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Handbooks
Definicion de Handbooks
Objetivos Cientificos

Apoyar a la Comunidad Cientifica Internacional en su produccion escrita de Ciencia, Tecnologia en
Innovacion en las Areas de investigacion CONACYT y PRODEP.

ECORFAN-Mexico S.C es una Empresa Cientifica y Tecnoldgica en aporte a la formacion del Recurso
Humano enfocado a la continuidad en el andlisis critico de Investigacion Internacional y esta adscrita al
RENIECYT de CONACYT con numero 1702902, su compromiso es difundir las investigaciones y
aportaciones de la Comunidad Cientifica Internacional, de instituciones académicas, organismos Yy
entidades de los sectores publico y privado y contribuir a la vinculacion de los investigadores que realizan
actividades cientificas, desarrollos tecnoldgicos y de formacidn de recursos humanos especializados con
los gobiernos, empresas y organizaciones sociales.

Alentar la interlocucién de la Comunidad Cientifica Internacional con otros centros de estudio de México
y del exterior y promover una amplia incorporacion de académicos, especialistas e investigadores a la
publicacion Seriada en Nichos de Ciencia de Universidades Auténomas - Universidades Publicas
Estatales - IES Federales - Universidades Politécnicas - Universidades Tecnoldgicas - Institutos
Tecnologicos Federales - Escuelas Normales - Institutos Tecnoldgicos Descentralizados - Universidades
Interculturales - Consejos de CyT - Centros de Investigacion CONACYT.

Alcances, Cobertura y Audiencia

Handbooks es un Producto editado por ECORFAN-Mexico S.C en su Holding con repositorio en
México, es una publicacion cientifica arbitrada e indizada. Admite una amplia gama de contenidos que
son evaluados por pares académicos por el método de Doble-Ciego, en torno a temas relacionados con
la teoria y practica de las Area de investigacion CONACYT y PRODEP respectivamente con enfoques
y perspectivas diversos, que contribuyan a la difusion del desarrollo de la Ciencia la Tecnologia e
Innovacion que permitan las argumentaciones relacionadas con la toma de decisiones e incidir en la
formulacion de las politicas internacionales en el Campo de las Ciencias. El horizonte editorial de
ECORFAN-Mexico® se extiende mas alla de la academia e integra otros segmentos de investigacion y
analisis ajenos a ese ambito, siempre y cuando cumplan con los requisitos de rigor argumentativo y
cientifico, ademas de abordar temas de interés general y actual de la Sociedad Cientifica Internacional.
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Introduccion

La energia es uno de los pilares fundamentales para el progreso de la humanidad y la capacidad que
desarrollemos como para obtenerla, transformarla y almacenarla nos permitira evolucionar en las escalas
més altas de la sociedad. Sin embargo, debido a la acelerada industrializacion de los paises y al
crecimiento de la poblacion a nivel mundial, el consumo de los combustibles fosiles se ha incrementado
drésticamente, provocando una grave reduccidn en sus reservas y un incremento en las emisiones de
gases contaminantes a la atmosfera. Debido a estos problemas se ha optado por usar otras fuentes de
energia, tales como las energias renovables y algunas tecnologias limpias de alta eficiencia.

Este volumen Ciencia e Ingenieria de materiales para aplicaciones Energéticas TI contiene 10
Capitulos arbitrados que se ocupan de estos asuntos en elegidos de entre las contribuciones, reunimos
algunos investigadores. Agradecemos a los revisores por su retroalimentacion que contribuyeron en gran
medida en él mejoramiento de los articulos, para la publicacion en estos procedimientos revisando los
manuscritos que fueron sometidos.

Como primer capitulo, Carbajal, Flores, Patifio y Martinez, reporta la sintesis y caracterizacion
de nanoparticulas (NPs) de ferritas de cobalto CoxFes.«O4 de composicion nominal x = 0, 0.25, 0.5, 0.75
y 1 por el método de coprecipitacion quimica, asi como la mecanosintesis de grafito y NPs M2, como
segundo capitulo, Hernandez, Sierra, Figueroa y Mandujano, presentan un estudio de dindmica de
fluidos computacional (CFD, siglas en inglés) de una PEMFC, como tercer capitulo Mendoza, Figueroa,
Patifio y Flores, estudiaron el proceso corrosion de la aleacion Al-5154 en agua de mar sintética (AMS),
ajustada con hidréxido de sodio (NaOH) a pH 8, 12 y 14 a temperatura ambiente, como cuarto capitulo
, Garcia, Romero, Martinez y Sierra, disefiaron un sistema convertidor de energia de las olas que permite
absorber la energia contenida en las olas, basada en tres elementos principales: boya, mecanismo de biela
manivela, fijado a una plataforma elevada del fondo del mar, como quinto capitulo, Fuentes, Alarcén,
Gadea y Palacios, disefiaron, construyeron y evaluaron el desempefio de un destilador elaborado con
botellas de PET, empleando energia solar para su funcionamiento.



Como sexto capitulo, Valladares, Flores, Pérez y Patifio, sintetizaron nanoestructuras de carbono
por el método de molienda mecénica, como séptimo capitulo Pantoja, Figueroa, Sierra y Flores,
muestran la evaluacion de diferentes peliculas de nanotubos de carbono multipared para su uso como
soporte de particulas metalicas, como octavo capitulo, Cervera, Rodriguez y Vazquez, realizaron una
revision de la literatura sobre las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones PEMFC
en el que se presentan los subsistemas de control: subsistemas de reaccion, térmico, de gestion del agua
y electronica de potencia, como noveno capitulo, Alarcon, Fuentes, Gadea y Cafiete, evaluaron el cambio
de la concentracion de iones hidrégeno [H+] presentes en la solucion acuosa del colorante Verde Azul
Doracryl, como decimo capitulo, Reyes , Figueroa, Ramirez y Santis, evaluaron la influencia del nGmero
de depositos de las peliculas delgadas nanocompuestas de 15%CuO-TiO; en las propiedades Opticas.

BENAVIDES, Olena

Coordinadora
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Capitulo 1 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de ferritas de cobalto para la
remocion de azul de metileno en solucion acuosa

Chapter 1 Synthesis and characterization of cobalt ferrites nanoparticles for the
removal of methylene blue in aqueous solution
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Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas (NPs) de ferritas de
cobalto CoxFesxO4 de composicion nominal x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1 por el método de coprecipitacion
quimica, asi como la mecanosintesis de grafito y NPs M2. Las NPs de CoxFezxO4 se caracterizaron por
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, y espectroscopia Raman, los cuales indicaron
que se obtuvieron NPs de un orden entre 10 y 17 nm. Estas NPs fueron evaluadas como catalizadores en
procesos de degradacion de azul de metileno (AM) a 50 ppm y pH 5, por ozonificacion y fotodegradacion
con oxalato de sodio, las muestras resultantes de la mecanosintesis fueron probadas como material
adsorbente de AM en concentracion similar. Los resultados indican que la presencia de NPs tienen un
mayor efecto como fotocatalizador y amplian la capacidad de adsorcion siendo sintetizadas con grafito.

Nanoparticulas, Ferritas de cobalto, Azul de metileno, Degradacion
Abstract

The present work reports the synthesis and characterization of nanoparticles (NPs) of cobalt ferrites
CoxFeszxO4 of nominal composition x =0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1 by the chemical coprecipitation method,
as well as graphite mechanosynthesis and M2 NPs. CoxFeszxOs NPs were characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, and Raman spectroscopy, which indicated that NPs of an order
between 10 and 17 nm were obtained. These NPs were evaluated as catalysts in degradation processes
of methylene blue (AM) at 50 ppm and pH 5, by ozonation and photodegradation with sodium oxalate,
the samples resulting from mechanosynthesis were tested as an adsorbent material of AM in similar
concentration. The results indicate that the presence of NPs have a greater effect as a photocatalyst and
increase the adsorption capacity being synthesized with graphite.

Nanoparticles, Cobalt ferrites, Methylene blue, Remotion
Introduccion

El azul de metileno (AM) es un colorante sintético muy utilizado por diversas industrias tales como
textiles, poliméricas, papeleras, entre otras. Los efluentes de estas industrias tienen un alto contenido de
residuos de este y de algunos otros colorantes, lo que hace necesario aplicar tratamientos para su
remocion antes de descargarlos al ambiente. Se han llevado a cabo diversos estudios para la remocion de
AM en varios tipos de materiales como lo son compaositos nanoestructurados de 6xidos de hierro, zinc y
cobalto (Chang J. et. al. 2016 y Ai L. et al. 2011), diversas nanoestructuras de carbono (Li Y. et. al 2013
y Ai L. etal. 2011) y NPs de 6xidos de mostrando resultados favorables para potenciales aplicaciones.

Algunos otros procesos para la decoloracién y la eliminacion de colorantes organicos en aguas
residuales incluyen la ozonizacion. El uso del ozono en el tratamiento de agua residual es de gran interés,
debido a su elevada reactividad oxidante, éste no produce residuos y su aplicacion es sencilla; requiere
espacios pequefios y el ozono residual se descompone facilmente en oxigeno y agua (Hernandez J. et.
al. 2015). Para maximizar la capacidad de oxidacion del 0zono en aguas contaminadas, los investigadores
han puesto atencion a una serie de procesos de oxidacidn avanzada que incluyen la 0zonizacidn catalitica
con 6xidos metalicos, por ejemplo, los cuales resuelven problemas como la separacion del catalizador y
la adicién de quimicos a un costo de operacion razonable, algunos de estos sistemas han sido compdsitos
de CuO-MnO2/Al203, NiO-MnO2/Al203, NiO-CuO.

Las NPs de magnetita y ferritas de cobalto han sido estudiadas anteriormente en distintos
procedimientos de adsorcion (Martinez-Vargas et. al. 2017 y Sun M. et. al 2019) para la remocion de
metales pesados y contaminantes organicos, respectivamente. Existen pocos estudios sobre la aplicacion
de este nanomaterial en la remocion de AM y no se han aprovechado sus propiedades magnéticas para
aplicaciones de este tipo, por lo tanto, en el presente trabajo se estudié el efecto de las NPs de ferritas de
cobalto en la remocion de AM en solucion acuosa, cuya concentracion inicial fue de 50 ppma pH 5 en
distintos procesos de eliminacién como adsorcién y degradacion por ozonificacion y fotocatasis.



Objetivos
— Realizar la caracterizacion mediante diversas técnicas de las NPs de ferritas de cobalto.

- Realizar el estudio de la adsorcion y degradacion de Azul de Metileno en solucion acuosa en pH
5, utilizando NPs de ferritas de cobalto de distinta composicion nominal.

Justificacion

Las NPs de ferritas de cobalto han sido probadas con anterioridad en diversos trabajos como material
adsorbente y fotocatalizador de diversos contaminantes organicos y metales pesados, ademas de que sus
excelentes propiedades magnéticas las hacen muy interesantes para su aplicacion. Al ser el Azul de
Metileno un colorante organico de masiva aplicacion y contaminante presente en muchas industrias, es
necesario probar estas metodologias utilizando las NPs para el aporte de conocimiento cientifico dentro
de este rubro en especifico.

Metodologia
Sintesis de NPs de cobalto

Se sintetizaron las 5 NPs de CoxFes.xO4 por el método de coprecipitacion quimica en medio fuertemente
alcalino, basado en el método de Masart M. (1981), empleando las cantidades estequimétricas de las sales
de Co(ll), Fe(Il) y Fe(lll) para la obtencion de las ferritas de Co(ll) nominal 0, 0.25, 0.5, 0.75y 1 (M1,
M2, M3, M4y M5 respectivamente). Cada una de las muestras (M1-M5) se afor6 a 100 mL para utilizarse
como “ferrofluido” en los experimentos de eliminacion de AM.

Sintesis de NPs con grafito

Se realiz6 la mecanosintesis de GM2-a y GM2-b a partir de grafito amorfo y M2 en una relacion
Grafito:M2 1:1 (GM2-a) y 9:1 (GM2-b) en peso, en un molino de alta energia, con una relacion de balines
4:1 en volumen del vial (Fig. 1.1), en 3 horas con pausas de 10 minutos cada 30 para evitar el
sobrecalentamiento del molino.

Caracterizacion

Se caracterizaron por espectroscopia Raman (usando un espectrégrafo Ocean Optics modelo QE65000
con laser infrarrojo cercano a una longitud de onda de 785 nm en un intervalo espectral de 0 a 2100 cm-
1 con una resolucion espectral de 3 a 4 cm™), técnica que permite analizar los modos vibracionales de
cada una de las NPs, esta técnica permite comprender la microestructura de los materiales en tamafio
nanomeétrico, transicion estructural, entre otros parametros [10].

Remocion de AM usando NPs de cobalto

Se prepararon soluciones de AM 50 mg/L a pH 5, utilizando 10 mL de AM y 1 mL de cada NPs,
previamente aforadas como “ferrofluido” cuya concentracion es de 1 g/L, en presencia de un flujo
constante de 600 mg/h de ozono. Se realizé un segundo experimento utilizando 10 mL de colorante y
Unicamente ozono a la misma condicion. Se cuantificaron las concentraciones de AM por espectroscopia
Raman (aplicando la Ley de Beer-Lambert), realizando una curva de calibracion y utilizando como
referencia el area bajo la curva del modo vibracional principal Raman del AM a partir de soluciones
estandares (AM 5, 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L).

En la siguiente serie de experimentos, se realizo la fotodegradacion de AM con una lampara de
luz xenon de 100 W y oxalato de sodio como lo reportd Xu P. et al (2014). El procedimiento se realizo
en matraces de 10 mL colocando 8 mL de AM, 1 mL de oxalato de potasié 20 mM y 1 mL de NPs a
concentracion de 1 g/L (se considerd el efecto dilucion de cada sustancia utilizada para que la
concentracion de los 10 mL de solucion sea de 50 mg/L de AM y 2 mM de oxalato de sodio) a los
siguientes tiempos de exposicion con la luz: 0, 1, 5, 10, 30, 60, 120 y 240 minutos. Las muestras se
mantuvieron en agitacion a 200 rpm (Fig. 1.1). Al término de las pruebas las muestras se decantaron con
ayuda de un iman de neodimio.
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En la serie de experimentos de adsorcion de AM con las muestras de NPs sintetizadas por
molienda mecénica con grafito (GM2-a y GM2-b), el procedimiento consistié en agregar una cantidad
de 0.01 g de cada muestra en 10 mL de AM 50 ppm (lo equivalente a la concentracion 1 g/L de NPs) a
tiempos de contacto 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10 y 30 minutos. Una vez transcurrido cada tiempo de contacto la
solucion fue filtrada cuidadosamente a través de papel filtro Whatman #42 y cuantificada la
concentracion de AM por espectroscopia Raman.

Figura 1.1 Montaje del equipo de fotodegradacion

Resultados
Caracterizacion

Los difractogramas de DRX (Grafico 1.1) de las NPs de M2 a M5 presentan ligeras variaciones con
respecto a la muestra inicial M1 (la cual presenté mezcla de fases: Goetita y Magnetita), coincide con el
estandar de magnetita comprobado con la tarjeta DRX 99-203-7367, que indica que se trata de una
estructura de espinela inversa, observandose ensanchamientos y corrimientos en los picos principales,
debido a la presencia del Co(ll) que sustituye progresivamente a los iones Fe?*, que influye en cambios
estructurales como el parametro de red.

Grafico 1.1 Patron de DRX
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Fuente: Elaboracion Propia

Con los datos obtenidos de DRX se calculé el tamafio de particula usando la ecuacion de Debye-
Scherrer (Kumar, Y.2018):

D= 0.9)/ BcosH, 1)
donde:

D= tamafio de cristalito
A = longitud de onda del rayo X



B= anchura media maxima en radianes
0= angulo de Bragg

Los resultados de tamario de cristalito se presentan en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Tamaros de cristal obtenidos para las muestras de NPs

Muestra | FWHM  Tamafio de cristal (nm) |

M1 2.4 3.47
M2 0.67169 12.4
M3 0.49802 16.73
M4 0.5934 14.04
M5 0.73866 11.28

La técnica de espectroscopia Raman arrojé los espectros caracteristicos de las NPs de ferrita de
cobalto (Kumar Y 2018) (M2-M5) y magnetita (M1), y se pudieron observar los cambios en las bandas
de las distintas muestras relacionados a los modos vibracionales entre los diferentes enlaces de la
estructura cristalina (Grafico 1.2), fue posible relacionar los cocientes del area bajo la curva de los modos
vibracionales Ag1/T2g con la morfologia de las nanoparticulas de las muestras (Naik R. et. al. 2013) M2-
M5 con estructuras esféricas.

Grafico 1.2 Perfil Raman de las muestras experimentales
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Fuente: Elaboracion Propia

Las micrografias obtenidas por MEB (fig. 1.2) revelaron que las NPs presentan formas cuasi-
esféricas (excepto M1, la cual exhibe diversas morfologias debido a que presentd mezcla de fases) y
hacer validacion de los resultados obtenidos con la ecuacion de Debye-Scherrer

Figura 1. 2. Micrografias MEB M1(a), M2 (b), M3(c), M5 (d).




Degradacion por ozonificacion

La degradacion por ozonificacion de AM usando las NPs de ferritas de cobalto como catalizadores,
resulté ser un poco mas efectiva que en ausencia de estas; visualmente es posible apreciar la degradacion
del AM por la decoloracién de las soluciones con respecto al tiempo de ozonizacion en la figura 1.3, en
donde se observa mayor decoloracion cuando se emplean las Nps, el tiempo 0 equivale a 89.8 mg/L
(concentracion inicial).

Figura 1.3 Degradacién de AM por ozonizacién al tiempo 0, 1, 2, 3, 4, 5y 10 min (izquierda a
derecha) sin M3 (a) y con M3(b)

Fuente: Elaboracion Propia

Grafico 1.3 Cambio de la concentracion de AM con respecto al tiempo de ozonizacién
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En el Grafico 1.3 se observa la disminucién de la concentracion de AM en solucién con respecto
al tiempo de ozonizacién con y sin NPs de ferritas de cobalto (M2 y M3), presentando una mayor
disminucidn de la concentracion cuando se emplea M3 como catalizador, especialmente en los primeros
1y 2 minutos de ozonizacion. Estos resultados se asemejan a lo reportado por Zhang et al. (2009).

Fotodegradacion

Los experimentos realizados con luz visible Xenon a 100 W y oxalato de sodio, mostraron que la
presencia de las NPs tiene un efecto distinto en el proceso de degradacion del colorante, el grafico 1.4
indica como cada una de las NPs tienen un efecto distinto en la concentracion del AM con respecto al
tiempo, dicho comportamiento asociado con la cantidad de cobalto presente en la estructura del material
y el tamafio de particula, se observo que una menor proporcion de Co proporciona una mayor actividad
fotodegradante, sin embargo, la ausencia de éste elemento como en la muestra M1 de magnetita no es
mas efectiva como lo es la muestra M2 con la menor concentracion de cobalto.



Grafico 1.4 Cambio en la concentracion de AM con respecto al tiempo para las distintas NPs
empleadas
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Adsorcion

Experimentos previos en donde se utilizaron inicamente NPs no arrojaron resultados significativos para
la adsorcion de AM, sin embargo, los experimentos realizados con NPs mecanosintetizadas con grafito,
mostraron un aumento considerable de la adsorcion que solo utilizando grafito. En el grafico 1.5 es
posible observar las series de experimentos realizados, en donde las 3 muestras sintetizadas presentaron
comportamientos distintos, se pudo distinguir que el material obtenido al reducir la relacion grafito-NPs
en la molienda, favorece a un material con mayores propiedades adsorbentes

Gréfico 1.5 Cambio en la concentracion de AM con respecto al tiempo, a distintas muestras
adsorbentes
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Conclusiones

Los resultados obtenidos en las pruebas de ozonificacion indican que la mayor parte de la degradacion
de AM larealiza el ozono, por lo que el efecto catalitico de las NPs observado es minimo. Por lo contrario,
los procesos de fotodegradacion, en donde la participacién de las NPs influye directamente en la
degradacion del colorante, asi como su relacion con las cantidades de cobalto presentes en la estructura
del material sintetizado. En los procesos de adsorcion, se demostro que el grafito sintetizado por molienda
mecanica con M2 (GM2-a y GM2-b) aumento la adsorcién de AM en un tiempo menor comparado con
el grafito y M2 Unicamente. Este efecto se puede atribuir a que el area superficial especifica en GM2-a 'y
GM2-b es mayor.



Recomendaciones

- Probar la fotodegradacion de azul de metileno a distintas condiciones de pH y de concentracion
de oxalato de sodio, asi como la implementacion de una fuente de luz ultravioleta.

- Realizar la adsorcion de azul de metileno utilizando todas las combinaciones posibles de NPs
bajo distintas condiciones de pH.
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Resumen

Las Celdas de Combustible de Membrana de intercambio Protonico o PEMFC (por sus siglas en inglés)
han captado la atencion de la comunidad cientifica debido a su alta eficiencia, modularidad y por su
peculiaridad de producir cero emisiones de contaminantes. En una celda de combustible tipo PEM al
igual que una maquina térmica, el calor es disipado a través del sistema lograndose observar una relacion,
respectivamente, entre el potencial eléctrico neto y el calor liberado del sistema hasta 50% — 50%. En
este articulo se presenta un estudio de dindmica de fluidos computacional (CFD, siglas en inglés) de una
PEMFC. La finalidad del estudio esta enfocado a la transferencia de calor producido por un Aero-stack
de 10 celdas (el suministrado en el catodo es por aire). Las fuentes de generacion de calor en una celda
de combustible se manifiestan principalmente de 3 formas: calor por entropia de las reacciones, calor
6hmico (efecto joule) y calor por condensacion de vapor de agua (calor latente). Entender estas fuentes
de generacion de calor proporciona informacion Util para resolver problemas relacionados con segmentos
de la celda donde se observan temperaturas altas que resultan en la degradacion del ensamble
membrana/electrodos, la sobrehidratacion o deshidratacion de la membrana, entre otros. En este estudio
a partir de los resultados numéricos obtenidos del Aero-Stack se observa que la temperatura de la celda
de combustible es directamente proporcional a la densidad de corriente. Sin embargo, se logra observar
que a potenciales altos el gradiente de temperatura es aproximadamente de 5 °C. El incremento en la
densidad de corriente provoca una tendencia exponencial en la temperatura en la cual se observan
gradientes de temperatura superiores a 60 grados.

Fuentes de Generacion de Calor, Celda de Combustible tipo PEM, Transferencia de calor,
Dinamica de Fluido Computacional (CFD)

Abstract

Proton-Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC) have drawn the attention of the scientific community
due to their high efficiency, modularity and the peculiarity of producing zero pollutant emissions. As in
a thermal machine, the main energy losses from the conversion of the fuel to electricity are dissipated as
heat through an auxiliary system. In fuel cells, the energy is released in form of electricity and heat by a
ratio of 50%-50%. In this paper a Computational Fluid Dynamics (CFD) study in a PEM fuel cell is
presented. The purpose of this study is focused on heat transfer produced in a fuel cell aerostack (10
cells). It is known that there are basically 3 sources of heat generation in a PEMFC, which are called as
entropic heat of reactions, heat from the ohmic resistance (joule effect) and heat from the condensation
of water vapor (latent heat). The understanding of these sources of heat generation provide useful
information to solve the problems of hot zones in the PEMFC which result in the degradation of the
membrane and the catalyst, the dehydration or overhydration of the membrane, among others. This study
was demonstrated that temperature is directly related to the current density of the fuel cell. However, it
is observed that at high potentials the gradient of temperature in the aerostack is approximately 5 degrees.
The increases in the current density causes an exponential tendency in the temperature that show
gradients higher than 60 degrees.

Heat Sources, PEM Fuel Cell, Heat Transfer, CFD
Introduccién

El uso indiscriminado de combustibles fosiles (gas natural, petréleo, entre otros) ha impulsado la
busqueda de nuevas formas de procesar y obtener energia eléctrica. En este sentido, las energias
renovables (eolicas, solar, hidraulica, etc.) y su transformacién por medio de las distintas tecnologias
relacionadas al hidrogeno, se convierten una alternativa viable para la disminucién de gases de efecto
invernadero. Las celdas de combustible tipo PEM (PEM, es el acrénimo en inglés de membrana de
intercambio protonico) usan hidrégeno como combustible y oxigeno como oxidante. Algunos
dispositivos que utilizan aire como fuente de oxigeno son llamados sistemas “Aero-Stack o “Auto-
Respirables”. La operacion particular de una celda de combustible es ilustrada en la Fig. 1. En el 4nodo,
el combustible (H,) es oxidado liberando electrones y produciendo protones. Los electrones libres fluyen
hacia el catodo, a través de un circuito externo, donde los protones se combinan con el oxidante disuelto
(0,) el circuito eléctrico se complementa con la transferencia de protones desde el &nodo al catodo a
través de un electrolito s6lido (membrana). La reaccién real en el anodo y catodo esta dada por las
siguientes ecuaciones:
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2H, - 4H* + 4e” (1)
0, + 4H" + 4e~ - 2H,0(+ Calor) (2)

En las PEMFC ademés de electricidad se obtiene agua desionizada como producto de las
reacciones de electrodo, la cual es desplazada hacia afuera del sistema junto con el resto del oxidante que
no logro reaccionar. Al igual que en una maquina térmica, el calor producido por la celda de combustible
es disipado a través del sistema lograndose observar una relacion, entre el potencial eléctrico neto y el
calor liberado del sistema hasta un 50% — 50%, respectivamente (F. Barbir, 2013).

