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Resumen

En esta tesis doctoral se realiz6 el estudio de difusividad térmica de nanofluidos basados
en nanoestructuras tipo nicleo-coraza Au@QC (Au@C-NS). Estas estructuras se obtuvieron
mediante un método hidrotermal asistido por semilla, utilizando glucosa como fuente de
carbono. Este enfoque permitié la formacion de estructuras con un nicleo metélico cristalino de
oro y una coraza amorfa de carbono. La caracterizacion estructural revel6 que las condiciones
de sintesis, como la cantidad de semilla y la concentraciéon de glucosa, desempenan un papel
crucial en el control del tamano y su dispersion. Los anélisis realizados mediante la técnica
de lente térmica evidenciaron un incremento en la difusividad térmica de hasta un 31.3%

respecto al agua pura y un 9.5 % en comparacioén con nanofluidos de solo Au-NPs.

Este trabajo establece un avance significativo en el diseno de materiales nanoestructurados
para aplicaciones térmicas avanzadas, destacando el potencial de las nanoestructuras ntcleo-
coraza como componentes funcionales en sistemas de transferencia de calor, con implicaciones

relevantes para el desarrollo de tecnologias mas eficientes y sostenibles.
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Introducciéon

El desarrollo de materiales nanoestructurados, como las estructuras tipo ‘“ntcleo-coraza”
(Au@C-NS), ha emergido como una estrategia prometedora para aplicaciones avanzadas, espe-
cialmente en el campo de los nanofluidos. Estas estructuras, obtenidas mediante carbonizacion
hidrotermal asistida por semilla, combinan las propiedades tinicas de un niicleo metalico, en
este caso de oro, con una coraza amorfa de carbono. Este diseno no solo ofrece estabilidad
mecanica, térmica y quimica, sino también funcionalidad superficial adaptable, lo que resulta

ideal para aplicaciones donde la transferencia de calor es crucial.

Los nanofluidos, formados por la dispersiéon de nanoestructuras en un fluido base, han
mostrado un potencial significativo para mejorar la eficiencia de transferencia térmica en
dispositivos avanzados. La inclusiéon de nanoestructuras tipo nucleo-coraza en estos sistemas
permite una reduccion de la resistencia térmica interfacial y favorece la propagacion del calor
mediante fenémenos como el movimiento browniano. Estas caracteristicas destacan el papel
central de las Au@QC-NS en la optimizacion de procesos térmicos, especialmente cuando se

busca disipar pequenas fluctuaciones de temperatura en el medio de trabajo.

En este trabajo, se sintetizaron nanoestructuras tipo “nicleo-coraza”(Au@C-NS) mediante
dos enfoques experimentales: uno basado en la adicién de nanoparticulas de oro preformadas
como semillas y otro en el cual los nucleos se formaron in situ. Los analisis morfologicos
y estructurales confirmaron la formacion de estructuras (Au@C-NS) bien definidas, con
propiedades ¢ptimas para aplicaciones térmicas. Los resultados mostraron que la cantidad de
semilla y la concentracion de glucosa son factores determinantes para controlar el tamano
y la uniformidad de las estructuras, mientras que la presencia de iones de oro en el medio
de reacciéon puede influir significativamente en la formacion de ntcleos de mayor tamano y

diversidad.

Estas estructuras fueron posteriormente evaluadas en la preparacién de nanofluidos,

donde se llevaron a cabo estudios de difusividad térmica utilizando la técnica de lente térmica.
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Los nanofluidos basados en Au@C-NS demostraron un aumento significativo en la difusividad
térmica, destacando su potencial como materiales funcionales para la transferencia eficiente
de energfia térmica en aplicaciones avanzadas. Este comportamiento se atribuye a la capacidad
de las nanoestructuras niicleo-coraza para reducir la resistencia térmica interfacial y facilitar

la propagacion del calor en el medio de trabajo.

La incorporaciéon de nanoestructuras nicleo-coraza en nanofluidos representa una soluciéon
innovadora para mejorar la eficiencia en aplicaciones térmicas criticas, como la refrigeracion
de dispositivos electrénicos o el funcionamiento de intercambiadores de calor en procesos
industriales. Sin embargo, desafios como la estabilidad coloidal, el costo de produccion y la
escalabilidad de las técnicas de sintesis siguen siendo barreras importantes para su adopcion
a gran escala. Este trabajo no solo aborda estos retos mediante el uso de un método de
carbonizaciéon hidrotermal eficiente y adaptable, sino que también establece un precedente

para el diseno de materiales personalizados con propiedades térmicas avanzadas.

Este enfoque subraya la versatilidad del método de sintesis empleado y su capacidad
para adaptar las propiedades del material a necesidades especificas, posicionando a las
nanoestructuras “nucleo-coraza” como una herramienta clave para aplicaciones en sistemas

térmicos avanzados.
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1.1. Nanoestructuras tipo “Ntcleo-Coraza” (NC-NPs)

El término “nanoparticula” se utiliza para referirse a una particula cuyas dimensiones,
o al menos una de ellas, se encuentran en el orden de 1 a 100 nm [5]|. Las nanoparticulas
(NPs), han sido consideradas como los bloques de construcciéon para diversas aplicaciones
nanotecnologicas y la columna vertebral de casi todas ramas de la nanociencia, pues han
jugado un papel primordial para su desarrollo debido a las propiedades fisicoquimicas que

resultan de sus dimensiones nanométricas.

Durante las primeras etapas de la nanotecnologia, las nanoparticulas fueron de gran
importancia debido a su alta relacion superficie/volumen y a su funcionalidad. Sin embargo,
en las tltimas décadas la investigacion en este campo ha motivado el desarrollo de NPs con
diversos arreglos estructurales (diferentes a la forma esférica convencional) tales como las
formas anisotropicas [6], estructuras huecas [7], particulas Janus [8], estructuras “nacleo-coraza’
[9] ¥ “Yolk-Shell” [10], entre otros. Ademas del tamafo de las particulas, deben considerarse
otros factores, como las propiedades fisicoquimicas y los comportamientos especificos. En el
caso de las particulas tipo “nicleo-coraza’, es fundamental tener en cuenta no solo el tamano
total, sino también las propiedades distintivas tanto del ntucleo como de la coraza, ya que sus
caracteristicas individuales e interacciones influyen significativamente en el comportamiento,

la funcionalidad y la definicién del material.

Las nanoparticulas “nicleo-coraza” (NC-NPs) son estructuras compuestas por nanoparti-
culas encapsuladas por una o més capas de otros materiales, en donde la cubierta que rodea
a la nanoparticula es llamada coraza o “shell” y la nanoparticula aislada en el interior es
conocida como nucleo o “core”. El ntcleo puede estar formado por una sola esfera [11] (ver
Fig. 1.1a) o por la aglomeracion de varias esferas [12] (ver Fig. 1.1b), también es posible que

la estructura esté integrada por un nucleo esférico atrapado en una esfera hueca (conocida
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como estructura “Yolk-Shell”) [13] (ver Fig. 1.1c). Respecto a la coraza, esta puede ser una
capa continua pero también puede estar formada por pequenas esferas alrededor de un ntcleo
grande [14] (ver Fig. 1.1d) y puede llegar a tener multiples corazas [15] (ver Fig. 1.1e) e incluso

ser una combinacion de otras estructuras bésicas [16] (ver Fig. 1.1f).

a) l b) I C)Q
d) e) f) | ‘ |
I | | o

Figura 1.1: Ilustracion esquematica de las NC-NPs con diferentes estructuras: (a) un solo ntcleo,

(b) multiples nticleos, (c) estructura “Yolk-Shell”, (d) coraza compuesta por nanoparticulas

pequenias, (e) multiples corazas, (f) combinacion de estructuras basicas.

Este concepto presenta dos materiales con funciones diferenciadas en una misma estructu-
ra. La coraza determinara en gran parte las propiedades superficiales de la estructura, mientras
que el nicleo completamente encapsulado por la coraza seré el responsable de las propiedades
(Opticas, cataliticas, magnéticas, etc) [17, 18], adicionalmente, el area interfacial del nacleo y la
coraza se maximiza en esta estructura, reforzando asi la interaccion y transferencia electronica

entre ambos materiales [9].

Las NC-NPs representan una de las formas més efectivas para solucionar los problemas
asociados a la aplicaciéon de nanoparticulas metélicas como catalizadores, pues aunque en
principio las NPs de metales nobles como Au, Ag, Pt o Pd poseen una alta actividad catalitica,
debido a su alta energia superficial tienden a aglomerarse, pueden migrar del soporte en el
que se encuentran depositadas o, bajo ciertas condiciones, sufrir sinterizacion, lo que da lugar
a su agregacion y, por lo tanto, a la pérdida de su actividad catalitica [9, 19], por lo que
las NC-NPs son una estrategia efectiva para contrarrestar estos inconvenientes. A su vez, la
coraza puede hacer que un material sea biocompatible, incrementar su estabilidad mecénica,

térmica y quimica, asi como su reutilizacion y tiempo de vida util [18].

Simultaneamente, el diseno de estas estructuras también puede extenderse a la modifica-

cion de las caracteristicas fisicas del nicleo y de la coraza como en el caso de la transformacion
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de corazas densas a corazas porosas de diferentes espesores [15] o bien, cuando se utilizan ni-
cleos solidos o porosos de diferentes tamanios [20]. Ademés de la forma esférica de las NC-NPs;,
existen muchas méas posibilidades que incluyen nanorodillos |21], nanotubos [22], nanocubos
[23], nanooctaedros [24], entre otras. Adicionalmente a su funcionalidad, las NC-NPs son
plantillas ideales para la obtenciéon de particulas huecas tras la remocion del ntucleo mediante

disolucién o calcinacion, asi como para la obtencion de estructuras “Yolk-Shell” |25, 26].

Dependiendo de la naturaleza de los materiales que constituyen al niicleo y a la coraza, pue-
den existir diferentes combinaciones de tipo: a) inorganica@inorganica, b) inorgéanica@orgénica,
¢) organica@inorganica y d) organica@orgénica [27]. Y la seleccion de los materiales esta
estrechamente relacionada con su aplicacién. Por ejemplo, para la liberacion de farmacos, el
material del nicleo debe poseer caracteristicas magnéticas, mientras que la coraza puede ser
de naturaleza polimérica o de silice porosa. De modo similar, si se desea separar facilmente el
catalizador del medio de reaccion, el niicleo puede ser de Fe3O4 o FesO3, mientras que la coraza
puede estar constituida de nanoclusters metélicos. Si se tratase de nanoparticulas metélicas
de algiin metal noble, pueden estabilizarse mediante una coraza de silice que permitira la

difusion de los reactivos y productos a través de esta.

De entre todos los grupos, las combinaciones de materiales inorganicoQinorgénico han
sido las méas estudiadas, esto debido a la gran gama de propiedades 6pticas, magnéticas,
eléctricas, fotoelectroquimicas, electroquimicas, mecanicas, térmicas y cataliticas que pueden

presentar los diferentes materiales inorgéanicos [10].

Dentro de esta categoria, la mayoria de los estudios reportan la obtencién de NC-NPs
con corazas de silice y nticleos constituidos por metales nobles como Au, Ag, Pt, o Pd; metales
como Ni, Mn, Co o Fe y 6xidos metélicos como Fe;O3, FesOy4, SiOg 0 TiOs [10]. La silice es
uno de los materiales inorganicos méas estudiados debido al amplio intervalo de aplicaciones
biomédicas, quimicas y electronicas. Las principales ventajas que presenta son: 1) su naturaleza
quimicamente inerte y no toxica; 2) volumen de poro y éarea especifica ajustable; 3) estabilidad
a altas temperaturas (protegiendo al nicleo de la sinterizacion); 4) funciona como plantilla de

sacrificio para la formacion de estructuras “Yolk-Shell”.

Ademés de la silice, otro material ampliamente utilizado para la coraza es el carbéon
[28], pues se ha reportado que confiere al nticleo propiedades ideales para su aplicacion en
campos como la catalisis, fotocatalisis, biomedicina, procesos de adsorcién y suelen emplearse

también como plantillas de sacrificio y como electrodos de baterfas de litio [29]. Algunas de las




6 1| Antecedentes

ventajas de utilizar corazas huecas de carboén son: 1) altas areas especificas; 2) baja densidad
y gran volumen de poro; 3) quimicamente inertes y biocompatibles; 4) buena estabilidad
mecénica y conductividad eléctrica y 5) la naturaleza hueca y mesoporosa de las esferas de
carbén es benéfica para los fendémenos de difusion y transporte. Tal como lo hace la coraza de
silice, la coraza de carboén protege al nicleo de la aglomeracion y el sinterizado, ademas de
que su naturaleza hidrofébica/hidrofilica puede ajustarse, haciéndolo selectivo y ayudando
en la difusion de moléculas de diferente naturaleza hacia el nicleo, incrementando por lo
tanto la actividad del catalizador [10]. Por otra parte, la porosidad de la coraza de carbon
incrementa las velocidades de reaccion mediante la difusion de més moléculas hacia el interior

de la coraza.

Respecto a las NC-NPs con corazas diferentes al silice y al carbdn, se encuentran aquellas
compuestas por metales, 6xidos metalicos y compuestos como los sulfuros, fosfatos, hidroxidos
y fluoruros [10, 30, 31]. El uso de NC-NPs con corazas de naturaleza 6xido-metélica ha
mejorado notablemente las propiedades quimicas, cataliticas, opticas y electronicas de las
NC-NPs |9, 24] para aplicaciones como: actividad antibacterial, catélisis, bio-medicina y
sensores [10, 30]. Dentro de este grupo, la combinacion (metal@oxido metalico) apropiada es
importante para obtener las propiedades deseadas. Muchas investigaciones han reportado la
obtencién de catalizadores con ntuicleos metélicos y corazas de TiOo, ZrO,, o CeO, altamente
estables al sinterizado, ademas del efecto sinérgico entre ambos componentes que resulta en

mejores propiedades cataliticas |19, 32-34].

1.1.1. Meétodos de sintesis de NC-NPs

Las estructuras “nucleo-coraza” (NC-NPs) de dos componentes representan uno de los
arreglos méas simples, sin embargo, los procesos de sintesis son bastante complejos. En general,
la obtencién de estructuras NC-NPs puede agruparse en dos grandes grupos: el primero de
ellos consiste en la sintesis de dos o mas pasos, en donde se obtiene el nicleo de manera
independiente y posteriormente es incorporado al sistema con la modificacién correspondiente
de su superficie para ser encapsulado por el material de la coraza; el segundo grupo corresponde
a los métodos de un solo paso (one pot) en donde la obtencion de las particulas del nicleo
es in situ y una vez que se ha completado la formacion del nicleo, el material de la coraza

recubre los nicleos formados [27].

La principal ventaja del primer método radica en la obtencion de los niicleos sin impurezas,

mientras que en la formacion in situ, puede ocurrir que alguna impureza del medio de la
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reaccion quede atrapada entre el nucleo y la coraza. El paso mas importante durante la
sintesis es mantener un recubrimiento uniforme y poder controlar el espesor de la coraza. Y
aunque varios grupos de investigacion han intentado controlar estos factores empleando rutas
de precipitacion, sol-gel, polimerizacion, microemulsion, entre otras; es bastante dificil. Entre
los principales problemas durante la sintesis se encuentran: la aglomeracion de los niicleos en
el medio de reaccion, la nucleaciéon secundaria de particulas provenientes del material de la
coraza en lugar de recubrir el ntcleo, recubrimientos no uniformes de la superficie del niicleo

y el control de la velocidad de la reaccion [20].

1.1.1.1. Meétodo asistido por semilla

Es considerado un método de dos pasos y utiliza nanoparticulas de metales nobles

pre-sintetizadas como semillas para el crecimiento de la coraza via tres posibilidades:

1. Crecimiento epitaxial: en donde la condicién para llevarse a cabo es que los desajustes
de la red cristalina de los materiales del ntcleo y de la coraza sean menores al 5%, tal
es el caso de las estructuras (Au, Ag, Pt o Pd)@Cu,0 [24].

2. Funcionalizacion de las semillas mediante moléculas para el deposito de la coraza:
de gran utilidad para materiales con una alta energia interfacial debido a grandes
diferencias en los desajustes de la red. Para ello las nanoparticulas de metales nobles son
funcionalizadas con ligandos o moléculas surfactantes como en el caso de las reacciones
de hidrolisis y condensacion para la obtencion de estructuras (Au, Ag, Pd, Pt)@QSiO,
[35], mediante el uso de oleilamina para la sintesis de estructuras Au@MnO, empleando
hidroxipropil celulosa para el recubrimiento sol-gel de TiO5 sobre Au-NPs o mediante el
uso de tioles, PVP, PEG para la sintesis de Au@ZnO [9].

3. Nucleacion heterogénea y crecimiento asistido mediante sintesis hidrotermal: considerado
un método de bajo costo, no toxico y amigable con el medio ambiente (usualmente se
lleva a cabo en una autoclave). Las NPs del niicleo se mezclan con las sales precursoras
de la coraza y se someten a temperaturas entre 160 y 180 °C. Este método no requiere
de ningin ligando especifico o surfactante para promover la formaciéon de la coraza, sin
embargo, es dificil garantizar la nucleacién heterogénea y crecimiento del 6xido metalico

sobre las semillas de los metales nobles. Mediante este enfoque han sido obtenidas las
estructuras Pt@QCeQO,, AuQTiO,, Au@QC, AgQC, Au@CeQO,, entre otras |32, 36, 37].
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1.1.1.2. Meétodo de un solo paso

Este método se prefiere cuando se trata de aplicaciones practicas, debido a la reducciéon
en los costos de produccion y a la facilidad de escalarlo. Al utilizar esta ruta, se mezclan todos
los reactivos necesarios para la formacion de la estructura “nticleo-coraza” en la misma solucion.
La formacién in situ de los nicleos y el crecimiento de la coraza ocurren simultdneamente y
durante la sintesis es importante el control de pardametros experimentales como el tipo de
precursor, solvente, valor de pH, temperatura y tiempo de reaccion. La clave esta en equilibrar
de manera efectiva la nucleacién heterogénea y el crecimiento controlado de los materiales
de la coraza sobre la superficie del nicleo metalico, evitando la nucleaciéon secundaria y el

crecimiento no homogéneo [9].
En esta ruta pueden identificarse diversos métodos como:

1. a) Co-reduccion: en donde las desigualdades en los potenciales de reduccion de iones me-
talicos diversos es el factor clave, este método se utiliza para la obtencién de estructuras
“nucleo-coraza” bi-metalicas como: Au@QCo, AuQCo@Fe, Au@QPdPt. La co-reduccién en

un solo paso propicia un buen control sobre la nucleacién y la cinética de crecimiento.

2. b) Reacciones redox: cuando la estructura “nicleo-coraza” involucra reacciones redox
entre los iones del nucleo y de la coraza, por ejemplo, en la sintesis de Au@TiO,, los
iones Au*" son reducidos por los precursores de Ti**, mientras que los iones Ti** son
oxidados e hidrolizados por los iones Au**. O en la formacién de AgQ@PDA, en donde
ocurre la polimerizaciéon oxidativa de dopamina por los iones de Ag. La dopamina
cumple las funciones de mondémero y como agente reductor y los iones de plata, como

oxidantes y precursores del ntcleo [38].

3. ¢) Reduccion-carbonizacion hidrotermal: mediante esta ruta, la descomposicion de
carbohidratos (como glucosa, sacarosa, almidén o lactosa), formaldehido, poliacrilamida
o PVP propician la generacion de especies que reducen las sales metalicas presentes en
la solucion, al mismo tiempo que son convertidos en nanoestructuras de carbéon durante
el proceso de carbonizacién hidrotermal para la formacion de la coraza. Durante la
reaccion, las sales metéalicas pueden llegar a catalizar los procesos de deshidratacion de
la biomasa disminuyendo su temperatura de carbonizaciéon. Empleando esta metodologia
se han obtenido estructuras como Fe3;0,QC, SnO,QC, TiO,QTiOy 0o SnO,QTiO,,
Au@CeOy por mencionar algunas [7]. Asimismo, es posible controlar el espesor de la

—
b

coraza mediante la concentracion de los precursores de carbono |25, 37, 39].
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Los métodos de un solo paso son relativamente simples y faciles de implementar, no
obstante, modificar los tamanos, formas, composiciones y la uniformidad de las estructuras
“nucleo-coraza” es una tarea dificil, pues las condiciones experimentales permiten la nucleacion

heterogénea y crecimiento sobre el nicleo metalico en un intervalo limitado [9].

1.2. Sintesis de corazas de carbono mediante carboni-
zacion hidrotermal (HTC)

La escasez de energia y la crisis ambiental han llevado a la busqueda de rutas faciles, de
bajo costo y ambientalmente amigables o no téxicas para producir materiales funcionales que

puedan ser comercializados.

Existen varios métodos empleados para el recubrimiento de NPs metéalicas con corazas
de carbon, tales como: deposicion quimica en fase vapor [10], la descarga en arco eléctrico
[41], sintesis en fase gaseosa [12], recocido a altas temperaturas [43], pirdlisis de compuestos

organometéalicos [44] y carbonizacion hidrotermal [15], ete.

