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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 la correlacién de las propiedades termofisicas (densidad
viscosidad y conductividad térmica) de nanofluidos utilizando el concepto de

propiedad de mezclado.

Se realiz6 una busqueda bibliografica sobre propiedades termofisicas de
diferentes nanofluidos. Se identific6 que los nanofluidos que se encuentran
mayormente estudiados son los que contienen 6xido de aluminio, pero también se
han estudiado otras particulas como: 6xido de cobalto (Co30,), 6xido de cobre
(Cu0), grafeno, nanotubos de carbdn, 6xido de estafio (SnO,), 6xido de titanio
(TiOy) y oxido de zinc (ZnO). Los fluidos base que se han utilizado son: agua,
etilenglicol, liquido i6nico ([HMIM]BF,), mezclas agua-etilenglicol, polietilenglicol,

mezclas agua-polietilenglicol, metanol y refrigerantes (R134a y R141b).

La mayoria de los datos reportados se encuentran dentro del limite de disolucion
infinita respecto de la particula sélida, esto se aprovecho para desarrollar modelos
basados sobre propiedades de mezclados y poder correlacionar la densidad, la
viscosidad y la conductividad térmica de nanofluidos como funcién de la fraccion

mol o la fraccion volumétrica de las nanoparticulas contenidas en el nanofluido.

Los modelos propuestos se probaron con los siguientes sistemas: para densidad
se utilizaron los sistemas TiO, (Fase rutilo) + etilenglicol y TiO, (fase Anatasa) +
etilenglicol. Para el caso de la viscosidad solo se utilizd6 el sistema ZnO +
etilenglicol, y para el caso de la conductividad térmica se utilizaron los sistemas

Co30,4 + etilenglicol, SnO, + etilenglicol y ZnO + etilenglicol.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Correlacionar las propiedades termofisicas (conductividad térmica, densidad y

viscosidad) de nanofluidos en términos de la concentracidén de la hanoparticula.

Objetivos particulares

1. Identificar los nanofluidos cuyas propiedades termofisicas han sido

reportadas en la literatura.

2. Clasificar la informacion recabada de acuerdo a los criterios de tipo de
particula, fluido base y propiedad termofisicas.

3. Crear un banco de datos con los datos de las propiedades termofisicas

experimentales recabadas en la literatura.

4. ldentificar los modelos que se han utlizado para correlacionar la

conductividad térmica, viscosidad, y densidad.

5. Correlacionar las propiedades termofisicas de nanofluidos como funcién de

la concentracion de la nanoparticula utilizando propiedades de mezclado.
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INTRODUCCION

Los nanofluidos son un tipo de fluidos térmicamente eficientes que se
obtienen a partir de suspender particulas de tamafio nanométrico en un fluido base
51 En forma general las nanoparticulas son agregadas al fluido base con la
finalidad de modificar algunas propiedades del liquido como puede ser la
conductividad térmica, el calor especifico, la viscosidad y la densidad . Se utilizan
nanoparticulas porqgue se ha observado que las propiedades del fluido base son
mejoradas con respecto a los casos donde se utilizan microparticulas .

Entre las diversas propiedades termofisicas de los nanofluidos, la mayor
atencion se ha dedicado a la conductividad térmica y la viscosidad, mientras que se
ha prestado menos atencién a otras propiedades como la densidad y el calor
especifico %, La conductividad térmica y la viscosidad no son suficientes para
calcular teéricamente el coeficiente de transferencia de calor. La densidad y el calor
especifico también son muy importantes para los céalculos de transferencia de calor
[ por lo tanto estas propiedades deben determinarse con precisiéon debido a su
influencia sobre el flujo de nanofluidos y las caracteristicas de transferencia de calor
(8]

Los nanofluidos surgen originalmente para aplicarse como refrigerantes ™, sin
embargo han surgido aplicaciones en areas como la medicina, los textiles, y la
catalisis [". El estudio de las propiedades termofisicas de los nanofluidos es de
relevancia desde el punto de vista tedrico pero también es importante desde el punto
de vista practico y de la ingenieria. Las propiedades termofisicas de los nanofluidos
gue se encuentran reportadas en mayor proporcion son la conductividad térmica

[3,11] d [12:14] d (1516l

, la viscosida , la densida , 'Y en menor proporcion la capacidad

171y 1a tension superficial *8. La correlacion de estos datos se ha llevado a

calorifica
cabo utilizando modelos teéricos 9% y empiricos . Con el uso de modelos

tedricos se pretende que los parametros del modelo tengan significado fisico y no
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utilizar parametros ajustables. La desventaja de estos modelos es que los valores
calculados presentan errores grandes. Por otro lado, la utilizacion de modelos
empiricos permite obtener valores calculados con mayor exactitud, dado que los
parametros de los modelos se ajustan a datos experimentales. En este trabajo se
propuso la correlacion de la densidad, la viscosidad y la conductividad térmica de los
nanofluidos como funcion de la concentraciébn de la nanoparticula considerando
propiedades de mezclado #%%,

El trabajo se encuentra dividido en tres capitulos, en el primero de ellos se
presentan los antecedentes relacionados con los nanofluidos, en el segundo capitulo
se presenta una breve descripcién de la metodologia utilizada en el presente trabajo.
Y en el capitulo tres se presentan los resultados y su discusion. Al final se
encuentran las conclusiones y las recomendaciones de este trabajo, asi como la

bibliografia consultada.
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CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1 NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA
La nanociencia estudia los fendbmenos y la manipulacion de materiales a una
escala atbmica y molecular, en las que las propiedades difieren significativamente de

las observadas a gran escala (>100 nm) [4

. Hay varias razones por las que la
nanociencia se ha convertido en un campo cientifico importante con entidad propia.
Una es la disponibilidad de nuevos instrumentos capaces de "ver" y "tocar" a esta
escala dimensional. A principios de los ochenta fue inventado en Suiza (IBM-Zurich)
uno de los microscopios capaz de "ver" atomos. Unos pocos afios mas tarde el
microscopio de fuerza atomica fue inventado, incrementando las capacidades y tipos
de materiales que podian ser investigados. En respuesta a estas nuevas
posibilidades los cientificos han tomado conciencia de potencial futuro de la

actividad investigadora en estos campos .

La nanotecnologia es un campo de las ciencias aplicadas al control y
manipulacion de la materia a una escala menor que un micrémetro, es decir, a nivel
de atomos y moléculas para producir nanomateriales ¥, de tal manera que la
manipulacion se produzca en un rango de entre uno y cien nanOmetros. La
nanotecnologia se encarga de disefiar, conformar y sintetizar materiales a través del
control de estos a un nivel nanométrico (10° m) para construir nanoparticulas y
nanoestructuras, asi como la aplicacion de dichos materiales y sistemas funcionales

mediante su manipulacién 4%

. A manera de comparacién, el tamafio de una
nanoparticula es al cuerpo humano como el tamafio de un balon de futbol es al

planeta Tierra °.

La revolucién nanotecnoldgica que se vive hoy en dia, se asocia a la
“fabricacion a nivel molecular” ¥ cuyas aplicaciones tienen un impacto enorme en

la vida cotidiana, en la economia, en los paises y en la sociedad en general en un
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futuro no muy lejano. Dentro de las diversas aplicaciones se encuentra la medicina,
la biologia, el medio ambiente, la informatica, la construccion, etc. Para ser mas
precisos, el prefijo “nano” se refiere a la posibilidad de conocer los fundamentos y
propiedades de objetos (Nanociencia) y disefiar objetos o dispositivos con funciones

especificas (Nanotecnologia) cuyas dimensiones son de unos pocos handometros
[26]

1.1.1 Definicién de Nanoparticula

Un nanémetro es 10° m o 10 A, de manera que las particulas con radios
menores e iguales a 1000 A pueden ser consideradas como nanoparticulas. La
figura 1 presenta una clasificacion arbitraria de cumulos atomicos segun el tamafio,
el limite inferior (una décima de nandmetro) parece claro, ya que por debajo del
atomo no hay “objetos” manipulables; sin embargo, el limite superior (una centena
de nandémetro) es una referencia para indicar que los objetos deben de estar por
debajo de la micra " Las nanoparticulas se pueden construir por ensamblaje de
atomos individuales o mediante la subdivision de materiales voluminosos, lo que
hace a las nanoparticulas muy interesantes y las denota de sus propiedades Unicas
ya que su tamafio es menor que las longitudes criticas que caracterizan a muchos
fendémenos fisicos. Quizas una definicién Util para una nanoparticula sea la de un
agregado de atomos entre 1 y 100 nm, visto como una subdivision de un material

voluminoso y de dimensiones menores que la longitud critica de cierto fenémeno 2.
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ATOMO ADN PROTEINAS VIRUS BACTERIAS CELULAS

RESOLUCION LITOGRAFICA TRANSISTOR

Figura 1. Dimensiones representativas de algunas especies
tipicas de diferentes tamarios "

1.1.2 Técnicas de Sintesis de Nanoparticulas

En la actualidad existen diversos métodos de sintesis que se pueden utilizar
para obtener nanoparticulas, entre estos se encuentran el método de Sol-Gel 428,
de plasma de Radio Frecuencia (RF) 2%, la termdlisis 2%, el de laser de pulso %, por

[29]

fluidos supercriticos ™, entre otros. La descripcidbn general de algunos de estos

métodos se mencionan a continuacion.