La generacion de calor es uno de los principales problemas que se puede observar en las celdas
de combustible tipo PEM, debido a que la presencia de altas temperaturas afecta a la membrana y al
mismo tiempo a su rendimiento. Estas fuentes de calor se producen principalmente por tres razones: 1)
calor por la entropia de las reacciones, 2) calor por efecto Joule (resistencia eléctrica de los materiales) y
3) calor por condensacion de vapor de agua (calor latente). El manejo adecuado de estos mecanismos de
gestion térmica es un problema critico por resolver en un stack debido a los bajos gradientes de
temperaturas y el entorno operativo en el que se encuentra.

Figura 2.1 Principio de operacion de una celda de combustible tipo PEM

Corriente Eléctrica
-

2e™ 2e”

Combustible (H2) Z2H* Oxidante (0; o aire)

2ZH*
—
Reaccién en el dnodo Reaccién en el catodo

+ = 1
Hy, — 2H* + 2e Lo, + 20" + 20~
— H,O0(+ Heat)

Combustible que no
-eaccionar Ha

Subproceso: Calor y Agua
logra reac P yAg

Anodo Electrolito (Membrana) Catodo

1
Hy +5 02 = H20

Fuente: Elaboracion Propia

Para comprender estos procesos, se han empleado diferentes estudios experimentales y métodos
numéricos para estudiar los fendmenos fisicos que se generan dentro de una celda de combustible, como
el transporte de calor, energia y masa, la cinética de los electrodos, comportamiento de los potenciales,
entre otros. (J. Ramousse, 2005) propuso un estudio numérico en 2D de transferencia de calor en una
PEMFC, para comprender los principales fendbmenos que rigen el rendimiento de una celda de
combustible. En el modelo consideraron la difusion del agua y el transporte electro-osmotico a través de
la transferencia de calor tanto en el conjunto membrana/electrodos (MEA, por sus siglas en inglés,
Membrane Electrodes Assembly) como en las placas bipolares.

Sin embargo, la generacion de calor se produce debido a la absorcién o desorcion del flujo de
agua, que puede ser importante en ausencia de corriente eléctrica cuando existe una gran diferencia entre
la presion parcial de agua en hidrogeno y aire (oxidante). Por lo tanto, se debe enfatizar la importante
diferencia entre las temperaturas en el MEA vy la temperatura del circuito de enfriamiento. (Y. Wang y
M. Ouyang, 2007) desarrollaron un estudio de dindmica de fluidos computacional (CFD) en un modelo
3D para una celda de combustible tipo PEM utilizando aire como oxidante con coeficientes de
transferencia de calor y masa no adimensionales. Las ecuaciones de energia y de Navier Stokes se
resolvieron utilizando una herramienta comercial de CFD, STAR-CD; en el cual fue construido el modelo
y fueron consideradas soluciones en estado estable y no isotérmico.
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La direccion de los campos de flujo en el &nodo y el cadtodo son considerados en flujo cruzado.
Sin embargo, las desventajas de su modelo fueron proponer una membrana sélida, la resistencia 6hmica
en las placas bipolares y omitir el calentamiento 6hmico en los demés componentes. (N. Djilali y D. Lu,
2007) realizaron un andlisis de los fendbmenos de transporte que se presentan en una PEMFC, con un
enfoque en el modelado y evaluacion de los efectos de la difusion a través de los medios porosos con un
combustible y oxidante totalmente humidificado; asi como la generacion y la transferencia de calor, el
transporte convectivo y electro-osmético de agua liquida en los electrodos y la membrana. EI modelo se
resuelve numéricamente y se encuentra que las distribuciones de temperatura y presiones no uniformes
tienen un gran impacto en los flujos de vapor y agua liquida en las capas difusoras del anodo y catodo.

Entre los resultados que obtuvieron indican que los requerimientos para el manejo del agua en las
celdas (es decir, la humidificacion o la eliminacion del agua) para prevenir la posible deshidratacion o la
inundacion de los electrodos son mucho méas conservadores que lo previsto, asumiendo las condiciones
isotérmicas.

En este trabajo se presenta un estudio de Dindmica de Fluidos Computacional (CFD) 3D, en
estado estacionario y no isotérmico para una celda de combustible tipo PEM. El propésito de este estudio
esta enfocado en la transferencia de calor producida por un Aero-Stack de 10 celdas conectadas en serie;
con campos de flujo en serpentin y canales en paralelo, alimentadas con hidrogeno y aire para el &nodo
y catodo, respectivamente. Este disefio de Aero-Stack se propuso con el objetivo de evaluar los efectos
de los gradientes de temperatura y presencia de agua sobre el rendimiento de la celda; asi como observar
que fuente de generacion de calor predomina en cada componente de la celda de combustible. De acuerdo
con estos objetivos, el primer analisis consistio en estudiar la variacion de la temperatura en funcion de
la densidad de corriente, asi como la distribucion de la temperatura a través del ensamble
membrana/electrodos.

Metodologia del modelo computacional

En el modelado de una celda de combustible tipo PEM, es importante considerar ciertas ecuaciones de
Dinamica de Fluidos Computacional (CFD) como las ecuaciones de conservacion de masa, cantidad de
movimiento y energia, asi como las ecuaciones electroquimicas, entre otras que representen el
comportamiento de una PEMFC.

Construccion de la geometria para el Aero-Stack

Para evaluar un modelo computacional de una PEMFC se requiere la construccion de una geometria que
constituya los parametros fisicos de una celda completa como, por ejemplo:

Tabla 2.1 Parametros fisicos para la construccion de un modelo en 3D para una celda de combustible

El &rea activa de Representa la carga total tedrica obtenida por unidad de area (1 A/cm?)

la celda
El disefio de los | Se encargan de distribuir los gases reactantes de una forma uniforme en la PEMFC. Existen
campos de flujos diferentes disefios como; canales, serpentin, tipo pin, integrados, inter-digitados, entre otros y se
disefian en serie o paralelo para anodo y catodo, respectivamente.
Espesor de los | Ayuda a conocer el volumen total de la geometria y planificacién temprana en la construccion de
componentes malla.

Fuente: Elaboracion Propia

En este trabajo se elabora un modelo se celda de combustible denominado Aero-Stack. Se disefia
de acuerdo a las de una Aero-Stack comercial Horizon — 100W, con un area activa de 30.78 cm?. Los
componentes de la celda son 2 colectores de corriente monopolares (M P), Capas difusoras de gas (GDL),
capas catalizadoras (CL) y el electrolito sélido (membrana). Se considera que el hidrogeno y aire se
suministran a contra flujo, como se muestra en la Fig. 2. El disefio de los campos de flujo para el anodo
y catodo fueron 3 canales paralelos en “serpentin tipo Z” y 32 canales rectos en paralelo, respectivamente.
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Descripcion de los disefios de campos de flujo
Dos diferentes geometrias son implementadas para la distribucidn de los gases reactantes con la finalidad
de que la distribucion del combustible y del oxidante pueda abarcar un area activa de 30.78 cm?. Para
el disefio de los campos de flujo en el Aero-Stack se consideran serpentines con 3 canales en paralelo
para el &nodo y 32 canales rectos para el catodo. Este disefio es implementado para cada una de las celdas
como se muestra en la Fig. 2, respectivamente.

Figura 2.2 Disefios de la geometria y campos de flujo para el modelo del Aero-Stack

N

33.2mm Q\“““ 2 Inlet o \/\ -
® ) Clan / 0.04mm
Inlet,,, )
F11mm
81 mm-
7 mm,

Fuente: Elaboracion Propia

. "15mm

L.6mm

Construccion de la malla para el modelo

La construccion de una malla estructurada para las celdas de combustible PEM no solo es importante
para disminuir la capacidad de computo o el tiempo de solucion. Una malla estructurada nos permite
observar contornos mas definidos y la transicion de los fendmenos de transferencia de calor y masa en
una PEMFC. Para el modelo del Aero-Stack se utiliza una malla estructurada de hexaedros con un tamafio
de intervalo de 0.25 mm asi como se muestra en la Tabla2.1.

El total de elementos que se obtienen por cada celda es de 1,600,000, por lo que el tiempo
computacional calculado para obtener una curva de polarizacion fue alrededor de 272 hrs, en un equipo
de computo (Workstation) con un CPU XEON Gold de 3.4 Ghz y 64 Gb de RAM.

Tabla 2.2 Caracteristicas de la Geometria y Dimensiones de malla del Aero-Stack

Componentes Dimensiones Malla: Tamafio en el Cuerpo/ Borde
(Largo x Ancho X Espesor)

Capas Difusora de Gas (GDL's) 38 mm x 81 mm x 0.25 mm 0.25 mm x 0.0625 mm
Membrana (MEM) 38 mm x 81 mm x 0.18 mm 0.25x 0.045 mm
Capas Catalizadoras (CL's) 38 mm x 81 mm x 0.02 mm 0.25 mm x 0.005 mm
Canal de flujo (4nodo) N/A x 1 mm x 0.4 mm 0.25mm x 0.1 mm
Canal de flujo (catodo) N/AXx15mmx1.6mm 0.25 mm x 0.4 mm
Plato del &nodo 38 mm x 81 mm x 0.6 mm 0.25 mm x 0.1 mm
Plato del catodo 38 mm x 81 mm x 2 mm 0.25 mm x 0.4 mm

Fuente: Elaboracion Propia
Consideraciones para la solucion numeérica del modelo

Para la solucién numérica del modelo se asume que los modelos computacionales que se resuelven son
los siguientes:

- Condiciones de estado estacionario.

- Anaélisis de medios porosos isotropicos

— Solucidn de las reacciones electroquimicas en las capas catalizadoras.
— Transporte de especies en estado gaseoso.
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- Transporte de agua liquida en la membrana.
- Generacion de calor 6hmico; causado por la resistencia de los materiales.
- Generacion de calor de las reacciones; se consideran las pérdidas de calor por entropia.

Figura 2.3 a) Subdominio del modelo computacional de la PEMFC, b) Vista isométrica de la
monocelda

Capa Difusora
de Gas
(GDL)

Capa
Catalizadora
(L)

Membrana

%) 1.

En la seccion a) de la Figura 2.3 se observan intervalos de malla de 0.25 mm con 4 divisiones
en la distribucion de la malla para cada componente de la celda y en la seccién b) se observa la
distribucion y la forma de la malla que se empled en la PEMFC.

Modelo Matematico

Los fendmenos fisicos como el comportamiento de los fluidos, la transferencia de calor y las reacciones
electroquimicas, se pueden resolver con un analisis de CFD. Las ecuaciones que representan los procesos
que ocurren dentro de una celda de combustible tipo PEM son las de conservacion de masa, momentum
(cantidad de movimiento), energia, especies y transporte de carga.

Ecuacién de Continuidad

La ecuacién de continuidad establece que la velocidad constante de crecimiento de la masa contenida en
un volumen de control es exactamente igual al flujo neto de masa hacia el mismo volumen de control y
se aplica para todos los fluidos. La ecuacién de conservacion de masa en estado estable o estacionario y
se describe como:

V- (pV) = Sp, ©)
donde p es la densidad del fluido y v es el vector de velocidad.

El término V - (pv) corresponde a la velocidad espacial de un volumen de control y S,,, es la masa
afiadida a la fase continua de la segunda fase dispersa (por ejemplo, debido a la evaporacién de las gotas
de liquido) y de cualquier otra fuente. La ecuacion general de continuidad se aplica para todos los
procesos que se presentan dentro de la celda de combustible, tales como la difusidén, cambio de fase, el
flujo de un fluido y las reacciones electroquimicas.

Conservacion de Cantidad de Movimiento
La conservacion de la cantidad de movimiento establece la velocidad constante a la cual el movimiento
de una masa de fluido esta cambiando es igual a la fuerza neta externa que actta sobre la masa, siendo

una aplicacién de la segunda ley de Newton a un fluido.

La ecuacion de conservacion de movimiento en estado estacionario y en un marco de referencia
no inercial (no acelerado) es descrita por:
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V- (piv) = =Vp + V- (u¥7V0) + S, (4)

Donde p es la presion estatica, ¢/ es la viscosidad promedio de la mezcla, Sp€es un término
fuente que contiene las caracteristicas del medio poroso y se define como:

Sp=—"ev (5)
En el cual u es la viscosidad del gas (kg/m-s), v es el vector de velocidad superficial en el

medio poroso (m/s), k la permeabilidad y € la porosidad de las capas difusoras de gas y las capas

catalizadoras (GDL y CL).

Conservacion de Energia

La ecuacion de conservacion de energia deriva de la primera ley de la termodinamica y establece que el

cambio de la energia de una particula de fluido es igual a la suma del calor afiadido a la particula mas el
trabajo hecho por ésta misma y puede escribirse de la siguiente forma en cualquier dominio de la celda:

(pep), (0= VT) = V- (kerfVT) + 5, (6)
Modelo Electroquimico

Para el modelo electroquimico es importante el calculo de las velocidades de las reacciones anddicas y
catddicas. Estas velocidades se pueden definir como las fuerzas que promueven estas reacciones solidas
y el sobrepotencial de superficie.

Conservacion de Carga

Los procesos electroquimicos de oxidacion y reduccion son tratados como reacciones heterogéneas que

se llevan a cabo dentro de las superficies catalizadoras (ambos lados de la membrana). Para la
conservacion de carga en estado estacionario se tienen las siguientes ecuaciones:

V- (Usolv¢sol) + Rsoy =0 (7)
V- (Umemvd)mem) + Rpem =0 (8)
donde;

o= conductividad eléctrica (1/ohm - m).
¢= Potencial eléctrico (volts).
R= transferencia de corriente volumétrica o corriente de intercambio volumétrica (4/m?3).

La ecuacion encargada del transporte de electrones en los colectores y medios porosos esta
descrita por la Ecuacion 7 y se define como el potencial para la fase sélida. La Ecuacion 8 representa
el transporte i6nico de los H* del potencial de la fase membrana o electrolito. Sin embargo, en las
fronteras de contacto externo, se establecen valores fijos para ¢,,; llamadas “condiciones de frontera
potenciostaticas”. En el lado de 4nodo se establece un valor de cero y el catodo el voltaje de la celda
(valor positivo), como se muestra en la Fig. 4.

La transferencia de corriente, o los otros términos fuente de las Ecuaciones 5 y 6, son diferente
de cero solamente dentro de las capas catalizadoras y son calculadas de la siguiente forma:

- Para la fase sdlida, Ry,; = —R,4,(< 0) en el lado del anodo y Rg,; = —R.,(> 0) en el lado del
catodo.

— Para la fase membrana, R,,,e;, = Ran (> 0) del lado del c&todo y Ryem = —R:q(< 0) enel lado
del cétodo.
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Figura 2.4 Condiciones de frontera para resolver ¢go; ¥ @ mem
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Fuente: Elaboracion Propia

Los términos fuente de las ecuaciones 9 y 10 también son llamados corriente de intercambio
volumétrica (4/m3) y se tienen las siguientes definiciones generales:

] H " (pa Fnan/RT —a@ F1gn/RT
Ran = ((an ]an(T)) Hz by (e an® lan — e %catf'Man ) (9)
, 0, Yeat aS% Fncqt/RT —@eatFToat/RT
Rcat = ((cat ]cat(T)) 02 lrer (e an “lcat — e %catfNcat ) (10)

j(T)= densidad de corriente de intercambio, referencia por el area activa (4/m?).
¢=Superficie de area activa especifica (1/m)

[ 1,[ lyer=Concentracion local de las especies, Valor de referencia (kmol/m?).
y=dependencia de concentracion (adimensional).

a= coeficiente de transferencia respectivamente (adimensional).
n=sobrepotenciales de activacion, Ecuacion 13 y 14.

F=constante de Faraday (9.65 x 107 C/kgmol).

R=Constante universal de los gases.

La densidad de corriente de intercambio de referencia j(T) del anodo y del catodo es dependiente
de las temperaturas locales y se pueden definir de la siguiente manera:

_ _ ref

Jan (T) = j2& ¢~ Fan/RT(1-1/135) (11)
_ _ ref

Jear(T) = 7T ¢ Eear/RT(1-1/125¢ ) (12)

donde Eg, cq¢ €S la energia de activacion de la capa catalizadora, T,..r es la temperatura de

referencia (295.17 K) ngffcat es la densidad de corriente de intercambio referente a una temperatura
de referencia.

El sobrepotencial de superficie local, n, también conocido como pérdidas por activacion, son las
fuerzas que provienen de la cinética de las reacciones. Generalmente es la diferencia entre el potencial
solido y el de la membrana, ¢s,; Y Pmem-

Nan = Psot — Pmem — Uc(l)n (13)
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Neat = ¢sol - (Pmem - Ugat (14)
La membrana se modela como un medio poroso, por lo tanto, una de las propiedades que mas

influyen fuertemente en ella son la conductividad iénica o,,.,, Y €l coeficiente de arrastre electro-
osmético que son evaluados como una funcion del contenido de agua A.

1 1
Grom = (0.005142 — 0.00326)e'268(a57) )

A=0.043+17.81a — 39.84a% + 36a® (a<1)
A=14+14(a—-1) (a>1) (16)

donde a es la actividad de agua.

El modelo de saturacion es usado para la formacién y transporte de agua liquida en el ensamble
membrana/electrodos.

Condiciones de operacion y parametros electroquimicos para el Aero-Stack
Las condiciones de operacion y parametros electroquimicos que son utilizados para la simulacion son
adquiridas por datos experimentales (J. Macedo, 2016) y de la literatura (J.M. Sierra, 2014). Estos valores

se muestran en las siguientes tablas 2.3y 2.4.

Tabla 2.3 Condiciones de operacion para la simulacion del Aero-Stack.

Presion P atm 1
Temperatura de la celda T, K 300
Temperatura del flujo Taow K 300
Fraccion masa de combustible H, Xy, - 0.9
Fraccion masa de agua en el anodo H,0 | Xy, - 0.1
Fraccion masa del oxidante O, Xo, - 0.21
Fraccion masa de agua en el catodo H,0 | Xy, - 0
Flujo masico del anodo H, My, kg-s™'|3.21x1077
Flujo masico de catodo 0, Mo, kg-s™' | 1.05x 1077

Fuente: Elaboracion Propia

Tabla 2.4 Parametros Electroquimicos para la simulacion de Aero-Stack

Parametro ' Symbol Unit | Value

Densidad de corriente de intercambio de ref. (anodo) | jiefan | Am™2 7,500
Densidad de corriente de intercambio de ref. (catodo) | jrefcar | Am™2 20
Coeficiente de transferencia de carga (anodo) Oap - 2
Coeficiente de transferencia de carga (catodo) Kear | - 2
Exponente de concentracién (anodo) Yan - 0.5
Exponente de concentracion (catodo) Yeat | - 1
CL's porosidad €cL - 0.12
CL's resistencia viscosa VR m™% | 1.3x10'?

GDL's porosidad €epL | - 0.4
GDL's resistencia viscosa VRgp, | m™% | 1.59 x 10%°

Fuente: Elaboracidon Propia
Resultados y Discusiones

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la simulacién del Aero-Stack. Estos resultados
numéricos corresponden a un potencial de 0.6V, debido a que entre los potenciales de 0.5V y 0.7V se
presenta la maxima potencia suministrada por una celda de combustible tipo PEM. No obstante, en la
Fig. 2.5 se muestran las curvas de polarizacion del estudio experimental y del estudio de simulacién para
el Aero-Satck.
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Figura 2.5 Curvas de polarizacion experimental y numérica para el modelo del Aero-Stack.
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Fuente: Elaboracion Propia

Las diferencias que se observan entre la curva obtenida por simulacion y la experimental solo son
importantes en la region de las pérdidas por transporte de masa y estas pueden atribuirse a las variaciones
que pueden existir en los campos de flujo del &nodo para ambos disefios y asi como en la direccion en la
cual se sumistra el hidrégeno en la celda (Valencia, 2016, p.48); en la celda experimental la direccion de
los flujos en el &nodo y catodo inician del mismo lado. En el modelo propuesto las direcciones de los
flujos son opuestas. Las variaciones en la curva de polarizacion debidas a la orientacion de los flujos
crean un incremento en el gradiente de temperatura al interior de la celda de combustible.

Figura 2.6 Distribucion de temperaturas (K) en dos vistas isomeétricas del Aero-Stack
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Fuente: Elaboracion Propia

En los resultados experimentales se obtiene una temperatura aproximada de 324.50 K en los
platos centrales y en la figura 2. 6 la solucién del modelo en 3D del Aero-Stack presenta en las mismas
zonas una temperatura de 330.79 K. Se observa de igual manera que las zonas donde se localizan los
valores mas altos de temperatura son cerca de las salidas del catodo.

El incremento en la temperatura en la celda de combustible aumenta la eficiencia de la celda y el
gradiente de temperatura es aproximadamente 6 grados Celsius. Sin embargo, a medida que la densidad
de corriente aumenta el incremento de temperatura es exponencial, asi como se muestra en la figura 2.7.
Estos incrementos exponenciales de temperatura podrian causar una degradacion o dafios en el ensamble
membrana/electrodos.
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Figura 2.7 Gréfica de Densidad de corriente vs Temperatura
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Fuente: Elaboracion Propia

Las fuentes de calor por reaccion con mayor presencia en el modelo del Aero-Stack se presentan
en las capas catalizadoras del catodo con una distribucion como fuente de calor méxima de 1.09 x
108 W /m3 y un minimo de 3.88 x 10° W /m3, como se muestra en la Fig. 2.8.

Figura 2.8 Fuentes de calor por la entropia de las reacciones.
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Fuente: Elaboracion Propia

Las fuentes de calor por entropia de las reacciones estan relacionadas con la concentracion de
agua en el catodo. Cuando existe estancamiento de agua las velocidades de reaccion disminuyen y parte
del hidrégeno atdomico (H*) no es capaz de reaccionar con el poco oxidante que logra pasar la adsorcion
de agua en las capas difusoras. En la figura 2.9 se muestran las concentraciones de oxigeno y de agua en
la capa catalizadora del catodo.
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Figura 2.9 Contornos de fraccion masa de agua y oxigeno en las capas catalizadoras del cadtodo
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Fuente: Elaboracion Propia

Las fuentes de calor por resistencia 6hmica se muestran en las figuras 2.10 y 2.11. Estas se
manifiestan en todos los componentes de la celda, pero su mayor presencia se observa en la membrana
y capas catalizadoras. Sin embargo, se observa que la resistencia ionica de la membrana es la que
predomina en la generacion de calor 6hmico, asi como se muestra en las siguientes figuras.

Figura 2.10 Contornos de calor por resistencia 6hmica en las capas catalizadoras del catodo del Aero-
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4.03e+01

Inlet q¢

Stack

Inlet
an Outletyy,

Bottom
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Fuente: Elaboracién Propia

En la Fig. 2.11 se observan los contornos de calor 6hmico en el Aero-Stack. Para este caso, el
calor 6hmico predominante se presenta la interfaz de la membrana del lado del catodo.
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Figura 2.11 a) Contornos de calor 6hmico en la membrana del lado anodo, b) Contornos de calor
6hmico en la membrana del lado catodo
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Conclusiones

En este trabajo se presento un estudio numérico en 3D sobre las fuentes de generacién de calor en un
Aero-Stack. La forma en que se realizé el estudio demostré que la temperatura de la celda de combustible
tipo PEM esta directamente relacionada con la densidad de corriente. También a partir de los resultados
de la simulacion se puede deducir que la orientacion de los campos de flujo y la ubicacion de las entradas
y salidas de los flujos pueden afectar el rendimiento de la celda de combustible, principalmente por la
acumulacion de agua en determinadas zonas de la celda, lo cual se refleja en las velocidades de las
reacciones en las capas catalizadoras. De la misma forma, un incremento en el gradiente de temperatura
de la celda puede provocar una deshidratacion y degradacién no uniforme de la membrana. Las
temperaturas mas altas se observaron en las salidas del catodo y su distribucion estd directamente
relacionada con las fuentes de calor por resistencia 6hmica, principalmente de la membrana y el calor
por entropia de las reacciones electroquimicas. Finalmente, se puede concluir que de las 3 distintas
fuentes de calor analizadas en este trabajo, la fuente de calor por entropia de las reacciones es la mas alta
y se presenta en las salidas de flujo del catodo.
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Resumen

En esta investigacion, se estudio el proceso corrosion de la aleacion Al-5154 en agua de mar sintética
(AMS), ajustada con hidréxido de sodio (NaOH) a pH 8, 12 y 14 a temperatura ambiente. Se fundieron
arillos de latas de aluminio reciclado por colada convencional para fabricar lingotes de la aleacion y asi
obtener las probetas de trabajo. Se realizaron ensayos de Potencial de circuito abierto (PCA), Curvas de
polarizacién potenciodindmicas (CPP) y Resistencia a la polarizacion lineal (RPL). La caracterizacion
microestructural y ensayos electroquimicos mostraron que la aleacion AIMgs s resistio méas a la corrosion
apH 8 que a pH 12. Los PCA de las probetas oscilaron en rangos de potenciales similares y se movieron
en regiones activas al aumentar el pH, de forma similar la Ecorr € icorr aumentaron y desplazaron a valores
mayores mostradas en las CPP, siendo congruente estos valores a los obtenidos en las graficas de RPL.
Las imagenes de MEB vy graficas de DRX mostraron la evolucion del proceso de corrosion al aumentar
el pH del AMS, lo cual es atribuido a un mecanismo de corrosion por pares micro-galvanicos formados
en la microestructura de la aleacion.