Entre estas técnicas, la carbonizacion hidrotermal (HTC, por sus siglas en inglés) repre-
senta una buena opcién para la sintesis de materiales amorfos, porosos o cristalinos a base
de carbono. Dependiendo de las condiciones experimentales, pueden clasificarse en procesos
de HTC a bajas temperaturas si no superan los 300 °C o bien, a altas temperaturas si se
encuentran en el intervalo de temperatura entre 300 y 800 °C. La HTC a bajas temperaturas
es considerada una ruta eficiente y mas amigable con el medio ambiente, pues varios materiales
carbonosos con diversas formas, tamanos y superficies con grupos funcionales diferentes se han
obtenido a partir de las reacciones de deshidratacién y polimerizaciéon que ocurren en estas
condiciones, como es el caso de la obtencion de particulas de carbono a partir de sacaridos

como precursores (almidon, celulosa, sacarosa, glucosa, fructosa, entre otros) [16—48].

Las esferas de carbon producidas por HT'C tienen una superficie hidrofilica cubierta con
grupos C-OH, los cuales estan disponibles para una modificaciéon funcional de su superficie
[49], ademéas de que pueden ser facilmente removidas mediante oxidacion. Adicionalmente,
estos materiales se han combinado con otros componentes como nanoparticulas de metales
nobles para formar materiales compuestos con propiedades fisicas o quimicas especificas, tal
es el caso de las nanoparticulas de oro o plata recubiertas con corazas de carbono [50], o bien

el recubrimiento de esferas de carbono con nanoparticulas de metales nobles [51]. Esto, con la
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finalidad de conferir a la esfera de carbono propiedades cataliticas, magnéticas, electronicas u
opticas. Debido a la facil remocion de estos materiales fabricados mediante HT'C, han sido
utilizados como plantillas de sacrificio o soportes para la fabricacion de esferas huecas que
pueden ser aplicadas en el area de catélisis, en el almacenamiento de energia o como sensores

de gases.

En el proceso de HTC de carbohidratos como la glucosa, el proceso de formacion suele
ser complicado, pues involucra la formacién de intermediarios deshidratados provenientes del
carbohidrato. Por ejemplo, para el caso de la glucosa, la deshidratacion y fragmentacion de esta
molécula dan lugar a diferentes productos solubles como el 5-hidroximetilfurfural (HMF), que
es un aldehido tipo furano, acidos organicos como el acido lactico, acético, levulinico, férmico
y fenoles. Posteriormente, la polimerizaciéon o condensaciéon ocurre formando el material
carbonoso a través de tres tipos de reaccion, entre los que se encuentran, condensacion aldolica
y reacciones de cicloadicion. El modelo de LaMer ha sido propuesto para la explicacion del
crecimiento de materiales carbonosos. Este asume que las particulas de carbono tienen un
nicleo de naturaleza hidroféobica estabilizado por una coraza hidrofilica, que se encuentra
parcialmente deshidratada y contiene un gran nimero de grupos funcionales como hidroxilo,

fenoles, carbonilo o carboxilo [52-54].

Cuando otros reactivos se anaden durante el proceso HT'C, pueden obtenerse NC-NPs
como nanoparticulas Ag@QC [50] o nanocables Cu@C [33]| por medio de la sintesis en un solo
paso. Durante este procedimiento son anadidos los precursores del ntcleo metalico y la glucosa
cumple las funciones de agente reductor, asi como de fuente disponible para la coraza de

carbon.

Asi, la formacion de nanoestructuras tipo “ntcleo-coraza” Au@C en un solo paso mediante
el método hidrotermal en el cual se lleva a cabo simultaneamente la reducciéon de iones de
oro y la encapsulacion de los niicleos metalicos con corazas de carbono amorfo sobre las
cuales pueden depositarse otros 6xidos metalicos como CeQOs, o TiO, es uno de los métodos

recientemente explorados para la obtenciéon de estructuras “ntcleo-coraza” y “Yolk-Shell”.

De acuerdo con esta metodologia, el didmetro final de la esfera de carbon esta influenciado
por factores como el tiempo de reacciéon, temperatura y concentracion del material precursor.
Asi, a una concentracion y temperatura constantes (0.5 M y 160 °C), conforme el tiempo de
reaccion incrementa de 2 a 10 h pueden obtenerse particulas con diametros que van desde los
200 hasta los 1500 nm [51].
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Varias reacciones quimicas tienen lugar bajo condiciones hidrotermales que dan lugar
a una mezcla de compuestos organicos, por lo cual la determinaciéon de la reacciéon quimica
exacta es una tarea dificil; sobre todo cuando se trata de explicar el mecanismo para la
formacion de estructuras “niicleo-coraza” Au@C, que se forma como resultado de la reduccion
de los iones de oro por accién de aztcares reductores como la glucosa, lo que da lugar a la
formacion de Au-NPs. Posteriormente, ocurre la condensacion de la glucosa (polimerizacion)
en solucion bajo condiciones hidrotermales que origina la formacion de microesferas de carbon
amorfo en cuyo centro se encuentra el niicleo de oro [36]. En estas condiciones, la carbonizacion
debido a la deshidratacion de los oligosacaridos formados da lugar a un crecimiento isotrépico
de estas esferas de carbéon amorfo. De ahi que las esferas de carbén, como parte de las
corazas de estructuras “nicleo-coraza”, ofrezcan diversas ventajas entre las que destacan una
encapsulacion adecuada, permeabilidad controlable y funcionalidad superficial. Adicionalmente,
la combinacion de su conductividad eléctrica inherente y su estabilidad quimica y térmica los

hace candidatos ideales para aplicaciones electroquimicas y cataliticas [37].

1.3. Au NPs como niicleos de estructuras “nicleo-coraza’

La integracién de nanoparticulas de metales como Au, Ag, Pt, Pd, Ni e inclusive 6xidos
metalicos como TiOy, CuOs, FeyO3 [10, 55| como ntcleos para la obtencion de estructuras
“nucleo-coraza” y “Yolk-Shell”, ha despertado el interés en el area de la catalisis heterogénea.
No solo porque las propiedades de metales y éxidos pueden combinarse, sino porque pueden
llegar a manifestar funciones o propiedades sinérgicas en comparaciéon con los materiales de un
solo componente. Generalmente en este tipo de estructuras, el nicleo de tamano nanométrico
suele ser la fase activa y puede tener diferentes morfologias. Respecto a su composicion, esta

suele estar directamente relacionada con su aplicacion.

En el caso particular de las nanoparticulas de oro (Au-NPs), su incorporacion en nano-
fluidos ha demostrado ser una estrategia efectiva para mejorar propiedades térmicas, como la
difusividad térmica y la conductividad térmica, asi como para aprovechar sus propiedades
fototérmicas tnicas |56]. Estas particulas, gracias a su alta relacion superficie-volumen y su
capacidad para absorber y convertir energia luminica en calor de manera eficiente, facilitan
tanto la propagacion del calor en el medio de trabajo como el aprovechamiento de fuentes de
energia Optica. Los nanofluidos basados en Au-NPs han encontrado aplicaciones destacadas en
sistemas de transferencia térmica avanzada, como en la refrigeracion de dispositivos electroni-

cos, intercambiadores de calor, almacenamiento de energia térmica e incluso en aplicaciones
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de recoleccion solar. Ademaés, el diseno y la funcionalizacion de estas nanoparticulas permi-
ten optimizar su interaccion con el fluido base, maximizando su rendimiento y ofreciendo

materiales con propiedades ajustables segtin las necesidades especificas de cada aplicacion.

En cuanto a la obtencién de las Au-NPs, se han propuesto una variedad de métodos,
todos ellos con la finalidad de controlar el tamano y morfologia. El método de sintesis coloidal
propuesto por Turkevich et al., [57] es un método utilizado principalmente por su confiabilidad
y simplicidad para la obtencion de Au-NPs cuasi esféricas. Esta basado en la reducciéon quimica
de una sal de oro (HAuCly) via citrato de sodio; el ligando estabilizador (citrato) se enlaza
débilmente en la superficie de las Au-NPs y puede ser reemplazado por otros ligandos mas
fuertes facilitando su funcionalizaciéon. Aunque es un método simple, solo pueden obtenerse
Au-NPs con tamanos entre 12 y 16 nm; la variaciéon en los tamanos puede atribuirse a las
condiciones experimentales como la temperatura de ebullicién del medio acuoso durante la

reaccion.

Posteriormente, en 1973 surgié una mejora del método Turkevich, también conocido como
el método Frens, mediante el cual es posible controlar el tamano de las nanoparticulas entre
5y 150 nm simplemente variando las condiciones de reaccién como: la relacion [citrato/sal
de oro|, pH de la solucion o el solvente. Sin embargo, la calidad (tamano y distribucion de
tamano) de las particulas es muy pobre y las formas obtenidas no son uniformes, sino més

bien irregulares, como cuasi esféricas, elipsoides o triangulos [58].

Ante estos inconvenientes, una estrategia fue ideada con la intencién de mejorar el control
en la morfologia y tamano de las Au-NPs. En este enfoque, conocido como “crecimiento asistido
por semilla” nanoparticulas metélicas pre-sintetizadas (mediante el método Turkevich-Frens
o reduccion con NaBH,) [59] son utilizadas como semillas e incorporadas en una solucion
de crecimiento que contiene el precursor metalico (HAuCly), ademés de un agente reductor
y algtiin agente estabilizador. En esta metodologia se consideran dos etapas: la sintesis de
las nanoparticulas semilla y el crecimiento subsecuente de las mismas en una soluciéon de
crecimiento. La energia de activacion para la reduccion del precursor sobre las semillas
preformadas es significativamente menor que la nucleaciéon homogénea de las particulas semilla
en la solucion, por lo que es favorable que ocurra un crecimiento autocatalitico de los d&tomos
metalicos sobre las semillas preexistentes promoviendo de este modo un crecimiento continuo
[59]. No obstante, para que este método tenga éxito, es necesario mantener una velocidad
lenta de crecimiento mediante el control minucioso de la relacion (semilla/precursor metalico),

esto implica manejar concentraciones de precursor metélico muy bajas, por lo que es dificil
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lograr un crecimiento continuo y por ello deben llevarse a cabo crecimientos consecutivos
hasta alcanzar el tamano deseado. Esto con el objetivo de favorecer el crecimiento uniforme
sobre las semillas y no mediante nucleacion homogénea como en el método de reduccion
directa; eliminando asi los fenémenos de nucleacién secundaria, que lejos de promover el
crecimiento, ensanchan la distribucién de tamano obtenida, dando lugar a un control limitado

de la monodispersidad [60].

Debido a estas desventajas y con el propoésito de lograr una velocidad de crecimiento
lenta atin a elevadas concentraciones de precursor metalico, los protocolos de un solo paso
representan una alternativa para lograr este objetivo. Este crecimiento por semilla involucra
la adicién de ligandos de coordinacion fuertes como KI, un agente estabilizador como el PVP
y un agente reductor débil como el acido ascérbico. Esto con la intenciéon de disminuir el
potencial de reducciéon de la sal precursora de Au y, por lo tanto, la concentracion de los
monémeros Au® en el equilibrio a un valor mucho menor al limite de nucleacion (evitando
que la nucleacion en rafaga ocurra). En consecuencia, después de adicionar las semillas, el
crecimiento ocurrird inmediatamente (evidenciado por un cambio dréstico en la coloracion
del medio). Esa reaccion sugiere que no ocurren nuevos eventos de nucleacion (a pesar de
las elevadas concentraciones del precursor metalico) y que el crecimiento es el mecanismo
dominante tras la introducciéon de las semillas; ademéas de garantizar que un solo paso es
suficiente para obtener Au-NPs en un amplio intervalo de tamanos. Pues se considera como

parametro determinante la cantidad de semillas adicionadas durante la sintesis [61].

De acuerdo con esta metodologia, es posible obtener nanoparticulas de tamano controlado
variando tinicamente el volumen de una solucién semilla de Au-NPs monodispersas de tamano
conocido, la cual se adiciona a una solucién de crecimiento de iones Au de determinada
concentracion. El método considera que la totalidad de los iones Au contenidos en la solucion
de crecimiento son reducidos para la formacion de las Au-NPs de mayor tamano [62|. Ademas,
por simplicidad, se considera que las semillas, asi como las Au-NPs obtenidas, son de morfologia
esférica y que no ocurre nucleaciéon secundaria. Asi, el tamano de las Au-NPs resultantes se

determina mediante la siguiente expresion [63]:

6 X 1O2ImA
daunp = d° — 1.1
AuNP sced T T Paulsced ( )
Donde my, es la masa de Au en la solucion de crecimiento (en g), 7sceq €s densidad de

semillas de Au presentes durante el proceso de crecimiento (en 1/ml), dgeeq es el didmetro de
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las particulas de Au semilla (en nm) y p Au es la densidad del oro (en g/cm?).

Generalmente la densidad de particulas por ml (7..q) puede calcularse a partir de la
concentracion de iones de oro empleando la siguiente expresion tedrica. Donde Cy, es la
concentracion de oro (en mol/l), y pa, es la densidad del oro (en g/cm?) y M es el peso

atomico (en g/mol) y dgeeq es el didmetro de las particulas de Au semilla (en nm) [64].

6 x 1021 CAu M
Nseed = 3 (12)
TP Au dseed

Sin embargo, es posible determinar el didmetro promedio d y la densidad de semillas por ml
directamente a partir de la mediciéon del espectro UV-Vis de acuerdo con la expresiéon empirica
(1.3) |65]. Donde By y Bs son los parametros de ajuste obtenidos de datos experimentales (B;=
3.00 y By=2.20). Apspr ¥ Auso son los valores de absorbancia correspondiente a la resonancia
de plasmoén de superficie localizada (LSPR, por sus siglas en inglés) y la absorbancia a 450

nm.

d = exp (31 Avspr _ Bg) (1.3)

De este modo, una vez determinado el diAmetro mediante esta expresion, la densidad
de particulas (7,eq) puede determinarse a partir de la absorbancia del coloide mediante la

siguiente ecuacion:

Ayso x 10
@2 | —0.295 + 1.36 exp <_ (d—96_8)2>]

Nseed = ( 1 4)

78.2

Por otra parte, es importante mencionar que ademas de posibilitar la obtenciéon de
Au-NPs de diferentes tamanos y morfologias mediante estas metodologias, también mediante
el crecimiento asistido por semilla se han sintetizado estructuras “nicleo-coraza” via nucleacion

heterogénea de un metal secundario sobre las semillas hasta encapsularlas por completo, por
ejemplo, Au@Ni, Au@QCu,O, PdQCu, Ag@C, Ni@QSiO, |24, 60, 66].
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1.4. Teoria de nucleacion y crecimiento

El mecanismo de formaciéon de nanoparticulas se fundamenta en la teoria clasica de
nucleacion, un modelo termodindmico que describe la aparicién de una nueva fase o niicleo a
partir de una fase primaria metaestable. Durante la transiciéon de fase se observa un incremento
en el orden, ya que el sistema pasa de un estado relativamente desordenado (disoluciéon) a

otro con un mayor grado de ordenamiento o largo alcance (cristal) [67].

Generalmente, antes de que puedan formarse estos cristales, deben existir en la solucién
un cierto niimero de embriones, nicleos o semillas, que actiien como centros de cristalizacion.
La formacion de estos niicleos puede ocurrir por si sola en el seno de la fase liquida (nucleaciéon
homogénea) o ser inducida artificialmente debido a la presencia de particulas o impurezas en

el medio liquido (nucleacion heterogénea).

De acuerdo con la teoria clasica de nucleacion, el cambio total de la energia libre de

Ghomo

Gibbs para la nucleacién homogénea A se define como la suma de las contribuciones de

la energia libre de superficie y la energia libre de volumen. Matematicamente se expresa como:

AGM™ = AGg + AGy (1.5)

donde:

» AGg=(4nr? ) representa la energia libre de la superficie del niicleo, donde r es el radio

del niicleo y v es la energia superficial por unidad de area.

» AGy=(4/3nr®> AG,) corresponde a la energia libre asociada al volumen del nucleo,

donde r es el radio del ntucleo y AG, es la energia libre por unidad de volumen.

Sustituyendo estas expresiones se tiene:

4
AGM™ = 4qrPy + gm’SAGU (1.6)

Si se grafica la energia libre de Gibbs en funcién del radio del niicleo, se observa un

comportamiento similar al mostrado en la Fig. 1.2. En dicho diagrama, la energia alcanza un

homo

méaximo, denominado (G2%7), que corresponde a la barrera energética que debe superarse

para la formacion de un nicleo de radio critico, r., es decir, el tamafio minimo para que
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C;honmo

un nucleo sea estable. El radio critico r. se obtiene derivando A con respecto a r e

igualando a cero. De esta manera se obtiene:

_ %
"~ AG,

Te (1.7)

Cuando analizamos la derivada de la energia libre en funciéon del radio, podemos de-
terminar si un nucleo creceré espontdneamente o se disolvera. Como puede observarse en el
diagrama, cuando el radio del nucleo formado es menor que 7., el valor de la derivada es
positivo, esto indica que, si el ntcleo disminuye su tamafo, la energia libre AG"™° también
serd menor. Dado que los sistemas buscan minimizar su energia libre, la forma mas estable
es la reduccion del tamano del niicleo. En consecuencia, todos los ntcleos con dimensiones
menores a este tamano critico se disolveran espontaneamente. Por el contrario, cuando el valor
del radio del niicleo es mayor a r., el valor de la derivada es negativo, esto indica que si el
nticleo crece un poco més, AG"™ disminuira. En este caso, el crecimiento del nicleo favorece
la disminucion de la energia libre, lo que significa que los ntcleos con radios superiores a 7,
creceran hasta formar dominios macroscopicos de la nueva fase |1, 68]|. Para que ocurra un
cambio de fase en el sistema, la energia libre de Gibbs debe disminuir, es decir, que A G<0.
Si la variacion en la energia libre de Gibbs es negativa, el cambio de fase es posible y cuanto
mayor sea la disminucién de la energia libre de Gibbs, mayor seré la fuerza impulsora de la

cristalizacion |1, 67].

De acuerdo con el diagrama de la energia libre de Gibbs para la nucleacion (ver Fig. 1.2),
los términos de la ecuacion tienen signos opuestos y varfan de forma diferente con respecto al
radio del nucleo. Cuando el ntcleo es muy pequeno, las unidades de construcciéon o monémeros
(iones, a&tomos o moléculas) que se encuentran en su superficie de la particula tienen mayor
energia que las que estan en su interior. En este caso, la energia libre total estd dominada

2 5). Sin embargo, conforme el

principalmente por el término asociado a la superficie (7r
tamano del ntucleo aumenta, su estabilidad termodinamica se vuelve cada vez mas dependiente
del término de energia libre del volumen, (4/371* AG,). Esto se debe a que el ntimero de
unidades estructurales en la superficie se vuelve insignificante en comparacién con las que

constituyen el volumen del nicleo [69].

Cuando en el medio de reacciéon se adicionan intencionalmente particulas o semillas,

estas actiian como sitios preferentes de nucleacion, en donde la energia libre superficial es

hetero

mucho menor y, por lo tanto, la barrera energética necesaria (G¢") para que la nucleacion
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Figura 1.2: Diagrama de energia libre de Gibbs para la nucleaciéon homogénea y heterogénea

[1].

heterogénea ocurra disminuye notablemente en comparaciéon con la nucleaciéon homogénea
(ver Fig. 1.3).

En consecuencia, los nicleos se forman en la superficie de estas semillas con determinado
angulo de contacto, por ello, un factor de correccion (O) se introduce a la ecuacion de
nucleacion homogénea para calcular la energia libre de nucleacion heterogénea (Ecuacion 1.8).

A menor angulo de contacto, la afinidad entre el niicleo y la superficie de la semilla es mayor.

AGhetero — @AGhomo (18)

crit crit

De este modo, una vez que los niicleos se han formado, la etapa subsecuente consiste
en el crecimiento de estos para la formacién de nanoparticulas. Al respecto, los trabajos
pioneros desarrollados por LaMer [70, 71] establecieron que el mecanismo de nucleacion y
crecimiento puede dividirse en tres etapas [72, 73]: (I) incremento en la concentracion de
mondmeros libres en solucion (en el caso de nanoparticulas metalicas, debido principalmente
a la reduccion de los iones); (II) la concentracion incrementa hasta exceder la concentracion

critica de nucleacion C,,,., en estas condiciones la barrera energética para la nucleacion puede
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ser superada dando lugar a la nucleacion en rafaga (burst nucleation); (III) en esta etapa se
reduce significativamente la concentracion de monoémeros en la solucion, por lo que se considera
que no existen nuevos eventos de nucleaciéon. Una vez que se ha alcanzado la concentracion de
saturacion Cg,, (en donde la velocidad de crecimiento de las nanoparticulas y la velocidad de
solvatacion alcanzan el equilibrio), el crecimiento de estos niicleos ocurre mediante la difusion
de los monémeros en solucion a través de la superficie de las particulas, esta etapa podria

considerarse como nucleacion-crecimiento heterogéneo [74].

