17. Patron DRX de sales dopadas con GO.

La Figura I11. 18 muestra los patrones de difraccion correspondientes las sales dopadas con
la mezcla SiO2-GO (50:50) en los esquemas 0.5, 1.0 y 1.5 % en peso y su comparacion con la
sal base. La sal dopada con la mezcla de nanoparticulas SiO2-GO en 0.5 % muestra el pico con
mayor intensidad coincide con el plano cristalino (104) del NaNOs de la sal base, y un cambio
en la intensidad del plano con direccion (021) del KNOg, la aparicion de tres planos en direccion
(110), (150) y (300) que corresponde a la estructura del KNOs. Para la concentracion de
nanoparticulas de la mezcla SiO2-GO de 1.0 % se identificd que en el cristal aparecen tres
planos, uno con mayor intensidad en la direccion (040) y también con menor intensidad en la

direccion (020) y (313) donde estos corresponden a planos cristalinos en la estructura del KNOs,
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por lo que la intensidad en el plano (104) del NaNOs se ve reducida. La concentracion de
nanoparticulas de la mezcla SiO2 y GO en 1.5 % en la sal base muestra que el pico con mayor
intensidad coincide con el plano cristalino (104) de la sal base, y ademas el crecimiento en
intensidad en la direccion (108) que corresponden al NaNOs, finalmente se identifica la

aparicion de dos planos en la direccién (051) y (260) que corresponde a la estructura del KNO:s.
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Figura I11. 18. Patron DRX de sales dopadas con SiO2-GO.

Aunque se ha asumido que el sistema NaNO3-KNO3 se caracteriza por la presencia de una
solucidn sélida continua pueden tener diferentes cristales. Por lo tanto, deberia haber una region
de inmiscibilidad solido-solido. Las soluciones sdlidas en la region de concentracion intermedia

(0.50 <x <0.80) estaban en un estado desordenado que fue causado por la separacion de fase en
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una escala de unos pocos nandémetros a cientos de nanémetros (X. Zhang et al., 2003). Ademas,
la separacion de fases de la mezcla eutéctica de sales de NaNOs-KNOs puede esté influenciada
por la historia térmica de la muestra (Kamimoto, 1981)

Es importante destacar la posible influencia que tiene la presencia de nanoparticulas de
Oxido de grafeno en la intensidad de los picos de los diferentes cristales presentes de la sal base.
Este fendmeno se debe a la aparicion de dopaje de cristales, que generalmente ocurre durante la

formacion de cristales eutécticos cuando se dopan otros tipos de cristales (Z. Zhang et al., 2017).
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3.4 Caracterizacion por SEM de sales dopadas
Mediante la determinacion de iméagenes SEM se caracteriz6 la morfologia de la sal base a
una amplificacion de x2500 que se ilustra en la Figura I11. 19. La apariencia de la sal base se

conforma por agregados de forma semiesférica y en la superficie un aspecto granular.

Figura I11. 19. Imagen SEM de sal base.

En la Figura Ill. 20 se muestran las imagenes SEM de la sal base con la presencia de
nanoparticulas de silica, 6xido de grafeno y la mezcla silica-6xido de grafeno, en amplificacién
de x2500.

La sal dopada con nanoparticulas de silica al 0.5 % como se observa en la Figura Il1. 20-a,
muestra principalmente dos aspectos, uno corresponde a la sal base con una apariencia granular
de particulas esféricas irregulares y el segundo aspecto una formacién de agregados de silica de
apariencia rugosa que cubre parte del area superficial de la sal base. Se observa que el espesor
de agregados forma una capa muy fina ya que esta es definida por los relieves que tiene la sal
base. La Figura Il1. 20-b muestra la sal dopada con nanoparticulas de silica al 1.0 %. La imagen
permite identificar dos aspectos en la superficie. EI primero una apariencia granular uniforme
de particulas semiesféricas y/o con bordes curvos que refiere a la sal base y el segundo aspecto
son escasos agregados de silica de baja densidad de nanoparticulas que se identifican por una
apariencia rugosa. La Figura I11. 20-c corresponde a la sal dopada con nanoparticulas de silica
al 1.5 %. De forma similar a las figuras previas descritas, se identifican dos aspectos
superficiales, uno con menor area de apariencia granular que se refiere a la sal base y el segundo
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con una mayor superficie y alta densidad de agregados de nanoparticulas silica de apariencia
aspera que cubren como una capa uniforme y toman la figura de la sal base.

Sal dopada con nanoparticulas de 6xido de grafeno al 0.5 % se muestra en la Figura I11. 20-
d. La apariencia muestra particulas amorfas con bordes curvos correspondientes a la sal base.
La segunda morfologia que se muestra son estructuras 2D, se identifican laminas finas sobre la
superficie de la sal base, ademas, se aprecian paquetes con mayor nimero de laminas de diversas
formas generalmente irregulares que permite visualizar la apariencia de exfoliacion del 6xido
de grafeno. En la Figura I1l. 20-e se muestran sales dopadas con nanoparticulas de 6xido de
grafeno al 1.0% que presenta un aspecto superficial continuo con agregados de menor tamafio
en la superficie de bordes curvos correspondientes a la sal base, ausencia de particulas de 6xido
de grafeno es perceptible ya que no hay particulas con morfologia diferenciable a la sal base.
En la Figura I11. 20-f se muestra la sal dopada con nanoparticulas de 6xido de grafeno al 1.5 %
donde se aprecia una superficie lisa uniforme con ligeros relieves y particulas amorfas con
bordes curvos correspondientes a la sal base. Las particulas de éxido de grafeno se identifican
como pliegues con bordes muy finos en diversas direcciones.

La sal dopada con la mezcla de nanoparticulas de SiO2-GO al 0.5 % se muestran en la Figura
I11. 20-g. El aspecto muestra la superficie granular de la sal base el segundo aspecto muestra
pocos agregados de nanoparticulas de silica de apariencia rugosa y el 6xido de grafeno no es
apreciable en el escaner. Sales dopadas conformadas por nanoparticulas de SiO>-GO al 1.0 %
se muestran en la Figura I11. 20-h. Se identifica la superficie uniforme con agregados de menor
tamafnio fundidos de la misma sal base. En el segundo aspecto se aprecia agregados de
nanoparticulas de silica de poca densidad que le dan a la superficie una apariencia rugosa.
Nanoparticulas de 6xido de grafeno no son apreciables en el escaner. La Figura I11. 20-i, muestra
sales dopadas conformadas por nanoparticulas de SiO.-GO al 1.5 %. La apariencia de una
superficie uniforme con agregados de diversos tamafios de la misma sal base. Se observan

escasas nanoparticulas de silica y 6xido de grafeno no son apreciables en la imagen.
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Figura I11. 20. Imagenes SEM de sales dopadas con a) SiO2 0.5%, b) SiO2 1%, c) SiO2 1.5%,
d) GO 0.5%, e) GO 1%, f) GO 1.5%, g) SiO2-GO 0.5%, h) SiO2-GO 1% e i) SiO2-GO 1.5%.
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Shin y Banerjee (2011a) (2011b) mostraron por imagen SEM la formacion de una
subestructura dentro de la sal eutéctica que forma una red interconectada de nanoparticulas de
silica, lo que permite una transferencia de calor mas eficiente en la red interconectada. Tiznobaik
y Shin (2013) para nanoparticulas de SiOz en de 5 hasta 60 nm forman estructuras en forma de
aguja, se espera que estas tengan una superficie especifica excepcionalmente grande en
comparacion con el material eutéctico a granel. Andreu et al., (2014) observaron cluster de
nanoparticulas que van desde 60 nm hasta los 1100 nm que podrian producirse mediante la
agregacion de nanoparticulas durante el proceso de secado y solidificacion de los nanofluidos y
el tiempo en estado liquido (sal fundida). Ho y Pan (2014) observaron clusters de 200 a 600 nm.
Esta aglomeracion parece ser mayor y los grupos formados se vuelven méas grandes y cada vez
mas interconectados a medida que aumenta la concentracion de nanoparticulas de Al>Os.