Corrosion, Hidrégeno, Agua de mar, Aluminio, Electroquimica
Abstract

In this research the corrosion process of Al-5154 alloy in synthetic seawater (AMS), adjusted with
sodium hydroxide (NaOH) at pH 8, 12 and 14 at room temperature was studied. Recycled aluminum
canned aluminum rings were cast to make alloy ingots to obtain working specimens. Open Circuit
Potential (OCP), Potentiodynamic Polarization Curve (PPC) and Linear Polarization Resistance (LPR)
tests were performed. The microstructural characterization and electrochemical tests showed that the
alloy Al-5154 resisted more corrosion at pH 8 than at pH 12. The OCP of the specimens oscillated in
ranges of similar potentials and moved in active regions when increasing the pH, so similarly, the Ecorr
and icorr increased and shifted to higher values shown in the PPC, these values being consistent with those
obtained in the LPR graphs. The images of SEM and XRD graphs showed the evolution of the corrosion
process by increasing the pH of the AMS, which is attributed to a mechanism of corrosion by micro-
galvanic pairs formed in the microstructure of the alloy.

Corrosion, Hydrogen, Seawater, Aluminum, Electrochemistry
Introduccion

La generacion de hidrégeno mediante el proceso de corrosion en metales ha despertado mucho interés,
ya que puede ser empleado como una fuente de energia renovable, sin embargo, para obtenerlo se
requiere encontrar el método mas eficiente, que no contamine el medio ambiente y reduzca costos. El
aluminio es un buen candidato para este método de produccion ya que se considera una fuente
prometedora debido a sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas; combinado con su baja densidad y
su bajo costo [1]. Las propiedades que ofrece el aluminio en su microestructura ha permitido seleccionar
este material como buen candidato para producir hidrogeno.

El aluminio es un metal termodinamicamente activo, con potencial electroquimico muy negativo
de -1.66 V, por lo que al ser producido de su mineral de origen (boxita) espontdneamente se corroe en la
presencia de oxigeno y humedad. La reaccion de corrosion del aluminio en agua es representada por la
ecuacion 1:

24l + 6H,0 — 2AL(OH), + 3H, 1)

Donde dos moles de aluminio reaccionan con tres de agua para formar uno de hidréxido de
aluminio mas tres moléculas de hidrégeno. Sin embargo, como producto de la corrosién se forma una
capa delgada del 6xido de aluminio (Al.O3) de espesor no uniforme, con poros de tamafio menor que los
de las moléculas de agua y de oxigeno, por lo que el metal entra en estado pasivo y su velocidad de
corrosion disminuye significativamente. Esta capa de 6xido es el principal obstaculo para la produccion
de hidrégeno ya que pasiva la reaccion con el agua en pH’s neutros.
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Ahora bien, un factor importante para el uso del aluminio y sus aleaciones como metal energético
es la degradacion o remocion de esta capa de Oxido. Los iones de hidréxido (OH) en soluciones
fuertemente alcalinas pueden destruir la capa protectora de 6xido en la superficie de aluminio.

Por lo tanto, el aluminio y sus aleaciones se disuelven facilmente en ambiente alcalino incluso a
temperatura ambiente, dando como resultado la produccion de hidrdgeno. La utilizacion de aditivos
alcalinos como el NaOH en medio acuoso aumenta el pH mejorando asi la cinética de la corrosion [2,3].
Con el incremento del pH en el medio se espera una mayor velocidad de corrosion por lo tanto una mayor
cantidad de generacion de hidrogeno esto relacionado de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

2AL + 6H,0 + 2NaOH — 2NaOH(OH), + 3H, @)
NaOH(OH), - NaOH + Al(OH)4 3)

El NaOH agotado para la evolucion del hidrogeno en la ecuacion 2 se regenerara a través de la
descomposicién del NaA;(OH). en la ecuacion 3. Por lo tanto, esencialmente, solo se consume agua
durante el proceso si la reaccion se controla adecuadamente. Al sumar la ecuacion 2 y 3 se obtiene la
reaccion global de generacion de hidrogeno en agua ecuacion 1 [4,5].

Inicialmente, la reaccion de generacion de hidrégeno consume hidroxido de sodio, cuando la
concentracion de aluminato excede el limite de saturacion, el aluminato sufre una reaccion de
descomposicion que produce un precipitado cristalino de hidroxido de aluminio [3].

En general, las aleaciones de aluminio presentan comportamientos similares a los descritos para
el aluminio, aunque la resistencia la corrosion suele ser menor, factores como el volumen, la
composicion, la localizacion y el potencial de los aleantes, asi como defectos estructurales modifican
dicha resistencia.

El comportamiento a la corrosion del aluminio es sensible a pequefias cantidades de impurezas
en el metal, muchas de las cuales a excepcion del magnesio tienden a ser catddicas con relacion al
aluminio. Las pequefias trazas de Cu?* o de Fe3* alteran la pasividad del aluminio debido a la formacion
de micro pilas galvanicas entre ellos, las aleaciones que presentan un contenido de magnesio mayor al
3.0 % son susceptibles a presentar corrosion intergranular debido a que se forman precipitados de la fase
AlsMg: en las fronteras de grano que son fases mas anodicas o catddicas que la matriz. [7]

La liberacidn de hidrogeno reduce las fuerzas de cohesion en el material provocando una ruptura
en este aumentando asi el area de reaccion entre el aluminio y el medio acuoso.

De acuerdo con lo anterior, el objetivo este proyecto es de analizar el proceso de corrosion que se
presenta en la interfase aluminio-agua de mar sintética (AMS), la cual es promovido con hidréxido de
sodio (NaOH) ajustado a valores de pH 8, 12 y 14, con el fin de encontrar diferentes factores y
condiciones de operacion en la reaccion que influye en la velocidad de reaccién y en el rendimiento en
la produccion de hidrégeno.

Metodologia
Materiales

Como materia prima se utilizé arillos de latas de Al reciclado los cuales se fundieron en un horno
induccion eléctrica de la marca PREFINSA modelo HR C4/1200, posteriormente el material colado fue
vertido en un molde de yeso de geometria rectangular, finalmente desmoldar el material sélido y obtener
pequefios lingotes de Al-5154.

Se aplicaron las normas ASTM G31-72 y ASTM-D1141-98 [8,9] para el preparado de los ensayos
electroquimicos y obtencion del agua de mar sintética (como electrolito) respectivamente, para acentuar
aun mas el proceso de corrosion el AMS fue ajustado a pH 8, 12 y 14 afiadiendo NaOH. Para revelar la
microestructura del Al-5154 la superficie fue desbastada con SiC No. 220-600, 1500 y pulida con pasta
de diamante de 1 y finalmente atacada con el reactivo KELLER (2 ml de HF, 3 ml de HCI, 5 mI HNOs3,
190 ml H20) [4,10].
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Pruebas electroquimicas y caracterizacion

Los ensayos electroquimicos consistieron en; medicines de potencial de circuito abierto (PCA), curvas
de polarizacion potenciodindmicas (CP) y resistencia a la polarizacion lineal (Rp). Las mediciones de los
PCA se realizaron durante 1800 s vs ECS y las curvas de polarizacion potenciodinamica en un rango de
-0.5 a 1V con respecto Ecorr @ una velocidad de barrido de 0.001 V/s. Las pruebas de Rp consistieron en
una polarizacién de + 0.020 V con respecto a Ecorr. Se utilizd un potensiostato/galvanostato Modelo
Autolab PGSTAT302N controlado por el software NOVA 2.1.4 instalado en una computadora.

La celda electroquimica fue conformada por; la probeta de Al como electrodo de trabajo (0.5 cm?
de exposicion), un electrodo de calomel saturado (ECS), como de referencia y finalmente una barra de
grafito como contraelectrodo.

La caracterizacion de fases presentes y morfologia de la aleacion de Al se realizé antes y después
de cada experimentacion empleando un difractometro marca BRUKER modelo D8 ADVANCE
DAVINCI y un microscopio electrénico de barrido (JEOL JSM-7600F), con micro analizador adaptado
marca BRUKER modelo XFlash 6130.

Resultados

Caracterizacion microestructural de llegada

En la figura 3.1 se muestra la microestructura del Al-5154 que consiste en una matriz de solucién solida
de aluminio, junto con precipitados de particulas de AlsMg distribuidas en los limites de grano. En los
espacios interdendriticos: se observan precipitados de Mg2Si con tonos oscuros y compuestos
intermetalicas de base hierro, en tono gris claro y con morfologia acicular, precipitados preferentemente
en los limites de grano [4].

Figura 3.1 Caracterizacion microestructural de la aleacién Al-Mg
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Ensayos electroquimicos

Potencial de circuito abierto (PCA)

En la figura 3.2 se muestra la evolucidn de los potenciales de circuito abierto (PCA) del Al-5154 inmerso
en agua de mar sintética (AMS), ajustado a pH 8, 12 y 14 con NaOH. Todos los valores de PCA se
desplazaron en rangos de potenciales muy similares en direccion negativa al aumentar el pH; a pH 8 fue
de-1.25a-1.60 V, apH 12 de -2.30 a-2.61 V y finalmente a pH 14 de -3.48 a -3.98 V, estabilizandose
en potenciales activos (pH’s 8 y 12) y en direccion nobles (pH 14) al finalizar la experimentacion. Las
inestabilidades en los rangos de potenciales se relacionan con la geometria y cambios microestructurales
presentes en las fronteras de grano de la aleacion, lo cual mueven a los potenciales en regiones de
activacion y pasivacion. Por otro lado, variacion de la capa pasiva formada sobre la superficie del material
contribuye a un mas en la inestabilidad de los potenciales.
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Figura 3.2 Curvas de potencial de circuito abierto para el Al-5154 en AMS a diferentes valores de pH
ajustados con NaOH
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Fuente: Elaboracion Propia
Curvas de polarizacion potenciodinamicas (CP)

En la figura 3.3 se muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas (CP), los potenciales de
corrosion y densidades de corriente. La Ecorr del Al-5154 disminuyeran de -1.6 a -3.3 V debido a la
presencia de fases intermetalicas, al aumentar el pH del agua de mar sintética (AMS). Por el contrario,
las densidades de corriente (icor) aumentaron de 2.06 x10° a 7.36x10° A/cm?. La microestructura del
Al-5154 al estar en contacto con el AMS aceleré mas la reaccion de corrosion al incrementar el pH,
creando una celda galvanica, siendo el anodo la matriz de Al'y como céatodo las fases de AlsMg y Mg.Si
distribuidas en los limites de grano y espacios interdendriticos. Por otro lado, la presencia y destruccién
de la capa porosa hidratada sobre la superficie de la aleacién permitié finalmente obtener precipitados de
Al(OH)3 que se relaciona con la evolucion de hidrogeno, siendo mayor a pH 14 [11,12]. Los cambios
abruptos de los potenciales a pH 8 y 12 evidenciaron los potenciales de picadura (Epit) -0.9 y -2.45 V en
las ramas anodicas [13]. Siendo mas acentuado para el pH 12.

Figura 3.3 Curvas de polarizacion potenciodinamicas del Al-5154 en soluciones de AMS a diferentes
valores de pH promovida con NaOH
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El comportamiento tipico presentado en los segmentos catddicos en todas las curvas de
polarizacion, ha sido observado en investigaciones similares [11], lo cual se relaciona con las
transformaciones en la mezcla de sales disueltas en AMS. La icorr fue calculada utilizando el método de
Tafel, extrapolando la parte lineal de las curvas anoddicas y catddicas a la Ecorr de cada muestra. Los
parametros electroquimicos (Ecorr, icorr, Ba, Bc y Rp) de las CP en la aleacion a diferentes valores de pH
fueron determinados simultaneamente y se encuentran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Pardmetros electroquimicos de las curvas de polarizacion de la aleacion Al-5154 en
soluciones de agua de mar a diferentes valores de pH con adicién de NaOH

Electrolito pH ‘ Ecorr mpy | Pa Be Rp

Vv V/decade V/decade -Q-
Agua de mar 8| -1.69 | 4.13x10° 0.135 0.601 | 0.2121 | 3.29x10*
Aguade mar + NaOH | 12 | -2.8 | 2.07 x10° 67.69 | 0.6635 | 0.3069 88.008
14 | -3.32 | 14.7 x10°® 481.68 | 1.3487 | 0.8263 30.198

Fuente: Elaboracion Propia
Resistencia a la polarizacion lineal (Rp)

En la figura 3.4, se muestran los resultados obtenidos de las mediciones de Rp del Al-5154 en AMS,
ajustado a diferentes valores de pH, se observa el efecto de la adicion de NaOH.

Los valores de Rp disminuyeron en un rango de 100 a 30 Ohms-cm2 pH 12 y 14, variando de 50
a 76 Ohms-cm2 para el pH 12 y de 11 a 27 Ohms-cm2 a pH 14, indicando mayor resistencia a pH 8, sin
embargo, la Rp fue mucho menor a pH 14 lo cual se relaciona con una mayor corrosion. En este caso,
los valores de Rp disminuyeron a pH mayores, lo cual se atribuyo a la remocion o destruccion de la capa
pasiva y al proceso de pasivacion-repasivacion causado por los elementos del agua de mar sobre la
superficie del Al-5154.

Figura 3.4 Rp de las probetas de Al-5154 en AMS a diferentes valores de pH ajustados con NaOH.

R, del Al-5154 en AMS + NaOH

10000 — 200
9000 - 150
sooo 4 (1) pH 8
7000 ] (2)—*—pH 12 5 @ .
60004 (3)—=>—pH 14 § S04 e T
: P [
5000 - o @
<~ 4000 —
E T 750(‘1 1000 2000 3000 4000 5000 6000
E 3000 7 (l) Tiempo (s)
£ 2000
£ 1000 ]
=y ] @)
o o4 AO PN PN 5 PN P 4
-1000 -] )
-2000 4
-3000 4
-4000 -
-5000 T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tiempo (s)

Fuente: Elaboracion Propia
Microscopia Electrénica de Barrido

En la figura 3.5 se muestran imégenes de la superficie corroida del Al-5154 a diferentes pH’s ajustada
con NaOH. A pH 8, 12 y 14 se observa una capa homogénea semi-deteriorada, siendo mas notorio a pH
14. También se tiene la presencia de particulas adheridas y productos de corrosion provenientes de la
reaccion del agua de mar con el electrolito lo cual impide que el electrolito penetre y moje la superficie
del material retardando la disolucion del metal, sin embargo, a pH 14, se aprecia un mayor deterioro y
desprendimiento de la capa formada.
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El aspecto de estas imagenes obtenidas experimentalmente nos indica un claro ejemplo de la
remocion o destruccion de la capa que contribuye en un aumento en algun tipo de mecanismo de
corrosion que de manera cualitativa se relaciona con la evolucion de hidrogeno al originarse reacciones
electroquimicas.

Figura 3.5 Micrografia MEB del Al-5154 en AMS a diferentes valores de pH ajustados con NaOH: a)
pH 8, b) pH 12, c) pH 14
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Conclusiones

Después de los analisis de las pruebas de corrosion a la aleacién Al-5154, expuesta en soluciones
alcalinas de agua de mar sintética a pH 8, 12 y 14, mediadas con la adicion de NaOH, se derivaron las
siguientes conclusiones:

- La microestructura de la aleacion revel6 la formacidn de granos de tipo poligonal equiaxiales de
Al, rodeados de particulas AlsMg distribuidas en los limites, precipitados de Mg»Si y compuestos
intermetalicos de base hierro en espacios interdendriticos.

- Los PCA del Al-5154 se desplazaron en rangos muy similares en zonas activas al aumentar a pH
8 y 12, y en direccién pasiva a pH 14. Estos comportamientos de los PCA se atribuyen a las
caracteristicas microestructurales y geométricas del tamafio de particula en las fases del material.

- Las CP del Al-5154, mostraron un comportamiento activo de disolucion anddica inestable en
rangos de potenciales similares y de pequefias a mayores regiones pasivas y cambios abruptos a
pH 12 y 14, acentuandose mas a pH 14 con la adicion de NaOH, indicando una mayor icorr al
aumentar el pH.

- Se confirma que el Al-5154, es mas susceptible a la corrosion a pH 14 al presentar menores Rp
que a pH menores. En este sentido, los valores de Rp de la aleacion disminuyeron. Las
propiedades electroquimicas de la solucion modificaron la capa pasiva, permitiendo que sea mas
permeable, promovido por la adicién de NaOH.

- Las imagenes de MEB indicaron la formacion y rompimiento de una capa estable que obstruy6 y
retardo el proceso de corrosion, mostrando mayor permeabilidad al agregar NaOH a pH 14 y
mayor disolucion de la aleacién. Por lo tanto, esta aleacion podria ser una candidata para generar
hidrogeno a partir de la descomposicion del agua de mar.
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Resumen

Investigacion sobre nuevas formas de energia renovable se ha convertido en un tema de interés durante
las dltimas décadas, innovando para aprovechar las diferentes fuentes de energia que nos rodean. De las
cuales las més distintivas son la energia solar y edlica. Sin embargo, a esto se agrega el interés por las
energias del océano, debido al alto potencial energético que contiene; siendo la energia undimotriz la
mas representativa por la gran cantidad de energia contenida, por lo que nos centraremos en este tipo de
energia. En el presente trabajo, se disefio un sistema convertidor de energia de las olas que permite
absorber la energia contenida en las olas, basada en tres elementos principales: boya, mecanismo de biela
manivela, fijado a una plataforma elevada del fondo del mar. EI modelo propuesto convierte el
movimiento lineal ascendente y descendente de la boya en movimiento rotatorio a través del mecanismo
de la biela. Se simulé el comportamiento mecanico del equipo (hecho de acero galvanizado y madera de
balsa) y se realizo el analisis estructural de ambos materiales. Ademas, las condiciones de oleaje se
simularon con los datos obtenidos en la presente investigacién a la que se sometera el equipo. Los
resultados mostraron que las mejores propiedades mecanicas para el equipo simulado son la plataforma
de acero galvanizado y la boya de madera de balsa, en comparacion con la estructura hecha
completamente de madera de balsa, ya que soporté las cargas a las que serd sometido en condiciones
reales, Al mismo tiempo, indicamos que el dimensionamiento era apropiado para cada pieza del sistema,
esto se verificO mediante pardmetros de factor de seguridad y desplazamientos estructurales,
respectivamente.

Disefio, Energia undimotriz, Simulacion, Materiales
Abstract

Research on new forms of renewable energy has become a topic of interest during the last decades,
innovating in taking advantage of the different sources of energy that surround us. Of which the most
distinctive are solar and wind energy. However, to these is added the interest for the energies of the
ocean, due to the high energy potential it contains; being wave energy the most representative for the
large amount of energy contained, so we will focus on this type of energy. In the present work, a wave
energy converter system was designed which allows absorbing the energy contained in the waves, based
on three main elements: buoy, crank-connecting rod mechanism, fixed to a raised platform of the bottom
of the sea. The proposed model converts the ascending and descending linear movement of the buoy into
rotational movement through the crankshaft mechanism. The mechanical behavior of the equipment
(made of galvanized steel and raft wood) was simulated and the structural analysis was carried out for
both materials. Also, wave conditions were simulated with the data obtained in the present investigation
to which the equipment will be subjected. The results showed that the best mechanical properties for the
simulated equipment are the platform made of galvanized steel and raft wood buoy, in comparison to the
structure made entirely of raft wood, since it withstood the loads to which it will be subjected under
conditions real, at the same time we indicated that the dimensioning was appropriate for each piece of
the system, this was checked by means of safety factor parameters and structural displacements,
respectively.

Design, Wave energy, Simulation, Materials
Introduccion

La generacion de energia basada en combustibles fosiles es responsable de las emisiones de carbono a la
atmosfera, al igual que contribuye al calentamiento global. Lo cual, en las tltimas décadas, ha puesto en
escena a las energias alternas como su principal solucion. Actualmente, el uso de las energias oceanicas
es emergente, siendo una alternativa atractiva para la sustentabilidad energética, ya que los océanos son,
de forma directa o indirecta, la fuente de muchas formas de energias renovables, dado que su gran
superficie, volumen y capacidad calorifica hacen que sea el principal colector y acumulador de la energia
solar en el planeta (Fernandez, 2014). Ademas, el 75% de la superficie terrestre esta cubierta por agua
de mar, que representa el 97% del total de agua que posee el planeta.
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México estd rodeado por dos oceéanos, lo que le permite contar con un gran recurso natural,
econdmico y energético; su mar territorial se extiende aproximadamente hasta unos 22.2 km mar adentro
a partir de la linea de costa, cuenta con 11,112 km de costa (Gonzalez et al. 2017), de los cuales 523.3
km pertenecen a Campeche; por lo que explorar nuevos campos de energia undimotriz juega un papel
importante en la generacién de energia eléctrica por medio de esta fuente.

Se estima que el potencial teérico mundial de energia oceénica podria aportar 82,950 TWh/afio
(Lopez et al. 2014). Existen diferentes formas de energias oceénicas (undimotriz, mareomotriz, corrientes
marinas, gradiente térmico, gradiente salino), siendo la energia undimotriz la que méas aporta con el 36%,
la cual la convierte en la energia de estudio para el disefio del equipo. La energia undimotriz es la energia
de las olas, a diferencia de la mareomotriz que aprovecha la energia cinética de las corrientes marinas
que se relacionan con la subida y bajada de las mareas, la undimotriz pretende captar toda la energia de
las olas por medio de sistemas variados como la flotacion o el efecto balanceo. Actualmente hay pocos
proyectos en el mundo que la utilizan.

Por otro lado, el disefio y simulacion de sistemas mecanicos por computadora ha tomado
importancia gracias al proceso de optimizacion que se puede obtener en base a los materiales a utilizar,
las pruebas estructurales y de funcionamiento antes de fabricar un prototipo, lo cual reduce los costos de
produccion.

Los primeros trabajos de generacion de energia undimotriz a partir de las olas por conversion de
movimiento lineal a rotacional fueron implementados convenientemente, debido a la sencillez en la
trasformacion del movimiento, desarrollado en un experimento con condiciones controladas en amplitud
y periodo de las olas (Bora et al. 2011).

Es por ello que en el presente trabajo se realiza la simulacion del analisis estructural de un sistema
undimotriz y comportamiento mecanico a través de la transformacion del movimiento lineal a rotacional,
donde se comparan dos materiales (acero galvanizado y madera balsa). Con apoyo del software
SolidWorks 2016. Obteniendo, queé el material que proporcione mejores condiciones mecéanicas sera el
que posteriormente, y con los datos de oleaje registrados en Cd. del Carmen, Campeche, se simule bajo
condiciones reales de oleaje a las que se encontrara sometido, con la finalidad de describir el
comportamiento real del equipo, mediante la herramienta AQWA, la cual es una extension del ANSYS
18.1.

Metodologia a desarrollar
Caracteristicas del oleaje en Cd. del Carmen, Campeche

Las variables a analizar para el estudio son la altura significativa y el periodo del oleaje, con lo cual se
determina el potencial energético contenido en las olas. Los valores son calculados con la siguiente
ecuacion:

_ PpgiHZT kw
p=LCET ~o49m2T [ )

Donde:

P: Densidad de potencia de una ola [KW/m]
p: Densidad del agua de mar [1025 kW/m?®]
Hs: Altura o amplitud de la ola [m]

T: Periodo de la ola [s]

El andlisis sobre las caracteristicas de oleaje en Cd. del Carmen determind que la altura
preponderante (grafica 4.1) se encuentra entre 0.7 my 0.8 m, a su vez se determiné el potencial tedrico
que se puede extraer de cada ola para la obtencion de energia eléctrica, como se muestra en la grafica
4.2.
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Gréfica 4.1 Registro mensual de la méxima amplitud de oleaje
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Grafico 4.2 Registro mensual de potencial tedrico de oleaje
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Modelo propuesto

El sistema undimotriz esta compuesto principalmente por tres elementos: flotador, mecanismo biela
manivelay la plataforma; los cuales fueron modelados en un software de disefio asistido por computadora
(CAD por sus siglas en ingles), llamado SolidWorks, 2016. La figura 4.1 muestra los componentes. El
flotador es una media esfera con un didmetro de 60 cm que cuenta con un soporte que lo fija a la biela.
La biela tiene 79.5 cm de largo entre los centros que conecta la boya con la manivela, y el mecanismo
manivela estd compuesta por dos manivelas independientes de 16.5 cm de largo entre centros, conectadas
por un eje de manivela de 2 cm de diametro y 41 cm, el cual sera el encargado de transferir la potencia
que le transmite la biela.

El principio de funcionamiento se basa en el contacto que tiene la ola incidente con el flotador, el
cual convierte el movimiento lineal en movimiento rotacional, transferido a la biela y posteriormente de
ésta a las manivelas.

Figura 4.1 Componentes del sistema undimotriz: a) Flotador; b) Mecanismo biela manivela; c)
Plataforma (vista lateral)

b) c)

Fuente: Elaboracion Propia
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El estudio realizado sobre las caracteristicas del oleaje indico que la distancia a la que se

encontrard el flotador con respecto a la parte superficial del agua es de 75 cm, y donde ird asentado a su
vez en relacion al fondo del mar es de 45 cm (Figura 4.2).

Figura 4.2 Distancia del flotador respecto al fondo del mar: a) en elevacidn; b) en descenso

s tH[h w M

Fuente: Elaboracion Propia

Para simular la estructura del sistema undimotriz se usaron acero galvanizado y madera balsa,
debido a la resistencia que presentan a las condiciones marinas (tales como la corrosion). Las principales
propiedades de estos materiales se indican en la tabla 4.1

Sin embargo, para el primer caso se combinaron las ventajas que presentan ambos materiales,
asignando a la plataforma y al mecanismo biela-manivela las propiedades del acero galvanizado, y al
flotador la madera balsa (Figura 4.3a).

Para el segundo caso se escogid la madera balsa para todo el equipo (4.3b). Para conservar la
consistencia de los modelos en la simulacion, se empled el tipo de mallado solido con elementos
tetraédricos (4.3c). Se ejercio la fuerza de 1131.2 N para simular la carga que se distribuye en las patas
de la plataforma de forma perpendicular, teniendo las sujeciones en la parte inferior de las patas de la
plataforma. Los resultados a obtener son la tension de Von Mises y el desplazamiento del equipo
undimotriz.