1.1.2.1 Método de Sol-Gel 242

Sol-Gel es un nombre genérico que engloba a una diversidad de técnicas
cuyo objetivo es alcanzar un sélido de alta pureza con alta homogeneidad a escala
molecular. En términos generales, en el procesado Sol-Gel cabe diferenciar cuatro
etapas:

I. Desarrollo de una disolucion coloidal de los precursores, es decir, una
suspension estable de particulados de tamario inferior a 1 nm.

Il.  Gelificacion de la disolucion coloidal mediante diversas técnicas de
coagulacion-floculacién de los coloides: envejecimiento, cambios en la
concentracion y adicion de un electrolito desestabilizante.

lll.  Secado del gel (xerogel)

IV. Calcinacion del xerogel para obtener un material.

Ruth Herndndez Regules 5
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El objetivo del método Sol-Gel es desarrollar desde las unidades discretas (0.2 nm)
que permanecen dispersas en un liquido (lo que define al Sol), hasta alcanzar una
red tridimensional sdlida que se extiende a toda la matriz liquida, que seria la
definicion de Gel. Antes de la gelificacién, podemos medir viscosidades, y después
de producirse ésta, aparecen las propiedades elasticas. El xerogel esta integrado
por particulas nanométricas (20-50 nm). El término envejecimiento se aplica al
proceso de cambio en la estructura y propiedades del gel que ocurre al transcurrir el
tiempo después de la gelificacibn, como son nuevas reacciones adicionales de
hidrolisis y re-esterificacion. Podemos distinguir entre Sol-Gel en fase acuosa
(precursores ionizados) o, en fase organica a partir de alcéxidos (precursores no
ionizados). En los dos casos el proceso de obtencion del gel comporta el desarrollo

de las siguientes etapas sucesivas.
Hidrolisis = Polimerizacién — Nucleacién — Crecimiento — Aglomeracion

Estas etapas se describen a continuacion:

a) Hidrdlisis- Polimerizacion. En esta etapa se formula el tamafio de las “particulas
primarias” del sdlidos, conformadas por cadenas quimicas polinucleares de los
cationes, unidos por puentes oxo, hidroxo, agua o cualquier otro puente anién

puente A-. La formulacién de estas reacciones es:

Gel coloidal (acuoso)
Hidrolisis
M(H,0),2+ + OH™ - M(H,0),-1(OH)*"* + H* (1)

Polimerizacion
xM(H,0),2+ + OH™ +aA™ - MxOu(HzO)n(OH)y_ZuAa(xz_y_a)+ +
(xn+u — 2n)H, @)

Ruth Herndndez Regules 6
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b)

Gel polimérico (alc6xidos)
Hidrolisis
M(OR), + xH,0 = M(OH),(OR),_, + xROH (3)

Polimerizacion
—M—-0H+HO—-M—->—-M—-0—-M+ H,0 (4)

Nucleacién—crecimiento. En esta etapa se disefia el tamafio de particula y la
distribucion de los tamafios. En general los métodos Sol-Gel obvian los procesos
de nucleacion heterogénea, que dependen de inclusiones extrafias (impurezas o
agentes de nucleacion introducidos de forma controlada) o productos primarios
inesperados de la hidrdlisis. La nucleacion homogénea permite un mejor
conformado de la particula y una distribuciébn monodispersa, bimodal de las
particulas de Sol predisefiadas. También podemos controlar en el método Sol-
Gel el crecimiento de la particula con el fin de disefiar también su forma:
ajustando mediante agentes acomplejantes el grado de hidrolisis (hidrolisis
forzada), introduciendo de formas selectiva los contra-iones o modificando la
temperatura para variar los grados de sobresaturacion.

Fase aglomerativa de las particulas. En esta etapa se disefia la estructura del
sélido final, pretendidamente gel. En esta fase de reunion de particulas de forma
ordenada (gel) o no (precipitado), se ponen en juego diferentes fuerzas segun la
naturaleza de la sustancia en juego. En el caso de coloides acuosos la teoria
DLVO (Dejaguin, Landau, Verwey, Overbeek) explica bien los fendmenos de
coagulacion y engrosamiento del coagulo o floculacién atendiendo a fenomenos
electrostatico. En el caso de coloides organicos o de coloides acuosos protegidos
con organicos, los fenbmenos estéricos son la fuerza conductora de formacion
del gel. Estos fenbmenos tienen que ver con la adsorciéon de moléculas de

polimero protector sobre la particula.

Algunas ventajas de este método son:
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e La alta homogeneidad de partida en la mezcla de los precursores que alcanza
el nivel molecular al mezclarlos en disolucion.

e La elevada pureza en los precursores que permite un control ajustado de la
nucleacion-crecimiento del nuevo sélido y por tanto, del tamafio, distribucion y
formas de las particulas.

e La posibilidad de controlar el tamafio y distribucién de los poros que permiten
procesos de intercalacion e infiltracion de gases y liquidos de gran interés en

sistemas de depuracion y catalisis.

El intervalo de aplicaciones de los métodos Sol-Gel es muy amplio y estas
aplicaciones se encuentran relacionadas con:
(1) Obtencién de compuestos nuevos o en condiciones mejores.

(i) Control, tamafio, morfologia y forma de las particulas.

1.1.2.2 Método de Plasma de Radiofrecuencia !

El metal de partida se introduce en un recipiente dentro de una camara
evacuada en la presencia de un plasma. Este plasma es un gas altamente ionizado
y eléctricamente neutro. Se calienta el metal por encima de su punto de evaporacion
mediante bobinas de radio frecuencia (RF) de alto voltaje que envuelve el sistema
evacuado alrededor del recipiente. Entonces se deja enfriar el sistema usando helio
gaseoso, formandose un plasma de alta temperatura en la zona cercana a las
bobinas. El vapor de metal se aglutina con atomos de He gaseoso y se difunden
hacia una varilla colectora donde se forman las nanoparticulas. Las nanoparticulas
generalmente se neutralizan mediante la introduccién de algun gas, como el
oxigeno. La figura 2 ilustra el aparato para la sintesis de nanoparticulas por medio

de plasma, el cual es generado por bobinas de RF de calentamiento.
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Varilla colectora

. Bobinas RF
Recipiente
con el metal "~ =-._

He Gaseoso - . _:-—I

| _ . Camara
avacuada

Figura 2. llustracion del aparato para la sintesis de nanoparticulas
mediante un plasma producido por RF 4,

1.1.2.3 Método de Termélisis 1?4

Mediante descomposicion de sdlidos a altas temperaturas se pueden obtener
nanoparticulas que contengan cationes metalicos y aniones moleculares o
compuestos érgano-metalicos. El proceso se denomina termdlisis, la figura 3 ilustra

un equipo para este tipo de sintesis.

Homo Indicador de vacio Bomba
X \ molecular
\ \ /
\ \ I
\ I
\ !
\ I
\ !
\ I
' !
!
/
!
p— ==
h) L
N7
\
!
)\ ’ g
7 5 ’
!\ /
! \ /
/ \ ’
] \ ,/
Tubo de cuarzo  Muestra en Bomba
evacuado lamina de Ta delantera

Figura 3. Diagrama de un equipo para sintesis de
nanoparticulas por termdlisis 2.
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1.1.2.4 Método de laser de pulso %

Se ha usado el laser de pulso para sintetizar nanoparticulas de plata. Se hace
pasar una disolucién de nitrato de plata y un agente reductor a través de un
dispositivo tipo mezclador. En el mezclador hay un disco solido que rota dentro de la
disolucion. Este disco soélido es sometido a pulsos de un rayo laser que crean puntos
calientes en la superficie del disco. El aparato de ilustra en la figura 4. El nitrato de
plata y el agente reductor reaccionan en estos puntos calientes, y como resultado se
forman pequefias particulas de plata, que se separan de la disolucién por
centrifugacion. El tamafio de particula es controlado por la energia del laser y la
velocidad de rotacion del disco. Este método permite una alta velocidad de

produccion de 2-3 g/min.