Hasta ahora, los estudios sobre el mecanismo del cambio de calor especifico en nanofluidos
a base de sal fundida son raros, y la mayoria de ellos emplean analisis cualitativos en lugar de
calculos cuantitativos. En general, los mecanismos para el cambio en el calor especifico se
pueden clasificar en dos grupos. El primer grupo atribuye el mecanismo a la interaccion solido-
liquido en la interfaz. Se supone que la superficie especifica es el factor clave. El segundo grupo
atribuye el mecanismo a la estructura especial formada en el nanofluido. Por ejemplo, los
agregados o agrupaciones de nanoparticulas pueden introducir nanoestructuras tipo cadena o
red en todo el volumen de nanofluidos (Xie et al., 2016).

3.4.1 Mapeos EDX de sales dopadas

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) utiliza un haz de
electrones de alta energia para generar una variedad de sefiales en la superficie de la muestra,
incluidas nanoparticulas. Los electrones entrantes también expulsan electrones de la muestra, lo
que resulta en la formacion de un “agujero de electrones” cargado positivamente en las bandas
ocupadas. Los agujeros atraen electrones de estados superiores. EI movimiento de electrones
desde un estado maés alto al agujero de electrones resulta la emision de rayos X. La caracteristica
de energia de los rayos X es exclusiva de los atomos en las nanoparticulas. La espectroscopia
de rayos X de energia dispersiva (EDX por sus siglas en inglés) detecta los rayos X emitidos

por la muestra para caracterizar la composicion elemental del volumen analizado (Singh, 2016)
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En la Figura Ill. 21 se muestra el mapeo de la sal base, en color verde se identifica al
elemento potasio y el color rojo al elemento sodio. EI mapeo muestra una mayor presencia del

elemento potasio, la distribucion de ambos es homogénea.

Figura I11. 21. Mapeo EDX de sal base.

La Figura Ill. 22 se muestra los mapeos EDX de la sal base con la presencia de
nanoparticulas de 6xido de silicio y 6xido de grafeno.

Las Figuras Il1. 22 a), b) y ¢) se muestran bajo la siguiente configuracion, en color verde se
identifica al elemento potasio, el color rojo al elemento sodio y en color azul al silicio. La Figura
I11. 22-a muestra nanocompuestos conformados por nanoparticulas de silica al 0.5%. Se aprecia
una superficie mayormente conformada por potasio con excelente homogeneidad con el sodio,
el silicio se observa con buena dispersion sobre la sal base. La Figura Ill. 22-b muestra sales
dopadas conformadas por nanoparticulas de silica al 1.0 %. Se observa una buena homogeneidad
de los elementos potasio y sodio. Para el elemento silicio se observa una distribucion uniforme
en la superficie con muy poca densidad. Sin embargo, se hacen presentes agregados de mayor
densidad en algunas areas del mapeo. La Figura I11. 22-c muestra nanocompuestos conformados
por nanoparticulas de silica al 1.5 %, de igual forma que los mapeos previos, la homogeneidad
entre los elementos potasio y sodio esta presente. Sin embargo, una zona con aparente mayor
presencia de sodio se distingue conjunto a acumulaciones de silicio.

Las Figuras I11. 22 d), e) y f) se muestran bajo la siguiente configuracion, en color verde se

identifica al elemento potasio, el color rojo al elemento sodio y en color azul al carbono. La
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Figura I1l. 22-d corresponde a sales dopadas conformadas por 6xido de grafeno al 0.5 % que
muestran el resultado de la recristalizacion de las sales con zonas preferenciales solo para el
potasio y zonas solo para el sodio con lo que se observa una gran falta de homogeneidad entre
ambos elementos. El carbono presente es muy débilmente perceptible. Sin embargo, se
identifican agregados en la superficie de escasa densidad de nanoparticulas. La Figura I1l. 22-e
corresponde a sales dopadas conformadas por éxido de grafeno al 1 % que muestra escasa
homogeneidad entre el potasio y sodio. Se observan que en la superficie el carbono se encuentra
disperso y con agregados de menor y mayor tamafio. La Figura Ill. 22-f muestra
nanocompuestos conformados por 6xido de grafeno al 1.5%. De forma similar a los mapeos
previos se observa escasa homogeneidad entre el potasio y el sodio, ademas, se identifica que
el carbono se encuentra disperso en la superficie.

Las Figuras Il1. 22 g), h) e i) se muestran bajo la siguiente configuracion, en color verde se
identifica al elemento potasio, el color rojo al elemento silicio y en color azul al carbono. En la
mezcla de nanoparticulas de SiO»-GO al 0.5 %, la dispersién de los elementos silicio y carbono
se muestra uniforme, sin agregados de mayor tamafio o zonas preferenciales. En la
concentracion de 1 % se muestran zonas de dispersion uniforme y ademas zonas donde se
identifican agregados tanto de silicio como de carbono. Para una concentracion de 1.5 % de
SiO.-GO se identifican agregados de silicio. La densidad del elemento carbono no muestra

agregados y se encuentra homogéneamente disperso.
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Figura I11. 22. Mapeos EDX de sales dopadas con a) SiO2 0.5%, b) SiO2 1%, c¢) SiO2 1.5%.
d) GO 0.5%, ) GO 1%, ) GO 1.5%, g) SiO2-GO 0.5%, h) Si02-GO 1% e i) SiO2-GO 1.5%.
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Larfasgues at el (2016) en el mapeo de sales de nitrato de sodio y potasio y nanopariculas
de TiO2 observa un fendmeno de afinidad entre los elementos potasio Y titanio, ademas de
que los compuestos sodio y potasio se muestran heterogeneos, esto probablemente podria
explicarse por el hecho de que los iones mas grandes se adaptan mejor y requieren menos
energia de empaquetamiento, lo que reduce la entropia (mejores propiedades de adhesion
entre los dos materiales). Chieruzzi at el (2015) en su estudio de silica, alumina y mezcla
silica-alumina en nitrato de potasio observa la excelente dispersion de silica en la sal, sin
embargo, alumina y la mezcla de silica-alumina muestran una gran zona de sal casi pura.

En ambos casos SEM y EDX se buscan aglomerados de nanoparticulas, en esta

investigacion se muestra una excelente dispersion de nanoparticulas.
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3.5 Temperatura/entalpia de fusion y cristalizacion
Sal base (NaNO3-KNOs 45:55 % en peso)

La curva DSC en conjunto con la curva 1" derivada DSC permitieron la identificacion
de paramentos termodinamicos de la muestra. En las Figuras I11. 23 y I1I. 24, la 1" derivada
DSC proporciona informacién més detalladas, debido a una mayor sensibilidad donde se
muestran todas las reacciones con transferencia de calor de la muestra.

La Figura Il1. 23 muestra mediante la 1" derivada el cambio de fase sélido a liquido de
la sal base, a medida que aumenta la temperatura, en la curva DSC se identifica el punto de
fusién del primer cristal correspondiente a 220.2 °C y la entalpia de fusion para el cambio de
fase de 98.5J-g%.

1" Derivada DSC (u. a.)

PF: 220.2°C

DSC (mW/mg)
-

—AH__985J/g

fusion

T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280
Temperatura (°C)
Figura I11. 23. Curva DSC de calentamiento de la sal base.