Tabla 4.1 Propiedades del acero galvanizado y madera balsa

 Material | Densidad (kg/m®) | Modulo elastico (Pa) | Limite elastico (Pa)
Acero galvanizado 7870 2x1011 2x108
Madera balsa 160 3x10° 2x107

Fuente: Elaboracion Propia

Figura 4.3 a) Caso de estudio 1; b) Caso de estudio 2; c) Mallado de la estructura con elementos
tetraédricos

Fuente: Elaboracion Propia
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Resultados

Al aplicar la fuerza perpendicular a la plataforma se obtuvo que el comportamiento en tension de Von
Mises y al desplazamiento varian ampliamente para ambos materiales. La tension maxima para el acero
galvanizado fue de 7.01x10?> N/m? situado en la parte inferir de las patas de la plataforma, y el
desplazamiento maximo que podria sufrir resultd de 5.657x10°> mm (Figura 4.4).

Figura 4.4 Andlisis con acero galvanizado, a) Tension de Von Mises; b) Desplazamientos; c)
Percepcion de falla

Fuente: Elaboracion Propia

En el caso del empleo de la madera balsa, ésta sufrid una mayor tension y desplazamiento, de
7.931x10° N/m?y 4.266 mm respectivamente (Figura 4.5a y 4.5b), demostrando que estructuralmente el
acero galvanizado presenta mejores propiedades a la carga sometidas. En forma visual, esto se representa
en las figuras 4.4c y 4.5¢ respectivamente, por medio de la percepcion de falla se corroboré la mayor
resistencia en el sistema construido de acero galvanizado.

Figura 4. 5 Andlisis con madera balsa, a) Tension de Von Mises; b) Desplazamientos; c) Percepcion de
falla
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Fuente: Elaboracion Propia

Después de obtener los resultados estructurales, se simuld bajo las condiciones reales a las que se
encontrard sometido el equipo, por medio del software ANSYS AQWA 18.1. Cabe mencionar que al
flotador se le asigné como material madera balsa, y al resto de los componentes acero galvanizado, esto
por las condiciones de flotabilidad que presenta la madera balsa.

En la figura 4.6 se observa que las condiciones de elevacidn de la ola (o amplitud) no sobrepasan
aquellas obtenidas en el analisis del oleaje; presenta una maxima elevacion de 0.60553 m y una minima
de -0.21259 m, teniendo una diferencia de 0.81812 m, encontrandose en el intervalo de elevaciones
aceptable a las que se someteria el sistema.
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Figura 4.6 Elevacion maxima de la ola de 0.60553 m

Fuente: Elaboracion Propia

Los contornos de presiones generados en el equipo se encuentran entre los intervalos £2668.8
N/m?, demostrando que el equipo sometido bajo la presion de una ola alcanza un valor maximo de 381.26
N/m?, estando por debajo del limite estructural. Lo que corrobora que el dimensionamiento propuesto y
la geometria de los elementos fueron adecuados, ya que no excede la tension maxima de los materiales.

Figura 4.7 Contorno de presiones del equipo undimotriz

OEE DN

Fuente: Elaboracion Propia

Conclusiones

Los resultados de la simulacion demostraron que en el analisis estructural se presentan mejores
propiedades mecanicas (tension de Von Mises y desplazamiento) para la estructura del primer caso de
estudio (plataforma de acero galvanizado y boya de madera balsa), puesto que soporto6 las cargas a las
que se encontrara sometido en condiciones reales, al presentar mayores condiciones de tension y
disminuir el desplazamiento en la plataforma, respectivamente.

Para el caso de estudio dos (equipo simulado en su totalidad con madera balsa), donde las
tensiones y desplazamientos aumentan, debido al menor limite elastico que posee la madera balsa, en
comparacion del acero galvanizado, obteniendo asi, una estructura que puede presentar fallos bajo las
condiciones de oleaje que se estudiaron.

El oleaje maximo presentd una amplitud de 0.81812 m, lo cual muestra similitud con los datos
recolectados para el estudio el cual arrojé una preponderancia del oleaje alrededor de los 0.8 m, siendo
una diferencia del 2.2%.
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Resumen

En este trabajo se disefid, construyd y evalud el desempefio de un destilador elaborado con botellas de
PET, empleando energia solar para su funcionamiento. La primera etapa, consistio en la construccion y
ensamble del dispositivo. Posteriormente, se evalud la eficiencia del sistema experimental, efectuando
pruebas fisicoquimicas para determinar el grado de calidad del agua obtenida, de acuerdo a la Normas
ASTM 1193: 2001 (Sociedad Americana para Pruebas y Materiales) e 1SO 3696: 1987 (Organizacion
Internacional de Normalizacion). El dispositivo se mantuvo en exposicion a la radiacion solar durante
un periodo de 12 horas, y se monitoreo por 6 dias. Los parametros considerados, para evaluar la calidad
del agua fueron: temperatura, pH, conductividad eléctrica, solidos totales disueltos, carbdn orgéanico total
y absorbancia. Los resultados mostraron un volumen de destilacién del 50% del total considerado. Las
pruebas fisicoquimicas demostraron el cumplimiento de las normas antes mencionadas, obteniendo agua
destilada tipo 11, la cual es adecuada para su uso en la mayoria de las pruebas analiticas y generales de
laboratorio.

Energia solar, Sustentabilidad, Destilador ecoldgico, Agua destilada
Abstract

In this study was designed, construction and evaluated the performance of a distiller made with PET
bottles, using solar energy for its operation. The first stage consisted in the construction and assembly of
the device. Subsequently, the efficiency of the experimental system was evaluated, performing
physicochemical tests to determine the degree of water quality obtained, according to ASTM 1193: 2001
(American Society for Testing and Materials) and 1SO 3696: 1987 (International Organization for
Standardization). The device was kept exposed to solar radiation during a period of 12 hours, and
monitored for 6 days. The parameters considered to evaluate the quality of the water were: temperature,
pH, electrical conductivity, dissolved total solids, total organic carbon and absorbance. The results
showed a distillation volume of 50% of the total considered. The physicochemical tests showed
compliance with the aforementioned standards, obtaining distilled water type 11, which is suitable for use
in most general laboratory tests.

Solar energy, Sustainability, Ecological distiller, Distilled water
Introduccion

En la actualidad los combustibles fésiles suplen cerca del 80% del consumo de energia a nivel mundial,
sin embargo, la combustion de estos recursos, tiene como consecuencia enormes emisiones de didéxido
de carbono a la atmosfera (Aleixandre et al., 2019). Este gas tiene un importante efecto de invernadero y
podria estar provocando el calentamiento global de todo el planeta, con severos efectos en el cambio
climatico (Logan, 2008). El uso de energias renovables ha cobrado gran importancia durante los ultimos
afios, ya que constituyen una alternativa para mitigar los efectos ambientales provocados por el uso
excesivo de combustibles fésiles (Bogdanovet al., 2019). Fuentes de energia renovable tales como;
biomasa, hidraulica, eblica, geotérmica, oceanica y solar, pueden proveer servicios de energia sostenible
a largo plazo, incrementando la diversidad en el mercado energético internacional. (Devabhaktuni et al.,
2013). En particular, la energia solar estd mostrando promesas alentadoras, debido a las grandes
cantidades de flujo de irradiacion solar que llega a la Tierra. La energia solar disponible llega sobre la
superficie de la tierra a una tasa de aproximadamente 120 petawatts, lo que significa que la cantidad de
energia recibida del sol en un solo dia puede satisfacer la demanda energética de todo el mundo por mas
de 20 afios (Khan y Arsalan, 2016).

Las tecnologias de energia solar son de naturaleza diversa, y responden a los usos que se les
confieren, por ejemplo; calefaccion y electricidad (Braun et al., 2011; Gao et al., 2015; Koberle et al.,
2015; Sharon y Reddy 2015; Xu et al., 2016). La energia solar puede ser utilizada en diferentes procesos
tales como secado (Pirasteh et al., 2014; Mustayen et al., 2014), calentamiento (Bukker y Riffat, 2015),
coccién y destilacion (Blanco et al., 2009; Eltawil et al., 2009). Una de las aplicaciones practicas
importantes, es su uso para la operacion de destiladores de agua, con la finalidad de potabilizar este
liquido, ya sea para fines domésticos o de laboratorio (Instituto de Energias Renovables, 2017).
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En diferentes Instituciones de Educacion Superior, se cuentan con laboratorios de docencia e
investigacion, donde una de las necesidades es la obtencion de reactivos y sustancias de uso comdn, entre
ellas principalmente el agua destilada. El agua destilada es la mas comdn después del agua corriente,
puede emplearse en la limpieza de materiales, calibracion de equipos, como disolvente en la preparacion
de soluciones quimicas o como sustancia de referencia. EI grado de calidad de ésta, dependera en gran
medida del uso al que se destine. En la Escuela de Estudios Superiores de Xalostoc, de la Universidad
Auténoma del Estado de Morelos, la demanda de este recurso fue de aproximadamente 200 L durante el
2015, demanda que seguira creciendo con el aumento de la matricula estudiantil.

Por otro lado, una de las probleméticas identificadas dentro de la institucién y en general en
nuestro pais, es la contaminacion generada por las botellas de Polietilén Tereftalato o Politereftalato de
etileno (PET), debido al alto consumo de bebidas embotelladas. La gran cantidad de éstas, brinda una
oportunidad para el aprovechamiento de este material, ya que por sus caracteristicas fisicas ayuda a la
absorcidon de radiacion solar a través de las paredes de la botella. Los materiales como el PET pueden ser
empleados para construir dispositivos que sean ecoldgicos, brindando la oportunidad para el
aprovechamiento de los recursos naturales para aplicaciones précticas (Diaz y Yubeto, 2019; Rojas
2019). Desde esta perspectiva, en este trabajo se disefio, construyd y evalud el desempefio de un
destilador construido con botellas de PET, empleando energia solar para su funcionamiento, con el
proposito de satisfacer parte de la demanda de agua destilada en la Escuela de Estudios Superiores de
Xalostoc. Esta propuesta surge como una alternativa ecoldgica a la tecnologia convencional y atractiva
desde el punto de vista ambiental. La primera etapa de la investigacion, consistio en el disefio,
construccion y monitoreo el destilador solar. Posteriormente, se evaluo la eficiencia del sistema
experimental, efectuando pruebas fisicoquimicas para determinar el grado de calidad del agua obtenida,
de acuerdo a la Normas ASTM 1193:2001 (American Society for Testing and Materials) y la ISO 3696:
1987 (International Organization for Standardization), por sus siglas en inglés.

Metodologia

Disefio y construccion del destilador

Para la construccion del destilador solar se emplearon materiales reciclados, como botellas de PET de 3
y 4 L, asi como las tapas de estas botellas. Ademas, se utilizaron tubos de PVC de 1 ¥ pulgadas. Para el
sistema hidraulico, se emplearon mangueras de silicona para pecera de 4 mm de didmetro interno y
jeringas de 5y 10 mL para el control del flujo de agua. Para la base del dispositivo, se usé fierro reciclado
y electrodo 6013 para la soldadura.

Tabla 5.1 Materiales utilizados en la construccidn del destilador solar ecoldgico y algunas de sus
caracteristicas.

Uso en el destilador | Tipo de material | Descripcion
Parte externa | Plastico PET, | Material ubicado en la parte externa del destilador individual.
(Condensadores). botellas de 3 L.
Contenedor  interno | Tubos de PVC de
(Evaporador). 1 % pulgadas. Estructuras ubicadas en el interior de los condensadores.
Control de llenado. Jeringas de 5y 10 | Permitieron controlar el flujo de agua que ingresa por las mangueras de
mL. alimentacion hacia los evaporadores.
Sistema hidraulico. Manguera de | Constituido por mangueras de 4 mm didmetro interno y 6 mm diametro
silicona para | externo.
pecera. Se emplearon para permitir el flujo del agua del contenedor de agua de la
llave a los evaporadores, y de éstos al colector de destilacion.
Base metalica. Fierro.
Base de fierro reciclado sobre la cual se fijé el destilador, con espacios
designados para cada condensador, y una columna que elevé el contenedor
de agua de la llave para abastecer a los evaporadores.
Soldadura. Electrodo 6013.
Contenedores Pléstico PET, | Se emplearon dos contenedores. El que alimenta los evaporadores con agua
botellas de 4 L. de la llave, y el que se utiliza para recolectar el agua destilada de todos los
destiladores individuales.
Contenedores. Boquillas de | Puntos de observacion en las tapas finales de los evaporadores que marcan

botellas de PET. el nivel de llenado correcto de agua.

Fuente: Elaboracidon Propia
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Los materiales utilizados en la construccion del destilador solar se enlistan en la Tabla 5.1,
también se menciona el uso que se le dio en el destilador y una breve descripcion de su funcién en el
dispositivo. En la Figura 5.1 se muestra un esquema del dispositivo, donde se muestran cada uno de sus
componentes.

Figura 5.1 A. Componentes del destilador solar ecoldgico: 1. Contenedor de agua de la llave, 2. Base
metélica, 3. Mangueras de alimentacion, 4. Control de llenado, 5. Evaporador/Condensador, 6. Nivel de
referencia, 7. Mangueras de recoleccion de agua destilada, 8. Colector de agua destilada. B. Vista del
evaporador, C. Sistema evaporador/Condensador (destilador individual).

Fuente: Elaboracion Propia

Operacion del destilador solar

El desempefio del destilador solar se monitoreo entre los meses de Mayo y Junio del 2017, en las
instalaciones de la Escuela de Estudios Superiores de Xalostoc, en el estado de Morelos. EI volumen
inicial del agua de la Ilave para cada uno de los evaporadores fue de 100 mL, con un total de 600 mL
dentro del sistema. El destilador se mantuvo en exposicion a la radiacion solar durante 12 horas, de 7 am
a 19:00 horas, por un periodo de 6 dias, cuantificando el volumen de destilacion para cada destilador
individual al final de cada proceso. Para examinar el efecto de la temperatura ambiente en el sistema, se
seleccionaron un dia considerado como nublado y uno soleado (con temperatura ambiente promedio de
27°C y ~30°C, respectivamente), monitoreando la temperatura interna de cada destilador individual cada
media hora, empleando un termémetro de mercurio.

Pruebas fisicoquimicas

Para evaluar la calidad del agua obtenida con el destilador, se efectuaron pruebas fisicoquimicas de
acuerdo a las Normas ASTM 1193: 2001 e ISO 3696: 1987.

Las pruebas realizadas fueron; conductividad eléctrica (CE), solidos disueltos totales (SDT), pH,
absorbancia y carbdn organico total (COT). Se utiliz6 un potenciometro HANNA Instruments HI 9811,
para las mediciones de CE, SDT y pH. Para las pruebas de absorbancia y COT se empled un
Espectrofotémetro HACH DR 3900. Todos los equipos fueron calibrados antes de cada medicion, se
trabajé a una temperatura de 25°C.
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Resultados
Temperaturas de operacion

En el estado de Morelos, la temperatura media anual es de 21.5 °C, siendo los meses de Marzo, Abril,
Mayo y Junio los mas calurosos, con temperaturas que llegan a superar los 40 °C en la zona oriente y sur
del estado (INEGI, 2016). El destilador solar se mantuvo en operacion entre Mayo y Junio del 2017.

Las temperaturas registradas para cada uno de los destiladores individuales se promediaron,
examinando temperaturas del agua interna en los evaporadores, la temperatura interna del destilador, asi
como la temperatura ambiente. Si bien las condiciones del clima fueron variables, los destiladores
siguieron operando incluso en dias nublados o con temperaturas por debajo del promedio en la zona.

El dia 6 de junio fue un dia registrado como nublado, con una temperatura ambiente promedio de
27°C. Este dia se obtuvo una cantidad de agua destilada de 190 mL aproximadamente, comprobando la
funcionalidad del dispositivo incluso en dias nublados.

Grafico 5.1 Comportamiento de las diferentes temperaturas registradas en un dia nublado. (Dia 06 de
Junio 2017). ¢ Interna-vapor destilador, A Agua dentro del destilador, m Temperatura Ambiente.
Temperaturas promedio: — Interna-vapor destilador, — Agua dentro del destilador, — Temperatura

ambiente.

S S E S eEeS
S & S S S S S
N N N I N N N N

Horario de exposicion a la radiacion solar/ h

Fuente: Elaboracion Propia

En la Grafica 5.1 se puede observar que durante las primeras horas de mediciones, la temperatura
interna dentro del destilador (linea roja ¢), fue incrementando de manera ascendente, desde los 17 °C
hasta alcanzar los 38 °C al mediodia cuando la temperatura ambiente (linea verde =) oscil6 entre los 17
y 29 °C. Este es el intervalo de tiempo donde comienza la produccion de agua destilada ya que la
evaporacion alcanza su punto maximo y comienzan a descender las gotas de vapor por las paredes de los
condensadores a medida que la temperatura dentro y fuera del destilador disminuye.

Después del mediodia, la temperatura interna del destilador se incrementd rapidamente,
alcanzando un méaximo pico de 59 °C a las 14: 30 horas. A partir de las 15:00 horas la temperatura
empiezoO a descender hasta llegar a los 29 °C. Mientras que la temperatura ambiente se mantuvo casi
estable, entre los 27 y 31 °C. La temperatura del agua en el destilador (linea azul A) mostré un
comportamiento similar a la temperatura interna del destilador. El dia 11 de Mayo fue un dia registrado
como soleado con una temperatura ambiente promedio de 29.5°C. Este dia se obtuvo una cantidad de
agua destilada de 320 mL aproximadamente, casi dos veces mayor que la obtenida en un dia nublado.
Esto demuestra que con la temperatura ambiente normal de la zona es posible producir agua destilada sin
necesidad de otro tipo de energia ni costo adicional de operacion.
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Grafico 5.2 Comportamiento de las diferentes temperaturas registradas en un dia soleado. (Dia 11 de
Mayo del 2017). ¢ Interna-vapor destilador, A Agua dentro del destilador, m Temperatura Ambiente.
Temperaturas promedio: — Interna-vapor destilador, — Agua dentro del destilador, — Temperatura
ambiente.
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Horario de exposicion a la radiacion solar/ h

Fuente: Elaboracion Propia

En la Gréafica 5.2 se puede observar que la temperatura interna dentro del destilador (Linea roja
4), comienza a incrementarse rapidamente a la par de la temperatura interna del agua (Linea azul A),
hasta llegar a una temperatura maxima al mediodia, manteniéndose casi estable en un intervalo de
temperatura de 50 + 5 °C aproximadamente durante 5 horas, para posteriormente ir descendiendo con el
atardecer. Después de las 17:00 horas, tanto la temperatura interna dentro del destilador, como la del
agua, contintian aproximadamente unos 5 °C por encima de la temperatura ambiente (Linea verde m).

Esto permite que el destilador, a pesar de ya no estar expuesto directamente al sol, pueda seguir
funcionando, por tanto, continGa produciendo agua destilada. La exposicion prolongada del destilador a
los rayos del sol facilita y aumenta la produccion de agua destilada en comparacion con un dia nublado.

Volumen de destilacion

Entre los parametros que se examinaron, se encuentra el volumen de destilacion obtenido al final de cada
uno de los 6 dias de operacion del dispositivo. En la Grafica 5.3, se observa que se puede obtener un
volumen de destilacion minimo de aproximadamente 192 mL y un maximo de 375 mL en condiciones
de temperaturas ambientales promedio de 28 £ 1 °C.

Gréfico 5.3 Volumen de destilacion obtenido los dias de prueba. @ Volumen de destilacion por dia
(mL), — Promedio de agua destilada obtenido ~300 mL
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Fuente: Elaboracidon Propia
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Del volumen inicial de agua que ingreso al destilador, el 50% se destilo, 47% correspondié a
residuos (agua sin destilar) y el 3% quedo distribuido en el interior del dispositivo y las mangueras, agua
que no fue capaz de llegar al colector de destilacion.

Considerando el promedio de destilacion obtenido de aproximadamente 300 mL, con una
produccion diaria de 5 dias a la semana, al final de un semestre se obtendrian 36 L de agua destilada,
aproximadamente un tercio de la necesaria para abastecer los laboratorios de docencia dentro de la
institucién. El agua destilada estaria siendo producida Gnica y exclusivamente con energia solar y agua
comdn.

Pruebas fisicoquimicas
pH

De acuerdo a las Normas ASTM 1193: 2001, Standard specification for reagent water e ISO 3696: 1987
Water for analytical laboratory use — Specification and test methods, donde se hace referencia a los
niveles de pureza y calidad de distintos tipos de agua de acuerdo a su uso (Valdivia et al., 2010).

El pH del agua destilada debe estar en un intervalo de 5 a 7.5. En la Grafica 5.4 se muestra el pH
del agua destilada obtenida, comparada con la comercial, y de la llave. Se puede observar que el pH del
agua destilada obtenida en el dispositivo, esta dentro de los limites permitidos por las normas, con un pH
que se encontrd en 6.5 + 0.5, valores muy cercanos al del agua destilada comercial, y menores que el
agua de la llave con la cual se alimento el destilador.

Gréfica 5.4 Comparacion de los valores de pH del agua destilada, respecto de las Normas ASTM
1193: 2001 e ISO 3696: 1987, agua destilada comercial y de la llave. ¢ pH de diferentes muestras.
Limites segiin normas: — Minimo 5.0, — Maximo 7.5
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Fuente: Elaboracion Propia

Carbdn Orgénico Total (COT)

Los valores maximos permitidos de carbdn organico total, indicados en las Normas ASTM 1193: 2001
son de 0 a 50 mg/L para el grado Tipo I, la cual es recomendada para la mayoria de las pruebas analiticas
y generales de laboratorio, tales como los analisis hematolédgicos, seroldgicos y microbioldgicos.
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Grafica 5.5 Valores de la prueba de COT, de los dias seleccionado en Mayo y Junio del 2017
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Fuente: Elaboracion Propia

Se puede observar en la Grafica 5.5, que los valores de COT del agua destilada estan dentro de
las especificaciones. Esta grafica también muestra que los niveles de COT del agua de la llave
disminuyen con el proceso de destilacion solar, en aproximadamente un 50% de su valor inicial.
Considerando esto se puede decir que existe la posibilidad de procesar nuevamente el agua destilada
obtenida (bidestilacion) para disminuir los niveles de carbon organico y aproximarlos al valor del agua
destilada comercial.

Absorbancia

La espectrofotometria es uno de los métodos de andlisis mas usados, y se basa en la relacion que existe
entre la absorcion de luz por parte de un compuesto y su concentracion. Cada sustancia tiene su propio
espectro de absorcion, el cual es una curva que muestra la cantidad de energia radiante absorbida por la
sustancia en cada longitud de onda del espectro electromagnético, es decir; a una determinada longitud
de onda de la energia radiante cada sustancia absorbe una cantidad de radiacion que es distinta a la que
absorbe otro compuesto (Neira, 2010). La medicién de los datos de la absorbancia fue realizada a una
longitud de onda de 321 nm, puesto que es donde se encontro el pico de absorbancia mas alto al momento
de la medicién con el espectrofotdmetro. Los valores obtenidos se muestran en la Grafica 5.6. Los niveles
permisibles indicados en las normas consideran a 254 nm de longitud de onda un valor de 0.01.

Gréfica 5.6 Valores de la absorbancia del agua a una longitud de onda de 321 nm de Mayo a Junio del
2017. ¢ Absorbancia, — Nivel de referencia de acuerdo a normas
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En los datos presentados en la Gréfica 5.6 se observa que las muestras obtenidas el dia 11 de
mayo Yy 5 de junio se encuentran solo unas milésimas por arriba del nivel permitido para la calidad de
agua destilada grado Il segln la ISO 3696: 1987, que es comparativa con el grado tipo Il de la ASTM
1193: 2001. Las deméas muestras cumplen satisfactoriamente con el valor de referencia de acuerdo a las
normas.

Los valores del agua producida por el destilador, fueron comparados con los del agua destilada
comercial utilizada en los laboratorios de docencia dentro de la Universidad, a fin de tener una referencia
del grado de calidad del agua producida en el destilador. Los parametros se encuentran dentro de las
especificaciones de las Normas antes mencionadas, donde se sefialan los valores méaximos permitidos
para la determinacion del grado de calidad de agua para uso de laboratorios.

3.3.4. Conductividad eléctrica, Sélidos Disueltos Totales.

De acuerdo a las normas, el valor maximo de la conductividad eléctrica para el agua destilada
calidad tipo Il y grado Il a 25°C debe ser de 1 puS/cm. En este estudio, el agua destilada tuvo una
conductividad de 0 uS/cm, que se encuentra dentro del limite permisible, y es idéntico que el valor del
agua comercial examinada. Los sélidos disueltos totales obtenido fueron de 0 g/L, idéntico que el valor
del agua comercial examinada.
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Conclusiones

El destilador solar ecoldgico construido, permite aprovechar la radiacion directa de los rayos del sol con
el uso de botellas de PET transparentes. El estado de Morelos ofrece temperaturas en su mayoria calidas,
por lo cual el destilador puede funcionar satisfactoriamente. Ademas, se demostré que aun en un dia
nublado el dispositivo continda con su funcionamiento sin afectar los parametros de calidad. De acuerdo
con los resultados obtenidos se puede concluir que el destilador ecoldgico tiene una produccion promedio
diaria de destilacion de aproximadamente 300 mL, utilizando 600 mL de agua de la llave. Se concluye
que la eficiencia del destilador es del 50% en condiciones diversas de clima y con un tiempo de
exposicion a la radiacion solar de 12 horas. Queda demostrado que es posible obtener agua destilada con
un dispositivo experimental que funcione Unica y exclusivamente con energia solar. Los resultados de
las pruebas fisicoquimicas y el cumplimiento de los parametros de calidad de agua con las Normas ASTM
1193: 2001 e ISO 3696: 1987 permiten concluir que el agua obtenida con el destilador es de calidad tipo
Il 'y grado Il con respecto a los estandares antes mencionados. La pureza del agua obtenida, es la es
adecuada para pruebas analiticas y generales de laboratorio, lo cual brinda la oportunidad para producir
agua destilada de manera sustentable.