Rayo lasaer de pulso
!

]
1

Susirato de
disco rotatorio

\ , Nanoparticulas
' I Disolucidn

Sostén de la rr:ueslra rotanie

Figura 4. Método de sintesis por laser de pulso utilizado para sintetizar
nanoparticulas de plata .

1.2 DEFINICION DE NANOFLUIDO
Los nanofluidos son una mezcla coloidal estable de un fluido base y
nanoparticulas "), El fluido puede ser agua, etilenglicol, aceite, anticongelante entre

otros 2830

. En forma general las nanoparticulas son agregadas al fluido con la
finalidad de modificar algunas propiedades del fluido, tales como la viscosidad, la

densidad y la conductividad térmica *"®!.
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Maxwell ¥ fue quien propuso en 1873 usar particulas metdlicas para
aumentar la conductividad térmica y eléctrica de determinadas matrices de
materiales y present6 las bases teoricas para predecir la conductividad efectiva de
dichas suspensiones coloidales. La llegada de la nanotecnologia y su capacidad
para manejar la materia a escala nanométrica hizo posible retomar la vieja idea de
Maxwell, superando las limitaciones asociadas al tamafio de las particulas dispersas.
Fue el investigador Choi ¥, del Laboratorio Nacional Argonne (Estados Unidos), el
primero en abordar esta posibilidad a mediados de la década de 1990. Choi ™ en el
afio de 1994 fue el primero que utilizé el término nanofluido para referirse a tales
suspensiones. Demostré que la adicién de una pequefia cantidad (menos de 1% en
volumen) de nanoparticulas en liquidos tradicionalmente usados para la
transferencia de calor aumentaba la conductividad térmica del mismo hasta
aproximadamente dos veces. Ahora los cientificos proponen aprovechar las
extraordinarias propiedades de la materia en la escala hanométrica para incrementar

la capacidad de transferencia de calor de los actuales fluidos BY.

1.2.1 Emulsiones, Coloides y Tensoactivos

Los nanofluidos involucran la preparacion de emulsiones, principalmente se
pretende que la fase liquida del fluido base y la fase sélida de las nanoparticulas
formen una sola fase, que sea estable para evitar la precipitacion de las

nanoparticulas ™34,

1.2.1.1 Definicion de emulsién

Las emulsiones son dispersiones de liquido. Algunas veces las espumas,
dispersiones de gases en liquidos o de gases en solidos también se incluyen en esta
clasificacion pero su inclusion no es muy util. Los emulsificantes son productos que
hacen posible la mezcla de compuestos normalmente inmiscibles, como el agua y el

aceite 4,
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1.2.1.2 Definicién de coloide

Los coloides son dispersiones de pequefias particulas de un material en otro
“‘pequefio”, esto significa unos 500 nm de diametro mas o menos. En general, son
agregados de un gran numero de atomos o moléculas, pero normalmente son
demasiado pequefios para verlos con un microscopio ordinario. Pasan a través de la
mayoria de los filtros de papel, pero son detectables por dispersion de la luz,
sedimentacion y osmosis. El nombre dado al coloide depende de la naturaleza de

las dos fases implicadas .

1.2.1.3 Tensoactivos!

Los tensoactivos o surfactantes son sustancias complejas que se emplean
para disminuir la tensién superficial entre la fase dispersa y la continua. Ahora
cuanto menor sea la tensidon superficial entre las dos fases de una emulsién mas
facil es la emulsificacion. Los surfactantes son pues productos quimicos que
producen cambios en la superficie de los liquidos y en las interfases entre dos
liquidos, o entre un liquido y un gas o un sélido.

En las emulsiones y las suspensiones, el agua tiende a ser repelida por otros
liquidos, o por el solido que forma la suspension; esto produce tensiones en las
superficies, lo que se traduce en tener tensiones en las interfases. Para unir las dos
superficies es necesaria una sustancia que tenga afinidad tanto con el agua como
con la otra sustancia, es decir tener una molécula que se orienta entre las dos
superficies para que éstas puedan unirse bien. Asi, un surfactante modifica las
fuerzas de las superficies (o interfases) al orientarse entre ellas, proporcionando de
esta manera una union mas estrecha. Todos los surfactantes tienen la caracteristica
comun en su estructura, de llevar un grupo soluble en agua (hidrofilico) unido a otro
grupo constituidos por una larga cadena de hidrocarburos solubles en aceite
(lipofilico). Estos son dos grupos que pueden estar directamente o indirectamente
unidos por otro grupo intermedio. Pequefias diferencias en la estructura de los
surfactantes frecuentemente afectan su comportamiento. Asi, por ejemplo, los
surfactantes anidnicos son mejores detergentes entre mas cercano esté el grupo

hidrofilico al final de la cadena de hidrocarburos, mientras que quimicos similares
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con el mencionado grupo localizado cerca de la mitad de la cadena son excelentes
agentes humectadores.

La mayoria de los tensoactivos son liquidos viscosos, suspensiones o
soluciones; sin embargo, hay algunos solidos que vienen en forma de cristales, de
hojuelas y de ceras. Segun sea su ionizacibn en el agua, los tensoactivos

pertenecen a los siguientes tres grupos:

1. lonicos
a) Aniodnicos
b) Cationicos
2. No ionicos

3. Anfotéricos

Los tensoactivos idnicos son aquellos que se ionizan cuando se mezclan con
el agua, es considerado i6nico si su grupo hidrofilico esta cargado eléctricamente.
Esto ocurre con la pérdida o ganancia de electrones; pueden clasificarse como:
cationicos si su carga es (+); es un tensoactivo catiénico y se caracteriza por poseer
una carga eléctrica neta positiva en su parte hidréfila. Las sustancias que a pH altos
no presentan carga neta pero a pH menos, son cationicas, que también se incluyen
en este grupo, como es el caso de las alquilaminas, y anionicos si su carga es (-), Yy
sus propiedades para actuar en las superficies se las deben a sus cationes o a sus
aniones, respectivamente.

Los tensoactivos anfotéricos actlan como los tensoactivos anidnicos o
cationicos segun sea la acidez de la solucion; tienen la particularidad de que la carga
eléctrica de la parte hidrofilica cambia en funcién del pH del medio. Los tensoactivos
gue son anféteros poseen una carga positiva en ambientes fuertemente acidos,
presentan una carga negativa en ambientes fuertemente basicos y en medio neutros

tienen forma intermedia hibrida.
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1.2.2 Preparacion de nanofluidos

En la mayoria de las aplicaciones industriales las nanoparticulas se procesan
en forma de suspension y la calidad del producto final depende de las propiedades
de estas suspensiones caracterizadas por el tamafio y la morfologia de las particulas
[73¢] por o tanto, las nanoparticulas que son suministradas normalmente en forma
de polvo seco, tienen que ser dispersadas hasta alcanzar una suspension

e B23 Debido a las fuerzas intensas de Van der Waals, casi

homogénea y establ
todas las nanoparticulas se encuentran en forma de aglomerados secos con una
dimension mucho mayor que la de las particulas primarias. Por lo tanto, durante la
dispersion es esencial que los grandes agregados, presentes en el polvo seco, se
rompan en las nanoparticulas primarias o en agregados de tamafio determinado. El
proceso por el cual las particulas son dispersadas en el liquido juega un papel

importante en las propiedades finales >

. La dispersion y desaglomeracion de
nanoparticulas en liquidos depende de la energia y el tiempo del tratamiento y
puede llevarse a cabo en bafios de ultrasonidos, sondas de ultrasonidos, agitadores
magneéticos, “agitadores de alta cizalla”, molinos de bolas y homogeneizadores. Al
comparar varios procedimientos de dispersion de nanoparticulas se ha observado
que el tratamiento con sondas de ultrasonidos es el mas efectivo #2331,