Para obtener un gran niimero de nanoparticulas pequenas, es esencial que la nucleaciéon en
rafaga ocurra, de modo que los monémeros se consuman rapidamente, evitando el crecimiento
de los niicleos formados. Por el contrario, si se desea obtener nanoparticulas de mayor tamano,
se requiere un proceso de nucleaciéon més lento,permitiendo que los monémeros reaccionen
gradualmente con los pocos nticleos formados, promoviendo asi su desarrollo controlado (ver
Fig. 1.3).

El modelo de LaMer es uno de los modelos més aceptados para describir el mecanismo
general en la formacién de nanoparticulas, pues a partir de este se han derivado estrategias
como el crecimiento por semilla, en donde se suprime la nucleaciéon adicional y los monémeros
obtenidos mediante reduccion lenta se utilizan tinicamente para el crecimiento de los niicleos

previamente formados.

NP: fi °
y peguenas NPs grandes \
LXK | ™ +} l —_—
A ,
‘ ' nucleacion
Cnuc ------
| £ @ %
’ r
i crecimiento
Csat k- E ——t
: saturacion
IR IRRII I 11 111

Figura 1.3: Representacion esquemética del modelo de LaMer [2].

1.5. Control de tamano de estructuras ‘“ntcleo-coraza”

Como se ha descrito anteriormente, existe una gran variedad de estrategias de sintesis

para obtener estructuras ‘“niicleo-coraza’; sin embargo, en la mayoria de ellas, controlar el
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tamano del ntcleo, asi como el espesor de la coraza, sigue siendo un problema que atn debe
resolverse. Ademas, por lo general, las CS-NPs obtenidas presentan una distribuciéon amplia

de tamanos.

Por lo tanto, es de suma importancia desarrollar nuevos métodos de sintesis o modificar
los ya existentes, para lograr una manipulacion efectiva del tamano de los nicleos, asi como

el ajuste del espesor de la coraza.

Tal es el caso de las estructuras “nticleo-coraza” Au@Pd [75], AuQCuy0 [24], Au@PdAg
[76], Au@Ag [77] en donde se empled el procedimiento de reduccién quimica asistido por
semilla en un solo paso o multi-pasos para controlar el tamano final de sus estructuras.

Obteniendo buenos resultados en la distribucién de tamano, con desviaciones estandar entre
el 5y el 10%.

Respecto a otras metodologias, B. R. Mehta et al., llevaron a cabo el control independiente
del tamano del ntucleo y el espesor de la coraza mediante la sintesis en fase gaseosa para la
obtencion de estructuras “nicleo-coraza” PdQC para las que obtuvieron una distribuciéon de
tamano estrecha. De acuerdo con sus resultados, los tamanos de los ntcleos oscilaron entre 11,
21 y 29 nm con temperaturas de calcinacion de 500, 700 y 900 °C, respectivamente. Mientras

que el control del espesor de la coraza vario de 1.7 a 2.1 nm empleando 0.5% y 1% de metano
[42].

Por su parte, para las estructuras obtenidas mediante carbonizaciéon hidrotermal como
Ag@QC [19, 25, 37, 50, 78], Au@QCeO4 [36, 79], V,0,QC [39], Pt@CeO, [32],Se@C [80], Pd@C
[48] la variacion en el tamano total de la estructura se ha atribuido a los cambios en la
concentracion del precursor de carboén, asi como al tiempo y la temperatura de carbonizacion
hidrotermal. Respecto al tamano de los nucleos, solo algunos de los reportes utilizan semillas
de tamano definido que son adicionadas antes de la reaccion hidrotermal, pues debido a las
condiciones de temperatura y presion, estas pueden llegar a aglomerarse y evitar la formacion
de estructuras esféricas independientes [50]. Por lo que se refiere a los procedimientos restantes,
llevaron a cabo una reduccién in situ de las sales metalicas y no se reporta un control en el

tamano de los nucleos obtenidos.

El crecimiento de estructuras asistido por semilla durante la carbonizaciéon hidrotermal
usando semillas diferentes a las nanoparticulas metalicas también ha sido reportado por
L.Gil-Herrera et al., quienes adicionaron esferas de poliestireno (~400 nm) como semillas para

la obtencién de microesferas de carbén usando glucosa como precursor para producir esferas
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huecas con una distribuciéon de tamafo estrecha [66].

En cuanto al tamano de los ntcleos de estas estructuras, diversos estudios se han enfocado
en el mejoramiento de las estructuras que contienen Au-NPs como fase activa, pues de acuerdo
con los reportes, un tamano de nicleo menor conlleva al incremento de su area especifica vy,

por lo tanto, en la obtencion de un catalizador mas reactivo y funcional [31-84].

En correspondencia con lo anterior, investigaciones referentes al estudio del tamano
del nticleo y su influencia en la actividad catalitica han sido reportadas, como es el caso
de la capacidad de reduccién de 4-nitrofenol de NPs de plata inmovilizadas en nanofibras
de polimero, para las cuales se encontré que la velocidad de reducciéon aumenta al reducir
el tamano de la nanoparticula [83]. Es de notar que un tamafio de nanoparticula cada vez
mas pequeno no necesariamente implica que la eficiencia del catalizador se incremente en
consecuencia, tal como lo demostraron Fenger et al. [34], en un estudio de Au-NPs estabilizadas
con CTAB de diversos tamarnios (3.5, 10, 13, 28 y 56 nm). Siendo las mas eficientes en la

reduccion de 4-nitrofenol las Au-NPs de 13 nm y no las de 3.5 nm como se esperaria.

Los estudios previamente descritos evidencian que la estrategia de adicionar un volumen
de solucion semilla tiene un efecto importante tanto en el control del tamano final de las
estructuras ‘nicleo-coraza”, como en el tamano de los nucleos. Sin embargo, durante la
carbonizaciéon hidrotermal para la obtenciéon de corazas de carbono, este no ha sido un

parametro muy estudiado para fines de control del tamano de las estructuras “nicleo-coraza’.

Como resultado, en este trabajo se plantearon dos estrategias. La primera consistié en la
adicion de nanoparticulas de oro (Au-NPs) pre-sintetizadas al medio de reaccion que contenia
iones de Au y glucosa como precursor de carbono. La segunda estrategia se centr6 tinicamente
en el uso de semillas preformadas junto con glucosa como precursor de carbono. Se plante6
que la adicion de estas semillas (nicleos) al medio inhibiria nuevos procesos de nucleacion,

favoreciendo en su lugar el crecimiento de los ntcleos existentes.

Ademés, se consider6 que la densidad de particulas podria influir tanto en el tamano
de los nicleos resultantes como en el espesor de la coraza, asumiendo que el crecimiento
por nucleacion heterogénea ocurre predominantemente sobre las semillas preexistentes. Estas
estrategias se disenaron con el objetivo de sintetizar esferas tipo “nucleo-coraza” con tamanos
ajustables, para luego poder estudiar sus propiedades de difusividad térmica y evaluar su

potencial en aplicaciones avanzadas.
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1.6. Nanofluidos: Propiedades y aplicaciones en la difu-
sividad térmica

Los nanofluidos son suspensiones liquidas formadas al dispersar nanoparticulas de ma-
teriales, semiconductores, dieléctricos o de naturaleza metalica en un fluido base, destacan
por sus propiedades termofisicas excepcionales, que los hacen ideales para aplicaciones de
transferencia térmica. Estas suspensiones nanométricas no solo mejoran significativamente la
capacidad del fluido base para transferir calor, sino que también pueden disipar incluso las
més pequenas fluctuaciones de temperatura en el medio. Gracias a estas caracteristicas, los
nanofluidos se han convertido en una herramienta valiosa para optimizar la transmision de

energia, ofreciendo soluciones avanzadas en diversos sistemas térmicos [35].

El uso de particulas de metales nobles, como oro y plata, en la fabricaciéon de nanofluidos
ha demostrado ser una estrategia altamente efectiva para mejorar sus propiedades termofisicas,
especialmente la difusividad térmica. Las nanoparticulas de metales nobles poseen propiedades
Opticas, térmicas y electronicas tnicas, lo que las hace ideales para optimizar la transferencia
de calor en fluidos base. La mejora en la difusividad térmica de estos nanofluidos se atribuye,
en parte, al movimiento browniano de las nanoparticulas, que genera conveccion en el liquido
y facilita la propagacion del calor. Ademaés, la alta conductividad térmica de las particulas de
metales nobles reduce significativamente la resistencia térmica interfacial entre las particulas
y el fluido circundante. Esto, combinado con un mayor contacto superficial debido al tamano
controlado de las nanoparticulas, permite una disipacién mas eficiente de la energia térmica, lo
que convierte a los nanofluidos con metales nobles en una opciéon prometedora para aplicaciones

avanzadas de transferencia de calor |85, 86].

Diversos estudios han demostrado que la incorporacién de nanoparticulas, como las
de oro recubriendo esferas de SiO,, mejora significativamente la difusividad térmica de los
nanofluidos. Esta mejora se atribuye a varios factores, como la alta relacion superficie-volumen
de las nanoparticulas y el fenémeno de dispersion de fonones en la interfaz liquido-sélido.
Las nanoparticulas de oro no solo aumentan la conductividad térmica del sistema, sino que
también facilitan la transferencia de calor al disipar la energia excedente de los electrones
excitados en forma de fonones, que luego se propagan a través del material hacia el medio
circundante. Ademas, se ha observado que una mayor concentracién de nanoparticulas por
unidad de volumen incrementa la cantidad de energia generada y transferida al nanofluido,

optimizando atn mas su capacidad de transferencia térmica. Estos resultados destacan el
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potencial de los nanofluidos funcionalizados con metales nobles para aplicaciones avanzadas

en sistemas de transferencia de calor [87].
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1.7.

Hipétesis

La concentracion de semilla adicionada durante la carbonizacién hidrotermal permitira

el control en el tamanio final de las nanoestructuras “nucleo-coraza” AuQC (Au@C-NS).

1.8. Objetivos

1.8.1. Objetivo general

Obtener nanoestructuras tipo “nticleo-coraza” Au@QC (Au@C-NS) mediante carbonizacion

hidrotermal asistida por semilla y evaluar su potencial uso en la preparacion de nanofluidos a

través de estudios de difusividad térmica.

1.8.2. Objetivos especificos

1.

Sintetizar nanoparticulas de oro (Au-NPs) de tamano controlado para emplearse como

semillas en el método de carbonizacion hidrotermal.

Sintetizar nanoestructuras “nicleo-coraza” Au@QC (Au@C-NS) mediante carbonizacion

hidrotermal asistida por semilla.

. Determinar la estabilidad y el tamano de los niicleos sintetizados, el tamano y la iden-

tidad de las Au@QC-NS, asi como la naturaleza y cristalinidad de las fases presentes
en la estructura niicleo-coraza, mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis),
difraccion de rayos-X, microscopia electronica de barrido de emisiéon de campo, micros-
copia electronica de transmision, difraccion de electrones de area selecta, espectroscopia

Raman y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

Determinar el efecto de los parametros de sintesis en las dimensiones de las nanoestruc-

turas “nacleo-coraza” Au@QC (Au@C-NS) resultantes.

. Proponer un mecanismo de crecimiento de las nanoestructuras “nicleo-coraza” Au@C

(Au@C-NS) sintetizadas.

. Estudiar la difusividad térmica de nanofluidos basados en nanoestructuras “nticleo-coraza”

Au@C (Au@C-NS) seleccionadas.
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2.1. Sintesis de materiales

2.1.1. Sintesis de nanoparticulas semilla Au-NPs (SSol)

Para la sintesis de nanoparticulas de oro utilizadas como semillas, se sigui6 el proce-
dimiento descrito por Leng et al. [64]. Para ello, en un matraz de tres bocas conectado a
un sistema de reflujo (ver Fig. 2.1a), se mezclaron bajo agitacion magnética 100 ml de una
solucion 1 mM de acido tetracloroaurico trihidratado (HAuCly-3H2O, J.T.Baker, 99.99 %)
y 200 pl de una solucion 1 M de hidroxido de sodio (NaOH, Macron fine chemicals, 98 %).
Posteriormente, se incremento6 la temperatura hasta que la solucién comenzoé a ebullir (95
°C). Una vez alcanzada esta temperatura, se adicionaron rapidamente 10 ml de una soluciéon
38.8 mM de citrato de sodio (NagCit; NazgCgH50O7, Aldrich, 99 %). La solucién se mantuvo
en agitacion hasta que se observod una coloracion rojo vino, aproximadamente después de 15
minutos, (ver Fig. 2.1 b). A continuacion, se retird el sistema de reflujo y se enfrié sumergiendo
el matraz en un bano de agua a temperatura ambiente. Posteriormente, se evalué la estabilidad
de las nanoparticulas mediante espectroscopia UV-Vis, monitoreando su absorbancia y la
posicion de la banda de plasmoén de superficie en funcién del tiempo. Las nanoparticulas

estables fueron utilizadas como semillas para la obtenciéon de nanoparticulas ntcleo-coraza.

2.1.2. Obtencion de nanoestructuras “nicleo-coraza” Au@QC (Au@QC-
NS)

Para la obtenciéon de nanoestructuras tipo “nicleo-coraza” Au@QC (Au@C-NS), se eligio
la ruta de carbonizacion hidrotermal [51] asistida por semilla. La carbonizacion hidrotermal
(HTC) es un proceso eficiente, econdémico y respetuoso con el medio ambiente, ampliamente
utilizado para la sintesis de materiales basados en carbono con propiedades ajustables. Este

método implica la conversiéon de un precursor organico, como la glucosa, en materiales de

24
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Figura 2.1: Sintesis de Au-NPs: a) Sistema de reflujo para la sintesis de Au-NPs, b) coloracion
final de las Au-NPs.

carbono bajo condiciones controladas de alta presion y temperatura en un medio acuoso. En
este contexto, la glucosa no solo acttia como una fuente de carbono, sino también como un

agente reductor, facilitando la formacion de estructuras carbonosas.

Para el primer conjunto de muestras (set 1), el procedimiento general consistié en la

preparacion de 35 ml de una solucion de crecimiento. Esta solucién se obtuvo adicionando
volimenes iguales de una soluciéon stock de iones de oro (AuSol) (1 mM) y una solucion de
glucosa con una concentraciéon mayor, de modo que al mezclar ambas soluciones se tuvieran
concentraciones finales de glucosa de 0.2, 0.5 y 0.8 M. A esta soluciéon de crecimiento, se le
adicion6 entonces un volumen variable de SSol de Au-NPs (0, 0.1 y 1 ml). Las cantidades
de Au-NPs semilla a adicionar para cada caso se calcularon de acuerdo con la estimacion
del tamano final que indica la Ecuacién 1.1 para obtener nucleos con un didmetro final de
aproximadamente 25 y 50 nm, respectivamente.
Para el segundo conjunto de muestras (set 2), se considerd el mismo volumen de reaccion (35
ml), pero sin la adicion de iones de oro en la solucion de crecimiento. Las concentraciones de
glucosa se ajustaron para que, al mezclar la solucion de glucosa con el volumen de semilla
elegido, se obtuvieran concentraciones finales de 0.25, 0.5 y 1 M. Para este set de muestras, se
adicionaron voltmenes de 0, 0.2 y 2 ml de Au-NPs semilla.

Una vez preparadas las soluciones de crecimiento para cada caso, se transfirieron a un reactor
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de teflon (PTFE) (ver Fig. 2.2 a y b) que se introdujo en una autoclave de acero inoxidable,
cuya temperatura se increment6 hasta 160 °C durante un periodo de 5 horas (Fig. 2.2 c).
Concluido el tiempo de sintesis, se dejé enfriar por conveccién natural hasta temperatura
ambiente (ver Fig. 2.2 d). El producto se recuperé mediante decantacion, se lavo en repetidas

ocasiones con agua y etanol. Finalmente, se seco a 60 °C (ver Fig. 2.2 e).

Figura 2.2: Procedimiento general para la preparacion de Au@QC-NS mediante carbonizacion
hidrotermal: a) preparacion de solucion de crecimiento, b) transferencia de soluciéon a reactor
de PTFE, c) sintesis hidrotermal en autoclave de acero inoxidable, d) Au@C-NS obtenidas

por sintesis hidrotermal, e) secado de muestra.

En la Tabla 2.1 se resumen las variables de sintesis consideradas para los diferentes
conjuntos de muestras de Au@QC-NS (sets 1 y 2), incluyendo el volumen de Au-NPs utilizado,
la concentracion de glucosa aplicada en cada caso y la nomenclatura asignada para identificar
cada muestra. En particular, la columna correspondiente al segundo set presenta las condiciones
especificas bajo las cuales se obtuvieron estas muestras, permitiendo una comparacion directa

con las del set 1.

2.1.3. Efecto de la semilla durante la carbonizacién hidrotermal

Para verificar el efecto de la adicion de Au-NPs semilla durante las primeras etapas del
tratamiento hidrotermal, se realizaron una serie de experimentos simulando las condiciones de
un reactor hidrotermal en el intervalo de temperaturas de 25 a 90 °C. Para estos experimentos
se consider6 un volumen total de 170 ml, conformado por voltmenes iguales de una solucién

de iones de oro (1 mM) y una soluciéon de glucosa para obtener una concentracion final de
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Tabla 2.1: Nomenclatura y relacion de voliimenes y concentraciones utilizados para los sets 1

y 2.

Muestras Set 1*  Glucosa= [M] SSol Au-NPs [ml] Muestras Set 2 Glucosa= [M] SSol Au-NPs [ml]

0.2 M-0.0 SS 0.2 0.0 0.25 M-0.0 SS 0.25 0.0
0.2 M-0.1 SS 0.2 0.1 0.25 M-0.2 SS 0.25 0.2
0.2 M-1.0 SS 0.2 1.0 0.25 M-2.0 SS 0.25 2.0
0.5 M-0.0 SS 0.5 0.0 0.5 M-0.0 SS 0.50 0.0
0.5 M-0.1 SS 0.5 0.1 0.5 M-0.2 SS 0.50 0.2
0.5 M-1.0 SS 0.5 1.0 0.5 M-2.0 SS 0.50 2.0
0.8 M-0.0 SS 0.8 0.0 1.0 M-0.0 SS 1.0 0.0
0.8 M-0.1 SS 0.8 0.1 1.0 M-0.2 SS 1.0 0.2
0.8 M-1.0 SS 0.8 1.0 1.0 M-2.0 SS 1.0 2.0

*Au sol= 1 mM

0.2 M. A esta solucion de crecimiento se le anadieron 0 y 4.9 ml de Au-NPs. Esta mezcla se
vertié en un matraz de ebullicién acoplado a un sistema de reflujo. Durante los experimentos
se tomaron alicuotas a diferentes temperaturas y, previo a su analisis mediante espectroscopia

UV-Vis, fueron enfriadas en un bano de agua a una temperatura de 4 °C.

2.1.4. Preparaciéon de nanofluidos para estudios de difusividad

térmica

Una vez obtenidas las nanoestructuras “nicleo-coraza” Au@QC (Au@C-NS), se procedio
al estudio de la difusividad térmica de los nanofluidos basados en estas estructuras en medio
acuoso. Para ello, se prepararon dos tipos de nanofluidos: uno que contenia tnicamente
Au-NPs y otro con Au@QC-NS. En el caso de los fluidos con Au-NPs, primero se concentro la
solucion coloidal mediante evaporacion controlada del solvente para alcanzar una concentracion
de particula (7seeq) de 320 x 10 ml~!. Posteriormente, se mezclaron diferentes voltimenes
de esta soluciéon concentrada con voltimenes especificos de agua desionizada para obtener
concentraciones en el rango de 107 x 10 ml~! a 285 x 10* ml~*.

Para los nanofluidos de Au@C-NS, se anadieron diferentes cantidades de la muestra 0.25
M-2.0 SS a volumenes especificos de agua desionizada, bajo agitacion magnética, con la
finalidad de obtener nanofluidos con una concentraciéon de nanoparticulas equivalente a la
de sus contrapartes de Au-NPs. En la Tabla. 2.2 se muestran las cantidades de Au-NPs y
Au@C-NS utilizados para la obtencion de los nanofluidos con diferentes concentraciones de

particulas.
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Tabla 2.2: Cantidades utilizadas de Au-NPs y Au@QC-NS para la preparacion de nanofluidos.

'Au-NPs (ml) 2Au@C-NS (mg) Hy0 (ml) (9seea) x10M ml™!

3.3 0.357 6.7 107
4.4 0.474 0.6 142
2.5 0.594 4.5 178
6.8 0.740 3.2 220
7.8 0.841 2.2 252
8.9 0.951 1.1 285

Iseed = 320 x 10 ml~1.

2 Dispersado en 1 ml de agua desionizada.

2.2. Caracterizacion de materiales

Una vez obtenidos los materiales, se procedi6é a la determinacién de sus propiedades

opticas, morfologia, composicién elemental, distribucion de tamano y estructura cristalina.