Sugerencias para futuros trabajos

En este trabajo se planted la necesidad de proponer una alternativa para la produccion de agua destilada
empleando materiales reciclados, asi como energia solar, como una aplicacion practica en la Institucion.
Sinembargo, la eficiencia del dispositivo aun es baja, asi que para futuros trabajos se buscara incrementar
la eficiencia del sistema, asi como el volumen de destilacion. Ademas, es necesario monitorear el
desempefio del destilador considerando un mayor periodo de tiempo y condiciones ambientales.
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Resumen

Fueron sintetizadas nanoestructuras de carbono por el método de molienda mecénica y fueron crecidas
por tratamiento térmico. Para la sintesis de las nanoestructuras, fueron empleados polvos de grafito en
un molino unidireccional que opera a 10 m/s con variaciones de energia de 8:1, 12:1 y 16:1 (peso de
bolas/peso de muestra). Posteriormente las nanoestructuras fueron crecidas mediante tratamiento térmico
en un horno eléctrico con una velocidad de 10 °C/min, variando temperaturas de 250, 300, 400 y 450 °C
por 5 h. Las técnicas empleadas para la caracterizacion fueron, difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido (MEB) y transmision (MET). Los andlisis de
DRX 'y MEB muestran la disminucion de tamafio de particulas y su comportamiento morfolégico. Raman
y MET confirman la formacion y el crecimiento de nanoestructuras de carbono de multiple pared. Los
resultados mostraron que el incremento en la formacion de nanoestreuctutas de carbono se favorece en
funcién del incremento de la relacion energética y el tiempo de molienda. La temperatura adecuada para
el crecimiento y definicion de las nanoestructuras de carbono oscila entre 400 y 450 °C en condiciones
normales.

DRX, MET, molienda mecénica, Espectroscopia Raman, Nanoestructuras de Carbono
Abstract

Carbon nanostructures were synthesized by the mechanical milling method and were grown by thermal
treatment. For the synthesis of the nanostructures, graphite powders were used in a unidirectional mill
operating at 10 m/s with energetic variations in the relationship of 8: 1, 12: 1 and 16: 1 (ball weight /
sample weight). Subsequently, the nanostructures were grown by thermal treatment in an electric furnace
with a speed of 10 °C/min, at temperatures of 250, 300, 400 and 450 °C during 5 h. The techniques used
for the characterization were X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy (SEM) and transmission (TEM). The analysis of XRD and SEM demonstrate the decrease
in particle size and morphology behavior, Raman and TEM confirm the formation and growth of curved
multiple-wall carbon nanostructures. The analyses showed that the increase in the formation of carbon
nano-onions is favored as a function of the increase in the energy ratio (8:1) and the milling time (6 h).
The temperature suitable for the growth and definition of carbon nanostructures ranges between 400 and
450 °C at normal conditions.

XRD, TEM, Ball milling, Raman spectroscopy, Carbon Nanostructure
Introduccion

Existen numerosas investigaciones acerca de los métodos de sintesis de nano estructuras de carbono,
entre ellos los que mas resaltan son: deposicion quimica de vapor (CVD), descarga de arco voltaico,
vaporizacion por laser, este ultimo consiste en bombardear barras de grafito con pulsos del laser, dichos
métodos han reportado la formacion de nano estructuras de carbono, tales como nano-onions, nanotubos,
fullerenos, nanorodillos, nanocapsulas (Bystrzejewski, 2010, Altman, 2005). Cabe resaltar que dichos
métodos son muy sofisticados y energéticamente costosos para la industria o investigacion. Sin embargo,
el método de molienda mecanica (Suryanarayana, 2001), es una técnica de procesamiento de polvos que
permite la produccion de materiales homogéneos, y que con éste método también se han sintetizados
nanoestructuras de carbono.

Recientemente (Patifio, 2017) ha publicado sobre la sintesis de nano-onions empleando
Unicamente el método de molienda mecanica en un molino de bolas de alta energia, y los materiales
utilizados fueron cuasicristales del sistema Al-Cu-Fe y grafito. Por lo tanto, en este trabajo se presenta la
sintesis de nanoestructuras de carbono por molienda mecéanica a partir de grafito amorfo, como método
precursor para la formacion de nacleos de nano-onions, los cuales subsecuentemente fueron crecidos
variando la temperatura en un rango de 250 °C a 450 °C.
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Método

En esta seccion se describe el procedimiento experimental llevado a cabo para la obtencion de
nanoestructuras de carbono. Polvos de carbono amorfo (99.98 %) fueron utilizados con la molienda
mecénica de alta energia. EI molino consiste de un sistema mecénico oscilatorio unidireccional acoplado
a un motor eléctrico marca Siemens (1750 rpm), variando en el tiempo y relacion de peso de bola a peso
de muestra, posteriormente, los polvos molidos fueron sometidos a las técnicas de caracterizaron (DRX,
RAMAN, MEB MET) para analizar el comportamiento de la microestructura morfoldgica, tamafios de
particulas y composicién quimica.

Molienda mecanica

Las condiciones de la molienda mecanica del carbono amorfo se muestran en la tabla 1. Para una muestra
de 2 gramos se variaron el nimero de bolas como se muestra en la primera columna, dividiendo el peso
de bolas sobre el peso de muestra se obtuvo la relacion como se muestra en la segunda columna, es decir
consiste en multiplicar el namero de bolas a usar por el peso de cada bola dividido entre la cantidad de
gramos de muestra que se utilizé (2 g), las bolas de acero son de 8 g y miden 1.27 cm de diametro.
Finalmente, las subsiguientes columnas pertenecen al tiempo empleado para cada muestra.

Tabla 6.1 Relacién de peso de bolas a peso de muestras en funcién del tiempo de molienda

Polvos de carbono amorfo( 2 g)

Bolas | Relacion | Tiempo de molienda (h)
2 08:01 3 6 12
3 12:01 3 6 -
4 16:01 3 6 -

Fuente: Elaboracion Propia

El molino empleado para la obtencion de las muestras mencionadas anteriormente, fue un molino
con movimiento unidireccional, con capacidad de variar la velocidad de 5, 10, 15 y 20m/s, para estas
moliendas se trabajé con la velocidad de 5m/s. las técnicas de caracterizacion empleadas fueron,
microscopia electronica de barrido, difraccidn de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia
electronica de trasmision.

Tratamiento térmico

De acuerdo a la caracterizacion estructural de las muestras, fueron seleccionadas las muestras con mayor
proporcion de “nanoestructuras en formacion” de cada una de las relaciones energéticas como se muestra
en las primeras 3 columnas de la tabla 6.2. Para cada una de las muestras seleccionadas fue aplicado un
tratamiento térmico por 5 h bajo una atmosfera de aire como se muestra en las subsiguientes columnas.

Tabla 6.2 Tratamiento térmico de las muestras molidas
Tratamiento Térmico por 5 h en una

Relacién = Relacion | Relacion
12:1 16:1 atmosfera de aire
3h 3h 250°C | 300°C | 400°C 450 °C
6h 6h 6h 250°C | 300°C | 400°C 450 °C

12h - - 250°C | 300°C | 400°C 450 °C

Tiempo de
molienda

Fuente: Elaboracion Propia

El tratamiento térmico consistié en colocar los polvos molidos en crisoles de acero endurecido.
Posteriormente se colocan en un horno de eléctrico tipo mufla variando la temperatura. Nuevamente se
emplearon las técnicas de caracterizacion estructural antes mencionadas.

Resultados y discusion
En este apartado, los resultados se presentan en dos etapas, primeramente, consiste de la sintesis de

nanoestructuras de carbono por activacidn mecéanica, y en la segunda etapa se presentan los resultados
obtenidos por el crecimiento de estas nanoestructuras por tratamiento térmico.
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Estas etapas se describen cada una de ellas, en funcidon de las técnicas de caracterizacion
estructural como sigue:

- Microscopia electronica de barrido

- Difraccion de rayos X

- Espectroscopia Raman

- Microscopia electronica de transmision

Sintesis de nanoestructuras de carbono por activaciéon mecanica
Microscopia electronica de barrido

Para observar los tamafios de particulas y la morfologia de los polvos, se utilizé la técnica de microscopia
electrénica de barrido cuyas imagenes fueron obtenidas en modo de electrones secundarios. Asi, en la
figura 1 se muestran las diferentes distribuciones de particulas, en funcién de la relacion peso de bolas a
peso de muestra (direccidn vertical), a diferentes tiempos de molienda (horizontal), donde en la relacion
8:1 a0 horas se aprecian tamafos de particula del orden de 50 um, mientras que la muestra de 3 h presenta
tamarfios de 25 micras aproximadamente, y la de 6 h presenta una minima variacion.

Asi, en la relacién 12:1 se puede observar que en la muestra de 3 h los tamafios de particulas
siguen disminuyendo hasta el orden de 20 um aproximadamente, y en la de 6 h, el tamafio de las particulas
es aun mas pequefio, mientras que en la relacion 16:1, se observé que en la muestra de 3 h los tamafios
de particulas estan en el orden de 15 um, por lo que las particulas siguen disminuyendo, pero en la
muestra de 6 h, las particulas no disminuyen. De estos resultados se puede deducir que conforme aumente
la relacion y fijando el tiempo de molienda de 3 h, las particulas disminuyen ligeramente, mientras que
disminuyen en el tiempo de 0 a 3 h significativamente y crecen en tamafio ligeramente hasta las 6 h de
molienda. Indicando asi, una posible aglomeracion por la disminucion del tamafio de particula.

Figura 6.1. Micrografias por MEB de las diferentes relaciones y tiempo de molienda

Tiempo de molienda (h)

Relacién

8:01

12:01

16:01

Fuente: Elaboracion Propia

Difraccion de rayos X

Para analizar los cambios estructurales en funcién del tiempo de molienda, fue empleada la técnica de
DRX, donde se comparan los tiempos de molienda y la relacion peso de bola a peso de muestra. En la
figura 6.2, se muestran los patrones de DRX de las muestras sometidas a molienda mecanica diferentes
relaciones de peso de bola a peso de muestra (8:1, 12:1 y 16:1), donde se aprecian los picos caracteristicos
de los planos (002) y (101) de la estructura del grafito hexagonal, cuyas distancias interplanares son de
3.3555 Ay 2.03356 A respectivamente acorde a la base de datos PDF-065-6212.
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Figura 6.2 Patrones de DRX correspondientes a la sintesis de tiempos de molienda por relacion: a)
relacion 8:1, b) relacion 12:1, c) relacion 16:1
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Fuente: Elaboracion Propia

En los patrones de la figura 6.2 a) relacion 8:1, se observa como los picos tienen un pequefio
corrimiento a la derecha, lo que significa que la distancia interplanar se hace mas pequefia, indicando asi,
que se forman particulas compuestas de varios cristales. Asi mismo, sucede para la relacién 12:1 figura
6.2 b) y para la relacion 16:1 figura 2 c), los picos permanecen en su lugar. De estos resultados se puede
deducir que la energia mecénica ha fomentado la formacion se particulas compuestas de cristales
pequefios para los diferentes tiempos dados. Por otro lado, se sugiere que se inicia la formacion de
nacleos de nanoestructuras de carbono de tipo poliedro.

Espectroscopia Raman

Las principales bandas del grafito en espectroscopia RAMAN son la banda D y la banda G, ellas
proporcionan la informacion mas valiosa sobre la estructura de los materiales de carbono, las cuales se
aprecian alrededor de 1602 cm™! y 1345 ¢m™? respectivamente. La banda G esta asociada con las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C-C dentro de las capas grafiticas y la banda D se vuelve mas
fuerte cuando la muestra contiene varios defectos, por ejemplo, distorsion de la red hexagonal, efectos
de curvatura por la combinacion de una red de hexadgonos y pentagonos, los cuales son tipicos de
nanoestructuras de carbono tipo curveadas.

Se inicia con el espectro del grafito hexagonal sin moler (0 h), en el espectro de 3 h con relacion
8:1, no presenta cambios, mientras que el de 6 h con relacion 8:1, la banda D empieza a ensancharse y
la banda G presenta un aumento en la intensidad con relacion a la banda D. En el espectro de 12 h con
relacion 8:1, se observa que ambas bandas contindan su ensanchamiento y aumentan sus intensidades,
siendo aun mas intensa la banda G; cuando se aumenta la relacion a 12:1, también se puede notar el
crecimiento de ambas bandas mas que en la relacion 8:1, para ambos tiempos de molienda de 6h y 12 h
las bandas aumentan y ensanchan incrementando la banda D. Para la relacion 16:1, en la molienda de 3
h, ambas bandas siguen creciendo y al mismo tiempo ensanchando mas que las relaciones 8:1 y 12:1,
pero en la molienda de 6 h, la banda D comienza a crecer mas que la banda G, por lo que las dos bandas
tienden a quedar casi a la misma altura.

Se sabe que los cambios que presentan las bandas D y G se deben al desorden y a las vibraciones
fundamentales de elongacion tangencial, asociada a las vibraciones de los atomos de carbono. Por lo
tanto, lo presentado en la relacion 8:1 se observa que con el inicio del ensanchamiento de las bandas, los
cristalitos se fueron uniendo en funcion del tiempo y la distancia interplanar disminuyo. Sin embargo,
para larelacion de 12:1 se puede deducir que los cristalitos contintan uniéndose y comienzan a curvearse,
dando inicio a una etapa de formacidn de nano estructuras de carbono de tipo nano onions. Asi mismo
para la de 16:1 facilmente se observa que a 3 h de molienda, la banda D presenta mayor distorsion, como
para la de 6 h. Esto se debe al impacto mecéanico suministrado por las bolas de acero, provocando la
reaccion de las particulas, generando deformaciones y distorsiones.
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Figura 6.3 Comparacién de los tiempos de molienda y relacién peso de bola a peso de muestra
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Fuente: Elaboracion Propia

Para obtener mayor informacién de las bandas Raman, se les aplica una Lorenzana a cada una
de las muestras molidas con diferentes relaciones, con la cual se obtiene el area de cada banda y se hace
un cociente entre las intensidades como se muestra en la tabla 6.3, esto se asocia con la cantidad de
defectos asociados a la distorsion o curvatura del grafito en la escala nanométrica.

Tabla 6.3 Variacion de las intensidades de las bandas D y G

Muestra Ip I; ‘ ID/I ‘
G

Oh 746.66228 | 402.14785 | 1.8566
3h, 81 748.76609 | 342.28717 | 2.1875
6h, 81 838.33142 | 432.78065 | 1.93708
12 h, 8:1 | 1480.30368 | 502.1304 | 2.9480
3h,12:1 | 1190.50669 | 551.15314 | 2.1600
6h,12:1 | 1291.81152 | 557.45011 | 2.3173
3h,16:1 | 1184.70644 | 544.55221 | 2.1755
6h,16:1 | 1386.67937 | 693.97589 2

Fuente: Elaboracion Propia

Al variar el tiempo de molienda y la relacion, se observaron variaciones en las areas de las bandas
Raman (tabla 6.3), se aprecia un incremento en ambas bandas al ir incrementando el tiempo de molienda
en cada relacion, al obtener el cociente de las intensidades, se puede observar la cantidad de defectos que
hay en cada muestra molida, con esto se asocia la relacion del cociente de las intensidades, entre mayor
sea el numero mas cantidad de defectos pueden existir en las muestras, ya que las nanoestructuras de
carbono de tipo nano onion tienen muchos defectos, por lo que el cociente de las intensidades también
confirma, el comienzo de la formacion de estas nanoestructuras. Por ejemplo en la muestra de 12 h con

relacion 8:1 que tiene una relacion ID/IG = 2.9480, al ser a que presenta mayor defecto, se deduce que
es la que presenta mayor proporcion de estructuras curveadas.

Microscopia electronica de transmision

En esta parte se presentan los analisis de las imagenes por microscopia electronica de transmision (MET)
en modo de alta resolucidn, se caracterizaron las muestras con mayor nimero de defectos y distorsiones,
segun la tabla 1, las cuales corresponden 6 h con relacion 12:1 (figuras a'y b) y la de 12 h con relacion
8:1 como se muestra en la figura 4.

En la figuras 6.4 a) y 6.4 b) se observa la distorsion tipica de los planos grafiticos, donde se
aprecian formas curveadas promovidas por la molienda mecéanica, donde se aprecia la formacion de
pequefios nlcleos redondeados de carbono (indicados por un circulo) del orden de 2 a 5 nm de didmetro
aproximadamente. Asi mismo se pueden observar los mismos ndcleos pero mas definidos en las figuras
6.4 c)y6.4d).
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Por lo tanto, esto sugiere que la energia mecénica utilizada para este proceso es aprovechada para
la formacién de dichos nucleos, confirmando los resultados emitidos por Raman y por DRX. Con estos
resultados se corrobora que la molienda mecénica ha promovido la formacion de nanoestructuras de
carbono con cierto grado de distorsion.

Figura 6.4. Imégenes de MET, molienda de 6 h con relacion 12:1

Fuente: Elaboracion Propia

Crecimiento de nanoestructuras de carbono por tratamiento térmico
Difraccion de rayos X

Se emplea ésta técnica para analizar los cambios estructurales en funcién de la temperatura, donde se
comparan las variaciones de temperaturas para cada tiempo de molienda y para cada relacion. Los 3
perfiles de DRX de la muestra de partida (molida mecanicamente), tratadas térmicamente por 300 y 400
°C son presentados en la figura 6.5 para cada relacion de molienda.

La figura 6.5a) muestra los picos de DRX que corresponde a 3 h de molienda y relacién 8:1, se
puede observar un adelgazamiento de los picos cuyas muestran pertenecen a las tratadas térmicamente
por 300 y 400 °C, este fendmeno indica que el tamafio de cristal en la muestra crecen, con respecto a los
obtenidos por molienda mecanica, de la misma manera se puede evidenciar este fendmeno en las demas
muestras tratadas térmicamente mostradas en las figuras 6.5 b), 6.5 ¢), 6.5 d), 6.5 e), 6.5f) y 6.5 g). Con
estos resultados se confirma que al aplicar el tratamiento térmico a las muestras molidas se definen y
crecen los cristales formando nuevas estructuras de carbono. Por otro lado, también se observa un
corrimiento de los picos hacia la derecha con respecto a la muestra de partida. Esto sugiere el reacomodo
de los planos grafiticos disminuyendo su distancia interplanar.
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Figura 6.5 Patrones de DRX correspondientes a los tratamientos térmicos de 300 y 400° C por tiempo
de molienda: a) 3 h, 8:1,b) 6 h, 8:1,¢) 12 h, 8:1,d) 3 h, 12:1,e) 6 h, 12:1,f) 3 h, 16:1,g) 6 h, 16:1
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Fuente: Elaboracion Propia

Espectroscopia Raman

Con el proposito de analizar el crecimiento y definicion de éstas nanoestructuras por el efecto de la
temperatura, a continuacién se presentan los espectros Raman llevados a cabo. Se observa que, al aplicar
el tratamiento térmico a dichas moliendas a diferentes temperaturas, se puede notar que a 250°C (figura
6. 6 a), existe un pequefio crecimiento de las bandas D sin rebasar a las bandas G. Para la temperatura de
300° C (figura 6.6 b), se logra ver que la banda D crece hasta alcanzar la intensidad de la banda G.

En la temperatura de 400°C (figura 6.6 c), las bandas D comienzan a crecer mas sobre las bandas
G, en dicha temperatura el cambio es mas significativo y finalmente a la temperatura de 450° C (figura
6.6d), se puede observar aun mayor las bandas D sobre las bandas G, e incluso ambas bandas son mas
definidas. Todos los tiempos de molienda a diferentes relaciones tienen la misma tendencia, conforme se
aumenta la temperatura ambas bandas van creciendo, sin embargo, en las temperaturas de 400 y 450° C,
la banda G deja de crecer mientras que la banda D sigue creciendo.



Figura 6.6 Espectroscopia Raman de muestras tratadas térmicamente en atmosfera de aire
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Fuente: Elaboracion Propia

El crecimiento de la banda del desorden D afirma la definicidn y crecimiento de nanoestruturas
de carbono de tipo de nano-onion en funcion de la temperatura, por lo tanto, la temperatura adecuada
para el crecimiento y definicion de los nano-onions oscila entre los 400 a 450 °C en una atmosfera de
aire.

Microscopia electronica de transmision

De las muestras anteriores se les aplico tratamiento térmico a diferentes temperaturas como se mostro en
la tabla 6.1, de acuerdo a los andlisis por Raman se determind que la temperatura que promete el
crecimiento de la banda D la cual se asocia a la formacion de nanoestructuras de carbono curveadas fue
la de 450° C. por lo tanto en la figura 6.7 a) y 6.7 b) que corresponden a la muestra molida por 6 h con
relacion 12:1 tratada térmicamente se aprecian nanoestructuras de carbono crecidas y definidas de tipo
nano-onions con un tamafio de 20 nm de diametro. Estos resultados confirman la formacion y
crecimiento de las nanoestrucuturas de carbono. Estos resultados son semejantes con el obtenido
recientemente donde se han obtenido nanoestructuras de carbono por un proceso mecano-térmico,
empleando temperaturas desde 950-1400 °C en atmosfera controlada de gas argdn (Mustafa, 2020).
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Figura 6. 7 Molienda de 12 h con relacion 8:1 tratada térmicamente a 450° C

Fuente: Elaboracion Propia

Conclusiones

- La energia mecanica ha fomentado la formacion de particulas compuestas de cristales pequefios
para los diferentes tiempos de molienda y se inicia la formacion de nacelos de nanoestructuras
de carbono.

- Las nanoestructuras de cabrono de tipo nano-onion tienen muchos defectos, por lo que el cociente
de las intensidades también confirma, el comienzo de la formacion de estas nanoestructuras.

- Al aplicar el tratamiento térmico a las muestras molidas se forman y crecen las nanoestructuras
de carbono de forma curveada

- Se ha encontrado que la temperatura adecuada para el crecimiento oscila entre los 400 y 450°Cen
una atmosfera de aire.

- Se observaron los nano-onions en la molienda de 12 h con relaciéon 8:1 con tratamiento térmico
de 450° C.

- Estos resultados confirman la formacion por molienda mecéanica y crecimiento por tratamiento
térmico de las nanoestrucuturas de carbono.
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Resumen

En el presente trabajo se muestra la evaluacion de diferentes peliculas de nanotubos de carbono
multipared para su uso como soporte de particulas metélicas. Se evaluaron tres peliculas de nanotubos
de carbono mediante SEM y espectroscopia raman para describir la superficie y las bandas caracteristicas
asociadas al grado de desorden del carbono, respectivamente. Mediante estudios de voltamperometria
ciclica se determind el area electroactiva y los grupos funcionales presentes en los nanotubos de carbono.
Este estudio mostré que las peliculas MWCNTse y MWCNTSs* puede emplearse como material de
electrodo para el almacenamiento de carga o como soporte de particulas metalicas. La pelicula
MWCNTSs® responde a ambos sistemas; sin embargo, en la respuesta de voltamperometria hubo una
ligera resistencia en la transferencia de carga, esto puede estar asociado con la interaccién de los grupos
funcionales en el sistema redox. Finalmente, el &rea electroactiva para las peliculas MWCNT e y
MWOCNT * son ligeramente mas grandes que el &rea geométrica, esto se debe a que el ferricianuro de
potasio tiene un mecanismo de esfera externa.

Nanotubos de carbono multipared, Soporte, Mecanismo de esfera externa
Abstract

In this work represents the systematic evaluation of different multi-walled carbon nanotubes films for
use as a support for metal particles. Three films of carbon nanotubes were characterized by SEM and
Raman spectroscopy to describe the surface of the films and the characteristic bands associated with their
degree of disorder, respectively. Cyclic voltammetry studies were performed using a system in the
absence and presence of electroactive species to assess stability, the presence of functional groups and
the electroactive area. Through this study it was determined that the three films can be used as electrode
material, the MWCNTse and MWCNTSs* can be used as electrode material for use as a charge storage
or as a support for metal particles. The MWCNTSs® film responds to both electrolytic systems, however,
in the voltammetry response there was a slight resistance in the charge transfer, this may be associated
with the interaction of the functional groups in the redox system. Finally, the electroactive area for
MWCNTse and MWCNTSs* are slightly larger than the geometric area, this is because the potassium
ferricyanide has an external sphere mechanism.

Multiwalled carbon nanotubes, Support, Outer-sphere mechanisms
Introduccion

Los nanotubos de carbono (CNTSs) son estructuras tubulares procedentes de una lamina de grafito
(grafeno) enrollada sobre si misma formando un cilindro. Existen tres geometrias en funcion de como se
enrolle dicha ldmina: armchair, zigzag y chiral. Los nanotubos conformados solamente por una lamina
de grafeno se denominan nanotubos monocapa 0 SWCNTSs (Single- Walled Carbon Nanotubes). Por otro
lado también, existen nanotubos de carbono dispuestos de forma concéntrica los cuales se denominan
MWCNTSs (Multi-Walled Carbon Nanotubes). Un SWCNT es una Unica hoja de grafeno enrollada en si
misma, con un diametro tipico de alrededor de 1.4 nm, habiéndose observado diametros que van desde
0.4 nm hasta 2.5 nm ya que, para un didmetro inferior a 0.4 nm, el estrés causado por la curvatura puede
romper los enlaces y por encima de 2.5 nm es termodinamicamente mas estable formar un tubo de doble
capa. Los nanotubos de carbono de pared maltiple (MWCNT) se componen de varios (dos o0 mas) tubos
conceéntricos de capas grafiticas con una separacion de 0.35 nm entre capas grafiticas adyacentes; pueden
alcanzar diametros de hasta 100 nm (Gonzalez Velazquez, 2015).