El tiempo necesario para alcanzar un determinado grado de dispersion
depende también del tipo de tratamiento utilizado y de la energia que aplica cada
uno de ellos ®?. Asi pues, en el caso de los turbo desleidores y los agitadores
magnéticos, el tamafio de particula se modifica de forma importante durante los
primeros cinco minutos. A partir de este momento dejan de producirse cambios
significativos. En cambio, en el caso de las sondas de ultrasonidos altamente
energeéticas, el tiempo necesario para que la dispersion sea completa y reproducible
es mucho menor, manteniéndose practicamente invariable el tamafio de agregados
a partir del primer minuto de tratamiento. Sin embargo, una vez cesa la aplicacion
del tratamiento, las particulas tienden a reaglomerarse debido a las fuerzas de Van
der Waals presentes. Estas hacen que al entrar en contacto las particulas, debido a

su movimiento browniano, se unan formando aglomerados de mayor tamafio. Por lo
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tanto, una vez concluido el proceso de dispersion es necesario estabilizar las
suspensiones si se desea que las particulas se mantengan separadas unas de otras

durante un tiempo prolongado 2233,

1.2.3 Aplicaciones de los nanofluidos

Actualmente la nanotecnologia es utilizada y se pretende que amplie su uso
en aplicaciones dirigidas a proporcionar suministros de energia mas limpia y de
manera mas eficientes. Los nanofluidos se pueden usar en una gran variedad de
industrias, desde transportacion hasta produccibn de energia, en sistemas
electronicos como microprocesadores y también en la biotecnologia. Se reportan las

siguientes areas especificas de aplicacién para los nanofluidos ™;

* Transferencia de calor

* Aplicaciones tribolégicas

» Surfactante o en revestimientos

* Procesos quimicos

* Procesos o extracciones

» Ambiente (aplicaciones para descontaminar)
* Bio-aplicaciones

* Aplicaciones farmacéuticas

* Aplicaciones médicas

1.2.4. Propiedades de los nanofluidos

Una de las principales ventajas que presenta el uso de nanofluidos es su
elevada estabilidad, que hace que las particulas no sedimenten durante largos
periodos de tiempo ). Por otra parte, existen una serie de propiedades termofisicas
gue se ven influenciadas y alteradas por el estado de aglomeracién de las particulas
[8,12,35]

. El interés recae en las propiedades fiscas pues éstas son manipulables y

permiten un rango de aplicaciones mayor que los fluidos convencionales 7.
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Las propiedades fisicas de los nanofluidos son determinadas a partir de dos
enfoques. Uno de los métodos es el uso de correlaciones ajustadas a partir de datos
experimentales, y este se emplea ampliamente en la determinacion de sus
propiedades de transporte. El segundo enfoque consiste en el uso de ecuaciones
clasicas para una mezcla de dos fases y este se emplea en el célculo de las

propiedades termofisicas [\

1.2.4.1 Densidad

La densidad, simbolizada con la letra p, es una magnitud escalar referida a la
cantidad de masa de una sustancia contenida en un determinado volumen. La
densidad media es la razon entre la masa de un cuerpo y el volumen que ocupa. En
el SI sus unidades son kg/m®. En los nanofluidos mediante la teoria de mezclas
ideales ? se puede deducir facilmente una expresion para su calculo, para ello se
deben asumir volimenes aditivos entre particulas y el fluido base, esto implica

particulas no porosas.

Pett = PPnp + (1 — @) pps 5)

Donde ¢ es la fraccion volumétrica de nanoparticulas contenidas en el fluido base y

PeffrPnp Y Poy SON la densidad efectiva de la suspension, de la nanoparticula y del

fluido base, respectivamente.

1.2.4.2 Viscosidad

La viscosidad es la oposicion de un fluido a las deformaciones tangenciales,
es decir resistencia al flujo. Esta propiedad so6lo se manifiesta en fluidos en
movimiento. Un fluido sin viscosidad se llama fluido ideal . La viscosidad de un
liquido puede medirse por un parametro dependiente de la temperatura llamado
coeficiente de viscosidad. En el Sl sus unidades son [Pa:s] y se simboliza con la
letra griega n o L.

La viscosidad aumenta con la concentracion para las dispersiones y

[12,35]

disminuye con la temperatura La influencia del tamafio de particula es
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importante para las propiedades medidas, especialmente sobre la viscosidad 2. Al
afadir las nanoparticulas al fluido base se esta incrementando tanto su
conductividad térmica como su viscosidad. Para cualquier aplicacién practica, es
importante controlar el aumento de la viscosidad, pues supone un aumento paralelo
en la potencia de bombeo necesaria para mover el nanofluido ©. Por ejemplo,
usando copos de grafito en un volumen cercano al 1% podemos aumentar al doble
la conductividad térmica del agua y otros liquidos, la mejora es impresionante. Sin
embargo, hay que ser conscientes de que el 1% de volumen de nanoparticulas hace
el fluido base muy viscoso y, por lo tanto podria no ser adecuado para aplicaciones
de conveccién 1%, A medida que se vayan despejando las principales incégnitas y
superando las barreras que todavia separan a esta nueva tecnologia de su
aplicacion industrial, los expertos creen que los nanofluidos pueden representar el
cambio de paradigma largamente anhelado para muchas tecnologias que viven
constrefiidas por la dificultad para tratar con el calor 84,

Said et al *® realizaron una busqueda de las correlaciones mas citadas para

(20]

la viscosidad de nanofluidos, entre estos se encuentran el de Einstein ', que es

vélido para concentraciones de volumen muy bajas (n < 0.02) y particulas esféricas,

y se representa por medio del siguiente modelo:

NMnf = Npr * (1 + 2.5¢) (6)

Brinkman Y formulé un modelo realizando dos correcciones del modelo de Einstein,

y que se describe como:

Mnf = Nbs (@) (7)

Batchelor ™Y consideré el efecto del movimiento browniano, haciendo una extension

del modelo de Einstein:
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Nguyen et al *¥, basados en mediciones de viscosidad de nanofluidos Al,0; + agua
y CuO + agua, propusieron las siguientes correlaciones, para el caso Al,0; + agua

propusieron:

Ny = 2= 0.904e %1% 9)
bf

Para tamafio de particulas de 47 nm, propusieron:
,Llnf = (0.90460'1483¢)l,{fb (10)
y para tamafio de 36 nm:

s =1+ 0.025¢ + 0.015¢> (12)

Para el caso de nanofluido CuO-agua, propusieron la siguiente correlacion:

s = 1475 — 0.319¢ + 0.051¢2 + 0.009¢° (12)

Abu-Nada et al “?, modificé el modelo de Nguyen et al *¥ e incluyeron el efecto de
la temperatura y la fraccion del volumen (¢), para alimina y agua, la viscosidad se

puede calcular por medio de la siguientes expresiones:

Nat,0, = €(3.003 — 0.04203T — 0.5445 + 0.0002553T2 —
0.0534¢2 — 1.622¢1) (13)

N0 = —81.1 4 98.75 In(T) — 45.23 In*(T) + 9.71 In*(T)
—0.946 In*(T) + 0.03 In>(T) (14)

Al igual que el modelo Nguyen et al B9 las ecuaciones anteriores son

exclusivamente para sistemas aliumina/agua.
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Hosseini et al ! basados en los datos experimentales de Nguyen et al 9

propusieron el siguiente modelo:

Mg =M e[m+a () + 8@+ ()] (15)

1+K

Con a =—-0.485, = 14.94,y = 0.0105,m = 0.72,To = 20°C,R = 1 nm

Ward ¥4 propuso un modelo exponencial para ¢ hasta de 35% de particulas

esféricas.
M =Mpr * (1 + (2.5¢) + (2.5¢)* + (2.5¢) + (2.5¢)* + ) (16)
y derivado de nanofluidos Al,05 + agua. Maiga *®! propuso el siguiente modelo:

Nnf = Npr * (123¢p% +7.3¢ + 1) (17)

Adicionalmente existe el modelo propuesto por Frankel y Acrivos “¢!;

My _ 9 [ ($/6m)
Moy 8 - 1—(¢/¢m)1/3] (18)

Donde ¢,, es la fraccion volumen méaxima de particula determinada
experimentalmente.
Por otro lado Lundgren “” ha propuesto la siguiente ecuacion bajo la forma de una

serie de Taylor en ¢:

Il — 1 +2.5¢ + 22 + 0(¢%) (19)
Nbf 4

Si los términos (¢?) o mayores son descartados, la férmula anterior se reduce al

modelo de Einstein %,
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1.2.4.3 Conductividad Térmica

Los nanofluidos, al ser mas eficientes porque tienen mejores conductividades
y propiedades térmicas, pueden suponer una mejora en lo que supone al ahorro
energético 7. La conductividad térmica de nanofluidos se sabe que es una funcién
de la concentracion de nanoparticulas y el tamafio de particula y ademéas que varia
con el tiempo debido a la sedimentacion y la agregacion inducida por la interaccion

a 8123 | 3 conductividad térmica aumenta de forma no lineal con

particula-particul
la concentracion y la temperatura. La idea de emplear nanofluidos, es aumentar la
limitada conductividad térmica de los principales fluidos de intercambio térmico
(agua, aceites y etilenglicol) mediante la dispersion en ellos de pequefias cantidades
de particulas metalicas de tamafio nanométrico ", Los materiales que se emplean
mas comunmente son metales estables (oro, cobre), 6xidos metalicos (alumina,
silice, zirconia) y carbono en diferentes formas (nanotubos, grafeno, nanoparticulas
de grafito) 13123540