La Figura I11. 24 muestra mediante la 1 derivada el cambio de fase liquido a sélido de
la sal base a medida que disminuye la temperatura, en la curva DSC se identifica el punto de
cristalizacion de la primera gota correspondiente a 220.4 °C y la entalpia de cristalizacién

para el cambio de fase de 95.9 J-gL.
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Figura Ill. 24. Curva DSC de enfriamiento de la sal base.

A continuacion, se resume en la Tabla I11. 3 las propiedades térmicas de la sal base.

Tabla I1l. 3. Temperatura y entalpia de la sal base.

TEMPERATURA DE ENTALP'I'A DE TEMPERATURA DE ENTALPIA DE
FUSION, FUSION, CRISTALIZACION, CRISTALIZACION,
_ kJ-kg* “C kJ-kg*
‘Sal base ‘ 220.2 ‘ 98.5 ‘ 220.4 95.9

Tanto para la elaboracion del diagrama de fases, como en el estudio de sales dopadas fue
de primordial importancia la manipulacion cuidadosa de las sales ya que estas tienen una
gran afinidad con la humedad del ambiente disminuyendo asi el riesgo de contaminacion en

las muestras.
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Sales dopadas (SiO2, GO y SiO2-GO)

Las Figuras Ill. 25, 26 y 27 corresponden a curvas de DSC de calentamiento y
enfriamiento de sales dopadas, estas curvas se analizaron en el rango de temperatura de 150
a 350 °C datos concentrados se resumen en la Tabla I11. 4.

La Figura I1l. 25, muestra las curvas DSC de calentamiento correspondientes a la sal base
y sales dopadas conformadas por nanoparticulas de silica. La presencia de nanoparticulas de
silica en la mezcla eutéctica de sales de NaNO3s y KNO3s muestra un efecto en la disminucion
de ~1 % en la temperatura de fusion para las tres concentraciones de silica. Ademas, muestra
una disminucién en su entalpia de fusion en de hasta 9 % para la presencia de silica. Chieruzzi
at el (2017) estudiaron la mezcla eutéctica de sales de NaNO3z y KNO3z (60:40 en peso) en la
presencia de nanoparticulas de silica (1 % en peso y 7 nm), donde mostr6 una disminucion
en la temperatura de fusion de alrededor de 4.5 °C (2.2 %) y un aumento en la entalpia de
fusién de 6.6 %, sugiriendo una mayor cristalizacion de la sal, debida a su interaccion con
nanoparticulas aumentando asi la entalpia de fusién de sales dopadas. El calor latente
corresponde de hecho a la energia necesaria para cambiar de la estructura ordenada
(cristalina) a una desordenada.

La curva DSC de enfriamiento de sales dopadas con silica muestran comportamiento
similar, la campana que corresponde a la energia perdida por las sales dopadas para
cristalizarse en su totalidad, se muestran curvas relativamente sobrepuestas a la sal base
indicando que no se aprecian cambios significativos en cuanto al enfriamiento de las sales
fundidas dopadas. Los datos de temperatura de fusion, cristalizacion y de entalpias de cambio

de fase (cuantificacion de area bajo la curva) se registraron en la Tabla Il1. 4.
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Figura I11. 25. Curva DSC de sales dopadas con de SiOo.

Curvas DSC de calentamiento y enfriamiento de sales dopadas conformadas por
nanoparticulas de 6xido de grafeno se muestran en la Figura I11. 26.

El anélisis DSC de calentamiento de sales dopadas con Oxido de grafeno, presentan
efecto en la temperatura de fusion respecto a la sal base de una disminucion de 4.6 °C (2 %),
para su cambio de fase muestra un incremento de 10-19 % en su entalpia de fusién. Estudios
realizados con estructuras a base de carbono en una mezcla eutéctica de carbonatos ternario
con nanoparticulas de grafeno mostr6 una disminucion en la temperatura de fusion de 3.9 °C
(1 %), ademas una disminucion considerable en la entalpia de fusion de cerca del 30 % (Z.
Zhang et al., 2017), esto debido a la capa comprimida circundante (semi-sélida) con mayor
calor especifico que la del solvente a granel (sal fundida) (Jo & Banerjee, 2011). La forma
de la particula es una variable de complicacion.

Las curvas DSC de enfriamiento muestran diferencias significativas, en la entalpia de
cristalizacion de sales dopadas con éxido de grafeno muestran de 10-12 % en la disminucion
de entalpia de cristalizacion en comparacion a la mezcla eutéctica pura de sales, ademas la
presencia de 0.5 % de Oxido de grafeno en la sal base muestra una temperatura de
cristalizacion mayor de 6.3 °C (2.8 %) inician proceso de cristalizacion antes de la sal base.

El estudio que Zhang et al., (2017), realizaron en una mezcla eutéctica de
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LioCO3+Na2CO3+K>CO3 (32.1:33.4:34.5 % en peso) con la presencia de nanoparticulas a
base de carbono (grafito, grafeno y MWCNT en 1 % en peso) mostraron que la entalpia de

cristalizacion disminuyo en 15-23 % debida principalmente a la alta superficie especifica.

DSC (mW/mg)

~ewm- GO 0.5%

Sal base

T T T T T j T ! T
150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura I1l. 26. Curva DSC de sales dopadas con GO.

Curvas DSC de sales dopadas con la mezcla de nanoparticulas de SiO2-GO se muestran
en la Figura 1. 27.

En las curvas de calentamiento se observa con tendencia similar a las sales dopadas
conformadas por 6xido de grafeno. La temperatura de fusion de la sal base se ve favorecida
por una disminucion de hasta 6.4 °C (3%) para la menor concentracion de la mezcla de
nanoparticulas (0.5 %) y para la entalpia de fusion el 1 % de nanoparticulas muestran el
mayor incremento con 21 % en comparacion a la sal base. Dos tipos de nanoparticulas en
mezcla se estudiaron en sales de NaNOs y KNOs con silica-alimina, de 2-200 nm que
tuvieron un efecto en el aumento de la entalpia de fusion de 2.7-16 % (Chieruzzi et al., 2013,
2017).

La curva DSC de enfriamiento de la sal dopada con 1.5 % de nanoparticulas muestra que
la cristalizacion inicia en mayor temperatura que la sal base de 10.1 °C (4.5%), ademas

mostrando la forma de la campana diferente a la sal base y al resto de las sales dopadas donde
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la entalpia de cristalizacién es 16 % menor. Para la mezcla eutéctica de sales de NaNOs y
KNOs (45-55 % en peso) la configuracion de la sal dopada al 1.5 % de nanoparticulas SiO2-
GO presenta un revés importante, la finalidad de la mezcla eutéctica de sales tener la menor
temperatura de cristalizacion, el aumento de 10.1 °C es un comportamiento indeseable. El
resto de los nanocompuestos muestra una similitud en el comportamiento de cristalizacion al
de la sal base. Los porcentajes de variacion de las propiedades térmicas se muestras en la

Tabla I1. 4 para fines de comparacion precisa.