Los nanotubos de carbono comdnmente se sintetizan por el método de arco, ablacién laser y
depdsito quimico al vapor (CVD por sus siglas en inglés), ademéas del método de spray pirolisis.
Actualmente, se estd buscando sintetizar estos materiales sin defectos estructurales (impurezas como
carbono amorfo, grafito o fulerenos, defectos estructurales en la red de los nanotubos, las moléculas
adsorbidas o particulas, etc.), con una distribucion de didmetro pequefio, longitudes homogéneas, entre
otras. Con la finalidad de mejorar la dispersién, actividad de los nanotubos y ciertas propiedades que
permitan emplearlos en diferentes aplicaciones (Shaikshavali, et al., 2019), los nanotubos son
funcionalizados, es decir, se modifica la composicién quimica (grupos funcionales), los cuales son
asociados a la adsorcion de atomos 0 moléculas en las paredes exteriores de los nanotubos.
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La funcionalizacion se realiza por medio de la oxidacién quimica (en medio acido), reacciones
electroquimicas, entre otros métodos. Actualmente, los nanotubos de carbono tienen aplicaciones en el
area electroquimica, electrénica, medicina, fotocatalisis, entre otras (Shaikshavali, et al., 2019; Baishya
& Maji, 2016; Gangu, Maddila & Jonnalagadda, 2019; Ujjain, et al., 2015; Lu & Jiao, 2016), debido a
que poseen grandes areas superficiales, alta conductividad, son ligeros y por sus buenas propiedades
eléctricas y quimicas. Particularmente, en el &rea de electroquimica se estan buscando soportes o matrices
de carbono que permitan depositar o incorporar particulas metélicas para emplearlos como electrodos
compositos, es decir, como electrocatalizadores para celdas de combustible, semiconductores, en algunas
reacciones electroquimicas como la reduccién electroquimica del CO: entre otras, asi como material de
carbono en capacitores electroquimicos y sensores, con la finalidad de reducir el uso de los metales
nobles, disminuir el costo, mejorar las propiedades electroquimicas, entre otras (Shaikshavali, et al.,
2019; Jo, et. Al., 2019; Baishya & Maji, 2016; Gangu, Maddila & Jonnalagadda, 2019; Ujjain et al.,
2015; Lu & Jiao, 2016; Hossain et al., 2014). Motivo por el cual, en el presente trabajo se muestra la
evaluacion de tres nanotubos de carbono multipared, dos de ellos sintetizados por diferentes métodos y
un comercial para su uso como soporte de particulas de cobre.

Es importante mencionar que se desconoce el método de sintesis; sin embargo, en este trabajo se
plantea una metodologia sistemética para evaluar los materiales de carbono, empleando técnicas de
caracterizacion para conocer su morfologia (SEM), los defectos del material (espectroscopia Raman) y
electroquimicamente (voltamperometria ciclica, empleando dos electrolitos). Este estudio permitird
determinar si estos materiales son adecuados para emplearse como material de electrodo, ya sea como
soporte de particulas metalicas o capacitor para el almacenamiento de energia.

Metodologia a desarrollar

Preparacion de las peliculas de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono multipared que se emplean en este estudio corresponden a dos materiales
sintetizados en el laboratorios (MWCNTse, MWCNT®) por diferentes métodos y un comercial
(MWCNTSs*), marca Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. Todos los electrodos de pelicula se
prepararon a partir de una tinta que contiene: 3.1 mL de alcohol isopropilico, 0.16 mL nafion liquido y
32 mg polvo de nanotubos de carbono, se mezclaron en un bafio de ultrasonido durante 5 horas (para el
MWCNTs* se mezclé 12 horas), con la finalidad de obtener una mezcla homogénea liquida. Los
electrodos de pelicula de nanotubos de carbono se soportaron sobre un electrodo de carbén vitreo (5 mm
de didametro) agregando 2 pL de tinta, posteriormente se dejo secar durante 2 minutos a temperatura
ambiente.

Caracterizacion de las peliculas MWCNTS mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
y Espectroscopia Raman

Las peliculas de nanotubos de carbono se analizaron mediante un microscopio electronico de barrido
(SEM) de alta resolucién FE SEM Hitachi S-5500 a diferentes magnitudes y se utilizo el espectrografo
Raman Ocean Optics con una resolucion residual de 4 cm™, un laser infrarrojo a 785 nm y 30 mW de
potencia.

Caracterizacion electroquimica de las peliculas MWCNTS

Se evallan las peliculas empleando dos electrolitos, el primero es un sistema redox de respuesta conocida

Fe(CN)s>~/ Fe(CN)¢*"y el segundo &cido sulfarico (sin especies electroactivas). Se utilizé una celda
tipica de tres electrodos, una barra de grafito como electrodo auxiliar; como electrodo de referencia
Hg/Hg.Cl>, KCI saturado, (Calomel, SCE) y como electrodo de trabajo, las diferentes peliculas de
nanotubos de carbono y el carbon vitreo (electrodo comparativo). El sistema electrolito que se empleo
fue 0.01 M KsFe(CN)es, 1 M KCI. En la caracterizacion se empleo la técnica de voltamperometria ciclica,
en un intervalo de potencial de 0.25 V a 0.75 V vs. SCE KCI Sat. a 10, 20, 50, 75, 100, 150 y 200 mV/s.
Asimismo, se evaluaron los electrodos de pelicula en 1 M H2SO4 a 100 mV/s con la finalidad de
identificar los grupos funcionales presentes en las peliculas. Todos los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente y presion atmosférica bajo atmaosfera de nitrogeno. Los electrolitos se prepararon
con agua desionizada (ultrapure Mili-Q), burbujeada previamente durante 10 minutos con nitrégeno,
todas las sales utilizadas son de grado reactivo.
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La perturbacion se realiz6 mediante el potenciostato/galvanostato, Biologic VSP y la adquisicion
de las respuestas se obtuvieron mediante el software Ec-Lab® V10.44 con una PC.

Resultados

Caracterizacion de la superficie de las peliculas MWCNTS mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y Espectroscopia Raman

Con la finalidad de conocer la morfologia de las peliculas de los nanotubos de carbono se analizaron
mediante SEM. En la figura 1 se muestran imagenes de SEM correspondientes a las diferentes peliculas
de nanotubos de carbono a 5.0 kV, 100 K, asimismo la distribucion del tamafio del didmetro exterior. En
todos los casos se observan tubos al azar con diferentes tamafios y longitudes. Particularmente, los
MWCNTse presentan mayores tamafios de diametro en comparacion MWCNTs* y MWCNTSs®. Los
MWCNTSs* (comerciales) son mas homogéneos, con tamafios de didmetro entre 5y 27 nmy con mayores
longitudes. Los nanotubos de carbono sintetizados (MWCNTse y MWCNTS®) muestran tamanos
variados.

Figura 7.1 Iméagenes de SEM correspondientes a las diferentes peliculas de nanotubos de carbono
(indicadas en la figura) y sus respectivos graficos de distribucién de tamafio de diametro externo
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Fuente: Elaboracion Propia

Mediante espectroscopia Raman se evalud el grado de desorden de las diferentes peliculas
MWCNTSs sintetizados por diferentes métodos. En el grafico 1 se muestran las bandas Raman
caracteristicas de los nanotubos de carbono correspondientes a la banda D a 1350 cm™ de desorden de
los atomos de carbono o defectos de la superficie de los nanotubos funcionalizados, y a la banda G a
1580 cm® de vibracion tangencial de los compuestos de carbono, también caracteristica de nanotubos de
pared simple y multiple.
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Se observa la banda D mas intensa que la banda G, esto indica la presencia de posibles defectos
en los nanotubos. Se define, la intensidad (I) de una banda Raman como el area definida por el perfil de
linea, la cual se determina a partir del ajuste de una funcién Gaussiana. A partir de la relacion de las
intensidades de ambas bandas se puede conocer el efecto de la modificacién quimica y los defectos de
los MWCNTs.

Grafico 7. 1. Espectro Raman correspondientes a las diferentes peliculas de nanotubos de carbono
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Fuente: Elaboracion Propia

En la tabla 7.1 se muestran la intensidad de la banda D (Ip), la intensidad de la banda G (lg) y el
cociente entre estas bandas que, define el grado de desorden presente en la estructura cristalina de los
nanotubos de carbono. Para todos los casos, se observan valores Ip/lg similares; sin embargo, los
nanotubos comerciales (MWCNTSs*) funcionalizados -COOH, presenta una mayor intensidad, la cual
estd asociada a la formacion de mayores defectos en el proceso de funcionalizacion (Murugan, Gopal,
Shen-Ming, Twe-Wei & Bih, 2019). En la literatura se han reportado para los nanotubos de carbono
multipared comerciales valores de Ip/lc=1.85 (Malik, Malaibari, Atieh & Abussaud, 2016)
comparandolo con MWCNTSs* se observan valores muy cercanos (1.887).

Tabla 7.1 Valores de intensidades de la banda D, G y las intensidades asociadas a los picos visibles en
el espectro Raman de las diferentes peliculas de nanotubos de carbono

Peliculas de nanotubos de carbono b | e I/l |

MWCNTs* 1077.379 | 755.312 | 1.426
MWCNTs* 761.171| 403.255 | 1.887
MWCNTSs® 629.632| 379.40|1.659

Fuente: Elaboracion Propia

Por otro lado, cuando se incorporan nanoparticulas de 6xidos metalicos a los MWCNTS ocurre
un efecto contrario, es decir, las intensidades disminuyen debido a que las nanoparticulas se anclan en
los defectos en lugar de las superficies lisas y ordenadas de los nanotubos de carbono (Malik, 2016). Con
este estudio, se mostré6 que los defectos de los MWCNTS estan relacionados con el proceso de
funcionalizacion y si estos materiales se emplean como soporte de particulas metéalicas, los defectos del
material ayudaran a que se ancle la mayor cantidad de particulas.
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Caracterizacion electroquimica de las peliculas MWCNTS mediante voltamperometria ciclica
Sistema de 1 M H,SO4

Con la finalidad de evaluar la estabilidad e identificar la electroactividad de algunos grupos funcionales
provenientes de los nanotubos de carbono, se evaluaron las peliculas en medio &cido, es decir, en un
sistema electrolitico donde no existe ninguna especie electroactiva. Es importante mencionar que este
medio es cominmente empleado para evaluar materiales de carbono que se emplean como capacitores
electroquimicos (Gradzka & Winkler, 2017; Javed, et. al, 2018). El gréfico 7.2 se muestras las respuestas
voltamperométricas de las diferentes peliculas de nanotubos de carbono en 1 M H2SO4 a 100 mV/s. El
barrido se inicidé en direccion negativa con respecto al potencial de corriente nula. En las peliculas
MWCNTse y MWCNTSs* se describe una respuesta casi rectangular, la cual se distocia debido a los
grupos de oxigeno presentes en la superficie de los nanotubos de carbono (Aboutalebi et al., 2011), por
lo tanto, se obtiene una respuesta pseudocapacitiva. Para la pelicula MWCNTSs e se describen dos picos,
el primero es aproximadamente en 0.23 V y 0.0 V vs SCE Sat. KCl, el primero se atribuye a la transicion
de los grupos de quinona/hidroquinona presente en los materiales de carbono (Kinoshita, 1988). Para
MWCNTse y MWCNTSs* se describen un pico en -0.27 V, el cual es mas pronunciado en MWCNTSs*,
esto puede deberse a que esta funcionalizado con los grupos -COOH.

Es importante mencionar que este material comercial tiene aplicaciones como catalizador,
capacitor, entre otras; razon por la cual, responde en la acumulacion de carga (respuesta rectangular). Por
lo tanto, los nanotubos de carbono responden como un material pseudocapacitivo. Para el MWCNTS® no
se describe la respuesta rectangular; sin embargo, se muestra un pico maximo alrededor de -0.49 V, el
cual puede asociarse a los grupos funcionales del carbono. De forma general, las peliculas MWCNTSs «
y MWCNTs* pueden ser empleadas como electrodo para aplicaciones en capacitores electroquimicos
debido al tipo de respuesta; sin embargo, para MWCNTs® predomina un proceso de reduccion asociado
a algun grupo funcional. Cabe mencionar que las tres peliculas muestran actividad de los grupos
funcionales propios de los nanotubos de carbono. Asimismo, comparando las respuestas
voltamperométricas, el MWCNTSs* presenta una mayor corriente, la cual esta asociado a una mayor area
electroactiva (Li et al., 2013). También se observa que el pico catddico (-0.23 V) descrito en el primer
ciclo, desaparece ligeramente en el segundo y tercer ciclo, mostrando una respuesta tipica de acumulacién
de carga, esto no se observa tan claro para el MWCNTSs®.

Gréfico 7.2 Respuesta voltamperométricas obtenidas sobre las diferentes peliculas de nanotubos de
carbono (indicadas en la figura) en 1 M H2SO4 a 100 mV/s durante tres ciclos (linea negra, roja 'y
verde)
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Sistema redox

Con la finalidad de demostrar que las peliculas de los nanotubos de carbono multipared se pueden usar
como electrodos conductores y determinar el area electroactiva, se evaluaron mediante voltamperometria
ciclica en estado no estacionario. Se emple6 un sistema redox de referencia que cominmente se utiliza
para evaluar diferentes materiales (Zhang, et al., 2016; Gangu, et al., 2019; Xie, et al., 2018). En este
caso se emplea un sistema de transferencia de carga de esfera externa de ferricianuro de potasio. En el
grafico 3 se muestran las respuestas voltamperométricas de las tres peliculas de nanotubos de carbono y
el carbdn vitreo (CV) en el sistema 0.01 M KsFe(CN)s, 1 M KCI a diferentes velocidades de barrido. El
barrido se inicio en direccion negativa com respecto al potencial de circuito abierto. En todos los casos,
se describe el potencial de pico catodico (Epc) asociado a la reduccién del ferricianuro de potasio, al
invertir el barrido se describe el potencial de pico anddico (Epa) asociado a la oxidacion del ferrocianuro
de potasio (ver ecuacion 1).

Fe(CN)¢*™ + e~ & Fe(CN)g*~ (1)

Comparando las peliculas MWCNTS con respecto al carbon vitreo, se observa que las corrientes
son ligeramente mayores, esto debido a la superficie porosa del carbono, excepto para MWCNTSs®.
Asimismo, se observa que las peliculas MWCNTs e y MWCNTs* muestran una menor separacion de los
picos catodicos y anodicos en comparacion con MWCNTs® y CV, esto quiere decir que hay una menor
resistencia en los procesos de transferencia de carga. Asimismo, se observa menores valores de corriente
para la pelicula MWCNTSs®, lo cual estéa asociado a una menor &rea electroactiva (Li, et al., 2013).

Gréfico 7.3 Imagenes de SEM correspondientes a las peliculas de nanotubos de carbono, MWCNTS e,
MWCNTs*, MWCNTSs® y d) carbon vitreo (CV) a diferentes velocidades de barrido
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En la tabla 7.2 se muestran los valores de potencial de pico y corriente catddica y anddica,
respectivamente de las peliculas. Considerando un sistema redox de trasferencia de carga reversible (n=1)
y la AE= 60 mV en electrodos conductores como el platino y oro (Torres, Gil, Galicia & Gonzalez, 1996),
se comparan las diferentes peliculas MWCNTSs, se observa valores de AE cercanos a 60 mV para
MWCNTse y MWCNTSs*, esto indica que el proceso de transferencia de carga es rapido, por lo tanto,
las peliculas pueden emplearse como buenos electrodos (Murugan, et. al 2019). Para el caso de
MWCNTSs® presenta AE>60 mV esto indica que se requiere mayor energia para realizar los procesos.
Cabe mencionar que en el caso del carbon vitreo (CV) se obtuvieron valores similares. Comparando
todos los materiales de carbono, se puede decir que la diferencia en este pardmetro se debe a la
composicién quimica, es decir a los grupos funcionales del carbono.

Otro parametro importante en la evaluacion de las peliculas es la relacion de corrientes de pico
(Ipa/lpc), la cual indica la eficiencia de la reaccion o porcentaje de rendimiento (%), donde el valor de 1,
representa el 100% de recuperacion y un sistema reversible. Para MWCNTse y MWCNTSs* se observa
un 100% de recuperacion, esto quiere decir que el porcentaje de la especie que se reduce se obtiene
eficientemente en el proceso de la oxidacion, por lo tanto, es un electrodo eficiente, en el caso
MWCNTSs®, se obtiene 90% de eficiencia, este valor ain representa un buen porcentaje. Por lo tanto, las
tres peliculas de nanotubos de carbono pueden emplearse como materiales de electrodo.

Tabla 7.2 Valores de potencial de pico (Ep) y corriente de pico (Ip) de las diferentes peliculas de
nanotubos de carbono obtenidas a 20 mV/s

Electrodos Reduccion Oxidacion ' AE= Epa-Epc | Ipa/lpc
Epc (V) Ipc(A)  Epa(V) lpa(A)

MWCNTSs ¢ -0.203 0.273 0.206

MWCNTs* 0.188 | -0.00022 0.263 | 0.000221 0.075 | 1.005

MWCNTSs® 0.153 | -0.0461 0.310 | 0.0416 0.156 | 0.903

cv 0.139 | -0.000157 0.308 | 0.000153 0.169 | 0.975

Fuente: Elaboracion Propia

Considerando las respuestas voltamperométricas se observa que la corriente anddica y catodica
aumenta en funcion de las velocidades de barrido, esto es resultado de un proceso difusional descrito por
la ecuacion de Randles-Sevcik (ecuacion 2), por lo tanto, se empleo para determinar el area electroactiva
de los electrodos de pelicula.

L = —(2.69x10%)n%2 AC; D}/ *v/2 )

Donde: I,. es corriente de pico catddica (A), n es el nimero de electrones transferidos (1), Cg
representa la concentracion de la especie electroactiva en la solucion (mol/cm?3), A es el area electroactiva
(cm?), D es el coeficiente de difusion del ferricianuro de potasio (7.63x10° cm?/s, (Zozki, 2007) y v es
la velocidad de barrido (V/s). Graficando las corrientes de picos catédicas (I,.) con respecto a las
velocidades de barrido a la un medio (v'/?) puede obtenerse, por regresion lineal, la pendiente de la recta,
la cual es igual a:

m = (2.69 X 105)n3/2AC; D> ©)

Como se puede observar, las areas electroactivas son muy similares al area geométrica del carbon
vitreo (ver tabla 7.3). En el caso de los electrodos de pelicula MWCNTse y MWCNTS*, que presenta
una forma de tubos, se determinaron valores ligeramente mayores al area geométrica del CV (conductor)
y para el caso del MWCNTSs® se obtuvo un valor muy bajo. Debido a que el ferricianuro de potasio
presenta un mecanismo de esfera externa, las areas electroactivas de las peliculas son similares al area
geométrica, excepto para el MWCNTS®.
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Tabla 7.3 Valores de las éreas electroactivas de las diferentes peliculas de nanotubos de carbono y el carbdn
vitreo

Electrodos | Area electroactiva (cm?) | Area geométrica (cm?)

MWCNTs ¢ 0.1884
MWCNTs* 0.2019
MWCNTSs® 0.0269 -
Cv 0.169 0.168

Fuente: Elaboracion Propia
Agradecimiento

D. A. Pantoja Velueta agradece a CONACYT por el financiamiento otorgado para realizar sus estudios
de posgrado. Asimismo, a la Dra. Margarita Miranda Hernandez y el Ing. Rogelio Moran Elvira por el
apoyo técnico en las imagenes de SEM del IER-UNAM.

Conclusiones

En el presente estudio se plante6 una metodologia para evaluar peliculas de nanotubos de carbono
multipared como soporte de particulas metélicas. Mediante SEM se describi6é la forma de tubos de
diferentes tamafios de didmetro externo, siendo los MWCNTS sintetizados en el laboratorio con mayores
tamarios. Con espectroscopia Raman se describieron las bandas del desorden, asociadas a deformaciones
del material ocasionadas por el proceso de sintesis y funcionalizacion. Finalmente, la técnica de
voltamperometria ciclica empleada en dos sistemas electroliticos mostré que las peliculas MWCNTse y
MWCNTs* responden adecuadamente a un proceso de transferencia de carga de esfera externa, esto
indica que pueden emplearse como material de electrodo, en cambio MWCNTSs® mostro el proceso de
transferencia de carga del ferricianuro de potasio lento debido a la presencia de los grupos funcionales.
También, se determinaron las areas electroactivas, las cuales son muy similares al area geométrica del
carbon vitreo, esto debido a que la molécula del ferricianuro de potasio es muy grande y no permite
interactuar con toda el area expuesta de las peliculas. Asimismo, las peliculas MWCNTSs evaluadas en el
sistema electrolitico en ausencia de especies electroactivas, mostraron la presencia de algunos grupos
funcionales como la quinona/hidroquinona procedentes de los nanotubos de carbono. Por lo tanto, las
peliculas MWCNTse y MWCNTSs* pueden aplicarse como electrodos para almacenamiento de energia
0 como soporte de particulas metéalicas.
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Resumen

En este trabajo se realiza una revision de la literatura sobre las celdas de combustible de membrana de
intercambio de protones PEMFC en el que se presentan los subsistemas de control: subsistemas de
reaccion, térmico, de gestion del agua y electronica de potencia. Con relacion a lo anterior se hace mayor
énfasis, por un lado, a las oportunidades de investigacion de cada subsistema, y por otro lado a las
estrategias de control que se han propuesto para evitar la falta de oxigeno y asegurar la eficiencia de la
PEMFC. En este sentido, las estrategias van desde control de avance y retroalimentacion, l6gica difusa,
redes neuronales, control adaptable, control predictivo y modos deslizantes, asi mismo se describe las
ventajas y desventajas de cada control con respecto a una aplicacion mévil como lo puede ser un vehiculo
autobnomo de pequefias dimensiones que utiliza un motor de cd como elemento impulsor, conectado a un
“stack” de PEMFC.

Celdas de combustible, Membrana de Intercambio de Protones, Estrategias de control, Relacion
de exceso de oxigeno

Abstract

In this work, a review of the literature of proton exchange membrane fuel cells PEMFC relating to various
control subsystems such as reaction, thermal, water management and power electronics subsystems are
presented. The research opportunities of subsystems and the control strategies that have been considered
to avoid the oxygen starvation and ensure high efficiency of the PEMFC. The control strategies are
forward and feedback control, fuzzy logic, neural networks, adaptive control, predictive control and
sliding modes, as well as the advantages and disadvantages of each control concerning to a mobile
application such as an autonomous vehicle of small dimensions that use a DC motor, connected to a
PEMFC stack.

Fuel cells, Proton Exchange Membrane, Control strategies, Excess oxygen ratio, sliding modes
Introduccion

Las celdas de combustible de hidrogeno son una de las tecnologias que han tomado gran interés en los
ultimos afos ya que utilizan el hidrégeno como combustible para generar energia. Son fuentes de energias
prometedoras y renovables con alta eficiencia energética y bajas emisiones (Hames et al, 2018), lo que
las convierte en una alternativa en diversas aplicaciones, por ejemplo, en los vehiculos eléctricos.

Existen diferentes tipos de celdas de combustible segun el tipo de electrolito (Thounthong et al.,
2005; Mebarki et al., 2016), celda de combustible de acido fosforico (PAFC), celda de combustible de
carbonato fundido (MCFC), celda de combustible de 6xido sélido (SOFC) y celda de combustible de
combustible alcalina (AFC) y celdas de combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC),
el tipo de celda va a depender de la aplicacién de interés sin embargo, para lograr un correcto
funcionamiento del sistema con celdas de combustible, satisfacer las demandas de carga, evitar dafos a
los componentes internos ademas de la reduccion de costos y la mejora del rendimiento, se deben resolver
distintos problemas de control. Los tres sistemas principales de control que se deben regular son: el
suministro de aire/combustible, el suministro de agua y la gestion del calor (Zumoffen et al., 2010;
Feroldi et al., 2006)).

En este trabajo se presenta una revision de la literatura de las celdas de combustibles y las
estrategias de control que han sido propuestas para mejorar la eficiencia de la celda en aplicaciones
maviles en donde se utiliza un vehiculo autonomo de pequefias dimensiones con un motor de CD como
sistema impulsor.
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Estructura bésica y principio de funcionamiento de PEMFC.

En una celda de combustible, se produce electricidad mediante la reaccidn entre el hidrégeno y el oxigeno
formando agua. Tienen una gran similitud con las baterias clasicas porque ambas generan energia. Sin
embargo, la energia eléctrica entregada por las baterias clasicas depende de los reactivos almacenados
en ella, una vez que estos se terminen, dejara de producir electricidad teniendo que reemplazarla o
recargarla. Por otro lado, las celdas de combustible entregan energia de forma constante mientras se les
suministre combustible y oxigeno (Albarghot et al., 2017; Daud et al., 2017; Barbir, 2005).

La estructura basica de una celda de combustible (FC) esta compuesta por dos electrodos, un
anodo por donde se suministra el hidrégeno y un catodo en donde entra el oxigeno, los cuales se
encuentran separados por un electrolito (ver figura 8.1).