Segun los resultados experimentales, los nanofluidos permiten incrementar
notablemente la conductividad térmica del liquido base; sin embargo, el porcentaje
de mejora parece que depende fuertemente del tamafio, forma (nanotubos o
esferas) y el material utilizado para las nanoparticulas, asi como del liquido base.
Los resultados que han ido arrojando los diferentes ensayos con cada una de esas
diversas combinaciones posibles proporcionan valores bastante dispares, que se
mueven entre el 15% y el 40% de aumento de la conductividad térmica %,

Los cientificos todavia no conocen con precision los mecanismos por los
cuales la adicion de nanoparticulas en los fluidos base aumentan su conductividad
térmica . Es la estructura de las particulas nanométricas y sus interacciones las
gue determinan las propiedades de los nanofluidos. Las particulas menores de 100
nanometros presentan propiedades diferentes de las de los sdlidos convencionales
[ Las propiedades de los nuevos materiales en la nanoescala provienen de su
relativa elevada relacion entre superficie y volumen, lo cual se debe a la alta

proporcién de atomos constituyentes que residen en los limites de grano ™.
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Si se incluye el efecto estructural (agrupacion y percolacion de
nanoparticulas, etc.) se puede explicar la elevada conductividad térmica observada,
al menos cualitativamente. Lo que todavia no se conoce bien es como se forman
esas estructuras y cual es la relacion entre la estructura y la propiedad exhibida por
el nanofluido "®. Sin este conocimiento resulta dificil dirigir los esfuerzos hacia el

disefio de soluciones eficientes directamente aplicables a nivel industrial.

Para asegurar el correcto funcionamiento de un nanofluido resulta
fundamental evitar que las nanoparticulas o sus cumulos se queden adheridos
cuando choquen, porque esto haria que aumentara el tamafio de los cumulos y
afectaria a su estabilidad '*¥. Los nanofluidos se pueden estabilizar mediante el uso

sistemas de repulsién entre nanoparticulas.

Pastoriza-Gallego et al ™ realizaron una revisién de los modelos para calcular la
conductividad térmica de nanofluidos. Maxwell *° fue el primero en proponer una
ecuacion para estimar la conductividad térmica de coloides compuestos por
particulas esféricas sélidas suspendidas en un fluido, de acuerdo a la siguiente

expresion.

K _ Kp+2Ko+2(Kp—Ko)
T Kp+2Ko—(Kp—Ko)p 0

(20)

Donde K,f K,y K, representan las conductividades térmicas del coloide, de las

particulas sélidas suspendidas y del fluido base, respectivamente y ¢ es el por

ciento en volumen de la concentracion de particulas sélidas.

[48] [19]

Posteriormente Hamilton y Crosser modificaron el modelo de Maxwell
tomando en consideracion la forma de la particula. Este modelo ha sido utilizado
para la descripcion de la conductividad térmica mejorada de suspensiones diluidas
de diferentes formas de particulas en un liquido o en un sélido . Este modelo se

representa de la siguiente manera:

Kng _ Kp+(n=1)Ko+(n-1)(Kp=Ko)b

21
KO Kp+(n—1)K0—(Kp—K0)¢ ( )
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En esta expresion n se refiere al factor empirico de forma, y es determinado como n
= 3/¥, donde W es la esfericidad, calculada como la relacion de la superficie de una
esfera hipotética la cual pudiera tener el mismo volumen de la particula, dividido por
la area superficial real de la particula.

Jeffrey ! modificé el modelo de Hamilton-Crosser “®! tomando en consideracion los
pares de interacciones de esferas dispersas aleatorias, el cual puede ser expresado

como:

Knf _ 2 382 | 9B% <42 | 3% N2
K0—1+3,[>’q.’>+(3,[>’ + " +162°(+3+64+ )P (22)

-1 K ., .. , .
Donde g = i—“ y = K—” es la relacion de conductividades térmicas. Este modelo es
0

preciso para un orden de [¢?]. Y estos Ultimos términos representan las
contribuciones debidas a las interacciones de pares para esferas dispersas
homogéneas.

Para el caso de mezclas binarias de esferas, Bruggeman % propuso la siguiente

ecuacion:
Kn =3 [(3¢ = DK, + (2 = 3¢)Ko] + 72 ()72 (23)
Con A= [(3¢ —1)? (%)2 +(2—3¢)2 +2(2+9¢ — 99?) (1%)] (24)

Turian et al P evaluaron diferentes modelos usando datos de conductividad térmica
de dispersiones de silica, alimina, carbon y otras particulas, encontraron que el
modelo de Maxwell ¥ proporciona estimaciones precisas de la conductividad
térmica mejorada de los fluidos base para dispersiones cuando Kp/K,~1, pero su
desemperfio se deteriora conforme esta relacion se incrementa. Para dispersiones
donde Kp/K, >4 , ellos concluyeron que una media geométrica del volumen
promedio de las conductividades térmicas de ambas la particula y el fluido base

produce las mejores estimaciones de la conductividad térmica efectiva.
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Se han utilizado reglas de mezclado logaritmicas satisfactoriamente para describir
muchas propiedades de materiales que comprenden inclusiones incrustadas o
dispersas en un medio ! Tales reglas de mezclado tratan las propiedades de las
inclusiones y de la matriz separadamente para obtener la propiedad efectiva del

compuesto, como se muestra a continuacion:

Ko = KPK;™° (25)

1.2.4.4 Capacidad calorifica

El calor especifico es una magnitud fisica que se define como la cantidad de
calor que hay que suministrar a la unidad de masa de una sustancia o sistema
termodinamico para elevar su temperatura en una unidad (kelvin). Habitualmente se

"1 %2 En los nanofluidos es

simboliza con Cp, y en el S| sus unidades son J-kg™*-K
posible calcular el calor especifico mediante la teoria de mezclas %, es decir,
mediante un balance de energia en estado estacionario y suponiendo el calor

especifico constante con la temperatura, se llega a una expresion de la forma:

(PCP)etr = (1-0) (PCP)or + H(PCP)np (26)

La conservacion térmica de la energia de dos especies en un volumen de control

finito producira el calor especifico global (Cpyy) de un nanofluido como ©:

_ (=) (pCp)pr+P(pCPInp
Cpnf - (1-P)ppr+dpnp (27)

Las fracciones de volumen de los nanofluidos se calculan a partir de 282

Pan
p
= iy PP (28)
Pnp Pbf
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1.2 Corolario

En este capitulo se han presentado conceptos basicos relacionados con los
nanofluidos, sus propiedades termofisicas y los modelos que se utilizan para
representarlas. Con respecto a esto ultimo, la revision bibliografica nos permitio
identificar los modelos que se emplean para calcular o representar propiedades
termofisicas de los nanofluidos como densidad, viscosidad y conductividad térmica,
identificando el uso de propiedades de disoluciones ideales (ecuaciones (5), (25) y
(26)). En este trabajo se propone la utilizacién de propiedades de mezclado ?*%!
para representar las propiedades termofisicas de nanofluidos. Esta propuesta
considera ademas de la parte ideal, la propiedad “real” del nanofluido (propiedad de
una mezcla).

En el siguiente capitulo se presenta la metodologia implementada en el

presente trabajo.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

Para lograr los objetivos planteados se siguié una metodologia, la cual sera descrita

en el presente capitulo.

Primero se realiz6 un trabajo de investigacion bibliografica para conocer lo
relacionado a los nanofluidos, desde describir qué es la nanociencia y la
nanotecnologia hasta conocer la definicibn de un nanofluido y sus aplicaciones y

propiedades termofisicas. Esta informacion se presento en el capitulo anterior.

Posteriormente se realizé una busqueda bibliografica sobre las propiedades de los
nanofluidos, con la finalidad de identificar las propiedades termofisicas, tipos y
tamafios de particulas, fluidos bases, intervalos de temperatura, presion y

composicién que han sido estudiadas.

Con lo realizado en la parte anterior se logré identificar los tipos de particulas que se
consideraran en este trabajo. Posteriormente se generd un banco de datos con los
datos experimentales reportados en la literatura de las propiedades termofisicas de

los nanofluidos.

Con los datos anteriores se procedié a correlacionarlos utilizando el concepto de

propiedad de mezclado.

Una vez realizadas las correlaciones se analizé la confiabilidad de las mismas, en

base a parametros estadisticos.