Enfriamiento A -

DSC (mW/mg)
[N

~~~~~~~~ Si0,-GO 1.5%

T R ¥ A SiOZ-GO 1%
e SiOZ-GO 0.5%
oy Sal base
T T T T T T T T T
150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Figura I11. 27. Curva DSC de sales dopadas con SiO2-GO.

En la Tabla I11. 4 se resumen los porcentajes de variacion de las propiedades térmicas de

las sales dopadas respecto a la sal base.

Tabla 1. 4. Porcentaje de variacidn en temperatura/entalpia de fusion y cristalizacion de sales dopadas.

% VARIACION
ESQUEMA TEMPERATURADE| ENTALPIADE | TEMPERATURADE| ENTALPIA DE

FUSION, FUSION, CRISTALIZACION, | CRISTALIZACION,
kJ-kgt kJ-kg?
0.5 -1% +0.6% +0.2% +1.5%
1 -0.1% -1.7% 0 +1.5%
1.5 -1% -9% +0.1% -5%




0.5 -2% +10% +2.8% -12%
GO 1 -2% +19% +0.2% -10%
1.5 -2% +18% +2% -10%
0.5 -3% +16% +0.3 -3%
Si02-GO 1 -2% +21% -0.1% -5%
15 -2% +10% +4.5% -16%

Los resultados més sobresalientes los presentan las sales dopadas con éxido de grafeno
y la mezcla silica-0xido de grafeno en la entalpia de fusion con un aumento de 19 y 21 %
respectivamente, ademas con un promedio de 2 % en la disminucién de la temperatura de
fusion, estos dos esquemas presentaron el mejor desempefio en propiedades térmicas para la
sal base. Sales dopadas conformadas por silica mostraron menor desempefio en la
temperatura de fusion, sin embargo, el desempefio en la entalpia de fusion llevo a resultados
negativos. EI comportamiento de todas las sales dopadas en el proceso de enfriamiento
presenta en general un desempefio negativo ya que muestran porcentajes en la temperatura
de cristalizacion mayor que la sal base y en cuanto a la entalpia de cristalizacion tiende a ser
menor que la sal base.

Grafeno en sal solar tuvo un efecto de reducirla temperatura de fusion alrededor de 20.6
°C (Xie et al., 2016). De manera similar para el grafito expandido y grafeno influenciaron la
disminucion de la temperatura de cristalizacion 3.89 y 2.01 °C respectivamente. La
cristalizacion del carbonato ternario se relaciona principalmente con la energia cinética y la
distancia entre los atomos que se ve afectada por la temperatura (Z. Zhang et al., 2017). CuO
del tamafio de 200 nm en una mezcla ternaria de nitratos al 0.5 % en peso permitié aumentar
la entalpia de fusion hasta 173 % (Madathil et al., 2016). Zhang et al (2017) obtuvieron
resultados de reduccion de entalpia de cristalizacion en nanoestructuras a base de carbono en

especifico para grafeno un 11 % menos con 1 % en peso en sal de carbonatos.
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3.6 Calor especifico

La presencia de diferentes nanoparticulas en sales fundidas produce variaciones o efectos
en el calor especifico. En particular se estudiaron nanoparticulas de silica, 6xido de grafeno
y la mezcla silica-0xido de grafeno en sales de NaNOs-KNOz de composicion eutéctica de
45-55 % en peso para tres concentraciones (0.5, 1 y 1,5 % en peso) los resultados se muestran
en los siguientes graficos.

La Figura I11. 28 presenta el modelo de calor especifico de sales dopadas conformadas
por nanoparticulas de silica, particularmente la concentracion de 1.5 % presenta el mejor
desempefio con un incremento 14.1 % a una temperatura de 325 °C. El efecto en el calor
especifico en concentraciones bajas como 0.5 % de silica es insignificante, un incremento de
~2.9 % hasta un efecto negativo mostro el desempefio del material a 350 °C con una
disminucion de 0.6 %.

Dudda et al., (2013) llevaron a estudio el cambio en el tamafio de la nanoparticula
(NaNO3:KNOs en proporcion 60:40) donde a 1 % con tamafios de 5, 10, 30 y 60 nm, esta
ultima tuvo la mayor variacion positiva en ~28 % del calor especifico. Casi inmediatamente
en 2014, Andreu et al., llevaron a estudio la misma sal con cambio de concentracion de
nanoparticulas de 0.5, 1, 1.5 y 2% manteniendo el tamafio de 12 nm constante, esto permitio
identificar al 1 % como la mejor concentracion llevando a la sal a una variacion positiva de
15 % en el calor especifico. Ambos estudios se complementaron con analisis de imagen SEM
como una primera aproximacion de la distribucion real de las particulas, las imagenes
muestran diferencias entre la distribucion de tamafios de particula.

En esta investigacion las imagenes SEM mostraron el espesor de la capa de
nanoparticulas que se formo sobre la superficie de la sal base, los agregados se presentaron
en las tres concentraciones de silica (0.5, 1 y 1.5 %), sin embargo, la concentracién de 1.5 %
muestra cubierta casi por totalidad la superficie de la sal base. Un segundo analisis para la
distribucion se obtuvo mediante el mapeo EDX el cual muestra para la misma concentracion

una alta densidad de particulas silica en distribucion homogénea.
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Figura I11. 28. Calor especifico de sales dopadas con SiOx.

Sales dopadas con nanoparticulas de 6xido de grafeno en concentracion de 0.5, 1y 1.5
% muestran su perfil de calor especifico en la Figura Ill. 29. Las nanoparticulas muestran
una fuerte influencia sobre el comportamiento de calor especifico en la sal base, la presencia
de una mayor concentracién de nanoparticulas muestra un mayor incremento en el calor
especifico, el efecto también es notable cuando la temperatura de la sal dopada aumenta. La
concentracion de 1.5 % de nanoparticulas presento el mayor aumento en el calor especifico
con ~87 % a 350 °C, sin embargo, la concentracion de 0.5% presento un ~50 % a la misma
temperatura por lo que la baja concentracion presenta un mejor rendimiento en el calor
especifico.

El anélisis de imagen SEM permitié identificar presencia de laminas y la alta area
superficial que presenta. EI mapeo EDX mostro una alta dispersion homogénea de
nanoparticulas sobre la sal base, sin embargo, la mezcla de sales de NaNOs-KNO3z se muestra
una marcada segregacion de los elementos de sodio y potasio. Las propiedades térmicas estan
dadas inherentemente por la estructura cristalina del material, por lo que el anélisis de DRX
de las sales dopadas con oxido de grafeno muestran cambios marcados en cuanto a la

preferencia en ciertas direcciones de planos cristalinos y fuerte influencia dependiente a la

74



concentracion de nanoparticulas presentes. (Z. Zhang et al., 2017) Este fendmeno se debe a
la aparicion de dopaje de cristales, que generalmente ocurre durante la formacion de cristales
eutécticos cuando se dopan otros tipos de cristales. Este estudio, muestra que los materiales
de carbono dopados afectan la estructura cristalina y, por lo tanto, conducen a una intensidad

de difraccion debilitada en la determinacion de DRX.
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Figura I11. 29. Calor especifico de sales dopadas con GO.

El perfil de calor especifico de sales de nitratos en la presencia la mezcla de
nanoparticulas de silica-0xido de grafeno en concentracion de 0.5 %, 1 %y 1.5 % se muestran
en la Figura I11. 30. Las nanoparticulas muestran un efecto significativo en el calor especifico
de la sal base. Al igual que sales dopadas con éxido de grafeno, el comportamiento de la
mezcla silica-0xido de grafeno es similar. El mayor aumento en el calor especifico lo presento
la concentracion de 1.5 % de la mezcla de nanoparticulas con ~39 % a la temperatura de 350
°C.

Imagenes SEM muestran agregados de baja densidad de particulas en la superficie de la
sal base y laminas de 6xido de grafeno no son visibles en el area de escaneo. Los mapeos

EDX muestran que el elemento carbono del 6xido de grafeno tiene buena dispersion en la sal
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base, sin embargo, la silica en la concentracion de 1.5 % (SiO2-GO) muestra un
comportamiento de agregados sobre la superficie la sal base. La gran area de energia
superficial que muestra el 6xido de grafeno se sobrepone con respecto a la que puede

presentar la silica.
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Figura 1. 30. Calor especifico de sales dopadas con SiO2-GO.