2.2.1. Espectroscopia de absorcién 6ptica ultravioleta-visible

La espectroscopia de absorcién molecular es una técnica basada en la medida de la
transmitancia (7") o absorbancia (A4) de la radiacion ultravioleta-visible por parte de las

moléculas en disoluciéon de concentracion ¢ que se encuentran en una celda de espesor b.

El protocolo para llevar a cabo una medicién de absorcién molecular de radiacion
ultravioleta o visible consiste en pasar luz a través de la muestra. La potencia radiante del
haz de luz incidente se designa como Py, la potencia del haz transmitido es P. Empleando

estos dos parametros, es posible definir la transmitancia, T, como sigue (Ecuacion 2.1):

P
T=— (2.1)
Fy
El fenémeno de absorcion de las especies moleculares esta relacionado logaritmicamente
con la transmitancia. Por consiguiente, es util definir la absorbancia, A, como sigue (Ecuacion

2.2):

A=—logT (2.2)
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Existen dos leyes que rigen el comportamiento de la fracciéon de la radiacién incidente
absorbida al pasar a través de una muestra dada. La primera de estas leyes, formulada por
Bouguer en 1729 y restablecida por Lambert en 1768, se conoce como la ley de Lambert y
predice el efecto que genera el espesor del medio-muestra sobre la fraccion de radiacion que se
absorbe. La segunda ley, establecida en 1852 y llamada ley de Beer, establece el efecto de la
concentracion. La forma combinada de estas dos leyes se conoce como ley de Beer, ya que la
concentracion de la especie absorbente es el factor mas importante en la aplicacion de estas
leyes. La forma definitiva de la ley de Lambert (Ecuacion 2.3) es una ley exacta y aplicable a

cualquier medio homogéneo y no dispersivo [88]:

A=kb (2.3)

donde b es el espesor del medio-muestra y k es una constante de proporcionalidad.

La ley de Lambert aunque es exacta, no es de gran aplicaciéon en quimica. Presenta mucho
mayor interés la dependencia de la intensidad con la concentracion de los solutos absorbentes
en la disolucion. Beer encontré que un aumento de la concentracion del soluto absorbente
produce el mismo efecto que un aumento proporcional en la distancia que recorre la radiacion.
Asi, la constante de proporcionalidad k de la Ecuacién 2.3 es a su vez proporcional a la

concentracion C' de soluto absorbente, lo cual puede expresarse como (Ecuacion 2.4):

k=aC (2.4)

donde a es la nueva constante de proporcionalidad. La sustitucion de la Ecuacién 2.4 en

la Ecuacion 2.3 permite obtener la ley de Beer en la siguiente forma (Ecuacion 2.5):

A=abC (2.5)

donde A es la absorbancia (A=log(Py/P), la combinacion abC; ya que es un logaritmo
debe ser un ntmero puro, y es esencial que las unidades de cada cantidad se especifiquen
cuidadosamente. La longitud de la cubeta b se expresa generalmente en centimetros y es
constante en la mayoria de los casos. Si C' se expresa en gramos por litro, a es la absortividad y
sus unidades son litros por gramo-centimetro. La absortividad es una constante caracteristica

de la sustancia absorbente y depende del indice de refraccion del medio [89)].
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La ley de Beer es fundamental en los métodos dpticos de analisis, ya que permite calcular
la concentracién de una sustancia a partir de la mediciéon de la radiaciéon absorbida por una
disolucién de la misma [90]. Describe la absorcion de la radiacion siempre que la radiacion
incidente sea monocromatica y que esté limitada a un volumen de seccién uniforme. Es
importante considerar que muchos sistemas se desvian del cumplimiento de la ley, pues pueden
tener lugar fenémenos de asociacion, disociacion o hidratacion que modifican la absortividad
del soluto. Adicionalmente, las modificaciones en el indice de refraccion de la disolucién con
los cambios de concentracién pueden llegar a tener efectos importantes. Asimismo, hay que
tener en cuenta ademas que las paredes de la celda pueden absorber algo de radiacion y que
las reflexiones en las interfases aire-pared, pared-disolucion, disolucion-pared y pared-aire

conducen también a errores [91].

En este contexto, si bien los métodos convencionales basados en la ley de Beer permiten
construir curvas de calibraciéon mediante soluciones patrén y diluciones sucesivas para deter-
minar concentraciones molares, este enfoque no resulta directamente aplicable en sistemas
coloidales de nanoparticulas metalicas. En estos casos, la concentraciéon no proviene de una
disolucién de analito preparado a partir de una cantidad conocida, sino que las nanoparticulas
se generan como producto de una reaccion quimica. A diferencia de las curvas de calibracion
convencionales, que se construyen a partir de soluciones de concentracién conocida mediante
diluciones sucesivas y correlacion directa entre absorbancia y concentraciéon molar, en el caso
de nanoparticulas metélicas este enfoque no es aplicable de forma directa. Esto se debe a
que las nanoparticulas se generan como producto de una reaccién quimica, por lo que su
concentracion (en particulas/mL) depende del rendimiento de la sintesis, el cual puede variar
en funcién de las condiciones experimentales. Por esta razon, en este trabajo se empled una
metodologia empirica reportada por Haiss et al., que permite estimar el tamano promedio
de las nanoparticulas y su densidad a partir de parametros espectrales especificos, como
la absorbancia de la banda LSPR y a 450 nm. Estas expresiones derivan de una curva de
calibracion previamente establecida en sistemas bien caracterizados, por lo que el modelo
empleado representa una forma de calibracion indirecta. De este modo, es posible determinar
la densidad de particulas en suspension sin necesidad de preparar estandares propios de
concentracion conocida, lo que resulta especialmente ttil en estudios coloidales donde la

concentraciéon en términos convencionales no se puede controlar directamente.

Para la caracterizacion UV-Vis, los espectros de las muestras fueron adquiridos en un

espectrometro UV-Vis Ocean Optics Flame-T, utilizando una celda de cuarzo con trayectoria
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optica de 1 cm. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en la region visible
(400-800 nm).

2.2.2. Microscopia electronica de barrido de emisién de campo

La microscopia electronica de barrido es una técnica versatil capaz de proporcionar infor-
macion topografica y composicional (mapeo elemental) en un amplio intervalo de magnificacion
de 10x-100,000x. El microscopio electronico de barrido consiste en un canén de electrones
de tipo termoidnico o de emisiéon de campo y una serie de lentes electromagnéticos, ademas
de un sistema de escaneo, detectores, pantalla y sistema de vacio. El canéon de electrones
genera electrones libres y los acelera a un voltaje en el rango de 1 a 40 keV. El camino 6ptico
del SEM atraviesa varias lentes condensadoras que reducen el diametro del haz, y las lentes
objetivo enfocan el haz de electrones como sonda con un didmetro en la escala nanométrica.
La mayoria de los microscopios SEM pueden generar un haz de electrones con un tamano de

punto menor a 10 nm [92].

La principal diferencia entre un FE-SEM y un SEM radica en el sistema de generacion
de electrones. El FE-SEM utiliza un canén de emisiéon de campo caracterizado por emitir
electrones de alta y baja energfa, lo cual mejora notablemente la resolucion y permite trabajar a
muy bajos potenciales (0.02 — 5 kV). Esto ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes

no conductores, evitando asi daflos en las muestras por efecto del haz [93].

Asi, cada punto del espécimen que es impactado por electrones acelerados puede emitir
diferentes senales, como electrones secundarios (SE), que son electrones de baja energia
expulsados de los &tomos del espécimen debido a interacciones inelésticas, y electrones retro-
dispersados (BSE), que corresponden a electrones del haz incidente que han sido dispersados
elasticamente por los atomos de la muestra. Estas senales, de naturaleza electronica, son
recolectadas por detectores especificos y se utilizan para generar imagenes con distintos

contrastes.

Las variaciones de contraste producidas por los electrones secundarios emitidos desde
diferentes alturas generan una apariencia tridimensional en la imagen, proporcionando informa-
cion sobre la morfologia y topografia de la muestra. En cambio, las imégenes obtenidas a partir
de BSE contienen informaciéon composicional, ya que el nimero de electrones retrodispersados
detectados depende del numero atémico (Z) de los elementos presentes: las regiones con

elementos de mayor ntimero atomico aparecen mas brillantes en la imagen en escala de grises,
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debido a una mayor probabilidad de dispersion elastica. Por lo tanto, el contraste de BSE es

sensible a la masa atémica de la muestra.

La morfologia superficial y la distribucion de tamano de los materiales obtenidos fue
analizada utilizando un microscopio modelo JSM-7800F Schottky (JEOL Ltd., Akishima,

Tokio, Japén) con un voltaje de aceleracion de 15 kV con electrones secundarios.

2.2.2.1. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS, por sus siglas en inglés) es una
técnica analitica integrada frecuentemente en sistemas de microscopia electrénica de barrido
(SEM) que permite la identificacion y cuantificacion de los elementos presentes en una muestra
mediante el analisis de los rayos X caracteristicos emitidos tras la excitacion electronica. Esta
técnica resulta esencial para determinar la composicion elemental en regiones especificas del

espécimen.

El principio fisico subyacente a la EDS se basa en la interacciéon del haz primario de
electrones con la muestra, lo cual puede inducir la ionizacién de &tomos mediante el desarraigo
de un electron de una de sus capas internas. La formacion de esta vacancia genera un estado
excitado en el &tomo, que inmediatamente tiende a relajarse mediante la transicion de un
electron desde una capa de mayor energia para ocupar dicha vacancia. La energia liberada en
forma de un foton de rayos X es exactamente igual a la diferencia entre los niveles energéticos
involucrados en la transicion, y esta energia es tinica para cada elemento. De esta forma, el
analisis de la energia de los fotones emitidos se fundamenta en la ley de Moseley, que establece
la relacion entre la energia de la radiacion X y el nimero atémico del elemento, siguiendo la
forma [94]:

Vv =k(Z - o) (2.6)

donde v es la frecuencia del fotén, Z es el nimero atémico, k£ es una constante y o

representa el factor de apantallamiento.

La nomenclatura de las lineas espectrales se define segiin la ubicacién de la vacancia y la
capa desde la que proviene el electron que la colma. Por ejemplo, si la vacancia se genera en la
capa K y es colmada por un electréon proveniente de la capa L, la transicion se denomina linea

K,; de manera anéloga, si la transiciéon ocurre con un electréon de la capa M, se clasifica como
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Kj. El segundo parametro, indicado con una letra griega en subindice, describe el origen del
electron en la transicion. En general, la primera letra (como “K”) indica la capa en la que se
genera la vacancia, es decir, donde termina el electron, y el subindice griego (como “a” o “3”)

seniala desde qué capa proviene el electron que realiza la transicion.

La deteccion de estos fotones se realiza mediante detectores EDS, los cuales pueden
identificar elementos presentes en concentraciones relativamente altas (superiores al 10 % en
peso). Para la deteccion de elementos traza, es decir, aquellos presentes en concentraciones
inferiores al 0.1 % en peso, se puede complementar o sustituir el anélisis mediante técnicas de
espectroscopia de dispersion de longitud de onda (WDS), que ofrecen una mayor resolucion

energética y sensibilidad [95].

Cabe destacar que, si bien la EDS permite un analisis rapido y espacialmente localizado,
la precision en la cuantificacion elemental puede verse afectada por factores como la resolucion
energética del detector, la geometria de la muestra, la presencia de solapamientos de picos
y las condiciones de excitacion. Por ello, para obtener resultados cuantitativos precisos es
habitual el uso de estdndares de calibracién y la aplicacion de modelos de correccién que

consideren la interaccion del haz de electrones con la muestra.

La composicion quimica elemental se determind por espectroscopia de energia dispersiva
de rayos-X utilizando un sistema QUANTAX 200 con detector XFlash 6160 (Bruker Co.,
Billerica, Massachusetts, EE.UU.), con un 4rea activa de 60 mm? y una resolucién energética
<129 eV.
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2.2.3. Microscopia electrénica de transmision

Mediante microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés), es
posible analizar una muestra sélida cuyo espesor sea < 200nm, la muestra es bombardeada
en el vacio con un haz de electrones con la energia suficiente para propagarlos a través del
espécimen. Este haz de electrones interacttia con la muestra y el haz transmitido es colectado
por un detector que puede ser una camara con dispositivo de carga acoplada (CCD, por sus
siglas en inglés) cuando se opera en modo TEM o HAADF (High Angle Annular Dark Field)

cuando se requiere el modo STEM.

Un microscopio electronico de transmision tiene los siguientes componentes: fuente de
electrones, ya sea termoidnica o de emision de campo; lentes electromagnéticas condensadoras
que disminuyen el diametro del haz de electrones emitido por el canén; porta muestras; asi
como lentes electromagnéticas objetivas y proyectoras que forman la imagen proyectada

directamente sobre una camara CCD [92].

Esta técnica tiene una resoluciéon de hasta 0.2 nm y pueden obtenerse imagenes en campo
claro (BF) y en campo oscuro (DF) asi como también seleccionar cierta area de interaccion
para obtener el patron de difraccion de area selecta (SAED, por sus siglas en inglés). También
puede hacerse un analisis de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en inglés) que permite
obtener informacion respecto a las distancias interplanares y ordenamiento de los atomos en

la estructura cristalina.

Asimismo, el anélisis mediante microscopia electronica de transmision de barrido (STEM,
por sus siglas en inglés) es una herramienta invaluable para la caracterizacion de nanoestructu-
ras, pues proporciona informacioén sobre la composicion elemental y de la estructura cristalina
a escala atomica. En este modo de operacion, el detector (HAADF, por sus siglas en inglés)
es muy sensible ante diferencias en el niimero atémico de los elementos presentes (contraste

Z), permitiendo obtener mapeos quimicos e imagenes altamente sensibles a la composicion.

La distribucion de tamafo e identidad de los nicleos fueron estudiadas mediante microsco-
pia electronica de transmision utilizando un microscopio electréonico modelo JEM-2100 (JEOL
Ltd., Akishima, Tokio, Japon), operado a un voltaje de aceleracion de 200 kV, empleando las
modalidades STEM, HRTEM y SAED.
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2.2.4. Difracciéon de Rayos X

En el estado cristalino, los &tomos se encuentran ordenados en patrones que se caracterizan

por repetirse periédicamente en el espacio tridimensional.

Un atomo es un sistema capaz de ser perturbado por un campo eléctrico externo. Por
esta razon, experimenta vibraciones con la misma frecuencia que la onda electromagnética que
interactiia con él, en este caso, los rayos X. Los electrones de un d4tomo absorben y reemiten
los rayos X dispersandolos. Cuando un frente de onda colisiona con una serie de atomos, cada

atomo dispersa esta radiacion [96].

La ecuaciéon de Bragg describe el principio de la difraccion de rayos X considerando a
los cristales como construidos en capas o planos, de manera que, cada uno actiie como un
espejo semitransparente. Algunos de los rayos X son reflejados por un plano con el dngulo de
reflexion igual al angulo de incidencia, pero el resto se transmiten para ser posteriormente

reflejados por planos sucesivos. La derivacion de la ley de Bragg se muestra en la Figura 2.3.

™ L
]

Figura 2.3: Esquema de la Ley de Bragg para la difraccion de Rayos X [3].

En este esquema, dos rayos X, 1 y 2 son reflejados por planos adyacentes A y B dentro
del cristal, y se desea saber en qué condiciones los rayos reflejados 1’ y 2’ estéan en fase. El
rayo 22’ tiene que viajar una distancia extra (XYZ) comparado con el rayo 11’. De modo que,
y para que 1’ y 2’ estén en fase, la distancia (XYZ) debe ser igual a un ntimero entero de
longitudes de onda (). La distancia perpendicular entre planos adyacentes dpg; , (en donde
hkl corresponden a los indices de Miller) y el 4ngulo de incidencia 6, o 4ngulo de Bragg, estan

relacionados con la distancia (XY) por:

XY = YZ = dsenf (2.7)
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Por lo tanto:

XYZ =2dsenf (2.8)

Pero:

XYZ = n A (2.9)

Entonces se obtiene la ley de Bragg:

2dp sent = n \ (2.10)

Cuando la ley de Bragg (Ecuacion 2.10) se satisface, los rayos X reflejados estan en fase,
la interferencia es constructiva y un haz difractado resulta de ello. Para angulos de incidencia
diferentes a los del angulo de Bragg, los rayos reflejados estéan fuera de fase, y la interferencia

de ondas es destructiva y la cancelacion ocurre [3].

En un difractémetro, rayos X monocromaticos son utilizados para examinar los especi-
menes policristalinos. Cambiando continuamente el angulo de incidencia de los rayos X, una
grafica de la intensidad detectada versus el angulo entre el rayo incidente y el difractado es
registrada. Un patron de difraccion de rayos X es una serie de picos, cada uno de diferente
intensidad y dngulo caracteristicos de cada sustancia [3]. La localizacion de las reflexiones en
un cristal depende de la forma y tipo de su celda unitaria. Las intensidades relativas de las

reflexiones dependen del arreglo atémico dentro de la celda.

La identificacion de fases cristalinas y analisis estructural se llevaron a cabo mediante
difraccion de rayos-X en polvo utilizando un difractometro D8 Discover (Bruker Co., Billerica,
Massachusetts, EE.UU.), equipado con una fuente de rayos X Cu-Ka (A = 1.54178 A) con un

tamano de paso de 0.02°.

2.2.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica basada en la dispersion inelastica de la
luz, también conocida como dispersion Raman. Este fenémeno ocurre cuando un haz de luz

monocromética, generalmente proveniente de un laser, interactia con las moléculas de una
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muestra. Durante esta interaccion, la mayor parte de la luz es dispersada de forma elastica
(dispersion Rayleigh), manteniendo la misma energia y longitud de onda que la radiacion
incidente. Sin embargo, una pequena fraccion de la luz experimenta un cambio en su energia
debido a las interacciones vibracionales, rotacionales o electronicas de las moléculas, lo que se

traduce en un desplazamiento en la longitud de onda de la luz dispersada [4].

Estos cambios en energia estan relacionados con los modos vibracionales especificos de
las moléculas presentes en la muestra, proporcionando un espectro Raman caracteristico que
acttia como una huella molecular tnica. Este espectro contiene informacién valiosa sobre la

composicion quimica, estructura molecular y entorno fisico de la muestra .

La Figura 2.4 ilustra las tres formas principales de dispersion de la luz observadas en
espectroscopia Raman: Rayleigh, Stokes, y anti-Stokes, destacando las transiciones energéticas
involucradas y su relaciéon con la intensidad y la longitud de onda de la luz dispersada.
La dispersion Rayleigh, ubicada en el centro del espectro, ocurre cuando la luz interactia
elasticamente con las moléculas, manteniendo la misma energia que la luz incidente; este tipo
de dispersion es el mas intenso, aunque no proporciona informacion vibracional. En el lado
derecho del espectro se encuentra la dispersion Stokes, donde la luz dispersada tiene menor
energia que la luz incidente debido a la transferencia de energia a una vibraciéon molecular,
dejando la molécula en un estado vibracional excitado. Esta dispersién es menos intensa que la
Rayleigh pero més comin que la anti-Stokes, ya que, a temperatura ambiente, la mayoria de
las moléculas se encuentran en su estado base. En contraste, la dispersion anti-Stokes, ubicada
en el lado izquierdo del espectro, ocurre cuando el foton gana energia de una molécula que ya
estaba en un estado vibracional excitado, devolviéndola al estado base; este proceso genera
luz dispersada con mayor energia y menor intensidad debido a la baja poblacién de moléculas
en estados excitados. Los desplazamientos Raman, correspondientes a Stokes y anti-Stokes,
proporcionan informacién crucial sobre los modos vibracionales de las moléculas, mientras
que la intensidad relativa entre estos dos tipos de dispersion refleja la distribucion de energia
térmica en la muestra, gobernada por la distribucion de Boltzmann. La figura también incluye
diagramas energéticos que ilustran estos procesos, destacando como los modos vibracionales

especificos determinan los cambios de energia en la interaccion luz-materia [4] .

La espectroscopia Raman se utiliza ampliamente en diversos campos, como quimica, ma-
teriales, biologia y fisica, debido a su capacidad para analizar muestras en estado sélido, liquido
0 gaseoso, su sensibilidad a compuestos quimicos especificos y su naturaleza no destructiva.

La espectroscopia Raman desempena un papel fundamental en el estudio de los materiales
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Figura 2.4: Ilustracion esquematica de la dispersion Rayleigh, asi como de la dispersion Raman
Stokes y anti-Stokes |1]

derivados del carbono debido a su capacidad para proporcionar informaciéon estructural y
electronica de forma no destructiva, rapida y con alta resoluciéon. En la investigacion de
materiales como el grafeno, los nanotubos de carbono y los carbones amorfos, Raman se ha
establecido como una herramienta estandar para caracterizar las propiedades y evaluar la
calidad de estos materiales. Esta versatilidad hace que Raman sea indispensable no solo para
identificar y diferenciar estructuras, sino también para evaluar el impacto de los procesos
de fabricacion. Ademas, la espectroscopia Raman ya ha demostrado su utilidad en campos
relacionados, como el estudio de nanotubos de carbono y carbones amorfos, donde actia como
referencia estructural. Aunque se prevé el desarrollo de técnicas 6pticas complementarias en
el futuro, Raman sigue siendo la técnica clave para caracterizar los derivados del carbono,

proporcionando una base sélida para avanzar en su comprension y aplicacion [97, 98].