Figura 8.1 Estructura de una celda de combustible
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En el &nodo se oxida el hidrogeno separandose en electrones y protones. Los protones se trasladan
al catodo a través de la membrana, mientras que los electrones fluyen a través de un circuito externo,
creando electricidad. En el catodo se combinan los electrones procedentes del circuito externo y los
protones que pasaron a traves de la membrana con el oxigeno produciendo agua. La celda de combustible
proporciona un voltaje muy pequefio, aproximadamente 0.7 V/celda dependiendo de las condiciones de
operacion y carga, para obtener mayor voltaje se apilan multiples celdas en serie formando una pila o
stack (en inglés) de celdas de combustible (Larminie et al., 2003). El voltaje total de la pila es el nimero
de celdas multiplicado por el voltaje de celda promedio (Pukrushpan et al., 2004) Por otra parte, se puede
utilizar un convertidor CD/CD como acondicionador de energia para elevar el voltaje de la celda de
combustible (Somkun et al., 2015).

Tipos de celdas de combustible

Existen diferentes tipos de celdas de combustible que pueden ser elegidas dependiendo de su aplicacion,
por ejemplo, en los vehiculos eléctricos o vehiculos espaciales, usos portatiles y en las instalaciones fijas.
Se clasifican segun el tipo de electrolito que usan: celda de combustible de membrana de intercambio
de protones (PEMFC), celda de combustible de acido fosforico (PAFC), celda de combustible de
carbonato fundido (MCFC), celda de combustible de 6xido sélido (SOFC) y celda de combustible de
combustible alcalina (AFC). En la Tabla 1 se muestran los diferentes tipos de celdas de combustible con
respecto al el tipo de electrolito, la temperatura de operacion, su aplicacion y su eficiencia. (Gao et al.,
2013; Cano, 1999).
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Tabla 8.2 Tipos de celda de combustible

Temperatura de
operacién (°C)

Eficiencia
(cogeneracion)

Aplicaciones

Membrana de 80 40% (70%) | Son adecuadas para aplicaciones en
polimero conductora automoviles y otros vehiculos espaciales.
de protones

PAFC Acido fosforico ~200 40% (80%) | Usadas en clinicas, hospitales, hoteles,
edificios, escuelas, plantas eléctricas y
terminales aeroportuarias.

MCFC Carbonato fundido 600-800 45% (70%) | Aplicaciones estacionarias en servicios
publicos y empresas, proporcionando
energia primaria y energia de respaldo.

SOFC Oxido solido 800-1000 50% (80%) | Aplicaciones de potencia, incluyendo
estaciones de generacion de energia eléctrica
a gran escala e industrial

AFC Solucién de 60-250 60% | Aeroespacial.

Hidroxido de potasio Militar
diluido.
Algunas ventajas y desventajas de los diferentes tipos de celdas de combustible se mencionan en
la Tabla 2 (
Tabla 8.2 Ventajas y desventajas de los diferentes tipos de celdas
Tipo de celda Ventajas Desventajas
PEMFC - Funciona a bajas temperaturas. Baja tolerancia a las particulas de azufre.
- El manejo y el ensamblaje son menos complejos Necesitan unidades de humidificacion de
que en los otros tipos de celdas. gases reactivos.
- Utilizan un electrolito no corrosivo. La temperatura baja dificulta la gestion
- Puedan utilizar el aire atmosférico. térmica, especialmente a densidades de
- Emplean un electrolito sélido y seco, por lo que corriente muy altas.
elimina la manipulacion de liquidos y los problemas La gestidn del agua es otro desafio ya que
de reabastecimiento. se debe garantizar una hidratacion
- Alta tension, intensidad de corriente y densidad. suficiente del electrolito y evitar la
- Buena tolerancia a la diferencia de presién de los inundacion.
reactivos.
PAFC - Pueden usar aire directamente de la atmdsfera. Electrolito liquido, corrosivo.
- Mientras trabajan a temperatura media, pueden Permiten la entrada de agua que puede
utilizar el calor residual para la cogeneracién. diluir el electrolito cido.
- Utilizan un electrolito con caracteristicas estables y Son grandes y pesadas.
baja volatilidad. Deben alcanzar una cierta temperatura
antes de comenzar a trabajar.
Materiales costosos en la celda.
MCFC - Alta eficiencia Requiere materiales resistentes a la
- No se necesitan electrocatalizadores caros. corrosion.
- Residuos de calor de alta calidad para la Intolerancia al azufre.
cogeneracion. Electrolito muy corrosivo.
SOFC - Las reacciones quimicas son muy rapidas. Intolerancia moderada al azufre.
- Tienen una alta eficiencia. No es una tecnologia madura.
- Trabajan en densidades de corriente superiores a las La alta temperatura de operacién impone
celdas de combustible de carbonato fundido. severas restricciones en la seleccion de
- El electrolito es solido. materiales y resulta en procesos de
- Los materiales utilizados son modestos en costo. fabricacion dificiles.
- La alta temperatura de operacién permite el uso de
la mayor parte del calor residual para cogeneracion.

AFC - Trabajan a baja temperatura Intolerantes al COs.

- Tienen un comienzo rapido. El oxidante debe ser oxigeno puro o aire
- Alta eficiencia libre de CO..

- No tienen problemas de corrosion. El combustible debe ser hidrgeno puro.

- Operacion simple. Electrolito liquido.

- Bajo peso y volumen. Tienen una vida relativamente corta.
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Componentes auxiliares

Para que la celda de combustible tenga un funcionamiento adecuado se requiere de subsistemas auxiliares
(Kunusch et al., 2012). En la figura 8.2 se muestra el diagrama esquematico de una PEMFC en donde se
observan los subsistemas de reactivos (hidrégeno y oxigeno), el subsistema de gestion del agua, el
subsistema de gestion térmica y el subsistema de gestion de la energia.

Figura 8.2 Diagrama esquematico del sistema PEMFC
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Fuente de consulta (Daud et al., 2017)
a. Subsistema de gestion del agua

Este se encarga de regular el uso de agua en el sistema. Se encarga de la humidificacion de los gases
reactivos para mantener la membrana de la celda de combustible hidratada. Las membranas secas y las
celdas de combustible inundadas causan altas pérdidas de polarizacion. Se puede producir una caida del
voltaje del 20 al 40% si no hay un control de humidificacion adecuado (Biichi et al., 1997).

b. Subsistema de gestion térmica

Este subsistema se requiere para mantener una temperatura Optima en la celda de combustible. Una
temperatura muy alta puede dafiar la membrana de la celda. Ademas, si la temperatura no es uniforme
puede causar variaciones en las velocidades de reaccion electroquimica, afectar la evaporacion y
condensacion del agua en los gases reactivos (Daud et al., 2017).

c. Subsistema de gestion de energia

El subsistema de energia es necesario para cumplir con los requisitos de carga. Se pueden emplear
convertidores elevadores o reductores CD/CD para proporcionar valores de voltaje especificos. Asi como
un convertidor CD/CA para convertir la corriente continua CD a una corriente alterna CA con frecuencia
variable, entre otros dispositivos.

d. Subsistema de reactivos.

La celda de combustible se alimenta por hidrégeno y oxigeno. El objetivo de este subsistema es
suministrar los reactivos a la celda de combustible. EI hidrogeno puede ser entregado a partir de un tanque
de hidrégeno presurizado mientras que el suministro de oxigeno utiliza un compresor, un soplador o un
tanque de aire comprimido. Algunos problemas en el subsistema son: la falta de presion de combustible
u oxigeno para suministrar las diferentes demandas de carga que pueden requerirse lo que provoca una
caida de voltaje. Si existe una escasez de reactivos los materiales de la celda podrian dafiarse (Garcia et
al., 2010). En la literatura se propone regular la cantidad de exceso de oxigeno para evitar la falta de
oxigeno.
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Control en el suministro de oxigeno

El control en el suministro de aire de una celda de combustible PEM ante diferentes cambios en la
demandada de carga es importante para garantizar un buen funcionamiento dindmico y prevenir la falta
de oxigeno. La cantidad de oxigeno baja cuando la corriente demandada por la carga aumenta, esto causa
caidas de voltaje, ademéas puede dafiar la membrana y reducir la eficiencia del sistema FC. A este
fendmeno se le conoce mayormente como oxygen starvation.

Una manera eficiente de garantizar el nivel adecuado de oxigeno es regulando la relacion de
exceso de oxigeno 4,,, (Zumoffen, et al., 2010; Pukrushpan et al., 2009; Glazer et al., 2013) definida
como:

Wo,,in
Ao, = 20— 1
02 Woz,reacted ( )
Donde W, in s el flujo de oxigeno ingresado en el catodo que depende del flujo de aire liberado
por el compresor y Wo_ reacted €S €l flujo consumido debido a la reaccion electroquimica que esta

relacionado con la corriente total de pila .. A partir de las ecuaciones (2) y (3) se realizar el calculo de
Wo,,in Y Wo, reactea CONsiderando un valor 6ptimo para A, igual a 2 (Pukrushpan et al., 2009). El flujo
de oxigeno que entra en el catodo se calcula como:

WOZ,reacted = MOZ = 2
Donde M,, = 32 x 1073 Kg/mol es la masa molar de oxigeno, n es el nimero de celdas y F =

96,485 C/moles la constante de Faraday. El calculo del flujo de oxigeno de entrada se obtiene a partir
de:

W02,in = Wa,inxoz,in (3)

Siendo xo, i la fraccién de masa del oxigeno y W, ;, €l flujo masico del aire seco en la entrada
del catodo, determinadas por las ecuaciones (4) y (5).

Yo, inM
xo in — 02,17’1 02 (4)
2 Y0,,inM0, +(1=Y0,,in)MN,

Donde My, = 28 x 1073 Kg/mol es la masa molar de nitrégeno y y,, » = 0.21 es la fraccion
molar de oxigeno.

Wa,in =— (5)

1+weq,in
Donde la relacion de humedad w,, i, esta definida por:

M, Py,;
Weq,in = £ B (6)
’ Mg,in Pa,in

Donde M, = 18.02 x 1073 Kg/mol es la masa molar de vapor, P, ;, la presion del vapor, la
presion del aire seco es P, ;,, y la masa molar del aire de entrada M, ;;, se obtiene de:

Ma,in = yOZ,iTLMOZ + (1 - yOZ,in)MNZ (7)
Pv,in = @y Psqr (Tin) (8)

Pa,in = Py, — Pv,in (9)
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P,.:(T;,) representa la presion de saturacion del vapor con respecto a la temperatura de entrada
T;, = 298.15K, dicha presion puede ser obtenida de las tablas de saturacion del vapor presentadas en
(Sonntaget al., 1998) y @;,, denota la humedad relativa del aire en la entrada considerada igual a 1. La
presion en la entrada del catodo P;,, se obtiene de (Garcia et al., 2010):

Py, = 1.0033 + 2.1 X 107*W, ;,, — 475.7 X 10761, (10)

Estrategias de control aplicadas para las celdas de combustible

Para mejorar la eficiencia de la celda de combustible se han aplicado diversas estrategias de control, entre
ellas, control de avance y retroalimentacion, control adaptable, control predictivo, l6gica difusa, redes
neuronales y modos deslizantes. A continuacion, se mencionan algunos trabajos que se han realizado.

Control de avance y retroalimentacion y PID

En (Pukrushpan et al, 2002) se disefi¢ un observador basado en control de adelanto (feedforward) y
retroalimentacion (feedback). El objetivo fue controlar el voltaje de entrada del motor de compresor para
regular el oxigeno del catodo y lograr la potencia deseada. Presentaron un modelo dindmico no lineal
usando principios de mecanica de fluidos electroquimicos y termodindmicos en el que se enfocan en el
comportamiento dindmico asociado con la presion y el flujo del reactivo, postergando la dindmica
asociada con la regulacion de la temperatura y la disipacion del calor. Posteriormente, usaron el control
de avance para controlar el voltaje del compresor segln la corriente extraida de la pila de celdas de
combustible y para aumentar la robustez del controlador contra la incertidumbre en las condiciones
ambientales y el envejecimiento del dispositivo, se agrega el control de retroalimentacion. Luego, en
(Woo et al, 2007) propusieron un control de retroalimentacion PID para regular la potencia de salida de
una celda de combustible PEM limitando la alimentacion de hidrogeno que se realizo variando la
resistencia interna del conjunto de membrana y electrodo. Mencionan que este tipo de regulacion podria
utilizarse en los sistemas de celdas de combustible pequefias donde el reciclaje de hidrogeno sin
reaccionar puede ser poco practico.

Control Predictivo

Se han utilizado estrategias de control predictivo basado en modelos (MPC) para mejorar el control de
la falta de combustible y maximizar la eficiencia de la PEMFC. Por ejemplo, en (Bordons et al., 2006)
analizaron los posibles objetivos de control: seguimiento de un voltaje de salida deseado, evitacion la
falta de reactivos y maximizar de la eficiencia, por lo que disefiaron una solucién de control basada en
control predictivo de modelo restringido (MPC). Las restricciones que consideraron fueron: el voltaje
del compresor y la relacion de exceso de oxigeno y consideraron como perturbacién medible la corriente
de carga. Sefalan que este tipo de control puede operar el proceso de tal manera que se puedan cumplir
multiples y cambiantes criterios operativos en presencia de cambios en las caracteristicas del proceso y
que puede anticipar violaciones de restricciones y corregirlas de manera adecuada. Sugieren el uso de
dispositivos de almacenamiento como baterias o ultracapacitores para mejorar la etapa transitoria. Mas
tarde, en (Arce et al., 2007)) desarrollaron un controlador predictivo explicito restringido para regular el
flujo de aire que actla sobre el voltaje de la bomba de aire. Concluyeron que esta formulacion reduce el
tiempo de ejecucion y permite la implementacion de controladores predictivos en tiempo real. Como
trabajo futuro proponen incluir el punto de operacion como parametro porque esto permitiria el uso de
este controlador en un esquema de control adaptativo con una carga computacional muy baja.

Ldgica difusa

En comparacion con el control predictivo, la estrategia de l6gica difusa no necesita un modelo
matematico preciso del sistema a controlar. Ademas, presenta tiempos de respuesta menores que con el
control PID. En (Tekin et al., 2007) describieron los modelos validados experimentalmente de una celda
de combustible de membrana de intercambio de protones de 5 kW. El objetivo principal fue estudiar uno
de los problemas que se deben superar para los sistemas de celdas de combustible integradas: su
optimizacion de energia. Propusieron dos controladores difusos para el circuito de suministro de aire y
la estrategia de gestion de energia.
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Mediante la identificacion recursiva de minimos cuadrados realizaron la caracterizacion del
sistema para tener en cuenta los parametros no lineales de la celda de combustible. Disefiaron un
controlador difuso en tiempo real para el control del flujo en el catodo. La coincidencia de identificacion
del sistema fue superior al 96% para el algoritmo de identificacion de cuarto orden, lo que permitié que
se construyera un modelo preciso de la respuesta dentro de Simulink, permitiendo que los parametros
iniciales del controlador difuso se disefiaran y probaran antes de la implementacion real (Williams et al.,
2008)).

Otro articulo propone el uso de tres estrategias de control: controlador Pl, controlador FL y Pl
autoajustable basado en FL para la regulacion de la velocidad del motor de CD y el control de
combustible para la FC (Alnaib et al., 2018). Los resultados de la simulacion mostraron que la respuesta
de velocidad del motor de CD controlado por el controlador Pl de autoajuste basado en FL mejoro el
rendimiento (tiempo de subida, tiempo de establecimiento y error de estado estable) en comparacion con
el controlador PI tipico, y FL. Mencionan que los controladores Pl no pueden proporcionar una solucion
precisa y que para sistemas complejos no lineales el controlador FL puede ofrecer un alto rendimiento y
superar las incertidumbres.

Redes neuronales

Para mejorar el rendimiento del sistema, optimizar y analizar los sistemas de celdas de combustible,
proponen un enfoque inteligente mediante el uso del método Quasi-Newton del algoritmo de redes
neuronales Levenberg-Marquardt y del algoritmo de avance Bayesiano, que constituye el controlador
dinamico de redes neuronales (DNN). Los resultados de la simulacion demuestran que el esquema de
control dinamico de la red neuronal basado en el modelo es apropiado para el control. Comentan que el
controlador difuso se puede reemplazar facilmente por el controlador DNN, ya que ambos controles se
basan en el principio de mapeo no lineal de entrada-salida (Hatti et al., 2009).En (Almeida et al., 2003)
presentaron un enfoque de controlador de articulacion por modelo de cerebelo paramétrico (P-CMAC),
una estructura neural derivada del algoritmo CMAC de Albus y los sistemas de inferencia difusos
paramétricos de Takagi-Sugeno-Kang. Propusieron un nuevo enfoque para disefiar sistemas de control
optimo neural (NOC) utilizando en P-CMAC para controlar el voltaje de salida de una celda de
combustible de membrana de intercambio de portones. Se expusieron los resultados del comportamiento
del voltaje PEM-FC en diferentes condiciones de carga, para demostrar la efectividad del algoritmo NOC.

Control adaptable

También se ha propuesto algunas estrategias con control adaptable. En (Zhang et al., 2008)) propusieron
un algoritmo de control adaptativo para estabilizar dindmicamente la relacion de exceso de oxigeno
alrededor de un nivel éptimo. Los parametros se estimaron utilizando un algoritmo de identificacion de
minimos cuadrados EIl control adaptativo propuesto se evalGa en un banco de pruebas. Otro trabajo se
muestra en (Williams et al., 2008)) en donde realizaron el modelado y la implementacion en tiempo real
del control de flujo de celdas de combustible PEM.

Utilizaron LabVIEW para la identificacion de sistemas en linea y tener en cuenta las
caracteristicas no lineales y variables en el tiempo. Con base en este proceso de identificacion,
implementaron el controlador PID de autoajuste de LabVIEW en tiempo real. La efectividad aparente
del control PID de autoajuste en la identificacion de los parametros de control para adaptarse de acuerdo
con la dindmica cambiante del sistema, sigue siendo més lenta e inexacta o desfasada en el tiempo (Daud
et al., 2017). Para el 2010, ver por ejemplo (Zumoffen et al., 2016), se analiz6 el comportamiento de un
sistema de celdas de combustible bajo un control predictivo adaptativo con filtro robusto. Este control
fue disefiado para controlar el voltaje del motor del compresor, especialmente pensado para lograr una
mejor eficiencia y para mantener el nivel necesario de oxigeno en el catodo para evitar cortocircuitos y
dafios en la membrana de la celda.

Un convertidor CD/CD se conectd al motor eléctrico. Se utiliz6 como un actuador en un circuito
de control en cascada para regular la salida del par de un motor eléctrico de DC con un controlador PI.
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En (Garcia et al., 2010) disefiaron un controlador por modos deslizantes (SMC) para regular la relacion
de exceso de oxigeno mediante la manipulacion del flujo de aire considerando como perturbacion los
cambios de carga. EI modelo empleado se obtuvo a partir de los datos de entrada/salida del sistema. Este
control fue propuesto porque puede operar de manera eficiente bajo todas las demandas de carga posibles
que la celda de combustible debe satisfacer. Esto se hace sin aumentar el esfuerzo computacional del
controlador, no requiere un hardware o software en particular para su implementacion. Seguidamente,
en (Kunusch et al., 2013) presentaron un control en cascada del motocompresor de una celda de
combustible (PEMFC) para mantener la relacion de exceso de oxigeno entre 2 y 2.4. La estrategia se
basd en una configuracion en cascada de dos controladores de modo deslizante de segundo orden con
Super Twisting. EIl controlador tenia dos lazos de control: un lazo externo realizaba un control de la
relacion de exceso de oxigeno, generando el flujo de aire del compresor de referencia; y uno para el lazo
interno el cual controlaba el voltaje del motocompresor, utilizando un segundo control por modos
deslizantes de segundo orden SOSMC.

También disefiaron un controlador Super Twisting utilizando un modelo no lineal de séptimo
orden de una estacion de prueba de celdas de combustible de laboratorio, para el suministro de oxigeno.
Ademas, presentaron un anélisis de la estabilidad basada en Lyapunov. La estrategia de control propuesta
se implementa con éxito en el banco de pruebas de laboratorio. Los resultados fueron satisfactorios, en
relacion con el comportamiento dinamico, la regulacion del oxigeno y la robustez frente a las
incertidumbres del modelo. Como principales ventajas de este control, se mencion0 lo siguiente: robustez
ante parametros de incertidumbre del modelo y perturbaciones externas de carga; estructura del
controlador simple de disefiar y ajustar, bajo esfuerzo computacional en tiempo real. En otro trabajo
(Derbeli et al., 2017), se aplicé un algoritmo Super Twisting de segundo orden en el convertidor de CD /
CD para mejorar y optimizar la eficiencia del sistema de la celda de combustible (PEMFC) y reducir la
vibracion. El algoritmo propuesto fue capaz de estabilizar el sistema de potencia PEMFC en todo el rango
operativo en presencia de variaciones significativas en la potencia de carga y el voltaje de suministro.

Ademas, un controlador de modo deslizante de alto orden (HOSM) fue propuesto en (Pilloni et
al., 2015) para el control de realimentacion de salida basado en observador para regular la relacion de
exceso de oxigeno de una PEMFC empleando como variable de entrada el voltaje del motocompresor.
Los resultados de las simulaciones analizados muestran un desempefio satisfactorio del enfoque
propuesto. Para la regulacion de la presion en los lados del &nodo y el catodo de la PEMFC, en (Matraji
et al., 2012) plantearon un controlador con entradas multiples y de salidas maltiples (MIMO) de segundo
orden basado en Super Twisting.

El controlador no lineal resultante es robusto y garantiza el rendimiento en cualquier punto de
equilibrio y bajo incertidumbre paramétrica del modelo. Los resultados de la simulacion muestran que el
controlador propuesto tiene una buena respuesta transitoria bajo variaciones de carga. En la tabla 8.3 se
muestra un breve resumen de cada trabajo realizado con diferentes estrategias de control.

Tabla 8.3 Resumen de las estrategias de control

Tipo de controlador Objetivo de control Variables
manipuladas
Control de adelanto | Regular el oxigeno del catodo y | Voltaje Corriente (Pukrushpan
(feedforward) y | lograr la potencia deseada compresor et al., 2002)
retroalimentacion
(feedback)
Control de | Regular la potencia de salida de una | Resistencia interna | Cambios en la | (Woo et al.,
retroalimentacion PID celda de combustible PEM | del conjunto de | carga 2007)
limitando la alimentacién de | membrana y
hidrégeno electrodo
Control  predictivo  de | Seguimiento de un voltaje de salida | Voltaje del | Corriente de carga | (Bordons et
modelo restringido (MPC) deseado, evitacion la falta de | compresor y la al., 2006)
reactivos y maximizar de la | relacién de exceso de
eficiencia oxigeno
Controlador predictivo | Seguimiento de un voltaje de salida | Voltaje de la bomba | Corriente de carga | (Arce et al.,
explicito restringido deseado, evitacion la falta de | de aire y la relacion 2007)
reactivos y maximizar de la | deexceso de oxigeno
eficiencia
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por Super Twisting

Dos controladores de Idgica | Optimizacion de energia Flujo de aire interno | Demanda de | (Tekinetal.,
difusa y determinacion del | potencia 2007)
punto de ajuste del
flujo de aire.
Ldgica difusa Control del flujo en el catodo Flujo de aire Demanda de | (Williams et
potencia al., 2008)
Pl autoajustable basado en | Regulacion de la velocidad del | Velocidad del motor | Cambios de carga | (Alnaib et
ldgica difusa motor de CC y el control de |y porcentaje de al., 2018)
combustible para la FC hidrégeno
Red neuronal dindmica Obtener un modelo de control | ---- Variaciones de | (Hatti et al.,
eficiente  para  mejorar el potencia 2009)
rendimiento del sistema, optimizar
y analizar los sistemas de FC
Controlador de articulacién | Controlar el voltaje de salida de una | ---- Cambios de carga | (Almeida et
por modelo de cerebelo | PEMFC al., 2003)
paramétrico (P-CMAC)
Control adaptable Estabilizar ~ dindmicamente  la | Flujo de aire (Zhang et
relacion de exceso de oxigeno al., 2008)
PID de autoajuste Modelar e implementar en tiempo | Estequiometria del | Demanda de | (Williams et
real del control de flujo de celdas de | flujo potencia al., 2008)
combustible PEM
Control predictivo adaptable | Controlar el voltaje del motor del | Voltaje del | Cambios de carga | (Zumoffen
con filtro robusto. compresor para lograr una mejor | compresor et al., 2010)
eficiencia y para mantener el nivel
necesario de oxigeno en el catodo.
Controlador por modos | Regular la relacién de exceso de | Manipulacion  del | Cambios de carga | (Garcia et
deslizantes oxigeno flujo de aire al., 2010)
Controladores de modo | Mantener la relacion de exceso de | Voltaje del | Demanda de | (Matrahi et
deslizante de segundo orden | oxigeno compresor corriente al., 2011)

Controlador Super Twisting

Optimizar la conversion de energia

Flujo de masa de aire

Cambios en la

(Kunusch et

(MIMO) de segundo orden
basado en Super Twisting

de la FC, maximizando la potencia | que ingresa al catodo | demanda de | al., 2013)

neta generada manteniendo la corriente

estequiometria de oxigeno
Super Twisting de segundo | Mejorar y optimizar la eficiencia | PWM del | Cambios de carga | (Derbelli et
orden en el convertidor de | del sistema de la celda de | convertidor de al., 2017)
cc/cc combustible (PEMFC) y reducir la | CD/CD

vibracion
Controlador de  modo | Control de realimentacién de salida | Voltaje del | Corriente de carga | (Pilloni et
deslizante de alto orden basado en observador para regular | compresor al., 2015)

la relacion de exceso de oxigeno
Controlador de entrada | Regulaciéon de la presién en el | Presion &nodo y el | Cambios de carga | (Matraji et
maltiple y salida multiple | &nodo y el catodo de la PEMFC catodo de la PEMFC al., 2012)
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Conclusiones

La eficiencia de la celda de combustible depende de la optimizacién de diversos factores, por lo que, una
buena estrategia de control puede mejorar el rendimiento y evitar dafios a los componentes internos
ademas de la reduccion de costos. Por lo tanto, el enfoque de la revision propuesta esta orientada a las
estrategias de control del sistema PEMFC: control de avance y retroalimentacion, l6gica difusa, redes
neuronales, control adaptable, control predictivo y modos deslizantes.