Tabla I11. 5. Porcentaje de variacion en calor especifico de sales dopadas.

% VARIACION

Si02-GO

: » :
250 29 7.5 5 348 | 39.6 64.5 18 26.2 | 384
275 2.6 5.8 4.9 333 | 38.7 | 599 177 | 263 | 354
300 3.2 2.8 13.7 | 305 | 354 | 554 16.8 24 34
325 2.6 13.8 141 | 289 | 352 72.7 136 | 203 | 304
350 -0.6 3.4 3.7 49.7 | 56.8 | 86.9 15.8 17.2 | 39.3

Mufoz et al (Mufioz, Nieto, Iparraguirre, Garcia, & Sala, 2017) resume los diferentes

trabajos mediante la comparacién de cuatro perspectivas: 1) influencia del porcentaje de
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nanoparticulas, 2) influencia del tamafio y morfologia de las nanoparticulas, 3) influencia del
proceso de sintesis (sal dopada) y 4) influencia de la composicién de la sal base.
Particularmente las dos primeras fueron estudiadas en este trabajo.

En el caso de las diversas formas de nanoparticulas a base de carbono, se espera que el
grafito (200 nm) tenga mayor area superficial por unidad de masa que CNT (D: 10-30 nm y
L: 1.5 um) por lo que la fraccion de volumen de la capa semisélida que se forma en el CNT
es mucho menor que la de las nanoparticulas de grafito (Jo & Banerjee, 2011). En una mezcla
eutéctica ternaria de carbonatos se estudio con la influencia de la estructura 2D del grafeno
de area especifica ~1837 m?-g* que permitieron una mejora en la capacidad de calor
especificaa de 15.6%. En una mezcla de eutéctica de nitratos la presencia de grafeno permitio
una mejora en su calor especifico de 16.7% (Xie et al., 2016). Montes et al (2013) realizaron
la evaluacion de area especifica del 6xido de grafeno sintetizado por el método Hummers fue
736 m2-g’?, area especifica que depende en gran parte del grado de exfoliacion. Sin embargo,
el 6xido de grafeno conformado por pocas capas funcionalizadas con desorden producido por
los grupos sp® le permite comportarse como aislante en su plano perpendicular.

Como se muestra en la Tabla I11. 5 la influencia del porcentaje de nanoparticulas para la
presencia de silica con 0.5 % en peso se tiene un porcentaje de incremento insignificante en
el calor especifico, sin embargo el con un 1% en peso de nanoparticulas muestra su mayor
incremento, ya que para 1.5 % en peso de silica presentan un comportamiento de disminucion
de la propiedad de forma similar a otros estudios realizados (Andreu et al., 2014; Ho & Pan,
2014; Qiao et al.,, 2017; Schuller et al., 2015). El diferente tipo de morfologia de
nanoparticula se investigd mediante la mezcla del o¢xido de grafeno (laminas)-
silica(semiesfera), en particular el area especifica que presenta la silica (129-155 m?-g1) es
por mucho superada por el 6xido de grafeno, que aporta una mayor energia superficial.

Como se muestra en la Figura Ill. 22 un factor importante es la distribucién de
nanoparticulas, en la que el 6xido de grafeno muestra una alta dispersion en la sal base. Shin
y Banerjee (2011b) proponen que la variacion en el calor especifico se debe a la capa
semisolida de moléculas liquidas que se forma en la superficie del sélido que tiene un espesor
de 2 a 5 nm, que tiene un espesor ~10 moléculas o menos. Diferentes estudios que tomaron
en cuenta la capa semi-sélida en sus modelos tedricos se acercaron a sus valores
experimentales (Dudda & Shin, 2013; Hu et al., 2017; Jo & Banerjee, 2014; Qiao et al.,
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2017). Sin embargo, Xie et al (2016) de cuerdo al modelo propuesto, una capa semi-sélida
deberia ser negativa si el calor especifico de la sal dopada es menor que el de la sal pura 'y la
nanoparticula, lo cual es incongruente.

En general, el calor especifico esta estrechamente relacionado con el area especifica
presente y ademas a la calidad de dispersion de las nanoparticulas en la sal base. La mayor
energia de superficie induce al incremento de la formacion de la capa semi-solida de sal base

en la periferia los nanomateriales.

78



CAPITULO IV. CONCLUSION

El sistema sales de nitrato de sodio y nitrato de potasio fue estudiado usando calorimetria
diferencial de barrido. El punto eutéctico del sistema fue determinado en la mezcla de
composicion 45:55 en porcentaje en peso de NaNO3:KNOs la cual tiene un valor de la
temperatura de fusién de 220.2 °C y temperatura de cristalizacion de 220.4 °C son los
pardmetros termodinamicos principales que precisaron la mezcla eutéctica de sales como
fluido térmico.

El 6xido de grafeno fue exitosamente sintetizado por el método de Hummers modificado,
la formacidn de varios grupos funcionales oxigenados influyen sobre la quimica y estructura
del material que permitié la obtencion de Iaminas de gran area superficial.

Sales dopadas con nanoparticulas de silica, 6xido de grafeno y la mezcla silica-6xido de
grafeno se prepararon exitosamente en concentraciones de 0.5, 1y 1.5 %. DRX 'y SEM fueron
empleados para estudiar la mezcla solida de las nanoparticulas en la sal base de nitratos de
sodio y potasio, la influencia en la formacion de cristales dopados y cambio de intensidad en
los planos cristalinos del NaNOs debido a la presencia de cristales de 6xido de grafeno,
analisis de morfologia y dispersion exhibieron la distribucién de nanoparticulas en la sal base
donde 6xido de grafeno mostré alta dispersion inclusive a alta concentracién. Sin embargo,
nanoparticulas de silica en presencia de Oxido de grafeno mostraron la formacion de
agregados, efecto que no se mostrd en sales dopadas Unicamente con silica. Alta area
superficial especifica se mostro disponible debida a la dispersion de éxido de grafeno en la
sal base y una fuerte influencia en propiedades térmicas es potencialmente debida a la mejora
en la estructura quimica.

Temperatura y entalpia de fusion y cristalizacion de sales dopadas se determinaron por
DSC, indicando variaciones en comparacion con la sal base. Temperaturas de fusién de sales
dopadas disminuyeron en promedio 2 % (~4.6 °C) debida a la presencia de nanoparticulas de
oxido de grafeno y particularmente la temperatura de cristalizacion para la sal dopada con la
mezcla silica-6xido de grafeno al 1.5 % en peso causa un incremento en dicha temperatura
de 4.5 % (10.1 °C). De forma similar la entalpia de fusion de la sal dopada mostr6 un
incremento aproximado de 10-21 % en la presencia de oxido de grafeno, y la entalpia de

79



cristalizacion de sales dopadas con 6xido de grafeno se modificé con una disminucion de 3-
16 %, siempre en contraste con la sal pura.

El estudio del calor especifico de la mezcla eutéctica de NaNO3-KNO3 (45:55 % en peso)
en presencia de nanoparticulas fue realizado mediante la norma ASTM 1269. Sales dopadas
con nanoparticulas de silica al 1.5 % mostraron un incremento de 14.1 % en el calor
especifico comparado con la sal pura. Sales dopadas con Oxido de grafeno exhibieron
excepcionalmente un gran incremento en el calor especifico de 86.9 %. Ademas, la mezcla
de nanoparticulas silica-6xido de grafeno también mostraron mayor incremento de 39.3 %,
en contraste con la sal dopada Unicamente con silica.

Las diferentes concentraciones y distinta morfologia marcaron la tendencia en el
comportamiento de propiedades térmicas de la mezcla eutéctica, en funcion del area
especifica que conformo cada sal dopada, 6xido de grafeno presento tedricamente ~5 veces
mas area especifica que la silica. Particularmente, el calor especifico se mostro estrechamente
relacionado con el area especifica presente y ademas de la calidad de dispersion de las
nanoparticulas en la sal base. La mayor energia de superficie del 6xido de grafeno indujo un
incremento de la formacién de la capa semi-solida de sal base en la periferia de los

nanomateriales a base de carbono.
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APENDICE
Norma ASTM E1269

4&@7 Designation: E1269 - 11

Standard Test Method for

Determining Specific Heat Capacity by Differential Scanning

Calorimetry’