Las propiedades vibratorias y estructurales de los materiales se evaluaron mediante
espectroscopia pu-Raman, empleando un sistema LabRAM HR 800 mm - Olympus BX41
(HORIBA Ltd., Minami-Ku, Kioto, Japén), en configuracion de retrodispersion, usando un

laser He—Ne (A = 633 nm) como fuente de excitacion.
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2.2.6. Espectroscopia de lente térmica

En los ultimos anos, el estudio de la difusividad térmica en nanofluidos ha despertado
un creciente interés debido a su relevancia como una propiedad termo-6ptica fundamental
en dispositivos de transferencia de calor, junto con la conductividad térmica. Las técnicas
fototérmicas son herramientas fundamentales para analizar las propiedades termofisicas de
los fluidos. La difusividad térmica, que describe la rapidez con la que el calor se propaga
a través de un material, se mide en unidades de m2s~! y se calcula mediante la expresion
D= %, donde k representa la conductividad térmica, p la densidad de masa, y ¢, la capacidad
calorifica especifica [99].

Entre las diversas técnicas disponibles para medir la difusividad térmica, la técnica de lente
térmica se destaca como una de las mas precisas y confiables. Su alta sensibilidad y la capacidad
de trabajar con volimenes minimos de muestra la convierten en una herramienta ideal para
caracterizar materiales de forma eficiente y no destructiva. Esta técnica ha demostrado ser
especialmente 1til en la investigacion de nanofluidos y otros sistemas complejos donde las
propiedades térmicas tienen un impacto crucial en su desempeno en aplicaciones industriales

y cientificas.

La técnica de lente térmica se basa en la generacion de un gradiente térmico y un cambio
asociado en el indice de refraccion del medio debido a la absorcion de energia laser. Cuando un
laser de excitacion con perfil Gaussiano irradia una muestra, cuya absorbancia coincide con la
longitud de onda del laser, se produce una excitacion seguida de una relajaciéon no radiativa,
generando calor. Este calor provoca un movimiento de las moléculas hacia la periferia de la
region irradiada, creando un gradiente de densidad y un cambio en el indice de refracciéon.
Como resultado, se forma una lente térmica dentro del medio, que afecta las propiedades
de propagacion del haz laser. Al permitir que un laser de prueba atraviese este camino, el
gradiente del indice de refracciéon modifica el didmetro del haz, produciendo un efecto similar
al de una lente divergente. Este fenémeno se mide registrando la variacion de la intensidad
del haz de prueba en funcién del tiempo, permitiendo correlacionar la difusion del calor con

la respuesta térmica de la muestra [85].

Esta técnica fue utilizada para evaluar la difusividad térmica de los nanofluidos. Para
este analisis, se emplearon haces de laser de Ar—Xe como fuente de excitaciéon y de He—Ne
como senal de prueba. Los haces laser se enfocaron sobre el nanofluido contenido en una

celda de cuarzo con una longitud éptica de 10 mm. Los haces transmitidos fueron modulados
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mediante un cortador 6ptico, y su intensidad fue medida con fotodiodos semiconductores
conectados a un amplificador de bloqueo. Los datos obtenidos se analizaron utilizando el
método descrito por Shen et al., lo que permitié calcular el cambio de fase térmica del haz de
prueba (6), la constante de tiempo caracteristica (t.) y la difusividad térmica de la muestra

(D) a partir de las siguientes ecuaciones:

) 2mV 2
L(t)=1,0)(1—=tan! 2.11
(1) ”()( g (((1+2m)2+v2)§—;+1+2m+v2)) (211)

Pa.l [ dn
= ——°"° (= 2.12
kA, (dT) (2.12)

W 2
—_(%r 2.13
m (w) (2.13)

Z
_ 2t 2.14
V=2 (2.14)
2

p_Ye_F (2.15)

4t.  pc

Donde 1,,(t), A\p, P. y w, representan la intensidad en un tiempo dado ¢, la longitud de
onda (632 nm), la potencia de salida (1 mW) y el radio del haz (1.81 x 1072 cm) del haz de
prueba, respectivamente. Los valores correspondientes para el haz de excitacion son A\, = 534
nm, P, = 40 mW y w, = 4.8 x 1072 c¢cm. Finalmente, [, Z;, Z., a., k, p, ¢ y dn/dT son la
longitud de la trayectoria 6ptica (1 cm), la distancia desde la salida del laser de prueba hasta
la muestra (8 cm), la distancia confocal (12.89 cm), el coeficiente de absorcion Optica en A,
la conductividad térmica, la densidad, la capacidad calorifica especifica y la dependencia del

indice de refracciéon con la temperatura, respectivamente [99].
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3.1. Solucién semilla de (Au-NPs)

3.1.1. Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis)

En la Figura 3.1 se muestra el rastreo del espectro de absorbancia UV-Vis de la soluciéon de
Au-NPs semilla durante un periodo de 30 dias. El espectro muestra una banda de absorbancia
aproximadamente en 515 nm atribuida a la resonancia plasmoénica superficial localizada (LSPR,
por sus siglas en inglés) de las Au-NPs. Esta longitud de onda indica que las nanoparticulas
estan absorbiendo luz en el espectro visible verde. Consecuentemente, el color que percibimos
es el complementario, que en este caso corresponde a una tonalidad rojo vino [100]. Se puede
verificar que el coloide es sumamente estable, dado que los espectros de absorbancia no
muestran cambios en la anchura, posicion o la intensidad de la banda de LSPR asociados
a cambios en la distribucién de tamano, forma o concentraciéon de particulas a medida que
transcurre el tiempo. Adicionalmente, la ausencia de hombros o bandas adicionales sugiere que
no se produce aglomeracion de particulas. El tamano promedio de las Au-NPs y su densidad
de particulas fueron de ~10 nm y 220x10* ml~! respectivamente; esto de acuerdo con la
metodologia propuesta por Haiss et al., que permitié estimar estos parametros a partir de la
informacion del espectro UV-Vis considerando la relacion de absorbancias (Arspr/ Ass0) (ver

ecuaciones 1.3y 1.4).

3.1.2. Microscopia Electréonica de Transmision (TEM)

Los resultados de la caracterizacion de las Au-NPs mediante microscopia electronica de
transmision (TEM) se presentan en la Figura 3.2. La micrografia del inciso a) muestra una
imagen STEM de la solucion coloidal compuesta por nanoparticulas esféricas con una forma
y tamano uniformes. La naturaleza monodispersa de la soluciéon coloidal se hace evidente

al mostrar una distribuciéon de tamano de particulas estrecha con un didmetro promedio de

41
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Figura 3.1: Monitoreo de los espectros de absorbancia UV-Vis de las Au-NPs semilla.

~11.841.0 nm (ver Figura 3.2 b). En la Figura 3.2 ¢) se observa una imagen representativa
de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) de las Au-NPs. Las
mediciones de las distancias interplanares de 0.235 nm y 0.207 nm corresponden a los planos
(111) y (200) de la estructura cibica centrada en las caras del oro (c-Au; JCPDS No. 04-0784).
Asimismo, el patron de difraccion de electrones de area selecta (SAED), mostrado en la Figura
3.2 d), muestra anillos bien definidos, caracteristicos de su naturaleza cristalina. Los planos
indexados (111), (200), (220) y (311) corresponden a la estructura cubica centrada en las
caras del oro (c-Au). Estos resultados confirman la composicion, cristalinidad y uniformidad
estructural de las Au-NPs. Ademas, los valores del tamafio promedio de las particulas obtenidos

mediante TEM son consistentes con los obtenidos mediante anélisis UV-Vis.

Una vez garantizada la estabilidad, esfericidad y la distribucién uniforme de tamano de
las Au-NPs semilla, se procedi6 a la sintesis de nanoestructuras tipo “nucleo-coraza” Au@QC-
NS. En la sintesis de nanoparticulas de oro, es primordial poder obtener nanoparticulas con
morfologia y tamano controlado. Las condiciones de alta sobresaturacion quimica bajo las que
se obtienen estas nanoparticulas favorecen la formacion réapida de nicleos esféricos de tamanos
reducidos [101]. Tanto la concentracion de estas particulas que seran usadas como semillas

como su tamano promedio son factores importantes a considerar, pues influyen directamente en
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el niimero de nicleos disponibles para su encapsulaciéon homogénea y crecimiento posterior. De
acuerdo con reportes previos sobre la obtencion de estructuras “ntcleo-coraza” es fundamental
partir de una semilla que presente buena estabilidad coloidal y alta esfericidad, ya que esto
permite un mejor control de la morfologia final [66]. En este contexto, la seleccion adecuada
de semillas esféricas con distribuciéon uniforme resulta clave para lograr recubrimientos
homogéneos y nanoestructuras reproducibles. Si bien las nanoparticulas nicleo-coraza con
nicleos metélicos no esféricos (e.g., nanobastones, prismas triangulares, cubos, octaedros,
nanoplacas o formas ramificadas tipo nanoestrellas) [102-104| pueden exhibir propiedades
funcionales particulares, su uso como ntcleos en estructuras mas complejas presenta varias
desventajas. Entre los principales retos se encuentran la dificultad para lograr un recubrimiento
uniforme (lo que puede resultar en encapsulacion parcial), el crecimiento anisotrépico que
conduce a recubrimientos no homogéneos, la inestabilidad coloidal con mayor tendencia a la
agregacion, y la variabilidad en las propiedades Opticas o funcionales, ademas de limitaciones

en la sintesis escalable y reproducible [105].

Durante la sintesis de semillas de nanoparticulas de oro mediante el método de reducciéon
por citrato en medio alcalino, el mecanismo de nucleacién inicia con la modificacion del
complejo tetracloroaurato en presencia de NaOH. Este ajuste de pH favorece la formaciéon de
especies mixtas de coordinacion [AuCly_,,(OH),|™, las cuales presentan mayor reactividad
frente a agentes reductores [106]. A continuacion, la adicion de citrato de sodio (NazCit)
conduce a la reduccion parcial del oro (III) a oro (I), reaccion en la cual el citrato se oxida a
acetona dicarboxilato (ACDC), liberando diéxido de carbono. Esta transformacion ha sido
confirmada mediante estudios espectroscopicos y analisis cinético, y constituye una etapa

clave para la generacion de especies reactivas de oro [106, 107].

Posteriormente, el ACDC actia como un segundo agente reductor, promoviendo la
conversion de Au(I) a oro metélico Au(0). Los atomos de oro formados se agregan entre si
espontaneamente, dando lugar a clasteres nanométricos que funcionan como nicleos o semillas.
Este proceso de nucleaciéon ha sido ampliamente descrito mediante técnicas in situ, que revelan
la aparicion inicial de clisteres subnanométricos seguidos de coalescencia controlada [108, 109].
Finalmente, tanto el citrato remanente como el ACDC se adsorben sobre la superficie de
las semillas, proporcionando una capa estabilizante que previene la agregacion y permite

mantener un sistema coloidal estable.
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Figura 3.2: Caracterizacion mediante TEM:a) micrografia TEM de las AuNPs, b) histograma
de distribucion de particula, ¢) imagen HRTEM, d) patron SAED de las AuNPs semillas.




3| Resultados y Discusion 45

A continuacion se presentan las reacciones quimicas que describen cada una de estas

etapas del mecanismo:

Etapa 0: Ajuste del pH y formacion de especies hidroxiladas de Au(I1I):

[AuCly]” + nOH™ — [AuCl,_,(OH),]” +nCl” (n=1a4) (3.1)

Etapa I: Reduccion de Au(III) a Au(I) por citrato:

2 [AU_CI4]_ + 06H5O73_ — 2 [AUCIQ]_ + C5H4O52_ + 2 Cl_ + COQ + H+ (32)

Etapa II: Reduccion de Au(I) a Au(0) por ACDC:

[AuCly]™ + C5H,05*~ — Au’ + 2 Cl™ + productos oxidados (3.3)

Etapa III: Nucleacion por agregacion de atomos de Au(0):

nAu’ — Au,” (n=23,...) (3.4)

Etapa IV: Estabilizacion coloidal por citrato y ACDC:

Au,’ 4 Cit*” == Au,—Cit*"

3.5
Au,’ + ACDC*™ = Au,—ACDC*" 39

Los resultados de la caracterizaciéon morfologica mediante FE-SEM se concentran en la
Figura 3.3. Se observa la formacién de micro y nanoestructuras con una aparente estructura
“nicleo-coraza”, caracterizada por un nucleo brillante cubierto por una coraza opaca. Estas
estructuras tienen didmetros aproximados entre 398 y 1267 nm, tal como se detalla en la Figura
3.4, que incluye las distribuciones de tamano y las desviaciones estandar correspondientes a

cada experimento.

El analisis de la distribucion de tamanos muestra que, en general, al aumentar la
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concentracion de glucosa también se incrementa el tamano final de las estructuras tipo “nicleo-
coraza” Au@QC-NS. No obstante, esta relacién no siempre es lineal, ya que a medida que las
particulas crecen, la velocidad de crecimiento disminuye progresivamente, lo que hace que
los cambios de tamano sean mas evidentes en la escala nanométrica que en la micrométrica.
En particular, en las muestras obtenidas con concentraciones de 0.5 y 0.8 M, se observa una
tendencia a la fusion de particulas y a la formacion de agregados [49, 110, 111]. Esto sugiere
que un mayor espesor de la coraza de carbono no se alcanza simplemente aumentando la

concentracion de glucosa en el medio de reaccion [112].

Cabe destacar que, si bien los métodos hidrotermales permiten trabajar con un amplio
intervalo de concentraciones que puede ir desde 0.1 M hasta 3 M [49, 50, 112, 113], diversos
estudios han senalado que a concentraciones elevadas, particularmente por encima de 1 M,
los sistemas coloidales tienden a desestabilizarse. Esto se manifiesta en una mayor propension
a la agregacion, una distribucién de tamanos més heterogénea e incluso en la aparicion
de una segunda poblacion de esferas de carbono més pequenas, atribuida a fenémenos de
nucleaciéon secundaria no deseada. Estos efectos limitan la homogeneidad morfolégica y la
reproducibilidad del sistema, por lo que resulta fundamental identificar un intervalo éptimo

de concentracion para garantizar una sintesis controlada.

La temperatura es otra variable critica en los procesos de carbonizaciéon hidrotermal. Se
ha reportado que el intervalo tipico de operacion oscila entre 140 y 220 °C. No obstante, a
temperaturas bajas (por debajo de 140 °C), incluso con tiempos de reacciéon prolongados, la
formacion de coloides de carbono es limitada o inexistente [51]. Por el contrario, al emplear
temperaturas elevadas (superiores a 180 °C), puede ocurrir un fenémeno de nucleaciéon en
rafaga, caracterizado por una disminucion abrupta en la concentracion de monémero [49].
Este comportamiento no solo favorece la formacién de productos con morfologias y tamanos
heterogéneos, como resultado de procesos de policondensacién continua, sino que también

puede inducir nucleacién secundaria, lo que compromete la uniformidad del sistema.

En consecuencia, tanto el uso de altas concentraciones de glucosa como de temperaturas
elevadas puede limitar la aplicabilidad de este método, especialmente cuando se busca una
sintesis reproducible y controlada. Estos efectos adversos se ven significativamente reducidos
bajo condiciones especificas de reaccion, como en este caso, donde se emple6 una temperatura
moderadamente baja de 160 °C, semillas preformadas y concentraciones intermedias de

glucosa.
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En cuanto al efecto de la semilla sobre el tamano total de las estructuras, se observo
una reduccion significativa en el diametro final al adicionar 1 ml de SSol, independientemente
de la concentracion de glucosa. No fue posible evaluar el efecto de esta variable sobre el
tamano de los nicleos mediante esta técnica, debido a las limitaciones inherentes de la técnica.
En consecuencia, no se pudieron establecer conclusiones definitivas sobre el impacto de la
cantidad de semilla en el tamano de los niicleos, observandose tinicamente centros brillantes
con morfologia diversa e irregular. Para analizar este aspecto con mayor precision, se llevo a

cabo un estudio complementario mediante TEM y DRX
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Figura 3.3: Micrografias FE-SEM de las micro- y nanoestructuras “nucleo-coraza” Au@C
(Au@C-NS) correspondientes al set 1.
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3.1.2.1. Microscopia Electréonica de Transmision (TEM)

En la Figura 3.5 se muestran las micrografias TEM de las muestras sintetizadas bajo
una concentracion de glucosa de 0.2 M y diferentes volimenes de semilla. Estas imagenes
muestran con mayor claridad el impacto de la variaciéon del volumen de semilla tanto en
el tamano de los nicleos como en las dimensiones totales de las estructuras core-shell. Al
permanecer constante la concentracion de glucosa, fue posible aislar el impacto del volumen
de semilla y evaluar su influencia directa en las caracteristicas finales de las estructuras. Los
resultados indican que el tamafio promedio de los nucleos de las Au@QC-NS disminuye de 128
a 47 nm a medida que aumenta el volumen de semilla. Sin embargo, es evidente la formacion
de niicleos con morfologia irregular. La cantidad de semilla parece ser el factor determinante
tanto para el control del tamano total de la estructura como para la disminucién del tamano
de los nucleos de oro. No obstante, la presencia de iones de oro en el medio de reacciéon no
favorece un crecimiento uniforme de los niicleos, tal como sugiere el calculo teérico basado en
la ecuacion 1.1. El didmetro calculado basado en este modelo, que considera el crecimiento
por semilla de particulas mediante métodos convencionales de reduccion quimica (como el
Turkevich-Frens), estim6 didmetros de 53 y 25 nm para volimenes de 0.1 y 1 ml de SSol,
respectivamente. Sin embargo, estos valores teéricos no coinciden con los valores medidos
experimentalmente de 117 y 47 nm, respectivamente. Probablemente debido a la mayor
complejidad del entorno en condiciones hidrotermales. Las altas temperaturas y presiones
caracteristicas de la sintesis hidrotermal pueden acelerar la cinética de nucleacion y crecimiento,
provocando efectos adicionales como la agregacion o la fusion de particulas que no suele
presentarse en la reduccion quimica convencional [50]. Por lo tanto, el crecimiento de semillas
de oro en presencia de una soluciéon de crecimiento con iones metélicos, bajo condiciones

hidrotermales, no garantiza un crecimiento uniforme de los nicleos.
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Figura 3.5: Micrografias TEM representativas de las Au@C-NS: 0.2 M-0.0 SS, 0.2 M-0.1 SS y

0.2 M-1.0 SS y los diametros promedios de sus nucleos.

3.1.2.2. Difracciéon de rayos X

El anéalisis mediante difraccion de rayos X se presenta en la Figura 3.6. En las muestras
analizadas, se identifico la fase cristalina correspondiente al oro metalico de acuerdo con la
ficha JCPDS #04-0784. No se detectaron picos de difraccién que sugirieran la formaciéon de
alotropos cristalinos de carbono; sin embargo, la presencia de una banda ancha entre 20° y
26° vy el aumento en el ruido de fondo al acercarse a cero grados sugiere la posible existencia
de carbono en fase amorfa. Este resultado indica que el carbono no presenta una estructura
cristalina bien definida, sino que permanece en una fase desordenada |18, 79]. Como se observa
en los difractogramas, la intensidad de esta banda ancha atribuida al carbono amorfo aumenta

con la concentracion de glucosa empleada en la sintesis.

Respecto a la fase metélica, el tamafio de cristalito (7) se determiné usando la ecuacion
de Scherrer [114] y analizando el pico de difraccién 111 (ver Tabla. 3.1). Los datos muestran
que, en ausencia de semillas, el valor de 7 disminuye ligeramente a medida que aumenta la
concentracion de glucosa. Esto sugiere que la glucosa, al actuar como agente reductor, incre-
menta la velocidad de nucleacién, lo que conduce a la formacion de mas nucleos restringiendo

a su vez el crecimiento de los cristalitos.

Al adicionar un volumen reducido de semilla (0.1 ml), el tamario de cristalito disminuye
ain més a medida que la concentracion de glucosa aumenta de 0.2 a 0.8 M. Esto sugiere que,
en presencia de una cantidad moderada de semillas, la glucosa no solo promueve la nucleacion,

sino que también limita el crecimiento de los niicleos preexistentes.
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Figura 3.6: Patrones de difraccion de rayos X de las Au@QC-NS correspondientes al set 1.

Tabla 3.1: Angulo de difraccién, anchura a media altura (FWHM), y relacion de intensidades
de las reflexiones mas intensas de la fase amorfa (a-C) y cristalina (c-Au) de las Au@QC-NS
del set 1

Glucosa SSol c-Au  c-Au(111) T a-C  lo—¢/le—au
[M] (ml) 26 (°) FWHM (°) (nm) 26 (°) (u.a.)