La metodologia que se siguio se esquematiza en la figura 5.
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Investigacion bibliografica

Con el fin de conocer lo relacionado a los nanofluidos deben comprenderse los términos "nanociencia" y
"nanotecnologia" hasta llegar a conocer la deficion de nanofluido asi como sus propiedades termofisicas y sus
aplicaciones.

Busqueda bibliografica

Se realizé una busqueda bibliogréfica sobre las propiedades de los nanofluidos con la finalidad de identificar las
propiedades termofisicas, tipos y tamafios de nanoparticulas, fluidos bases, composicion, intervalos de
termperatura y presion que han sido estudiadas.

Banco de datos

En el paso anterior se logré identificar los tipos de particulas que se consideraran en este trabajo. Con los datos
experimentales reportados en la literatura se generd un banco de datos que destaca las propiedades
termofisicas de los nanofluidos como son la densidad, viscosidad y conductividad térmica.

Correlacion de ecuaciones.

Con los datos anteriores se procedid a correlacionarlos utilizando el concepto de propiedad de mezclado; se propone la
correlacion de la densidad, la viscosidad y la conductividad térmica de los nanofluidos como funcién de la concentracion de la
nanoparticula considerando propiedades de mezclado.

Cdlculo de pardmetros estadisticos

Una vez realizadas las correlaciones se analizo la confiabilidad de las mismas, en base a parametros estadisticos.

Discusion de resultados.

Discusion y andlisis de los datos obtenidos acerca de los efectos que tienen la temperatura, y la composicién sobre las
propiedades termofisicas ya mencionadas.

Figura 5. Descripcion de la metodologia utilizada.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta los resultados del presente trabajo. Se divide en cuatro
secciones. En la primera se presentan las caracteristicas de los datos de literatura,
en las siguientes tres secciones se presentan y discuten los resultados de las
correlaciones de densidad, viscosidad, y conductividad térmica, respectivamente.

3.1 Caracteristicas de los Datos de la Literatura

Se realizd una busqueda sobre datos de densidad, viscosidad y conductividad
térmica de nanofluidos reportados en la literatura. La informacion se encuentra
resumida en la Tabla 1. Existen pocos datos reportados en la literatura, los
compuestos solidos incluyen Al,O3z;, Co304, CuO, grafeno, nanotubos de carbono,
SnO;, TiOy, y ZnO, siendo el Al,O3 el solido mas frecuentemente estudiado como se
puede ver en la Tabla 1. Los fluidos base utilizados son agua, metanol, etilenglicol,
refrigerantes R134a y 141b, liquidos idnicos y mezclas agua-etilenglicol. La mayoria
de los datos son reportados a una presion de P = 0.1 MPa (presion atmosférica) y a
composiciones bajas de la nanoparticula. Sobre los datos de viscosidad, la mayoria
de los datos encontrados se refieren a viscosidades de fluidos no newtonianos, para
los fines de este trabajo solo se consideré aquellos casos donde el nanofluido se
comporta de acuerdo a un fluido newtoniano. También identificamos que en algunas
referencias no se reportan tablas con los datos experimentales y solamente se
reportan graficas con el comportamiento de los datos experimentales, por lo que el
acceso a los valores numéricos es limitado, por esta razon los sistemas
seleccionados para probar los modelos propuestos son limitados. En la Tabla 1 se
reportan los intervalos de temperatura, presion, composicion y el tamafio de la

particula de los datos reportado en la literatura.
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Tabla 1. Caracteristicas de los datos reportados en la literatura sobre propiedades termofisicas de nanofluidos.

Diametro
Propiedad Nanoparticula Fluido base ¢ (%) T (K) P (MPa) | de particula (nm) | Referencia
CPns AlLO; Agua-etilenglicol (50:50) 0.2-1 [283.15-323.15| 0.1 13 [30]
CPns Al03 Metanol 0.005-0.25 |278.15-298.15| 0.1 50 (1), 8 (D) [5]
CPns Al03 R-1342 5 283.15-308.15| 0.1 30 [11]
Kng Al204 Agua-etilenglicol (50:50) 0.2-1 |283.15-323.15| 0.1 [30]
Kng Al,O3 (gama) Agua-etilenglicol (40:60) 0-0.01 298.15 0.1 13 [35]
kns Al204 Agua 0-0.08 298.15 0.1 109.4-196.4 [37]
Kns Al205 Metanol 0.005-0.25 |278.15-298.15| 0.1 50 (1), 8 (D) 5]
Kns Al03 R-1342 5 283.15-308.15| 0.1 30 [11]
Kng Al205 R141b 0.1-0.4 |278.15-293.15| 0.1 13 [16]
Kng Co30, Etilenglicol 0-0.0567 |283.15-323.15| 0.1 1747 [4]
kg Grafeno [HMIM]BF, 0.06% wt |298.15-473.15| 0.1 NR [40]
Kng Nanotubos de carbdn | Agua-etilenglicol 0.15-0.45 |273.15-313.15| 0.1 30-50 [53]
Kns Sno, Etilenglicol 0-25% wt |283.15-323.15| 0.1 17+9 8]
Kns TiO, Agua 0.1-0.3 [293.15-353.15| 0.1 126.9-225.9 [36]
Kng ZnO Etilenglicol 0-0.047 |283.15-343.15| 0.1 40-100, 4.620.7 [3]
Prs Al204 Agua-etilenglicol (50:50) 0.2-1 |283.15-323.15| 0.1 13 [30]
Prs Al204 Agua 0.05-7% wt |283.15-333.15| 0-1 | 40-50, <50, <20 [13]
Prs Al204 Metanol 0.005-0.25 |278.15-298.15| 0.1 50 (1), 8 (D) 5]
Prs Al03 R-134a 5 283.15-308.15| 0.1 30 [11]
Pnf Al03 R141b 0.0-04 |[278.15-293.15| 0.1 13 [16]
Prs Co30, Etilenglicol 1-5% wt | 283.15-323.15 | 0.1-45 17+7 [4]
Pnf Grafeno [HMIM]BF, 0.06% wt |298.15-483.15| 0.1 NR [40]
Pns Nanotubos de carbdn | Agua-etilenglicol 0.15-0.45 [273.15-313.15| 0.1 30-50 [53]
Pns SnO, Etilenglicol 1-5% wt | 283.15-323.15| 0.1-45 17+9 [8]
Pnf TiO, (Rutilo) Etilenglicol 1.75, 5% wt | 283.15-343.15| 0.1-45 47+18 [12]
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Tabla 1. Continuacién

Prns TiO, (Anatasa) Etilenglicol 1.75, 5% wt | 283.15-343.15 | 0.1-45 3517 [12]
Pns ZnO Polietilenglicol 0.001-0.34 |293.15-318.15| 0.1 20 [54]
Pns Zno Polietilenglicol/agua 0.001-0.34 |293.15-318.15| 0.1 20 [54]
Mg Al204 Agua 054 |283.15-293.15| 0.1 25 (D) 2]
s Al03 Agua-etilenglicol (50:50) 0.2-1 [283.15-323.15| 01 13 [30]
Mg Al03 Agua 0.0-05 |298.15-353.15| 0.1 109.4-196.4 [36]
Mg Al205 Agua 1-94  |295.15-343.15| 0.1 36-47 [39]
Mg Al204 metanol 0.005-0.25 |278.15-298.15| 0.1 50 (1), 8 (D) 5]
Mg Al204 R-134a 5 283.15-308.15| 0.1 30 [11]
Mg Al204 Agua 0.05-10 |283.15-333.15| 01 | 40-50, <50, <20 [13]
Mns Al03 R141b 0.1-0.4 |278.15-293.15| 0.1 13 [16]
Mnf Al,O3 (gama) Agua-etilenglicol (40:60) | 0.05-0.1 |298.15-348.15| 0.1 13 [35]
Mg CuO Agua 1-9 295.15-343.15| 0.1 29 [39]
Mnf Co30,4 etilenglicol 0.009-0.057 | 283.15-323.15| 0.1 29 [39]
s Grafeno [HMIM]BF, 0.06% wt |298.15-483.15| 0.1 NR [40]
Nnf Nanotubos de carbén | Agua-etilenglicol 0.15-0.45 |273.15-313.15 0.1 30-50 [53]
Nns Sno, Etilenglicol 0-25% wt 303.15 0.1 17+9 8]
Mg TiO, Agua 0.0-0.5 [298.15-353.15| 0.1 126.9-225.9 [36]
Mg ZnO Etilenglicol 0-0.047 |283.15-343.15| 0.1 | 40-100, 4.6+0.7 3]
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3.2 Correlacion de la Densidad de Nanofluidos

Para correlacionar los datos de densidad de nanofluidos se propuso utilizar una

expresion basada en un volumen de mezclado definida de la siguiente manera.