This standund is issued under the fixed designation E1269; the number &

ik e

g the d the year of

original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in p;nnﬂmu indicates ;u- year of kst reapproval. A
superscipt epsilon (£) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 This test method covers the determination of specific
heat capacity by differential scanning calorimetry.

1.2 This test method is generally applicable to thermally
stable solids and liquids.

1.3 The normal operating range of the test is from — 100 to
600 °C. The temperature range can be extended, depending
upon the instrumentation and specimen holders used.

1.4 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard.

1.5 Computer or electronic-based instrumentation,
techniques, or data treatment equivalent to this test method
may be used.

Nome I—Users of this test method are expressly advised that all such
instruments or techniques may not be equivalent. It is the respoasibility of
the user of this test method to determine equivalency prior 1o use.

1.6 This method is similar to ISO 113574, but contains
additional methodology not found in that method. Additionally,
ISO 113574 contains practices not found in this standard. This
method is similar to Japanese Industrial Standard K 7123, but
contains additional methodology not found in that method.

1.7 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. Specific precau-
tionary statements are given in Section Y.

2. Referenced Documents
2.1 ASTM Standards:*

'Thswlmcdlaiuun‘krd:, dicts
Measurements and is the direct
nmetry and Mass Loss.

Current edition approved April 1, 2011, Published May 2011, Originally
approved in 1990. Last previous edition approved in 2005 as EI1269 - 05. DOIL:
10.1520/E1269-11

* For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm,org, or
contact ASTM Customer Service at service @ astm.org. For Amnmal Book of ASTM
Standards volume inf refer to the dard"s Do S ¥ page on
the ASTM website.

of ASTM C.
ibility of Sub

E37 on Thermal
E37.01 oa Calo-

P

E473 Terminology Relating to Thermal Analysis and Rhe-
ology

E967 Test Method for Temperature Calibration of Differen-
tial Scanning Calorimeters and Differential Thermal Ana-
lyzers

E968 Practice for Heat Flow Calibration of Differential
Scanning Calorimeters

E1142 Terminology Relating to Thermophysical Properties

2.2 ISO Standard:

ISO 113574 Plastics: Differential Scanning Calorimetry
(DSC)- Determination of Specific Heat Capacity’

2.3 Japanese Industrial Standard:

K 7123 Testing Methods for Specific Heat Capacity of
Plastics’

3. Terminology
3.1 Definitions—Technical terms used in this test method
are described in Terminologies E473 and E1142.

4. Summary of Test Method

4.1 This test method consists of heating the test material at
a controlled rate in a controlled atmosphere through the region
of interest. The difference in heat flow into the test material and
a reference material or blank due to energy changes in the
material is continually monitored and recorded.

5. Significance and Use

5.1 Differential scanning calorimetric measurements pro-
vide a rapid, simple method for determining specific heat
capacities of materials.

5.2 Specific heat capacities are important for reactor and
cooling system design purposes. quality control, and research
and development.

6. Interferences

6.1 Since milligram quantities of specimen are used. it is
essential that specimens are homogeneous and representative.

¥ Avail N 15

2 ble from A dards Institute (ANSI)L 25 W. 43rd St
4th Floor, New Yock, NY 10036, http//www.ansi.og.

Copyright @ ASTM Intemational, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshotocken, PA 15428-2859. Unted Stales
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6.2 The occurrence of chemical changes or mass loss on
heating during the measurement may invalidate the test
Therefore, the temperature range and specimen holders should
be chosen so as to avoid these processes.

6.3 Water samples have a special interference. The large
heat of evaporation causes the specific heat capacity to be too
large if there is too muoch head space in the sealed crucible.
Completely fill the crucible for most accurate results.

7. Apparatus

1.1 Differemtial Scanning Calorimeter {D5C)—The essential
instrumentation required to provide the minimum differential
scanning calorimetric capability for this method includes:

1.1.1 DSC Test Chamber, composed of the following:

T.1.1.1 Furmaceis), to provide uniform controlled heating
{cooling) of a specimen and reference to a constant tlemperature
or at a constant rate within the applicable —100 to 600 °C
temperature range of this test method.

T1.1.1.2 Temperature Sensor. to provide an indication of the
specimen temperature to = 10 mK (0.01 *C).

T.1.1.3 Differential Sensor, (o detect heat flow difference
between the specimen and reference equivalent to 1 pW.

7.1.14 A means of sustaining a test chamber environment
of inent purge gas at a purge flow rate of 10 1o 530 mL/min =
5 mL/min.

Nome 2—Typically, 99+ % pure nitrogen. argon, or helivm are em-
ploved when oxidation in air is a concern. Use of dry purge gas is
recommended and is essential for operation at subambient temperatures.

T.1.2 Temperature Controller, c:lp:ll:lle of emcuting a spe-
cific temperature program by operating the furnace(s) between
selected temperature limits at a rate of temperature change of
10 to 20 “Cfmin constant to = 0.1 “C/min or at an isothermal
temperature constant to = 0.1 °C.

1.1.3 Data Collection Device, to pl‘l:l-\"ilk a means of
acquiring, storing. and displaying measured and calcolated
signals. The minimum output signals required for the DSC are
heat flow, temperature and time.

7.1.4 While not required, the user may find useful software
to perform the mathematical treatments described in this test
method.

115 Comtainers (pans, crucibles, vials, etc.. and lids) that
are inert to the specimen and reference materials and which are
of suitable structural shape and integrity to contain the speci-
men and reference in accordance with the specific requirements
of this test method.

7.1.6 Cooling capability 1o hasten cool down from elevated
temperatures, to provide constant cooling rates of up 1o 10
“Cfmin, to achieve subambient operation, or to sustain an
isothermal subambient temperature, or a combination thereof.

7.2 Balance, with a capacity of 100 mg or greater to weigh
specimens or containers, or both, to= 10 pg.
8. Reagents and Materials

8.1 Specific heat capacity standard: synthetic sapphire disk.
10 1o 100 mg.

Nore 3—Interlaboratory siudies indicate that physical forms of the

93

synthetic sapphire other than disks give lower precision and greater bias
in the results.

9. Hazards

9.1 Safety Precautions—If a specimen is heated 1o
decomposition, toxic or corrosive products may be released.

9.2 Technical Precantions:

9.2.1 The same heating rate should be used for both the
calibration and specimen muns.

9.2.2 Precision of heating rate, placement of the specimen
holder, use of flat specimen holders, and the establishment of
equilibrium are essential. Instrument settings should not be
adjusted once a specific heat capacity calibration has been
performed.

10, Sampling

10.1 Powdered or granular specimens should be mixed prior
to sampling and should be sampled by removing portions from
various parts of the container. These portions, in turn, should be
combined and mixed to ensure a representative specimen for
the determinations.

10.2 Liguid specimens may be sampled directly after stir-
ring. Make sure the crucible is as full as possible if the sample
is water or aqueous. Do not exceed the pressure limit for the
crucible.

10,3 Solid specimens may be sampled by cutting or slicing
with a clean knife or razor blade. Sample uniformity should be
ascertained, since segregation within the solid is possible.