0.0 38.31 0.28 30 21.62 0.06
0.2 0.1 38.33 0.31 27 21.66 0.07
1.0 38.31 0.41 21 21.86 0.06
0.0 38.33 0.32 26  21.14 0.42
0.5 0.1 38.29 0.32 27 2095 0.55
1.0 38.35 0.45 19  21.16 0.46
0.0 38.34 0.34 24 21.37 0.73
0.8 0.1 3840 0.39 21 21.40 1.02

1.0  38.34 0.51 16 21.10 1.82
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Al aumentar el volumen de semilla a 1 ml, el tamano de cristalito disminuye de 21 a 16
nm para concentraciones de glucosa de 0.2 y 0.8 M, respectivamente. Esto indica que, con un
mayor niamero de centros de nucleacion, los iones de oro se distribuyen entre mas ntcleos,
limitando significativamente el crecimiento de cada cristalito. La elevada concentracion de
semillas, junto con la alta concentraciéon de glucosa, promueven la formaciéon de cristalitos
de menor tamano. Estos resultados confirman que tanto la concentracion de glucosa como el

volumen de Au-NPs semilla influyen directamente en el tamano de los cristalitos de oro.

El indice de intensidad relativa I, ¢ /I._ 4, también aumenta con la cantidad de carbono
amorfo presente en la estructura tipo "nuicleo-coraza'", en concordancia con la cantidad de
glucosa utilizada para la sintesis. A altas concentraciones de glucosa, el efecto del volumen de
semilla en la cantidad de carbon amorfo es evidente: un mayor volumen de semillas proporciona
més nicleos, facilitando la deposicién de carbono amorfo alrededor de las nanoparticulas de
Au. Estos resultados sugieren que tanto la glucosa como el volumen de semillas contribuyen
al incremento de carbono amorfo, lo cual se refleja en el aumento del indice de intensidad

relativa Ia—C/Ic—Au-

Finalmente, es importante destacar la tendencia observada entre los tamanos de cristalito
determinados por DRX y los niicleos medidos por TEM. Aunque sus magnitudes absolutas
difieren debido al método de medicion (dominios cristalinos frente a tamanos totales), ambos
métodos reflejan una disminucion significativa bajo las condiciones de sintesis descritas,
influenciada principalmente por la concentracion de glucosa y, de manera mas determinante,

por el volumen de semilla.
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3.1.2.3. Proceso de formacién y crecimiento de ntcleos

De acuerdo con los resultados obtenidos, es evidente que la adicion de diferentes voliimenes
de SSol afectan de manera simultanea tanto al tamano de los niicleos metélicos, como al de
la estructura Au@C. De acuerdo con la literatura, el mecanismo de formaciéon de esferas de
carbono bajo condiciones hidrotermales sigue el modelo de LaMer [51, 110]|. A diferencia del
modelo mencionado, en este caso, es importante considerar que la glucosa no sélo funciona
como fuente de carbono para la formacion de la coraza, sino también como agente reductor de
los iones de Au®" para la formacién de niicleos metélicos [36, 50, 115]. Por consiguiente, para
conocer el efecto de la adicion de diferentes cantidades de SSol durante las primeras etapas
de crecimiento de los niicleos de Au, se llevaron a cabo dos experimentos adicionales. Estos
experimentos simularon las condiciones de un reactor hidrotermal, controlando la temperatura
en un intervalo de 25 a 90 °C y utilizando volimenes de 0 y 1 ml de semillas. Los espectros

de absorbancia UV-Vis obtenidos para cada experimento son mostrados en la Figura 3.7.

En ausencia de semillas, la formacion de nanoparticulas de oro (AuNPs) ocurre en dos
etapas principales: nucleacion homogénea y crecimiento. Inicialmente, el sistema debe superar
la energfa libre critica para la nucleacion. A 50 °C se observa una coloracién morada incipiente
en la solucion (Figura 3.7 a), acompanada de una banda ancha en el intervalo de 520-600
nm en el espectro UV-Vis que puede atribuirse a la polidispersidad de las nanoparticulas
formadas, indicando una distribucion heterogénea de tamanos y formas [116]. A partir de 70
°C, la coloracion de toda la mezcla cambia de manera notable (Figura 3.8 a) pasando de tonos
morados débiles a una coloraciéon mas intensa y uniforme. Este cambio visual coincide con
la aparicion de una banda LSPR un poco maés intensa y definida en los espectros UV-Vis,
lo que confirma el inicio de un proceso eficiente de nucleaciéon homogénea. El crecimiento
de las nanoparticulas ocurre predominantemente a temperaturas mas altas (80 y 90 °C).
Durante esta etapa, se registré un aumento en la intensidad de la banda LSPR, lo que sugiere
una mayor cantidad de nanoparticulas y un crecimiento continuo de las ya formadas. Sin
embargo, cabe resaltar que, aunque la intensidad de la banda LSPR increment6 ligeramente,
aun es perceptible una anchura pronunciada. Esto indica que las particulas formadas no son
completamente uniformes en tamano, presentando una distribucién mas amplia o variada
en sus dimensiones. La imagen TEM de la Figura 3.7 a) muestra la estructura Au@QC-NS
formada tras completarse la carbonizacion hidrotermal. Como se indic6 en la secciéon 3.1.2.1,
las condiciones hidrotermales no solo permiten la formacion de ntcleos a partir de la nucleacion

homogénea, que intrinsecamente genera particulas polidispersas, sino que también pueden
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Figura 3.7: Espectros de absorbancia UV-VIS y el cambio en la coloracion asociada a la

formacion de Au-NPs variando el volumen de SSol adicionado: (a) 0 ml y (b) 1 ml
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inducir la fusion de estos nucleos durante las etapas posteriores del tratamiento. Este fendémeno
puede aumentar atn més la irregularidad en el tamano y forma de las particulas. Esto refuerza
la interpretacion de los espectros UV-Vis y confirma que, aunque las particulas estan presentes,
sus tamanos y formas presentan una marcada heterogeneidad, caracteristica de este tipo de

sintesis en ausencia de semillas.

En contraste, cuando se adicion6 un volumen de semillas al medio de reaccion, se elimina
el requerimiento de superar la barrera de nucleaciéon homogénea. En este escenario, los nicleos
preexistentes actian como sitios preferenciales para la reduccion y el crecimiento de las
nanoparticulas. Esto se manifiesta en la apariciéon de una banda LSPR mas intensa desde los
50 °C, cuya intensidad incrementa progresivamente con la temperatura, indicando una mayor
cantidad de particulas formadas y una distribucion de tamanos més uniforme, caracteristica
de sistemas monodispersos. Al igual que en el sistema sin semillas, los cambios més notables
en la coloracion ocurren entre 70 y 80 °C (Figura 3.8b). Bajo estas condiciones, el proceso de
crecimiento de los ntcleos comienza a temperaturas menores debido a la disponibilidad de
sitios activos proporcionados por las semillas. Adicionalmente, el uso de un agente reductor
débil como la glucosa desempena un papel crucial, ya que induce la reduccion de especies
Audt v Au't hacia Au® exclusivamente en la superficie de los nticleos ya existentes. Este
mecanismo de crecimiento autocatalitico previene la formacion de nuevas particulas de manera
independiente, favoreciendo en cambio el crecimiento controlado de las nanoparticulas ya
formadas [101, 105, 117, 118]. En la imagen TEM de la Figura 3.7b) se puede verificar la

formacion de nticleos semiesféricos.

Figura 3.8: Cambios de coloracion en el medio de reacciéon al variar el volumen de SSol
adicionado: (a) 0 ml y (b) 1 ml
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Los resultados obtenidos del set 1 confirmaron que la cantidad de semilla es la variable
que influye mas fuertemente en el tamano de los nicleos y la estructura “niicleo-coraza’.
La nucleacion heterogénea permitié obtener nicleos mas uniformes; sin embargo, al final
del tratamiento hidrotermal, estos nicleos atn presentaron irregularidades y tamanos que
difieren de los valores teéricos calculados. Ademaés, las estructuras “nucleo-coraza” obtenidas
en este lote mostraron una marcada tendencia a la aglomeracién en todas las concentraciones
estudiadas, lo que podria estar relacionado con las condiciones de sintesis y la interaccion
entre los nucleos durante el crecimiento. Estas observaciones destacaron la necesidad de
ajustar las variables de sintesis para minimizar la aglomeraciéon y mejorar la uniformidad
de las particulas, tanto en los niicleos como en la estructura completa. Para abordar estas
limitaciones y explorar el papel de las semillas en un contexto controlado, se disen6 un segundo
set de muestras con condiciones modificadas. En este set, se incluyeron esferas de carbono sin
nticleos metéalicos, actuando como blanco experimental, y se evalu6 la adicién de voltiimenes
especificos de semilla (0.2 y 2 ml) en ausencia de iones metéalicos. Este enfoque tuvo como
objetivo aislar el efecto de las semillas y analizar como su cantidad afecta la formacion y
uniformidad de las estructuras bajo condiciones hidrotermales, diferenciando claramente entre
los procesos de nucleacion y crecimiento. Ademaés, esta estrategia busco reducir la aglomeracion
observada en el lote 1, optimizando las condiciones para obtener particulas més dispersas y

homogéneas, las concentraciones de semilla fueron ajustadas a 0.25, 0.5 y 1.0 M.

3.1.3. Au@C-NS (Set 2)

3.1.3.1. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
(FE-SEM)

En la Figura 3.9 se presentan las micrografias obtenidas mediante FE-SEM correspon-
dientes a set 2. En esta serie de muestras, la glucosa actta exclusivamente como precursora
para la formacion de la coraza de carbono. Al analizar las muestras que no contienen semillas
(0.25 M-0.0 SS, 0.5 M-0.0 SS y 1.0 M-0.0 SS), se observo que el tamano de las esferas de
carbono formadas aumenta progresivamente con la concentraciéon de glucosa utilizada, tal
como ha sido reportado en diversas metodologias de sintesis hidrotermal [113, 119, 120].
Los tamanos promedio obtenidos fueron de 95 nm, 301 nm y 611 nm para concentraciones
de glucosa de 0.25, 0.5 y 1.0 M, respectivamente. Asimismo, se observa que las particulas
obtenidas estan aglomeradas, presentan una morfologia semiesférica y su superficie es lisa.

Sin embargo, a una concentracién de 1.0 M, las particulas muestran mayor irregularidad, lo
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cual podria estar relacionado con la sobresaturacion de carbono en el medio de reacciéon. La
concentracion de glucosa no solo determina el didmetro promedio, sino que también influye en
la distribucion de tamanos de particula. Las muestras 0.50 M-0.0 SS y 1.0 M-0.0 SS presentan
distribuciones amplias, con desviaciones estandar relativas de 37 y 32 % respectivamente
(Figura 3.10). Este comportamiento es consistente con estudios previos que reportan que
las esferas de carbono obtenidas mediante sintesis hidrotermal tienden a formar agregados,

especialmente a concentraciones elevadas de precursores como carbohidratos. Esta tendencia

conduce a la formacion de superficies irregulares [121] con distribuciones de tamafio con mayor
dispersion [113, 122-124].

'1.0

Figura 3.9: Micrografias FE-SEM de lasnanoestructuras “nticleo-coraza” Au@QC (Au@C- NS)

correspondientes al set 2.
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La formacion de agregados irregulares probablemente se deba a las bajas tasas de
nucleacion, que facilitan la aproximacion de las particulas durante su fase de crecimiento. Este
fenomeno dificulta la obtencion de esferas de carbono completamente aisladas, especialmente
cuando se emplean altas concentraciones de precursor de carbono o cuando las temperaturas
de reaccion en el tratamiento hidrotermal son bajas. En este contexto, aunque las particulas
de carbono sintetizadas a la concentracion mas baja de glucosa (0.25 M) presentan una
distribucion de tamafno mas uniforme, con una desviaciéon estandar del 13 %, atn tienden a

formar agregados.

En el caso de las muestras obtenidas mediante sintesis hidrotermal asistida por semilla
(0.25 M-2.0 SS, 0.5 M-2.0 SS y 1.0 M-2.0 SS), las micrografias FE-SEM revelan la formacion
de nanoestructuras tipo “nicleo-coraza” Au@QC (Au@C- NS). El contraste de las imagenes
muestra que estas nanoestructuras estan constituidas por un nucleo denso de oro (c-Au)
rodeado por una coraza més ligera de carbono. Al usar 2 ml de semilla, el didmetro promedio
de las nanoestructuras aument6 de 146 a 342 nm con el incremento en la concentracion de
glucosa (de 0.25 M a 1.0 M). La fraccion volumétrica de la fase metalica no supera el 0.05 %
del volumen total de la nanoestructura, mientras que la desviacién estandar relativa de las
muestras se mantuvo por debajo del 10 %. Respecto a la dispersion de las particulas, las
muestras obtenidas con concentraciones de glucosa de 0.5 M y 1.0 M presentan cierto grado de
agregacion. En cambio, aquellas sintetizadas con una concentracion baja (0.25 M) muestran
particulas claramente separadas, con bordes definidos y sin uniones aparentes, lo que indica

un control més eficaz en el crecimiento y una distribuciéon mas homogénea.
Comparando directamente los dos sets se puede concluir lo siguiente:

En el set 1, la presencia de iones de oro en la solucion de crecimiento activa un mecanismo
adicional de reducciéon inducido por la glucosa, lo que favorece la formacién de nicleos mas
grandes y una deposicion de carbono mas pronunciada. Como consecuencia, se obtienen
nanoestructuras con diametros elevados (aproximadamente entre 398 y 1267 nm) y una mayor
variabilidad en el tamano de los niicleos, resultado de la coexistencia de procesos de nucleacion

homogénea y heterogénea.

Por otro lado, en el set 2 se emplea exclusivamente la adiciéon de semillas preformadas,
eliminando la presencia de iones de oro en la solucién de crecimiento. En este caso, la formacion
de las nanoestructuras “ntcleo-coraza” esta estrictamente regida por la cantidad de semilla y

la concentracion de glucosa. Este enfoque permite obtener estructuras mucho mas homogéneas,
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evidenciado por un didmetro promedio que aumenta de 146 a 342 nm al incrementar la
concentracion de glucosa de 0.25 M a 1.0 M, junto con una desviacion estdndar relativa
inferior al 10 % y una fracciéon volumétrica de la fase metalica muy baja (menos del 0.05 %
del total).

En resumen, el set 2 ofrece una sintesis mas controlada y reproducible, generando
nanoestructuras de menor tamano y con mayor uniformidad en comparacion con el set 1, en
el que la presencia de iones de oro conduce a una mayor variabilidad en el tamano y a una

deposicion de carbono mas marcada.

3.1.3.2. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La Figura 3.11 a,b) muestra imagenes representativas obtenidas mediante STEM /HRTEM
de la muestra 0.25 M-2.0 SS. En estas micrografias se observaron particulas esféricas con un
nicleo claramente localizado en el centro. El diametro externo de las particulas y el tamano
del nucleo son aproximadamente 155 y 12 nm, respectivamente. Al comparar el tamano del
nicleo con el didmetro promedio de las semillas de oro utilizadas, se puede concluir que
estas particulas contienen un tnico niicleo en su estructura. El patron de difraccion de area
selecta (SAED) mostrado en la Figura 3.11 c) revela la naturaleza amorfa de la coraza de
carbono. Para confirmar la estructura tipo “nicleo-coraza’, se realizaron anélisis de perfil
de barrido lineal mediante ADF-STEM y EDX (Figura 3.11 d, e). Estos analisis revelaron
el contraste Z caracteristico de una estructura compuesta por un nicleo de alta densidad
electronica incrustado en una coraza maés ligera. Adicionalmente, el perfil elemental de barrido
lineal confirmé que el nicleo esta compuesto de oro, mientras que la coraza esté formada por
carbono. Estos resultados demuestran que la incorporaciéon de semillas de oro en la solucion
de glucosa conduce a la formacion de nanoestructuras Au@C-NS con morfologia uniforme y

una distribucion de tamano estrecha incluso a altas concentraciones de glucosa.

3.1.3.3. Difraccién de rayos X

Una vez confirmada la formacion de estructuras tipo “ntcleo-coraza” Au@QC (Au@QC-NS),
se procedi6 al analisis mediante DRX. En la Figura 3.12 se muestran los patrones de difraccion
correspondientes al set 2. En todas las muestras se observa una banda ancha de intensidad
variable a bajos angulos (19°-22°), atribuida a la reduccién hidrotermal de la glucosa a
una temperatura relativamente baja (160 °C). El analisis de esta banda permiti6 calcular

una distancia entre planos de aproximadamente 4 A. Este valor es mayor que la distancia
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STEM/HRTEM, c) patron SAED, d) imagen ADF-STEM vy e) perfil elemental de barrido

lineal.
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interplanar del grafito en su estado cristalino (3.35 A) [125]. Este resultado confirma que tanto
las esferas de carbono como las corazas de las estructuras “niicleo-coraza” estan constituidas
por una fase amorfa de carbono. Como era de esperarse, la intensidad de la senal incrementa

con la concentracion de glucosa.
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Figura 3.12: Patrones de difraccion de rayos X de las AuQC-NS correspondientes al set 2.

Adicionalmente, en el patréon de difraccion de rayos x de la muestra 0.25 M-2.0 SS se
observan varias reflexiones localizadas en 38.2°, 44.6°, 64.7° y 78°, correspondientes a la fase
de oro cristalino (c-Au), asociada al nucleo metalico de las nanoestructuras Au@QC-NS. Sin
embargo, a concentraciones mas altas de glucosa, el incremento en el grosor de la coraza de
carbono atentiia estas reflexiones debido a la dispersion de los fotones de rayos X dispersados

en la fase amorfa, lo que impidi6 la detecciéon de las reflexiones caracteristicas del oro ctbico.
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3.1.3.4. Espectroscopia Raman

Hasta el momento, mediante difraccion de rayos X se ha determinado que la fase de
carbon presente en las estructuras tipo “nicleo-coraza” Au@C-NS corresponde a una fase
amorfa cuya intensidad incrementa en funcién de la concentracion de glucosa utilizada. Dado
que la carbonizacion hidrotermal se llevo a cabo a una baja temperatura (160 °C durante
5 horas), se asume que las corazas formadas estan compuestas por particulas de naturaleza
hidrofébica en contacto con el niicleo de oro y estabilizadas por una superficie hidrofilica,
parcialmente deshidratada y con un gran numero de grupos funcionales [54]. Al respecto, es
posible conocer los cambios que tienen lugar durante el tratamiento hidrotermal mediante el
estudio de las formas alotropicas del carbon presente en la coraza a partir de técnicas como la
espectroscopia Raman [37], pues la informacion que se extrae de su anélisis permite conocer
el grado de grafitizacion que, a su vez, puede correlacionarse con los resultados de difraccion
de rayos X. En la Figura 3.13 se muestran los espectros Raman de las muestras del set 2.
Todos los espectros muestran dos bandas anchas caracteristicas ubicadas entre 1340 cm™! y
1580 cm ™!, identificadas como bandas D y G, respectivamente. Mientras que la banda D se
asocia con el modo vibracional caracteristico de los anillos de benceno condensados presentes
en el carbon amorfo o desordenado, la banda G se atribuye a la vibraciéon en el plano de los
atomos de carbono con enlaces sp? en la red hexagonal 2D como en las laminas de grafito.
Dado que la banda D no esta presente en el grafito cristalino como en el caso de la banda
G, la relacion de intensidades Ip /I, conocida como grado de grafitizacion, es un indicador
del grado de desorden de la fase de carbono. Adicionalmente, el analisis del perfil de estas
bandas permite estimar el tamano de cristalito [37, 126]. Para todas las muestras del set
2, el valor de Ip /I es superior a 0.7, lo que confirma la presencia de una fase de carbono
con baja cristalinidad. Esta caracteristica se ha asociado a bordes extendidos de la red o
a una alta densidad de defectos atribuibles a la baja temperatura de carbonizacion [127].
El marcado ensanchamiento de ambas bandas indica que las esferas y corazas de carbono
generadas mediante la carbonizacién hidrotermal de la glucosa estan constituidas por una
fase de carbono con orden de corto alcance. El tamafio lateral promedio estimado (L, a partir

de la relacion Ip /I fue de aproximadamente 9 nm.
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Figura 3.13: Espectros Raman de las estructuras tipo “Core-Shell” Au@QC-NS obtenidas

mediante carbonizacién hidrotermal.
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3.1.4. Mecanismo de crecimiento de las estructuras Au@C-NS

El crecimiento de las nanoestructuras Au@QC-NS sigue mecanismos especificos determina-

dos por las condiciones experimentales, los cuales difieren entre el set 1 y el set 2.