AV = Vg — (xnpv;lp + xfbeb) (29)

Donde AV representa el volumen molar de mezclado, V;,; es el volumen molar del
nanofluido, V,, es el volumen molar del sdlido y se considera como un valor
constante, es decir que no cambia por efecto de la temperatura y presion, Vg, es el
volumen molar del fluido base y el x,, y xq son las fracciones mol de la

nanoparticula y el fluido base que componen el nanofluido.

Para probar la ecuacion 29 se utilizaron los sistemas medidos por Cabaleiro et al 2,
TiO, (R) + etilenglicol y TiO, (A) + etilenglicol, donde la R y la A se refiere a que el
TiO, se encuentra en fase rutilo y fase anatasa, respectivamente. EI comportamiento
de la densidad del sistema TiO, (R) + etilenglicol como funcion de la presién y la
temperatura se presenta en la Figura 6. Similar comportamiento presenta el sistema

TiO; (A) + etilenglicol.

1.19
1.19
. (a) 118 (b) + x1=0.000
) 117 x1=0.014
1=0.039
1.17 116 X
—~116 =115
S 1.15 — §.1-14 ry
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S 114 a1.13
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¢ 1.12
113 . “x1=0000 *
1=0.014 1.1 -
1.12 X1=
r x1=0.039 1.10 ¢
1.11 1.09
0 10 20 30 40 50 270 290 310 330 350
P (MPa) T (K)

Figura 6. Comportamiento de las densidades del nanofluido TiO; (R)
+ etilenglicol como funcién de: (a) presion y (b) temperatura
para diferentes fracciones mol (xy).
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El volumen molar del nanofluido se calcul6 a partir de la densidad reportada en la

literatura y un peso molecular promedio (PMy,) del nanofluido, de la siguiente

manera.
__ PMm _ XnpPMnp+xspPMsp
Vng = = (30)
Pnf Pnf

Los pesos moleculares de TiO, (PM,,) y del etilenglicol (PM,) son 79.866 y
62.068. El valor de V,, requerido en la ecuacion (29) se calcula a partir de la
densidad reportada por Zhang et al *** para TiO, (pr, = 4.204 g/cm?), por lo

tanto:

S 79.866 g/mol _ 0.0190 cm?
Ti02 ™ 4204 g/cm3 mol

Los valores de densidad del fluido base fueron tomados de acuerdo a lo reportado
por Cabaleiro et al 2. Con los datos anteriores se calcularon los voliimenes molares
de mezclado para los TiO, (R) + etilenglicol y TiO, (A) + etilenglicol. Al graficar AV
como funcion de la fraccion mol de la nanoparticula, se obtuvo un comportamiento
lineal como se puede observar en las gréficas de la Figura 7 para el caso del sistema
TiO, (R) + etilenglicol (similar comportamiento fue obtenido para el sistema TiO, (A)
+ etilenglicol). EI comportamiento descrito en esta Figura 7 puede ser ajustado a la

siguiente ecuacion lineal:
AV = a + bxy, (32)

Utilizando un paquete comercial como Excel® se pueden obtener los valores de a'y
b para cada conjunto de datos a cierta temperatura y presion. Los valores ajustados
de a y b se encuentran reportadas en las Tablas 2 y 3, para TiO; (R) + etilenglicol y
TiO, (A) + etilenglicol, respectivamente. El valor del factor de regresion reportado en
las tablas indica un estimado de la calidad del ajuste. Combinando las ecuaciones
(29) a la (31) se puede calcular la densidad del nanofluido como funcion de la

fraccion mol de la nanoparticula, como se ilustra a continuacion:
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_ XnpPMnp+xrpPMfp
Pnf = (32)
a+xnp(b+Vnp)+xfbeb
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Figura 7. Volumenes molares de mezclado del nanofluido TiO, (R) + etilenglicol
como funcion de la fraccion mol de la nanoparticula a diferentes temperaturas y a las
presiones: (a) 0.1 MPa; (b) 1 MPa. (c) 20 MPa, (d) 40 MPa, (e) 44 MPa.
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Tabla 2. Parametros de las correlaciones de las densidades de nanofluidos
TiO; (R) + etilenglicol.

T (K) P (MPa) a b R

283.15 0.1 19.5885 0.0133 0.9979
313.15 0.1 19.5111 0.0108 0.9986
343.15 0.1 19.4267 0.0060 0.9996
283.15 1.0 19.5992 0.0133 0.9979
313.15 1.0 19.4974 0.0130 0.9980
343.15 1.0 19.4389 0.0060 0.9996
283.15 20.0 18.8715 0.0219 0.9939
313.15 20.0 19.7231 0.0128 0.9981
343.15 20.0 20.0152 0.0001 1.0000
283.15 40.0 19.2660 0.0150 0.9972
313.15 40.0 19.7319 0.0099 0.9988
343.15 40.0 20.7930 -0.0048 0.9997
283.15 45.0 18.9978 0.0130 0.9979
313.15 45.0 19.8400 0.0058 0.9996
343.15 45.0 20.4267 -0.0005 1.0000

Tabla 3. Parametros de las correlaciones de las densidades de nanofluidos
TiO, (A) + etilenglicol.

T P a b R
283.15 0.1 24.1138 0.0119 0.9989
313.15 0.1 24.4186 0.0023 1.0000
343.15 0.1 24.2555 -0.0014 1.0000
283.15 1.0 24.0187 0.0105 0.9991
313.15 1.0 24.4266 0.0023 1.0000
343.15 1.0 24.4016 -0.0022 1.0000
283.15 20.0 23.5776 0.0098 0.9992
313.15 20.0 24.5589 0.0044 0.9999
343.15 20.0 23.9905 0.0052 0.9998
283.15 40.0 23.2473 0.0103 0.9991
313.15 40.0 23.9624 0.0065 0.9997
343.15 40.0 24.6874 0.0044 0.9999
283.15 45.0 23.1865 0.0090 0.9993
313.15 45.0 23.8288 0.0112 0.9990
343.15 45.0 24.4933 0.0037 0.9999

Con la ecuacion 32 y los parametros a y b reportados en las Tablas 2 y 3 se pueden
calcular las densidades del nanofluido. En las Figuras 8 y 9 se presentan los

residuales porcentuales entre el valor experimental y el calculado por la ecuacion
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(32). Los residuales estan dentro de un intervalo de £0.07 % para el sistema TiO; (R)
+ etilenglicol y de +0.04 % para el sistema TiO, (A) + etilenglicol. Estos valores
residuales muestran que la propuesta de correlacion representa adecuadamente los
valores experimentales de la densidad del nanofluido para los sistemas TiO, (R) +

etilenglicol y TiO, (A) + etilenglicol.
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Figura 8. Residuales porcentuales entre el valor de densidad experimental y el
calculado para el sistema TiO, (R) + etilenglicol a diferentes presiones.
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Figura 9. Residuales porcentuales entre el valor de densidad experimental y el
calculado para el sistema TiO, (A) + etilenglicol a diferentes presiones.
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3.3 Correlacion de la Viscosidad de Nanofluidos

La revision de la bibliografia nos permitié conocer que la mayoria de los
nanofluidos se comportan como fluidos no newtonianos, por lo que la viscosidad
depende del esfuerzo cortante que se aplica al fluido. El tratamiento de las
propiedades termofisicas, en especifico para la viscosidad, que se ha propuesto en
este trabajo, no se adecua a fluidos no newtonianos. Sin embargo, se encontré que
el sistema ZnO + etilenglicol ! presenta un comportamiento como fluido newtoniano.
En la figura 10 se presenta el comportamiento de la viscosidad de este nanofluido
como funcién de la temperatura a diferentes composiciones del nanofluido. En la
figura 10 se observa que la viscosidad del nanofluido disminuye conforme la

temperatura aumenta.
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Figura 10. Viscosidades del nanofluido ZnO + etilenglicol
como funcién de la temperatura ..