Nore 4—Saolid specimens should be so sampled as 1o maximize contact
with the surface of the specimen holder.

104 Samples are usually analyzed as received. If some heat
or mechanical treatment is applied to the specimen prior o
analysis, this reatment should be noted in the repon.

11. Calibration

11.1 Specific heat capacity is a quantitative measurement of
energy made as a function of temperature. Thus, the instrument
used in its measurement must be calibrated in both the
temperature and heat flow modes. Since specific heat capacity
is not a rapidly changing function of temperature, the instru-
ment’s temperature mode is ordinarily calibrated and checked
only occasionally. The heat flow information, however, is
much more critical and becomes an integral pant of the specific
heat capacity measurement through the use of a reference
material.

11.2 Perform any calibration procedures described by the
manufacturer in the operations manual.

11.3 Perform a temperature calibration for the apparatus
using Practice E967.

11.4 Perform a heat flow calibration for the apparatus using
Practice E968.

11.5 Heat Flow Calibration:

11.5.1 Synthetic sapphire disk (e-aluminum oxide; alumina)
is recommended as a heat flow calibration standard for specific
heat capacity measurements for both heating and cooling
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experiments. Specific heat capacity values for synthetic sap-
phire are given in Table 1.

Nome 5—It is possible to usc other standard materials or other physical
forms of synthetic sapphire, but their use should be noted in the report.
The potential adverse impact of increased uucrfacml rcsst.mcc encoun-
latdwxlh I “uu-:u les may be ized with the use of a

andard. 1t is d that the physical

form of lh: szmplc be similar to that of the standard. Synthetic sapphire
is usually available from your DSC supplicr.

11.5.2 The heat flow calibration may be performed at some
regular interval or prior to every specific heat capacity deter-
mination or test specimens.

Nore 6—A frequency of calibration of at least once a day is recom-
mended. Other time intervals may be selected for heat flow calibration but
should be noted in the report.

11.5.3 If the heat flow calibration is performed at a regular
interval, the calorimetric sensitivity, £. may be calculated using
the specific heat capacity values for synthetic sapphire given in
Table 1 and the following equation:

E = [bl(60-Dst)] [Wst-Cp{st) + AW-Cpic)] (n

Refer to Section 13 for the procedure and Section 14 for the
list of symbols.

11.5.4 If the heat flow calibration is performed prior to
every specific heat capacity determination, it is unnecessary to
calculate the calonmemc sensitivity, E. Refer to Section 13 for
the procedure.*

12. Conditioning

12.1 Specimens and specimen holders for specific heat
capacity determinations may be handled in ordinary laboratory
environments for screening or qualitative measurements.
However. if quantitative data are needed over a wide tempera-
ture range, specimen conditioning may be required. Specimens
which will be exposed to low temperatures should be protected
from moisture. Specimens that will be exposed to very high
temperatures should be protected from the effects of oxidation.

12.2 Any volatile specimens suspected of being sensitive to
moisture or oxidation should be hermetically sealed in a dry,
inert environment. All materials which will come in contact
with the specimen should also be purged in a dry, inent
environment. Vacuum degassing of specimens to be heated to
a very high temperature is recommended

12.3 Conditioning of nonvolatile specimens run in crimped
lid or open pans may be accomplished in the DSC apparatus,
using the inert purge stream of the instrument. This condition-
ing procedure will not protect specimens that are hermetically
sealed under normal laboratory atmospheric conditions.

124 The specimen should be held at the starting tempera-
ture for several minutes before initiation of the temperature
program. An equilibrium time of four minutes is suggested.
However. other equilibrium times may be used but shall be
reported.

Am‘ 246 B in N
this standard.

refer to the st of references at the end of
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13. Procedure

13.1 Reference Material—Synthetic sapphire.

13.1.1 Purge the DSC apparatus with dry nitrogen (or other
inert gas) at a flow rate of 10 to 50 = 5 mL per min throughout
the experiment.

13.1.2 Weigh a clean, empty specimen holder plus lid to a
precision of =0.01 mg. Record as the tare weight.

13.1.3 Position the empty specimen holder plus lid and a
reference specimen holder plus lid (weight-matched, if pos-
sible) in the DSC apparatus.

Nore 7—The same reference specimen holder + lid should be used for
the sapphire standard run and for the test specimen run.

13.14 Heat or cool the DSC test chamber to the initial
temperature for the experiment at 20 °C/min.

13.1.5 Hold the DSC test chamber isothermally at the initial
temperature for at least 4 min to establish equilibrium. Record
this thermal curve (refer to 12.4).

13.1.6 Heat the test specimen from the initial to final
temperature at a rate of 20 “C/min. Continue to record the
thermal curve.

Nare 8—The precision of this test method is enhanced by this high
heating rate. Other heating rates may be used but shall be reported.

13.1.7 Record a steady-state isothermal baseline at the
upper temperature limit. Refer to 12.4.

13.1.7.1 Terminate the thermal curve after this period.

13.1.7.2 Cool the DSC test chamber to ambient tempera-
ture.

13.1.8 Place the sapphire standard into the same specimen
holder plus lid used in 13.1.2.

13.1.9 Weigh sapphire standard and specimen holder plus
lid to a precision of +0.01 mg and record the weight.

13.1.10 Follow 13.1.4 - 13.1.7.

Nore 9—The procedure (13,11 — [3.1.9) may be performed at some
regular interval, or prior to every specific heat capacity determination of
test specimens. Refer to 115,

13.2 Unknown Specimens—I3.1.1 — 13.1.7.

Nore 10—Calculations are simplified if the same specimen holder is
used for the empty specimen holder and the specimen plus specimen
holder scans. In cases where two different specimen holders have to be
used, a correction for the difference in weights of the two specimen
holders can be made. Refer to 14.1.

13.2.1 Place the test specimen (after conditioning, if neces-
sary) into the empty specimen holder plus lid.

Nore 11—The specimen size and the instrument sensitivity should be
adjusted to give optimum displacement to improve the precision of the
measurement. Masses of aboat 5 1o 15 mg for organic liquids and solids
and 20 to 50 mg for inorganic specimens are recommended. Low bulk
density specimens may be compressed into pellets or melted (if stable) and
charged as liquids.

13.2.2 Weigh the specimen plus specimen holder plus lid to
a precision of +0.01 mg and record the weight.
Nore 12—Volatile specimens should be charged, hermetically sealed,

and the gross weight recorded. Noavolatile specimens should be weighed
after crimping.

13.23 Repeat 13.13 - 13.1.7.
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TABLE 1 Sapphire {a - Mzogl Specific Heat Capacity”

TABLE 2 Aluminum Specific Heat Capacity”

Temperaturs sPédk HHI Temperature Spédﬁc HBH
[°C) (K} JHig*K) {"C} (K} Ha'K]
-123.15 150 03433 -123.15 150 0.684
-113.15 160 03525 -113.15 160 [y (1]
-103.15 1T 032 -103.15 170 0T
-83.15 180 04290 -83.45 180 0.754
-83.15 180 04659 -83.15 180 L]
-73.15 200 05014
-B3.15 210 05356 -73.15 200 0780
-53.15 220 0.5684 -63.15 210 0804
-43.15 23 0.5096 -53.15 220 0.848
-33.15 240 06204 -43.15 230 [i¥: <) ]
-23.15 250 08577 -33.15 240 0843
-13.15 260 0.6845
=315 2 o702 -23.15 250 0.853
6485 280 07344 -13.15 260 0883
16.85 200 07574 -3.15 2 0.873
26485 i o77ra2 E.B5 280 0.882
3BA5 o 0780 16.85 200 0.E20
4585 0 08494
58.85 ] 0.8380 26.85 300 .ea7