En el set 1, cuando no se adicionan semillas preformadas, los niicleos de oro se forman
mediante la reducciéon de iones metélicos en soluciéon por efecto de la glucosa. Los atomos
resultantes experimentan nucleacién homogénea, un proceso que inicia aproximadamente a 70
°C. Este mecanismo genera ntcleos con tamanos variables debido a fluctuaciones locales en la
concentracion de atomos de oro y la competencia entre nucleacion y crecimiento. Cuando se
adicionan semillas preformadas, la reduccion de los iones de oro puede seguir un mecanismo
alternativo: los iones se adsorben en la superficie de las semillas y posteriormente se reducen a
atomos de oro [128], promoviendo un crecimiento dirigido a través de nucleacion heterogénea.
Este proceso, energéticamente més favorable que la nucleacion homogénea, permite que el
crecimiento de los niicleos comience a temperaturas mas bajas, alrededor de 50 °C, como se
observa en la Figura 3.7. Sin embargo, en este set ambos procesos (nucleaciéon homogénea y
heterogénea) ocurren simultaneamente, lo que genera nicleos de tamafios diversos, exacerbando
la dispersion debido a las condiciones hidrotermales y a la disponibilidad desigual de iones

metéalicos en el medio.

La diversidad en los tamanos de los nucleos influye directamente en la deposicion de
carbono durante la carbonizacién hidrotermal. Los niicleos més grandes, al ofrecer mayor
superficie, atraen mas carbono y crecen més rapido, mientras que los més pequenos reciben
menos material, incrementando la dispersiéon en el tamano final de las estructuras nicleo-
coraza. Este fenomeno se amplifica por la presencia de iones de oro en el medio, que catalizan
la carbonizacion hidrotermal y favorecen una mayor deposicion de carbono. Esto es evidente
al comparar las muestras 0.5 M-0.0 SS de los sets 1 y 2 (ver Figura 3.14 a y b), donde las
estructuras obtenidas en el set 1 son notablemente mas grandes y con mayor dispersion debido

al efecto combinado de los iones de oro y los mecanismos de nucleaciéon multiples.

Por otra parte, la carbonizacion hidrotermal de la glucosa ha sido un proceso ampliamente
documentado en la sintesis de esferas de carbono |51]. En este proceso, una fraccién menor de la
glucosa se isomeriza a fructosa (Ec. 3.6) [129], la cual posteriormente puede deshidratarse para
formar 5-hidroximetilfurfural (5-HMF). Sin embargo, la glucosa también puede deshidratarse
directamente, siendo el 5-HMF el principal compuesto intermedio generado en estas condiciones
(Ec. 3.7) [127].




3| Resultados y Discusion 67

Figura 3.14: Imagenes SEM correspondientes a las muestras 0.5 M-0.0 SS de los sets: a) 1y
b) 2.

Durante esta descomposicion, se generan subproductos como los acidos levulinico y
formico por rehidratacion del HMF (Ec. 3.8) [130]. Estos compuestos y el propio HMF actian
como precursores en reacciones sucesivas de condensacion aldoélica, que dan lugar a oligbmeros
furanicos y eventualmente a huminas (Ec. 3.9) [131], las cuales posteriormente sufren procesos

de policondensacion y aromatizacion para formar carbono amorfo (Ec. 3.10).

Cuando la concentracion de estos oligbmeros alcanza un punto critico de sobresaturacion,
ocurre una nucleacion subita en la fase liquida, generando nucleos amorfos de carbono (Ec.
3.11) [132]. Estos nucleos crecen mediante la difusion y adhesion de monémeros y oligomeros
presentes en la solucion (Ec. 3.12) [133], formando esferas de carbono con una morfologia

caracteristica tipo “nucleo-coraza” (Ec. 3.13) [134].

Cuando en el sistema se encuentran nanoparticulas metalicas preformadas, como las de
oro (Au), el proceso de nucleacion y crecimiento puede ocurrir de forma preferencial sobre su
superficie, mediante un mecanismo de nucleacion heterogénea (Ec. 3.14). En este caso, los
oligbmeros formados durante la etapa de policondensacion se adsorben en la superficie del
oro, desplazando los ligandos estabilizantes (como citrato) (Ec. 3.15) [135] y permitiendo el
crecimiento controlado y uniforme de la coraza carbonosa. Este enfoque facilita la formacion
de nanoestructuras bien definidas tipo Au@C, con una coraza amorfa de carbono envolviendo
completamente el ntcleo metélico. Este tipo de recubrimiento no solo mejora la dispersion y
estabilidad de las nanoparticulas, sino que también puede modificar sus propiedades opticas,

cataliticas o térmicas.




68 3| Resultados y Discusion
Reaccion 1: Isomerizacion de glucosa a fructosa
CeH1206 (glucosa) = CH1204 (fructosa) (3.6)

Reaccion 2: Deshidratacion de glucosa (o fructosa) a 5-HMF

C6H1206 — C6H603 (5—HMF) + 3 HQO (37)

Reaccion 3: Conversion de 5-HMF en subproductos por rehidratacion

CeHgO3 (5-HMF) + 2 H,O — C5HgO3 (4cido levulinico) + CHyO5 (&cido formico)  (3.8)

Reaccion 4: Polimerizacion de HMF y formaciéon de huminas

condensacion aldolica,

n HMF > (C¢HgO3),, — huminas (3.9)

Reaccion 5: Policondensacion y aromatizacion de huminas (carbonizacion)
huminas = carbono amorfo (nuacleo de esfera) + HoO, COy, CO (3.10)

Reaccion 6: Nucleacion subita (burst nucleation) al alcanzar la sobresaturacion critica

supersaturacion

monomeros en solucion nicleos de carbono amorfo (3.11)

Reaccion 7: Crecimiento por difusiéon y adhesion de mondémeros
nucleo de carbono + monémeros,/oligbmeros — esfera de carbono (3.12)

Reaccion &: Desarrollo de estructura nucleo—coraza en las esferas

nicleo: aromaético e hidrofébico,
esfera de carbono — (3.13)

superficie: rica en -OH, >C=0, -COOH
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Reaccion 9: Nucleacion heterogénea sobre nanoparticulas de Au

oligobmeros en solucion + NPs de Au — Au@C (nucleo-coraza) (3.14)

Reaccion 10: Desplazamiento de citrato por especies carbonosas en la superficie del oro

Au-—citrato + carbono soluble — Au—carbono + citrato (en solucion) (3.15)

En el set 2 (ver Figura 3.15), que incluye tnicamente glucosa y soluciéon semilla, la
nucleaciéon de carbono amorfo ocurre en la interfaz liquido-sélido, favorecida por los numerosos
sitios activos presentes en la superficie de las semillas de oro. Esto resulta en estructuras nucleo-
coraza mas homogéneas, con menor dispersiéon de tamano, debido a una nucleacion dirigida
en las semillas metalicas. La presencia de citrato en la superficie de las nanoparticulas de oro
desempena un papel estabilizador clave. Su débil energia de enlace facilita su desplazamiento
por especies de carbono quimisorbidas generadas durante la carbonizacion de la glucosa
[136, 137], evitando la nucleacion secundaria o la agregacion no deseada de particulas y

protegiendo los nicleos metalicos de posibles danos térmicos [50].

En resumen, ambos sets producen estructuras niicleo-coraza mediante carbonizacion
hidrotermal de la glucosa, pero presentan diferencias significativas en su formacion y resultados.
En el set 1, la presencia de iones de oro introduce un mecanismo adicional de reduccion,
lo que genera ntucleos mas grandes y de tamanos mas variados, con una mayor deposicion
de carbono sobre estos. En contraste, el set 2 demuestra que el volumen de semilla y la
concentracion de glucosa son suficientes para formar estructuras més homogéneas, destacando
la flexibilidad del método hidrotermal para adaptar las propiedades finales de las Au@C-NS

segun las condiciones experimentales.

Con base en lo anterior se propone que la monodispersidad caracteristica de las Au@C-NS
resulta de una alta tasa de nucleacion de la fase amorfa de carbono en la interfaz liquido-sélido,
impulsada por los numerosos sitios de nucleacion presentes en la superficie de las semillas
de oro incorporadas. La débil energia de enlace del ion citrato a las superficies metalicas
favorece su desplazamiento por las especies de carbono quimisorbidas generadas durante la
carbonizacion de la glucosa 136, 137]. Esta transicion pasiva los sitios activos y evita la
agregacion no deseada de particulas debido a nucleacion secundaria o homogénea [50]. De este

modo, el crecimiento simultaneo en direcciéon radial de los nucleos de carbono adheridos da
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Figura 3.15: Mecanismo de formacion de estructuras “ntcleo-coraza” Au@C-NS usando glucosa

como agente reductor y una cantidad variable de solucién semilla.
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lugar a nanoestructuras tipo “niicleo-coraza’ bien centradas, que protegen a las nanoparticulas
de oro (Au-NPs) de posibles danos térmicos. Cabe resaltar que, el citrato desempena un papel
crucial en la obtencion de las Au@QC-NS, ya que estabiliza los coloides de oro [58], evitando
que las semillas metalicas se aglomeren durante el tratamiento hidrotermal, mientras se forma

la coraza amorfa de carbono.

3.1.5. Difusividad térmica de nanofluidos basados en Au@C-NS

En la Figura 3.16 se presentan las curvas de decaimiento obtenidas mediante la técnica
de lente térmica, en conjunto con los ajustes de datos correspondientes a nanofluidos basados
en Au-NPs y Au@C-NS. En el sistema experimental empleado, un laser de excitacion ArtXe
(534 nm, 40 mW) se enfoca mediante una lente convergente de 10 cm y atraviesa una cubeta
de 1 cm que contiene la muestra, luego de pasar por un obturador con un tiempo de apertura
inferior a 1 ms. Posteriormente, un segundo laser de prueba He-Ne (632 nm, 1 mW) es
ligeramente desfocado mediante una lente de 25 cm y atraviesa la misma region del espécimen.
Los haces tienen didmetros de w, = 49 um para el haz de excitaciéon y w, = 181 um para
el de prueba. La senal proveniente de la muestra se recoge con un fotodiodo, utilizando un
filtro espacial y un orificio de pinhole para asegurar que se detecte tnicamente la luz del
haz de prueba y concentrar la senal en el centro del detector. Esta senal se registra y se
decodifica mediante un software LabVIEW. El sistema se calibré utilizando agua destilada,
cuya difusividad térmica es conocida (14.08 4+ 0.09 x 10~* cm?/s); a partir de la ecuacién de
referencia se ajusta la senal TL (mediante un ajuste exponencial decreciente) y se obtienen los
pardmetros 0 y t. asociados a la energia fototérmica y al tiempo caracteristico del decaimiento,

lo que permite calcular cuantitativamente la difusividad térmica de la muestra.

La Figura 3.17 muestra como la difusividad térmica (D) varia en funcion de la concen-
tracion de particulas 7.4 de los nanofluidos. Los resultados demuestran que incluso a bajas
concentraciones de particulas, ambos tipos de nanofluidos presentan valores de (D) superiores
al del agua pura (14.08x107* cm? s71). Ademaés, se observé un incremento en (D) conforme
aumenta, con 7.4, siendo este efecto mas evidente a una concentraciéon de 285x 10 ml~!,
donde los nanofluidos a base de Au@C-NS alcanzaron un valor de (D) de 18.50x107* cm?s™!,
superando a los nanofluido a base de Au-NPs, que presentan un valor de 16.88x10~% cm?s™!.
Este comportamiento es consistente con estudios previos sobre nanofluidos acuosos de Ag y

Si0, [36, 138].

El efecto de la concentracion de particulas sobre la difusividad térmica estéa influenciado
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Figura 3.16: Curvas de decaimiento y ajuste de datos de nanofluidos basados en a) Au-NPs y
b) Au@C-NS.

por diversos factores, incluidas las propiedades fisicas intrinsecas de las nanoparticulas dispersas
y las caracteristicas del fluido base [139]. Una posible explicacion para el incremento en (D)
observado en ambos nanofluidos radica en un aumento de la conductividad térmica efectiva
(k), resultado de la fraccion volumétrica de las particulas dispersas. Asimismo, es probable que
la capacidad calorifica especifica (¢) de los nanofluidos disminuya debido a la introduccion de
una fase sélida con un menor (¢) en comparacion con el agua. Estos dos efectos, combinados,
favorecen un transporte de calor més eficiente dentro del sistema, sin alterar significativamente
la densidad de los nanofluidos [86, 87]. Sin embargo, aunque la fraccion volumétrica de
las particulas explica en parte la relacion entre 7.4 y (D), no justifica completamente la
diferencia entre los nanofluidos basados en Au-NPs y Au@QC-NS. Dado que (D) esté vinculado
a la resistencia superficial, es de esperarse que los nanofluidos que contienen Au-NPs, que
poseen mayor relacion superficie-volumen, sean mas efectivos en la disipacion de calor que
los nanofluidos con Au@C-NS [140]. No obstante, investigaciones previas sobre estructuras
tipo “nicleo-coraza” identificaron que la transferencia de calor entre materiales metélicos y no
metéalicos es promovida por interacciones fonén-fonon e interaccion electron-fonon [141]. Estas
interacciones podrian estar ocurriendo en la interfaz oro-carbono de las Au@QC-NS, mejorando
el transporte energético dentro de la nanoestructura y, por ende, las propiedades térmicas
de estos nanofluidos [141]. Por lo tanto, la coraza de carbono en las Au@C-NS no solo actta

como una barrera fisica que impide la aglomeracion de las nanoparticulas de oro (Au-NPs),
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sino que también desempena un rol activo en el mecanismo de transporte de calor. A pesar
de estos hallazgos, se requieren mas datos experimentales sobre nanofluidos que contengan
distintos tipos de nanoestructuras “ntcleo-coraza” y el desarrollo de modelos teéricos detallado

para comprender plenamente el mecanismo subyacente.
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Figura 3.17: Difusividad térmica de los nanofluidos en solucién acuosa basados en Au-NPs y

Au@C-NS bajo diferentes concentraciones de particula 7geeq-




Conclusiones

Las principales conclusiones de esta tesis doctoral son las siguientes:

1. La carbonizacién hidrotermal asistida por semilla permitio la sintesis de nanoestructuras
tipo “niicleo-coraza” Au@C-NS al promover la nucleaciéon heterogénea y crecimiento radial

uniforme de las particulas.

2. La caracterizacion morfologica y estructural mediante SEM y TEM confirmé la
formacion de estructuras nucleo-coraza bien definidas, constituidas por niicleos de oro densos
rodeados por una coraza amorfa de carbono. Las estructuras del set 2 alcanzaron mayor
homogeneidad, con desviaciones estandar relativas inferiores al 10 %, aunque se observo

aglomeracion a concentraciones elevadas de glucosa.

3. Los anélisis de DRX, espectroscopia Raman y SAED, revelaron que la fase de carbono
en las nanoestructuras era predominantemente amorfa. Ademés se observo que el espesor de
la coraza aumento6 con la concentracion de glucosa, llegando a ocultar las reflexiones de oro

en los patrones de DRX.

4. Los mecanismos de formacién de las nanoestructuras nucleo-coraza difieren significa-
tivamente entre los sets. En el set 1, la presencia de iones de oro introdujo un mecanismo
de reduccion adicional que resulté en nicleos mas grandes, con mayor variabilidad en sus
tamanos y una deposicion de carbono més prominente. Por otro lado, el set 2 demostré que
el control del volumen de semilla y la concentracion de glucosa son suficientes para obtener
estructuras homogéneas, evidenciando la versatilidad del método hidrotermal para ajustar las

propiedades finales de las Au@C-NS en funciéon de las condiciones experimentales.

5. La cantidad de semilla se identifico como el factor més determinante para controlar el
tamano y la monodispersidad de las nanoestructuras, independientemente de la concentracion
de glucosa utilizada. La menor polidispersidad se obtuvo a bajas concentraciones de glucosa y

un volumen maximo de semillas de Au.

74
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6. Los nanofluidos preparados con Au@QC-NS mostraron un aumento en la difusividad
térmica con la concentracion de particulas. Este incremento se atribuyé a la mejora de la
conductividad térmica efectiva y a la contribucién activa de la coraza de carbono en el

transporte de calor.

Estas conclusiones resaltan la importancia de los parametros de sintesis y el uso de
semillas para controlar las propiedades finales de las nanoestructuras, abriendo la puerta a

aplicaciones potenciales en sistemas cataliticos y en nanofluidos térmicos.
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A_ Apéndice A

Como resultado de esta tesis doctoral, se realizé la publicaciéon de un articulo cientifico
en la revista International Journal of Thermophysics. El trabajo titulado "Seed-Assisted
Hydrothermal Synthesis of Monodispersed Au@C Core—Shell Nanostructures for Enhancing
Thermal Diffusivity of Water-Based Nanofluids” refleja los avances alcanzados en la sintesis y
caracterizacion de nanoestructuras tipo nicleo-coraza (Au@C), asi como en la evaluacion de

sus propiedades térmicas.
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Abstract

Au@C core-shell nanostructures (Au@C-NS) were synthesized through a low-tem-
perature seed-assisted hydrothermal approach using glucose as carbon source. The
material characterization and chemical analysis confirm that the synthesis method
allows to obtain uniform core—shell nanostructures constituted by a crystalline metal
core and an amorphous carbon shell. Depending on the synthesis conditions, their
average size ranges from 146 nm to 342 nm with relative standard deviation as low
as 7 %. It is proposed that the characteristic monodispersity results due to a high
nucleation rate of the carbon phase at the liquid—solid interface. The obtained mono-
disperse Au@C-NS were used to prepare water-based nanofluids with superior heat
transport properties. The thermal lens analysis shows that the thermal diffusivity of
Au@C nanofluids is 9.5 % and 31.3 % higher than their Au nanofluids counterparts
and pure water, respectively, at particle concentration of 285 x 10" mI~!. Phonon-
related interactions at the metal cores and carbon shells interfaces are proposed as
the heat transport mechanism behind the thermal diffusivity enhancement of the
Au@C water-based nanofluids.

Keywords Au@C core—shell nanostructures - Nanofluids - Seed-assisted synthesis -
Thermal diffusivity

1 Introduction

Because of their unique physical and chemical properties, the allotropes of car-
bon are among the most exhaustively studied materials. These elemental mate-
rials have been incorporated into a variety of composites with the aim of enhanc-
ing their performance and functionality [1]. For example, carbon-based core—shell
nanostructures are recognized as an important group of functional materials. This
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type of nanomaterials has demonstrated superior performance than most of single-
component systems. Thus, there is huge interest for developing synthesis methods to
obtain carbon-based nanocomposites with controlled properties in several techno-
logical fields, such as catalysis [2, 3], optics [4], biomedical [5], and energy transfer
[6, 7]. Among them, hydrothermal reduction of carbohydrates is a sustainable and
eco-friendly synthesis method for producing innovative carbon-based materials. In
this regard, numerous studies have explored the influence of the synthesis variables,
like reaction temperature, heating rate, reaction time, chemical reagents, concentra-
tion, among others, on the resulting properties of materials. Although considerable
progress in the hydrothermal synthesis of carbon-based nanomaterials has been
achieved, there remain several drawbacks associated with this procedure. Moreover,
the method is prone to form particles through secondary homogeneous nucleation
when high reaction temperatures or large precursor concentrations are used. For
example, formation of carbon spheres was observed instead of heterogeneous car-
bon deposition in the synthesis of Te@C core—shell nanowires within temperature
reactions in the range of 180 °C-200 °C and monomer concentrations higher than
0.5 M [4, 8, 9]. Such divergent growth processes limit the versatility of this chemi-
cal approach because stringent reaction conditions are required to avoid broad par-
ticle size distributions. In this sense, the production of carbonaceous products under
mild reaction conditions typically is restricted to temperatures between 160 °C and
200 °C [8-10].

Core—shell carbon-based nanostructures might exhibit significant changes in their
thermal properties, it is attributed to their structural features, that can be controlled
using specific synthesis conditions. This is crucial for improving the efficiency of
heat transfer systems based on this type of nanomaterials, like nanofluids, which
have attracted huge attention for developing novel cooling and heating technologies.
Although theoretical studies concerning heat transport in core—shell nanostructures
have been reported [11], there are scarce experimental data of liquid media contain-
ing this type of nanostructures while comparing with the experimental investiga-
tions conducted on metallic and metal oxide-based nanostructures [12—-14]. Here, it
is reported the synthesis of Au@C core—shell nanostructures (Au@C-NS) through
a low-temperature seed-assisted hydrothermal method. The effect of introducing
a seed-mediated growth process on the particle size distribution is presented. The
obtained Au@C-NS take advantage of the outstanding thermal conductive proper-
ties of metal gold and the protective and functional characteristics of carbon shells.
In this sense, the potential using of the synthesized carbon-based nanomaterials to
fabricate novel heat dissipation media was explored. For this purpose, monodisperse
Au@C-NS were selected to prepare water-based nanofluids with different concen-
trations. Thermal diffusivity of the Au@C nanofluids using thermal lens technique
is reported. The results were compared with analogous nanofluids prepared with
bare gold nanoparticles.
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2 Experimental Section
2.1 Materials and Chemicals

Tetrachloroauric (III) acid trihydrate (HAuCl,-3H,0, 99.99 %, J. T. Baker),
sodium citrate tribasic dihydrate (Na,;Ct; Na;C.Hs0,-2H,0, 99 %, Sigma-
Aldrich), sodium hydroxide (NaOH, 98 %, Macron Fine Chemicals), and D-glu-
cose (C¢H ,O4, 99.5 %, Meyer) chemical reagents were used as received with-
out further purification. Ultrapure deionized water (18 MQ cm, EasyPure RoDI,
Thermo Scientific D13321) was used as solvent to prepare all the solutions. The
glassware and PTFE vessels were washed thoroughly with aqua regia (HCI:HNO;
3:1 v:v) and rinsed with deionized water prior to be used.