Por otro lado en la figura 11, se puede observar el efecto de la composicidén sobre la
viscosidad del nanofluido. EI aumento de la cantidad de nanoparticulas contenidas

en el nanofluido ocasiona que la viscosidad del nanofluido aumente.
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Figura 11. Viscosidades del nanofluido ZnO + etilenglicol
como funcién de la fraccién mol de la nanoparticula &,

Para correlacionar las viscosidades se puede utilizar una expresion similar a la
utilizada para la densidad, basada en una propiedad de mezclado como se muestra

a continuacion:

An = My — (¢npnnp +(1- d)np)nfb) (33)

Donde An es una viscosidad de mezclado, 7,f,7., YN, SON las viscosidades
térmicas del nanofluido, la nanoparticula y el fluido base, respectivamente y ¢,,, es
las fraccion volumétrica de la nanoparticula contenida en el fluido (que es
equivalente a la fraccion mol de la nanoparticula). La limitante de la ecuacion (33) es
el conocimiento de la viscosidad de la nanoparticula, debido a que es una
componente que se encuentra en fase solida, este valor no es susceptible de
determinarse. La viscosidad de un sélido puede ser tratada desde dos puntos de
vista, el primero que el material resiste a la deformacién por lo que un soélido tendra

una viscosidad muy grande, y el segundo que el sélido se puede comportar como un
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material elastico y por lo tanto aplicando esfuerzos pequefios sobre él, este puede
llegar a fluir 1°°,

Ante esta limitante, se tenian dos opciones eliminar @, n,, de la ecuacion 33 (lo
que implica que n,, = 0) o tratar a la viscosidad de la nanoparticula como un valor
constante, obteniéndolo por ejemplo por prueba y error o bien considerandolo un
término ajustable. Para efectos practicos se utilizo la primera opcion, por lo que la

viscosidad de mezclado se calcul6 a partir de la siguiente expresion.
An = My — 1- d)np)rlfb (34)
Los resultados obtenidos se presentan en la figura 12. Las viscosidades de

mezclado del nanofluido ZnO + etilenglicol se comportan de manera lineal como

funcién de la composicion de la nanoparticula en el nanofluido.
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Figura 12. Viscosidades de mezclado para el nanofluido ZnO + etilenglicol
como funcion de la composicion a diferentes temperatura.
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El comportamiento observado en la figura 12, puede ser adaptado a la siguiente

ecuacion:

An =1y + 12¢n (35)

Donde n, yn, son parametros ajustables. Los parametros obtenidos de la ecuacion

(35) se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros de la correlacion de las viscosidades de mezclado como
funcion de ¢, a diferentes temperaturas.

T(K) M Up R
283.15 -0.0713 330.0600 0.9994
288.15 0.2637 224.1700 0.9979
293.15 0.0787 172.1900 0.9990
298.15 0.0129 142.2500 0.9995
303.15 -0.0691 119.1200 0.9978
308.15 -0.0058 89.6770 0.9938
313.15 0.0084 77.5860 0.9893
323.15 0.0380 64.5430 0.9888

Combinando las ecuaciones (34) y (35) se obtiene una ecuacion para calcular

las viscosidades del nanofluido:

Mg =M + Gup(M2 —05p) + Np (36)

Al igual que para el caso de la densidad, se calcularon los residuales entre el valor
experimental de viscosidad y el calculado por la ecuacion (36). Estos residuales se
presentan en la figura 13 para las diferentes temperaturas. Los residuales se
encuentran en un intervalo de £0.4%, lo cual es un valor aceptable cuando se

correlacionan datos de viscosidad.
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Figura 13. Residuales porcentuales entre el valor de viscosidad experimental y el
calculado para el sistema ZnO + etilenglicol a diferentes temperaturas.
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3.4 Correlacion de la Conductividad Térmica de Nanofluidos

Similar tratamiento al de la densidad se puede aplicar a la conductividad

térmica, se propone la siguiente conductividad térmica de mezclado:

Ak = knf - (¢npknp + (1 - ¢np)kfb) (37)

Donde Ak es una conductividad térmica de mezclado, kyy, ky,y ks, son las

conductividades térmicas del nanofluido, la nanoparticula y el fluido base,
respectivamente y ¢,, es las fraccion volumetrica de la nanoparticula (que es
equivalente a la fraccién mol de la nanoparticula).

Los sistemas que se utilizaron para probar el calculo de las conductividades térmicas
fueron los formados por CozO4 + etilenglicol ¥, SnO, + etilenglicol ' y ZnO +
etilenglicol . Al calcular la conductividad térmica de mezclado y graficarlo como
funcion de la fraccion volumétrica de la nanoparticula, se encontré una tendencia
lineal para los tres sistemas como se puede observar en la Figura 14 a la 16. Estas

lineas se pueden correlacionar usando la siguiente ecuacion:
Ak = ko + kl(anp (38)

Donde k,yk, son parametros ajustables. Los parametros k,y k,; para los tres

diferentes sistemas estudiados se resumen en la Tabla 5.
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Figura 14. Conductividades térmicas de mezclado del nanofluido Coz0,4 + etilenglicol
como funcion de la fraccion volumétrica de la
nanoparticula a diferentes temperaturas.
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Figura 15. Conductividades térmicas de mezclado del nanofluido SnO, + etilenglicol
como funcion de la fraccidén volumétrica de la
nanoparticula a diferentes temperaturas.
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Figura 16. Conductividades térmicas de mezclado del nanofluido ZnO + etilenglicol
como funcion de la fraccion volumétrica de la
nanoparticula a diferentes temperaturas.

Tabla 5. Parametros de la Correlacién de las conductividades térmicas de tres

nanofluidos.
T (K) | Ko | Ky

Co304 + etilenglicol

283.15 -14.642 0.0058

303.15 -14.694 0.0035

323.15 -14.736 0.0008
SnO; + etilenglicol

283.15 -39.029 -0.0011

303.15 -39.040 -0.0016

323.15 -39.070 -0.0019
ZnO + etilenglicol

283.15 -47.708 0.0001

303.15 -47.535 0.0001

323.15 -47.327 0.0002

343.15 -47.056 0.0002

Los valores de las conductividades de las nanoparticulas sélidas fueron 15.8 ¥, 40.0 ¥y

49.0 B'w.m™.K* para Co;04, SnO,y ZnO, respectivamente
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Combinando las ecuaciones (37) y (38) se obtiene la siguiente ecuacion para el

calculo de la conductividad térmica del nanofluido.

knf = kO + (pnp(kl + k‘np) + (1 - ¢np)kfb (39)

Con esta ecuacion se pueden calcular las conductividades térmicas de los diferentes
nanofluidos considerados. En las figuras 17-19 se muestran los residuales de la
conductividad térmica. Para el caso del sistema Co304 + etilenglicol los residuales se
encuentran en el intervalo de 2.5 %, para el sistema SnO, + etilenglicol los
residuales se encuentran el intervalo de +1.2 %, y para el sistema ZnO + etilenglicol
los residuales se encuentran el intervalo de +0.6 %. La representacion de la

conductividad térmica con la ecuacion (39) es adecuada para los tres sistemas.
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Figura 17. Residuales porcentuales entre el valor de conductividad térmica
experimental y el calculado para el sistema Co30,4 + etilenglicol a diferentes
temperaturas.

Ruth Herndndez Regules 43



CORRELACION DE LAS PROPIEDADES TERMOFISICAS DE LOS NANOFLUIDOS

1.2
wT=283.15K
0.8 *T=303.15K
S I T=323.15K
[l
*g 0.4 =
xﬂl
=
00 5
g 0.01 0.02 0.03 0.04 0%05 0.06
-
=04
-0.8 m
*
-1.2
o

Figura 18. Residuales porcentuales entre el valor de conductividad térmica y el
calculado para el sistema SnO;, + etilenglicol a diferentes temperaturas.
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Figura 19. Residuales porcentuales entre el valor de conductividad térmica y el
calculado para el sistema ZnO + etilenglicol a diferentes temperaturas.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los datos de propiedades termofisicas de nanofluidos son reducidos por lo
gue se requiere de mediciones precisas para conocer mas sobre el comportamiento
de sus propiedades y desarrollar modelos para su calculo, a distintas condiciones de

presion y temperatura.

La densidad, viscosidad y la conductividad térmica se correlacionaron a partir de sus
propiedades de mezclado. Para probar el modelo de densidad solo se utilizaron los
datos reportados para los nanofluidos formados por oxido de titanio (fase rutilo y
anatasa) y etilenglicol. Las densidades se pudieron representar con un maximo error
de +0.067 %. En el modelo de viscosidad se utilizaron datos del nanofluido formado
por ZnO y etilenglicol siendo el maximo error en la representacion de +0.4 %. Para el
modelo de conductividad térmica se utilizaron los nanofluidos formados por CO304 +
etilenglicol, SnO, + etilenglicol y ZnO + etilenglicol, los errores residuales se
encuentran en el intervalo de 2.5 %, 1.2 %, y 0.6 %. Los modelos propuestos

representan adecuadamente los datos experimentales.

Se recomienda medir experimentalmente las propiedades de los nanofluidos a
diferentes temperaturas, presiones y composiciones, enfocandose principalmente a
la conductividad térmica, la viscosidad, la densidad y la capacidad calorifica ademas

de extender los modelos para aplicarlos a diferentes temperaturas y presiones.
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