65.85 Mo 0.8556 76.85 350 0.830
76.85 350 0aF 126.85 400 0.056
B8.A5 360 08878 176.85 450 0878
85.85 I 04802y 226,85 500 0847
106.85 380 09468 276.85 550 1.06
11885 3w 09302 2685 600 1.034
126.85 400 09420 376.85 650 1.052
13685 410 09550 426.85 700 1.073
14585 44 0.9666 476 750 1.088
156.85 430 09775 526.85 800 1.128
e e aar  Calculated from a least-sguare represeniabion of the measured heal capachy
186.85 260 10074 and enthalpy mcrement velues from: Downie, D.B.; Martin, JF., Giauque, W.F
10685 a7 10464 Meads, P.F; J Cham. Thermodynam, 12, 779-785 (1980) and Dimars, DA Plint,
b prit byt C.A; Shukda, A.C. int. ... Thermophys, €, 400-515 (1885). These resuls ane o be
used for cruchles made of pure alsminum. Crucibles made from an alloy of
54 a 10532 alumirum may be different
22685 500 10411
23585 540 1.0486
245 85 520 1.0558
25685 530 1.0628
266.85 540 1.0634
276.85 550 1.0758 . . .
286.85 560 1.088 13.2.4 Reweigh the specimen holder plus specimen. If a
gﬁﬁ % :ﬁ mass loss =0.3 % of the initial mass occurred. the measurement
HEES 500 1.0088 is invalid. Any change in mass should be noted in the report.
32685 600 11040
33685 610 11080 &
348 85 i) {4138 14. Calculation
35685 630 11184 . .
36895 g4 11228 14.1 Measure the distance. Dsi, between the empty speci-
376.85 650 11272 men holder and sapphire standard at temperature, 7. Refer to
386.85 660 1433 Fic. 1
305 85 &70 11353 1g- L.
:ﬁﬁﬁ % Hﬁ 14.2 Measure the distance, Ds, between the empty specimen
426 85 700 11467 holder and test specimen also at temperature, T. Refer to Fig.
445 85 720 1.1538 1
466.85 T40 1.1605 :
ﬁﬁ % ”%g _ 14.3 If the heat flow cul]brauun_ls perl um'Jed at a regular
525.85 800 1.1784 interval {Refer to 11.5.3), the calonmetric sensitivity, E, may
%ﬁ ﬁ ”% be calculated using the specific heat capacity values for the
585.95 360 11238 synthetic sapphire given in Table 1 and the following equation:
gﬁ % u%ﬁi E = [bi| 60 Dsr) | [ War-Cpf s1) + AW-Cp(c)] (21
63685 o 12053
64585 ax 12074
666.85 940 12116
686.85 960 12155
706.85 980 12494
T26.85 1000 12230

See el (1)*
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ENDOQ -——————— HEAT FLOW ———————= EXO

TEMPERATURE ———=

FIG. 1 Specific Heat Capacity Thermal Curves of Standard
Sapphire, and Unknown Specimens

where:

b = heating rate, “C/min,

Cpist) = specific heat capacity of the sapphire standard,
ME*K), . .

cpfc) = specific heat capacity of the specimen holder,
JAB*K],

E = calorimetric sensitivity of the DSC apparatus.

pst = vemical displacement between the specimen holder
and the sapphire DSC thermal curves at a given
temperature, mW,

Wit = mass of sapphire. mg, and

Aw = difference in mass between the empty specimen

holder and the standard specimen holder, mg, in
cases where two sealed specimen holders have to be
used or in cases where the empty specimen holder
is not also used as the standard specimen holder.
Nome 13—If Wis <0.1 % of the specimen weight. the second comection
term on the right hand side of Eq | may be neglected.
14.3.1 Using calorimetric sensitivity, £, calculated in 14.3,
calculate the specific heat capacity of the test specimen as
follows:

ol-E-Ds AW-Cplc)
l'_-]':l|!| = T.T-b_ = Wr i{3)
where:
Cpis) = specific heat capacity of the specimen. Jqz*K),
ps = vertical displacement between the specimen holder

and the specimen DSC thermal curves at a given
temperature, mW,

96

Aw = difference in mass between the empty specimen
holder and the test specimen holder if the same

holder is not used for both mns.
Other symbols are defined in 14.3.

14.4 If the heat flow calibration is performed prior to every
specific heat capacity determination (Refer 1o 11.5.4), calculate
the specific heat capacity as follows, assuming the specimen.
sapphire standard, and empty specimen holders are weight-
matched to within 0.1 % of the sample weight:

Dis-Wsr

m‘:':q'””'pﬂ.w, 4)
where:

Cp(s) = specific heat capacity of the specimen, J4g*K),
Cpist) = specific heat cnpnc?ll.}' of the sapphire standard,
JAZK), _

Ds = vertical displacement between the specimen holder
and the specimen DSC thermal curves at a given
temperature, mW,

Dist = vertical displacement between the specimen holder
and the sapphire DSC thermal curves at a given
temperature, mW, and

Ws = mass of specimen, mg Wsxt=mass of sapphire
standard, mg.

15. Report

15.1 Report the following information:

15.1.1 Complete identification and description of the test
specimen, including the source and manufacturer’s code,

15.1.2 Description of the apparatus used for the test method,
including the manufacturer’s name and model number,

15.1.3 Description of the data analysis program or software,
if used for data acquisition and calculation,

15.1.4 Statement of the material, dimensions, and geometry
of the specimen holders,

15.1.5 Statement of the specimen thermal history, condi-
tioning (if any}, and atmosphere under which the specimen was
sealed

15.1.6 Statement of the standard used for heat flow
calibration, if other than synthetic sapphire,

15.1.7 Statement of the frequency of heat flow calibration,

15.1.8 Statement of the equilibrium times, if other than four
minutes. Refer to 12.4,

15.1.9 Statement of the change in mass, if any, as a result of
the specific heat capacity measurement. Refer to 13.2.4,

15.1.10° Statement of the mass of all specimen holders, if not
weight-matched,

15.1.11 Statement of the scan rate used,

15.1.12 Statement identifying the purge gas atmosphere by
flow rate, purity, and composition,

15.1.13 Specific heat capacity in J4g*K). Indicate whether
the value is a single measurement at a series of temperatures or
the mean value for replicates determined on separate
specimens, and

15.1.14 Statement of the temperature(s) at which the spe-
cific heat capacity determination was performed.

15.1.15 The specific dated version of this method used.
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16. Precision and Bias

16.1 An interlaboratory study was conducted in 1990 in
which seven laboratories test three materials (diphenyl ether,
NIST 1475 linear polyethylene and indium metal) over the
temperature range from 40 to 80 °C and determined the specific
heat capacity at 67 °C.

16.2 Precision:

16.2.1 Within laboratory variability may be described using
the repeatability value (r) obtained by multiplying the relative
standard deviation by 2.8. A mean repeatability value of r =
6.2 % was obtained. The repeatability value estimates the 95 %
confidence limit.

16.2.2 Between laboratory varability may be described
using the reproducibility value () obtained by multiplying the
relative standard deviation by 2.8. A mean reproducibility
value of ® = 8.4 % was obtained. The reproducibility value
estimates the 95 % confidence limit.

16.3.1 An estimation of bias is obtained by comparing the
mean specific heat capacity values obtained for each material
to their values reported in the literature. That is, bias = (mean
specific heat capacity) - (literature value).

16.3.1.1 The mean specific heat capacity value for diphenyl
ether was 1.70 J/g*K) compared with a literature value of
1.683 741g*K) (2,3). This is a bias of +0.95 %.

16.3.1.2 The mean specific heat capacity value for the NIST
linear polyethylene was 2.18 /g *K) compared with a certified
value of 2.200 s4g*K) (4). This is a bias of 1.1 %.

16.3.1.3 The mean specific heat capacity value for indium
metal was 0.243 J4g*=K) versus literature values of 0.241
JAg*K) and 0239 11g*K) (5.6). This is a bias of either +0.8 or
+1.8 depending on which reference is used (7,8).

Nore 14—The precision and bias developed from the results of the

interlaboratory test of this test method are applicable only for the
temperature range studied. Some differences may be encountered when

applying this test method at other intervals included within
163 Bias: the scope of this test method.
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