2.2 Synthesis of Materials

A series of carbon-based samples were synthesized through a low-temperature
hydrothermal method. When appropriate, colloidal gold was added to the reaction
medium as seed-growth agent [10]. For this purpose, gold colloid was prepared
following the route described by Leng et al. [15]. Briefly, 100 ml of a 1.0 mM
HAuCl, and 200 pl of a 1 M NaOH solutions were mixed in a round-bottom
flask coupled with a reflux condenser and heated up to 95 °C under magnetic
stirring. Once the solution reached the target temperature, 10 ml of a 38.8 mM
Na;Ct solution was quickly added. After 15 min, the color of the solution turned
from yellow to wine red. Then, the boiling flask was withdrawn from the heat-
ing mantle and cooled in a water bath. Additionally, a glucose solution was pre-
pared by dissolving the appropriate amount of the monosaccharide in deionized
water, which volume and concentration were adjusted to ensure that after adding
2 ml of the gold colloid, the total volume and glucose concentration of the mix-
ture were 35 ml and 0.25 M, 0.5 M or 1.0 M, respectively. The precursor solu-
tion was poured in a PTFE vessel and placed into a stainless-steel autoclave. The
system was heated at 160 °C for 5 h under continuous magnetic stirring. After-
ward, the system was allowed to cool to room temperature by natural convection.
The resulting dark brown suspension was centrifuged, and the solid material was
redispersed and washed with water and ethanol several times. Finally, it was dried
at 60 °C in air to obtain a dark powder. In the case of the samples synthesized
without adding gold colloid, the final volume and concentration of the glucose
solution were the same as their seed-assisted counterparts. Hereinafter, the syn-
thesized carbon-based samples are labeled indicating the molar concentration of
glucose and whether gold seeds were added to the reaction mixture, this is, seed-
assisted approach: 0.25G + Au, 0.50G + Au, and 1.0G + Au; conventional method:
0.25G, 0.50G, and 1.0G.
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2.3 Preparation of Nanofluids

The effect of the synthesized nanomaterials on the thermal properties of water-
based nanofluids was studied by thermal lens (TL) technique. For this purpose,
the TL decay curves for a set of nanofluids with different Au@C-NS contents
were recorded. The results were contrasted against analogous nanofluids prepared
using bare gold nanoparticles (Au-NPs). The preparation of the nanofluids was
based on the two-step method [16]. This approach is efficient to distribute and
scatter nanoparticles in the base fluid avoiding/minimizing sedimentation and/or
agglomeration. In the case of Au nanofluids, gold colloid used as seed-growth
solution was concentrated by evaporation to achieve a particle concentration (n)
of 320 10" m1~!. Then, it was mixed with a specific volume of deionized water
to prepare nanofluids with different n. To prepare Au@C nanofluids, an amount
of the smallest Au@C-NS (0.25G + Au sample) was added to deionized water and
dispersed using magnetic stirring to obtain nanofluids with equal particle con-
centration to their Au counterparts. Table 1 summarizes the amounts of Au-NPs/
Au@C-NS and deionized water used to prepare the studied water-based nanoflu-
ids as well as their corresponding particle concentration.

2.4 Materials Characterization

The obtained materials were studied by field emission scanning electron microscopy
(FE-SEM; JSM-7800F Schottky Field Emission Scanning, JEOL, Ltd., Akishima,
Tokyo, JP; acceleration voltage: 15 kV), scanning transmission electron microscopy/
high-resolution transmission electron microscopy/selected area electron diffraction
(STEM/HRTEM/SAED; JEM-2100 electron microscope, JEOL, Ltd., Akishima,
Tokyo, JP; acceleration voltage: 200 kV), energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDX; QUANTAX 200 system with XFlash®6I60 detector, Bruker Co., Billerica,
Massachusetts, USA; active area: 60 mm?; energy resolution: <129 eV), powder
X-ray diffraction (XRD; D8 Discover diffractometer, Bruker, Co., Billerica, Mas-
sachusetts, USA; Cu-K X-ray source, 1=1.54178 A), and micro-Raman spectros-
copy (u-RS; LabRAM HR-Olympus system, HORIBA, Ltd., Minami-Ku, Kyoto, JP;
backscattering configuration; excitation light: He—Ne laser, 1=633 nm).

Table 1 Amounts of gold
nanoparticles (Au-NPs)/Au@C
core—shell nanostructures 33 0.357 6.7 107
(Au@C-NS) mixed with

Au-NPs (ml)>  Au@C-NS (mg)® H,0O(ml) n(x10" ml™)

deionized water to prepare 44 0.474 5.6 142
nanofluids with different particle ~ 5.5 0.594 4.5 178
concentration (n) 6.8 0.740 32 220
7.8 0.841 2.2 252
8.9 0.951 1.1 285

4 =320%10" ml™!

Dispersed in 1 ml of deionized water
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2.5 Thermal Lens Measurements

Thermal lens technique was employed to determine the thermal diffusivity of the
prepared water-based nanofluids. For this purpose, Ar*—Xe and He-Ne lasers
were used as excitation source and probe signal, respectively. The laser beams
were focused on the analyzed nanofluid placed in a quartz cuvette (optical path
length: 10 mm). The transmitted beams were modulated using an optical chop-
per and their intensity measured using two semiconductor photodiodes con-
nected to a lock-in amplifier [17, 18]. The collected data were fitted following
the method described by Shen et al. [19] to determine the thermal phase shift of
the probe beam 6, the characteristic time constant 7., and the thermal diffusivity
of the sample D, using the equations [20]:

2
0 -1 2mV
LO=1I0[1-= , 1
2 p()< p (((1+2m)2+v2)%+1+2m+vz>> M

Pl < dn )
= ks, \ar /)’ @
2
)
m= (—”) , (3)
w@
y="2
- ZC’ (4)
@k
D=-% = —_—, 5
4t.  pc )

where Ip(t), ﬂp, Pp, and w,, are the intensity at a given time t, wavelength (632 nm),
output power (1 mW), and spot radius (1.81x 10~ cm) of the probe beam, respec-
tively. The corresponding values for the excitation beam are 4,=534 nm, P.=40
mW, and w,=4.8 X 107 cm. Finally, [, Z,, Z., a,, k, p, ¢, and dn/dT are the opti-
cal path length (1 cm), distance from the probe laser output to the sample (8 cm),
confocal distance (12.89 cm), optical absorption coefficient at 4,, thermal conduc-
tivity, density, specific heat capacity, and refractive index-dependent temperature
of the sample, respectively. Twelve TL repeated measurements were performed for
each sample, the reported values correspond to the average value. Finally, distilled
water was used as standard medium to verify the reliability of the TL system. The
obtained values matched those reported previously for this substance [21].
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3 Results and Discussion
3.1 Gold Seeds

Figure 1a shows a STEM image of the synthesized Au-NPs used as growth seeds.
The image reveals that the seed colloid is constituted by spherical Au-NPs with
homogeneous size and shape. The narrow particle size distribution (see Fig. 1b)
reveals their monodisperse nature, with average diameter of 11.8+1.0 nm. Fig-
ure lc shows a representative HRTEM image of the Au-NPs. The fringe dis-
tances of 0.235 nm and 0.207 nm measured in the image correspond to the (111)
and (200) planes of the face-centered cubic gold structure (c-Au; JCPDS No.
04-0784). In agreement, the SAED pattern (see Fig. 1c) can be indexed to the

20 davg=11'8 1.0 nm

.

Relative Frequency (%)

N\,

.

article size (nm)

l%

Fig.1 (a) STEM image, (b) particle size histogram, c) HRTEM image, and d) SAED pattern of gold
nanoparticles used as growth seeds
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(111), (200), (220), and (311) planes of c-Au. The well-resolved fringe patterns
and electron diffraction rings indicate that the Au-NPs are highly crystalline.

In order to identify possible instability of the seed-growth solution that could affect
the characteristics of the resulting Au@C-NS, a representative metal colloid was moni-
tored during 30 days by UV-Vis spectroscopy (see Fig. 2). The absorption spectrum
of the fresh gold colloid exhibits a narrow band located around 515 nm attributed to
the characteristic local surface plasmon resonance (LSPR) of Au-NPs. Over time, no
systematic changes in the shape, wavelength position, or absorbance maximum of the
LSPR band were observed. This suggests that the seed gold colloid remains stable for
prolonged periods, being a critical feature for controlled seed-assisted methods.

The nanoparticle concentration (n) of gold colloid, this is, the number particles per
unit volume, and their average size (d,,,) were estimated from the absorbance data fol-

avg

lowing the method developed by Haiss et al. [22].

A
d,ye = €Xp <B1 ALSPR - Bz>, 3)
450
3.0
A ~ day0

2.5 ;,f \ day 5
~ 1 / \ day 10
= 201/ day 20
= \ day 30
(] \
O
S 15+ \
£
(@]
8 104
<

0.5

0.0

y T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

Fig.2 Time evolution of the UV—Vis absorption spectrum of the gold colloid used as seed-growth solu-
tion
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where A; ¢pp and A5, are the absorbance values at the LRPS maximum and 450 nm
wavelengths, respectively, and B, and B, are fitting parameters determined from
experimental data (B, =3.00 and B, =2.20). The values of n and d,,, were calculated
to be 220 x 10" mI~! and 10 nm, respectively. It is worth noticing that the average
size of Au-NPs estimated from optical measurement matches the value determined

by direct observation (see Fig. 1).

n=

3.2 Carbon-Based Samples

Figure 3 presents FE-SEM images of the synthesized carbon-based samples and
their corresponding particle size distribution. Regardless gold seeds were or not
added to the glucose solution, the obtained particles are spherical in shape. In the
absence of metal seeds, the carbon spheres synthesized using 0.25 M or 0.5 M glu-
cose solutions have a smooth surface, but irregular particles are observed at the high-
est concentration (1.0 M). As expected, the mean diameter of the particles increases
with glucose concentration, ranging from 95 nm to 611 nm; similar results were
reported by other authors [23-26]. Additionally, the glucose concentration does not
just determine the mean diameter, but also the particle size distribution broaden-
ing. The 0.5G and 1.0G samples have broad size distributions with relative standard
deviations of 37 % and 32 %, respectively. It has been reported that nano-sized car-
bonaceous nuclei exhibit a pronounced tendency to aggregate, especially at elevated
carbohydrate concentrations, leading to the formation of irregular surfaces [27] and
particles with broad size distribution [24, 28-30]. Probably, a low nucleation rate

0.25G+Au

Fig. 3 FE-SEM micrographs and particle size histograms of the synthesized carbon-based samples
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drives particles to approach each other; meanwhile, they are still growing, resulting
in the formation of irregular aggregates of different sizes. Consequently, obtaining
isolated spheres at high concentrations of carbon precursor or low reaction tempera-
tures through conventional one-step hydrothermal treatment is still challenging. In
this sense, although the carbon particles synthesized at the lowest glucose concen-
tration (0.25G) have considerably narrower size distribution (13 %), they seem to
form aggregates.

In the case of the samples synthesized via seed-assisted hydrothermal approach,
the FE-SEM micrographs reveal the formation of spherical core—shell nanostruc-
tures. The image contrast indicates that these nanostructures are constituted by a
heavy core (c-Au) embedded into a lighter shell (carbon). The average diameter of
the Au@C-NS increases from 146 nm to 342 nm with glucose concentration, being
the volume fraction of the metal phase at most 5 x 107*. In all the cases, the relative
standard deviation of the particle size is less than 10 %. Some degree of aggregation
is observed at medium and high glucose concentrations (0.5G+ Au and 1.0G+ Au
samples), but well-dispersed particles were obtained at the lowest glucose concen-
tration (0.25G + Au sample).

Figure 4a, b shows representative STEM/HRTEM images of the 0.25G + Au sam-
ple. Core-centered spherical particles are observed. The external diameter and the
core size are~ 155 nm and ~ 12 nm, respectively. On considering the average diam-
eter of the gold seeds, it is concluded that these particles are single-core nanostruc-
tures. The SAED pattern (Fig. 4c) reveals the amorphous nature of the shell. ADF-
STEM and EDX line-scan profile analyses were performed to confirm the core—shell

300
Distance / nm

.

Fig.4 (a, b) STEM/HRTEM images, (c) SAED pattern, (d) ADF-STEM image, and (e) EDX line-scan
profile of the 0.25G + Au sample
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structure (see Fig. 4d, e). The particles show the Z-contrast expected of a structure
constituted by a core with large electron density embedded in a lighter shell. The
elemental line-scan analysis confirms that the nuclei/shell is composed of gold/
carbon. These analyses demonstrate that inoculation of gold seeds into the glucose
solution leads to the formation of Au@C-NS with uniform shape and narrow size
distribution even at high glucose concentration (1.0 M).

The XRD patterns of the synthesized samples are shown in Fig. 5. In all of them,
a high intensity broad signal superimposed on the background scattering profile is
observed at low angles (19°-22°). This feature is attributed to a short-ordered hydro-
carbon phase, product of the hydrothermal reduction of glucose. The corresponding
spacing distance calculated from these broad peaks is around 4 A, that is greater
than the interlayer spacing of crystalline graphite (3.35 A) [31]. This result indicates
that both, carbon spheres and carbon shells, are constituted by amorphous carbon
phase. As expected, the intensity of the signal attributed to the amorphous phase
increases with glucose concentration. Additionally, several sharp peaks located at
38.2°,44.6°, 64.7°, and 78° are observed in the x-ray pattern of the 0.25G + Au sam-
ple. These reflections match with those of c-Au phase, corresponding to the metallic
core of the Au@C-NS. At higher glucose concentrations, the thickness of the carbon
shell increases, thus, the X-ray photons scattered from the amorphous phase hidden
the cubic gold reflections.

The Raman spectra of the carbon-based samples are presented in Fig. 6. All the
spectra show two broad bands around 1340 cm™' and 1580 cm™'. These bands are
identified as the D and G bands of carbonaceous materials, respectively. Whereas
the former band has been assigned to the characteristic ring-breathing vibrational
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Fig.5 X-ray diffraction patterns of the synthesized carbon-based samples
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Fig.6 Raman spectra of the synthesized carbon-based samples. The corresponding I,,/1; ratio is shown
in parentheses

mode of disordered carbon phase, the latter has been attributed to the in-plane vibra-
tion of sp>-bonded carbon atoms in a graphitic lattice [32, 33]. Since the D band is
not observed in crystalline graphite, but the G band, the intensity ratio Ip/I; is an
indicator of the disorder level of the carbon phase. In addition, the crystallite size
has been estimated from analyzing their profile [2, 34]. For all the synthesized sam-
ples, the value of Iy/I; is higher than 0.7, which confirms a poorly crystalline carbon
phase. This feature has been associated with extended lattice edges or high density
of defects owing to low carbonization temperature [35]. The noticeable broadening
of both Raman bands indicates that the carbon spheres and shells generated through
hydrothermal reduction of glucose are constituted by a short-range order carbon
phase. The estimated average lateral size (L) from I,,/I; ratio was ~ 9 nm.

3.3 Growth Mechanism of Au@C Core-Shell Nanostructures

The hydrothermal carbonization of glucose has been described in detail by several
authors [10]. In this process, most of glucose is directly transformed into furfural-
like compounds such as 5-hydroxymethylfurfural (HMF), while the remainder
isomerizes to fructose, that gradually dehydrates to form HMF. Additionally, during
the decomposition process of glucose, several by-products such as levulinic, formic,
and acetic acids are formed [35]. HMF promotes the formation of carbon monomers
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through successive polymerization and polycondensation reactions. When the poly-
condensate concentration reaches the critical supersaturation point, a burst nuclea-
tion occurs. Afterward, the carbon nuclei grow by diffusion and attachment of car-
bon monomers [36, 37]. This process produces carbon particles with a hydrophobic
core and a hydrophilic shell plenty of reactive oxygen groups, like hydroxyl, car-
bonyl, and carboxylic species [25].

It is proposed that the characteristic monodispersity of Au@C-NS results from
a high nucleation rate of the amorphous carbon phase at the liquid—solid interface.
This is driven by the numerous nucleation sites at the surface of the inoculated gold
seeds. The weak binding energy of citrate ion to metal surfaces favors it be displaced
by the chemisorbed carbon species produced during carbonization of glucose [38,
39]. This transition passivates the active sites and prevents undesired particle aggre-
gation due to secondary or homogeneous nucleation [40]. Thus, simultaneous radial
growth of the attached carbon nuclei produces well-centered core—shell nanostruc-
tures, protecting Au-NP from thermal damage. It is worth noting that, for obtaining
the Au@C-NS, citrate is necessary in the sense that it stabilizes gold colloids [41],
preventing metal seeds to agglomerate during the hydrothermal treatment, mean-
while the amorphous carbon shells growth.

3.4 Thermal Diffusivity of Water-Based Nanofluids

Figure 7 shows TL decay curves and data fitting of representative Au and Au@C
nanofluids. The dependence of thermal diffusivity (D) values with particle concen-
tration (n) for the prepared nanofluids is shown in Fig. 8. On comparing the data,
even at the lowest particle content, both types of nanofluids have higher D than
pure water (14.08 X 10~ cm?s™1). Moreover, the value of D increases with n. This
effect is more pronounced at n=285Xx 10" mI~!, for which the Au@C nanofluid
achieves a D=18.50x10"* cm?s~!, whereas the Au nanofluid presents a value of
16.88 x 10 cm*s~!. Similar behavior was reported for Ag and SiO,@Au water-
based nanofluids [20, 42].
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Fig.7 TL decay curves and data fitting of water-based nanofluids prepared with (a) bare gold nanoparti-
cles (n=142x10" ml™") and (b) Au@C core-shell (n=178x 10"' ml™") nanostructures
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Fig.8 Estimated thermal diffusivity (D) of water-based nanofluids prepared with different particle con-
centration ()

It is evident that the effect of particle concentration on the thermal diffusivity
of nanofluids depends on a variety of factors, including the intrinsic physical prop-
erties of the dispersed NPs and the base fluid itself [43]. It is suggested that the
thermal diffusivity enhancement of both type of nanofluids can be attributed to an
increase of their effective thermal conductivity (k) due to the volume fraction of dis-
persed particles. Additionally, it is expected that the specific heat capacity (c¢) of
the nanofluids decreases by adding a solid phase with lower ¢ than water. Conse-
quently, both mechanisms contribute in some extent to enhance the heat transport
within the nanofluids; meanwhile, their density does not change significantly [20,
44]. Although the particle volume fraction explains the relationship between n and
D, it does not attain for the difference between Au and Au@C nanofluids. Moreover,
since the D depends on the surface resistance, it may be anticipated that those nano-
fluids containing Au-NPs with larger surface area-to-volume ratio be more effec-
tive heat dissipation media than Au@C nanofluids [45]. However, previous studies
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concerning core—shell structures identified that the heat transfer between metal and
non-metal materials is promoted by phonon—phonon and electron—phonon interac-
tions [11]. These wave-particle interactions might occur at the gold-carbon inter-
face of Au@C-NS. Such dynamics can enhance the overall ballistic transport of
energy carriers throughout the nanostructure, improving the thermal properties of
the Au@C nanofluids [11]. This implies that the carbon shell of the Au@C-NS is
not just a physical barrier that prevents agglomeration of Au-NPs, but it is an active
component in the heat transport mechanism. Nevertheless, additional empirical data
of nanofluids containing different types of core—shell nanostructures and elaboration
of detailed theoretical models are needed to confirm the underlying mechanism.

4 Conclusions

Au@C core-shell nanostructures (Au@C-NS) constituted by a crystalline metal
core embedded in an amorphous carbon shell were successfully synthesized through
a low-temperature seed-assisted hydrothermal approach using glucose as carbon
source. The synthesis method allows to obtain monodisperse Au@C-NS, whose
shell thickness depends on the glucose concentration. Heterogeneous nucleation
was proposed as the growth mechanism behind the formation of monodisperse
Au@C-NS. Thermal lens measurements revealed an increase of the thermal diffu-
sivity of the aqueous media from 14.08 x 10~* cm?s~! to 18.50x 10~* cm?s~! upon
the addition of Au@C-NS (d,,,~150 nm; n=285x10"" ml™"). Notably, Au@C
nanofluids exhibit higher thermal diffusivity than their bare gold counterparts
(16.88x 10~ cm?s™!). The enhancement of the heat transport is mainly attributed
to phonon—phonon and electron—phonon interactions at the gold-carbon interface.
These findings demonstrate the efficacy of the seed-assisted hydrothermal method
for obtaining Au@C-NS with controlled size and shape, which can be used to pre-
pare novel liquid media for efficient thermal management. However, further research
is needed to explore the effect of the carbon shell thickness on the thermal diffusiv-
ity and to develop detailed heat transport models to establish the basis for their inte-
gration in thermal applications, such as photothermal therapy and plasmonic heat
sources.
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