En la literatura se han utilizado diversas estrategias de control predictivo para evitar la falta de
reactivos y maximizar de la eficiencia de la PEMFC, porque este tipo de control puede operar aun en
presencia de cambios en las caracteristicas del proceso y anticipar violaciones de restricciones y
corregirlas, sin embargo, se necesita conocer el modelo dinamico preciso del sistema y un alto esfuerzo
computacional, lo que dificulta su aplicacion.
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El control de légica difusa (FLC), ha sido implementado para la regulacion de la velocidad del
motor de CD vy el control de combustible para la FC, en donde los resultados fueron satisfactorios, pero
FLC necesita una gran cantidad de calculos para tener una mayor precision en el control. También, se
han utilizado redes neuronales para mejorar el rendimiento del sistema, optimizar y analizar los sistemas
de PEMFC obteniendo un control apropiado, no obstante, este control puede ser complejo para tareas
grandes. Una técnica como control predictivo adaptable con filtro robusto ha demostrado ser el control
mas adecuado porque puede operar eficientemente ante cambios en la demanda de potencia exigida por
el motor, a pesar de ello, su aplicacion puede resultar compleja por los célculos requeridos aumentando
el esfuerzo computacional. Por otra parte, el control por modos deslizantes ha sido estudiado para regular
la relacion de exceso de oxigeno considerando como perturbacion los cambios de carga, este tipo de
control tiene como gran ventaja que es un esquema muy simple de implementar con propiedades de
robustez, ademas de que no requiere de grandes célculos computacionales, lo que lo hace factible para
futuras aplicaciones moviles comerciales por su simplicidad practica de implementacion.
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Resumen

Se evalud el cambio de la concentracion de iones hidrogeno [H+] presentes en la solucién acuosa del
colorante Verde Azul Doracryl X5GS 200 % (concentracion de 20 mg/L), durante su exposicion a un
plasma no térmico a presion atmosférica (760 Torr) y a baja presion (10 Torr). El tiempo de exposicion
al plasma fue de 250 minutos. Se consideraron cuatro condiciones diferentes de generacion del plasma
no térmico (15, 20, 25 y 30 mA) a un voltaje de 2000 V. Se comparan los resultados del cambio de
concentracion de iones hidrogeno [H+] en la solucion en estudio a presidon atmosférica, a baja presion y
los cambios generados bajo las mismas condiciones en agua destilada sin contaminante. En general, los
valores de pH de la solucion acuosa del colorante Verde Azul Doracryl X5GS 200 % y del agua destilada,
ambos a presion atmosférica; tienen un comportamiento decreciente conforme aumenta la intensidad de
corriente y el tiempo de exposicion. Para las soluciones (colorante y aguas destilada) en la exposicion a
baja presion no se observaron cambios. Esto indica que la solucién aumenta su nivel de acidez conforme
avanza el tratamiento en presencia de moléculas de aire y mantiene el valor de pH en ausencia de este.
Los valores cambiaron de un pH inicial de 5.4 a uno final méximo de 3.1.

Plasma no térmico, lones Hidrégeno, Verde Azul Doracryl, Tratamiento de aguas

Abstract

The change in the concentration of hydrogen ions [H*] present in the aqueous solution of the Doracryl
Blue Green Dye X5GS 200% (concentration of 20 mg / L) was evaluated during its exposure to a non-
thermal plasma at atmospheric pressure (760 Torr) and at low pressure (10 Torr). The exposure time of
the study solution to the plasma was 250 minutes. Four different non-thermal plasma generation
conditions (15, 20, 25 and 30 mA) were considered at a voltage of 2000 V. The results of the
concentration change of hydrogen ions [H*] in the study solution at atmospheric pressure and at low
pressure are compared, as well as the changes generated under the same conditions in distilled water
without contaminants. In general, the pH values of the aqueous solution of the Doracryl Blue Green Dye
X5GS 200% and the distilled water at atmospheric pressure, they have a decreasing behavior as the
current intensity increases and the exposure time increases. In the solutions (dye and distilled water)
exposed to low pressure, no changes were observed. This indicates that the solution increases its level of
acidity as the treatment progresses in the presence of air molecules and maintains the pH value in the
absence of this. Values changed from an initial pH of 5.4 to a minimum final pH of 3.1.

Non-thermal plasma, Hydrogen lons, Doracryl Blue Green, Water treatment
Introduccion

En los Gltimos afios la problematica sobre la contaminacion ambiental y el consecuente calentamiento
global, han sido tema de interés mundial. La afectacion a los ecosistemas por los contaminantes
desechados ya sea a la atmdsfera, al suelo o al agua es alarmante; puesto que el dafio provocado no sélo
es hacia la flora y fauna que en ellos habita, sino también a los seres humanos. En particular, considerando
desde tal perspectiva al agua como el tema de mayor preocupacién debido a su continua escasez y nivel
de contaminacidn, se observa que una de sus principales causas se localiza en las aguas residuales de
fabricas textiles o peleteras, cuyo mayor contaminante son los diferentes colorantes.

El principal problema ambiental derivado del aporte de color a las aguas de los rios y lagos se
debe a la reduccion de la transparencia y la disminucioén del oxigeno disuelto, lo cual tiene como
consecuencia de que altas cargas de color dificulten la funcién fotosintética de las plantas acuaticas
(Lemley, 1994; Mejia, 2003). Adicionalmente, algunos problemas asociados a los efluentes textiles son
debidos a la presencia de metales pesados o azufre, que producen problemas de contaminacion debido a
su naturaleza toxica. Las aguas residuales de tefiido y de procesos de acabado de la industria textil con
una demanda quimica de oxigeno que exceda 1600 mg/L y que tenga un color muy oscuro es considerada
agua residual altamente contaminada y fuente significativa de contaminacion. (Aristizabal et al., 2007).

Por otra parte, dado que la exigencia actual de la industria textil radica en la busqueda de
colorantes con estabilidad quimica y fotolitica, se han disefiado colorantes resistentes a la ruptura debida
a la exposicion a la luz, agua y detergentes, lo cual hace ain mas complicada su degradacién.
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Actualmente los investigadores se encuentran inmersos en encontrar posibles soluciones a tales
problemas ambientales, que provocan por sus caracteristicas especificas, la alteracion del desarrollo
normal de los ciclos biogeoquimicos que se llevan a cabo en los diferentes tipos de cuerpos de agua
donde estos residuos son vertidos.

Existen diferentes métodos fisicoquimicos y bioldgicos que pueden ser aplicados para remover y
degradar colorantes de las aguas contaminadas. Cada método tiene limitaciones técnicas y de eficiencia;
lo que implica que el uso de un solo proceso no es suficiente para la degradacion del color y la
mineralizacion de los compuestos que se forman. Procesos tales como el de oxidacion quimica, 6smosis
inversa y adsorcion por mencionar algunos, son altamente eficientes, pero los limitan algunas desventajas
como sus costos elevados, aplicacion limitada, alto consumo de energia, produccion de lodos, generacion
de subproductos téxicos y cambios considerables de pH entre otros.

Como técnica innovadora emergente para tratar estas problematicas, se encuentra el uso del
plasma no térmico, el cual actualmente tiene un gran nimero de aplicaciones en el area médica e
industrial; y mediante la que se han obtenido materiales con propiedades fisicas y quimicas diferentes de
las iniciales.

Considerar a los plasmas no térmicos como un tratamiento de aguas residuales ha dado diferentes
resultados, se han observado ventajas y desventajas las cuales dependen del sistema experimental y de
las caracteristicas propias de la exposicion de la solucion en estudios al plasma. Una consecuencia
particular de la exposicidn de alguna sustancia liquida a un plasma no térmico a presion atmosférica es
el cambio del pH inicial de la solucidn tratada. Se ha observado que cuando el proceso de exposicion al
plasma no térmico concluye, el pH disminuye drasticamente. Que suceda lo anterior es perjudicial si se
pretende que estas aguas tratadas sean desechadas directamente a un cuerpo comun de aguas, pues un pH
acido genera cambios en la actividad bidtica de los invertebrados del reino protozoo que ahi habitan y
provoca una disminucion significativa de la existencia de estos organismos unicelulares, lo que a su vez
inicia una alteracién en su ciclo bioldgico y del ecosistema donde se localizan. Por otra parte, el cambio
de pH de una solucidn especifica expuesta a un plasma no térmico a presion atmosférica, también
depende del compuesto contaminante en estudio. En particular, de las caracteristicas quimicas y fisica
que este posea. Existen diferentes procesos quimicos que pueden revertir un pH acido en una solucién,
en particular esta el uso de buffers alcalinos; sin embargo, eso significa depositar sustancias nuevas que
generan otros cambios negativos.

Otra forma es utilizar el plasma conveniente, asi como encontrar la metodologia que responda a
las necesidades particulares de cada caso. Los plasmas son un gas parcial o totalmente ionizado que
consiste en electrones, iones y radicales libres. De manera general puede ser producido de diferentes
maneras, y en particular por una diferencia de potencial.

Todas las variedades de sistemas de plasma se ubican tradicionalmente en dos categorias
principales, a saber, térmicas y no térmicas, en terminos de densidad o temperatura electronica (Bogaerts
et al., 2012). El plasma térmico (generalmente descargas de arco, antorchas o radiofrecuencia) se asocia
con suficiente energia introducida para permitir que los componentes del plasma estén en equilibrio
térmico. Mientras que el plasma no térmico se obtiene usando menos energia (generalmente descarga de
corona, descarga de barrera dieléctrica, descarga de arco deslizante, descarga de incandescencia y
descarga de chispa), que se caracteriza por una temperatura de electrones energéticos mucho mas alta
que la de las moléculas de gas. En este plasma, los electrones energéticos pueden chocar con moléculas
blanco (N2, Oz H20, etc.) que producen electrones secundarios, fotones, iones y radicales
(Vandenbroucke et al., 2011). Este plasma, puede generarse y manejarse a temperatura ambiente.

Un ejemplo de plasma no térmico es el generado por una descarga eléctrica de alto voltaje en
liguido o en una combinacion experimental de gas — liquido, el cual se ha utilizado como un proceso de
oxidacion avanzado para eliminar microorganismos y degradar los compuestos organicos volatiles
(COV) durante la ultima década.

Las descargas eléctricas producen altos campos eléctricos, radiacion ultravioleta (UV), ondas de
choque y especies activas en los liquidos. En estos, las especies quimicamente activas son capaces de
degradar compuestos organicos (Locke et al., 2002) y eliminar microorganismos (Chen et al., 2008).
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Basicamente, los reactores de descarga eléctrica se pueden clasificar en dos tipos: uno con ambos
electrodos sumergidos en agua (como el de campo eléctrico pulsado (CEP) para esterilizacion liquida
(Ohshima et al., 2002) y el otro es el sistema hibrido en el que un electrodo se sumerge en liquido vy el
otro permanece en gas (Grymonpre et al., 2004). Para eliminar microorganismos, un sistema CEP utiliza
campos eléctricos elevados y los mecanismos se realizan principalmente a través de la electroporacion y
el deterioro eléctrico sin subproductos toxicos (Neumann et al., 1989). En un sistema hibrido de descarga
de gas y liquido, las descargas eléctricas generadas en la superficie del agua inician diversos efectos
fisicos y quimicos, que traen como consecuencia especies quimicamente activas (Oz y H202) que
permiten inactivar microorganismos y degradar compuestos varios (Locke et al., 2002).

Si bien las descargas eléctricas en agua son amigables con el medio ambiente y han mostrado ser
mas efectivas que los oxidantes y desinfectantes convencionales (Sato et al., 2001), el consumo de
energia de las descargas eléctricas generadas en el agua es muchas veces mayor que el generado en gas
(Ohshima et al., 2002). Desde esta perspectiva, en un reactor hibrido de descarga eléctrica gas-liquido,
los plasmas no térmicos pueden formarse directamente sobre la superficie del agua, y las especies
quimicamente activas generadas en la interfase gas-liquido pueden entrar facilmente en el agua para la
inactivacion de microorganismos y/o degradacion de compuestos.

Durante los ultimos afios, gran nimero de articulos han sido publicados referentes a plasma de
descarga de arco y descarga luminiscente dentro y/o en contacto con liquidos, debido al interés creciente
por su aplicacion. Hoy en dia esto ha proporcionado muchas aplicaciones posibles, tales como la
produccion de hidrogeno, sintesis, asi como el tratamiento de aguas residuales (Brisset et al., 1990,
Burlica et al., 2008, Sarabia, 2019). Hasta ahora, se ha utilizado no solo para la degradacion de los
contaminantes organicos, también para la reduccion de Cr (V1) y la inactivacion de las algas.

Dependiendo de las aplicaciones requeridas en los plasmas no térmicos de modalidad
experimental hibrida, hay una amplia variedad que se realizan bajo diferentes condiciones. Algunas de
las caracteristicas mas importantes son el tipo de gas utilizado, la presion de este gas y la temperatura
dada. En particular, la presion define la densidad total de las particulas de gas y, en consecuencia, también
la probabilidad de colisiones mutuas entre particulas, es decir; la frecuencia de colision. Lo cual aunado
con el tipo de compuesto a degradar y el dispositivo experimental, puede modificar el cambio de pH de
una u otra forma en la solucién en estudio.

Para el presente caso se utilizd el Verde Azul Doracryl X5GS 200 % como agente contaminante.
El colorante Verde Azul Doracryl es un colorante de tipo basico segun su forma de aplicacion. Nombre
comercial: Verde Azul Doracryl X5GS 200 %. Nombre quimico: Cloruro de dietil (3H-1-etoxi-3-
fenoxazinilideno) amonio.

Este se ha intentado degradar en medio acuoso utilizando diversos métodos, sin embargo; debido
a la necesidad de encontrar un método que sea ain mas eficaz en degradacion y a la vez no altere el pH
de la solucion final, se plantea como primer acercamiento, el estudio y comparacion del efecto en el
cambio del pH de dos soluciones; una de Verde Azul Doracryl X5GS 200 % en solucién acuosa a una
concentracion establecida de 20 mg / L y otra de solo agua destilada. Lo anterior, mediante su exposicion
a un plasma no térmico hibrido (aire-agua), generado con electrodos de tungsteno a presion atmosférica
(~760 Torr) y a baja presion (~10 Torr). Desde tal perspectiva, el objetivo de esta investigacion es
observar experimentalmente la influencia de la presion de generacion del plasma, sobre el efecto en el
cambio de pH de una solucién expuesta a €l. Lograr mantener estable el pH de las soluciones expuestas
a los plasmas, y a la vez disminuir valores de absorbancia, toxicidad u otras variables; permitira establecer
una metodologia para el tratamiento por plasma de aguas residuales, o para la degradacion de
contaminantes en solucion acuosa sin la desventaja consecuente de la acidez de la solucion en estudio.

En particular en esta investigacion se presentan y analizan los efectos observados, tras la
exposicion de las soluciones al plasma no térmico generado a cuatro valores de corriente eléctrica (15,
20, 25y 30 mA) y a una diferencia de potencial eléctrico fijo de 2000 V. Ambos tratamientos (~760 Torr
y ~10 Torr), con una duracion de 250 minutos cada uno tomandose muestras cada 25 minutos.
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Metodologia Experimental

Se prepara una solucion stock de 500 mL con una concentracion de 1x10* g/mL del colorante Verde
Azul Doracryl X5GS 200 %. Esta se consigue agregando 0.05 g (pesados con una bascula marca ADAM,
modelo PW 254) del colorante de interés en 500 mL de agua destilada mezclados perfectamente. Se
extraen 100 ml de la solucion stock y se vierten a un matraz de 500 mL para posteriormente aforarlo con
agua destilada, obteniendo una nueva concentracién de 20 mg/L como solucién de trabajo final.

Para llevar a cabo los tratamientos por plasma no térmico, se deposita la solucion a tratar (500
ml) en el dispositivo experimental utilizado. Se muestra un esquema del dispositivo en la figura 2.1.
Consiste de una camara de reaccion de vidrio de 1.0 litros de volumen libre y dos electrodos de tungsteno
colocados a través de una tapa movil de sello hermético situada en la parte superior. El extremo inferior
de uno de los electrodos se coloca dentro de la solucion, mientras que el extremo inferior del otro
electrodo se encuentra al borde de esta sin tocarla. Este Gltimo es un electrodo ajustable que permite
variar la distancia a la superficie de la solucion en estudio y es donde se lleva a cabo la generacion del
plasma. El sistema cuenta con un termémetro que se sitla dentro de la solucion con contaminante (para
verificar la temperatura mientras se lleva a cabo el proceso), asi como de una bomba de vacio y un sensor
de vacio.

Figura 9.1 Esquema del dispositivo experimental

Fuente Electrodo de
de alto Tungsteno
voltaje
Valvula para
muestras
Medidor
de vacio Termometro
Bomba Camara de
de, reaccion
vacio

Esquema del dispositivo utilizado para la exposicion ante el plasma no térmico de las soluciones
en estudio, a presion atmosférica y baja presion.

Una vez colocada la solucién en la cAmara de reaccion del sistema experimental, se genera el
plasma no térmico. Para ello, se conecta el sistema y se ajustan los valores correspondientes de diferencia
de potencial y corriente eléctrica en la fuente de alto voltaje (SPELLMAN SL600). Esto se hace para
cada tratamiento (cuatro diferentes corrientes), para cada valor de presion (dos valores de presion) y para
cada solucién (dos soluciones). Los parametros para cada uno de los tratamientos se muestran en la Tabla
9.1. Se realizaron cinco repeticiones para cada tratamiento con cada solucién. Los resultados que se
presentan son el valor promedio de las medidas tomadas.
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Tabla 9.1 Pardmetros considerados para la realizacion del presente experimento

Concentracion | Voltaje | Amperaje

Tratamiento Tiempo de exposicion (minutos)

(mg/L) (volts) (mA)

1 250 20| 2000 15
2 250 20| 2000 20
3 250 20| 2000 25
4 250 20| 2000 30

Los parametros mostrados en esta tabla son los utilizados para la realizacién de los experimentos
de las dos soluciones en estudio. Tanto a presion atmosférica (~760 Torr) como a baja presion (~10
Torr). Volumen de solucion utilizada: 500 ml.

De manera general el procedimiento realizado es el siguiente. Colocada la solucion en estudio
dentro de la cdmara de reaccion, se cierra herméticamente, se establece la presion de trabajo, se fijan los
parametros de generacion del plasma, se introduce uno de los electrodos en la solucién, se pone en
funcionamiento la fuente de alto voltaje y se ajusta el otro electrodo a una distancia de aproximadamente
2 mm de la superficie de la solucién para generar el plasma. Cuando el plasma es generado, se debe
vigilar la continuidad de éste durante todo el tratamiento. Transcurridos 25 minutos de exposicion de la
solucion en estudio al plasma se procede a monitorear la temperatura de la solucion, se detiene el
tratamiento y se extrae una muestra para medir el cambio de la concentracion de iones hidrégeno [H].
Todas las medidas se realizaron con un potenciometro modelo: HI 9813-6N. Enseguida se reincorpora
la muestra y se procede a reanudar el tratamiento extrayendo muestras cada 25 minutos hasta cubrir 250
minutos. Figura 9.2.

Figura 9.2 Plasma no térmico a presion atmosférica

a) Dispositivo experimental. b) Electrodo en aire generador de plasma.

a. Dispositivo experimental utilizado para el tratamiento de las soluciones de interés (colorante
Verde Azul Doracryl X5GS 200 %)

b. Region de interaccion de un plasma hibrido y de gas — liquido. Aire con superficie de solucién a
estudiar

Resultados y Discusion

En el grafico 9.1, se muestra el comportamiento que tiene el cambio de la concentracion de iones
hidrégeno [H*] de la solucién acuosa de colorante Verde Azul Doracryl X5GS 200 %, al ser expuesta a
un plasma no térmico con variacion en la intensidad de corriente. Se presenta el comportamiento de esta
variable a presion atmosférica (~760 Torr) y a baja presion (~10 Torr).
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Grafico 9.1 Curvas de comportamiento del cambio de iones hidrogeno [H*] de la solucién acuosa de
colorante Verde Azul Doracryl X5GS 200 %
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Comportamiento del cambio de pH de la solucion del Colorante Verde Azul Doracryl X5GS 200
% expuesta a un plasma no térmico como funcion del tiempo de exposicion, del valor de la corriente
generadora del plasma y del valor de la presion. Lineas continuas corresponden al plasma a presion
atmosférica (~760 Torr). Lineas punteadas al plasma a baja presion (~10 Torr).

Se observa que los valores de pH de la solucion acuosa de colorante Verde Azul Doracryl X5GS
200 %, tienen un comportamiento decreciente conforme aumenta la intensidad de corriente y el tiempo
de exposicion al plasma a presion atmosférica (~760 Torr). Esto indica que la solucién aumenta su nivel
de acidez conforme avanza el tratamiento. La disminucion de pH se presenta en todos los tratamientos,
pero es mas rapido en los primeros cien minutos de exposicion. Asi mismo, en los siguientes ciento
cincuenta minutos continua decreciendo, pero de una forma mas lenta en comparacion a los primeros.

Es importante mencionar que el valor minimo de pH (2.65) se observa en el tiempo o intervalo
final del cuarto tratamiento; esto es, cuando se aplica una intensidad de corriente de 30 mA durante 250
minutos de exposicidn a presion atmosferica (~760 Torr).

Del grafico, se observa que la rapidez de cambio de la concentracion de iones hidrogeno [H*] de
la solucién acuosa de colorante Verde Azul Doracryl X5GS 200 %, depende directamente de la potencia
del plasma, del tiempo de exposicion, y si se compara con los tratamientos a baja presion (~10 Torr),
también de la presion a la que se generd el plasma.

Por otra parte, se observa que para los cuatro tratamientos de plasma no térmico a baja presion
(~10 Torr), los valores de la concentracion de iones hidrégeno [H*] de la solucién acuosa de colorante
en estudio no cambiaron tanto. Permanecieron entre valores de 5.4 y 5.2.

Un comportamiento andlogo se observa en el grafico 9.2, donde se muestra el cambio de la
concentracion de iones hidrogeno [H*] de una solucién de agua destilada, al ser expuesta a un plasma no
térmico con variacion en la intensidad de corriente.

Se presenta el comportamiento de esta variable a presion atmosférica (~760 Torr) y a baja presion
(~10 Torr).
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Grafico 9.2 Curvas de comportamiento del cambio de iones hidrogeno [H*] de agua destilada.
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Comportamiento del cambio de pH de agua destilada expuesta a un plasma no térmico como
funcion del tiempo de exposicion, del valor de la corriente generadora del plasma y del valor de la
presion. Lineas continuas corresponden al plasma a presion atmosférica (~760 Torr). Lineas punteadas
al plasma a baja presion (~10 Torr).

Para este caso, se observa que el cambio en la concentracion de iones hidrégeno [H*] de la
solucion de agua destilada sometida a los mismos tratamientos de plasma y en general, bajo las mismas
condiciones experimentales que las usadas en los tratamientos de la solucion de colorante Verde Azul
Doracryl X5GS 200 %, es mas rapido en el tiempo. Para el agua destilada se tiene un cambio en el valor
del pH de dos unidades en practicamente los 50 minutos iniciales para todos los tratamientos a presion
atmosférica (~760 Torr). Intervalo en el cual sucede el mayor cambio a mayor rapidez. En los siguientes
minutos, el aumento de acidez en la solucion es més lento, sin embargo, continda.

Al igual que en el experimento del colorante, se observan dos regiones claras de cambios en la
concentracion de iones hidrégeno [H*] ligeramente desplazadas en el tiempo. Para este caso, el valor
minimo registrado para el pH fue de 2.9, partiendo de un valor inicial de 6. Es decir que se redujo
aproximadamente en un 50 % anélogo al primer caso.

Los cambios de concentracién de iones hidrégeno [H*] para los cuatro tratamientos de plasma no
térmico a baja presion (~10 Torr), practicamente no cambiaron. Permanecieron entre valores de 6.0 y
5.9. En general, se observa que la rapidez de cambio de la concentracién de iones hidrogeno [H*] de la
solucion de agua destilada, depende directamente de la potencia del plasma, del tiempo de exposicion, y
de la presion experimental.

La disminucion del pH en los dos casos analizados a presion atmosférica se atribuye por un lado
a la generacidn del radical hidroxilo y radical hidronio, responsables de disminuir el pH del medio en el
que se encuentran. Ambos radicales se generan en procesos de autoionizacion y disociacion del agua a
temperatura ambiente, y su concentracién aumenta a medida que incrementa la temperatura.

Para el caso en el que el dispositivo experimental estad a presion atmosférica (~760 Torr), la
solucidn en estudio esta en interaccidn directa con el aire circundante y la temperatura aumenta conforme
pasa el tiempo de exposicion al plasma. El aire a su vez contiene CO,, compuesto muy afin al agua
destilada y, que al reaccionar con el sistema contribuye a una mayor generacion de radical hidronio, tal
como se muestra en las ecuaciones 1-3.

COZ (ac) + HZO - H2CO3 (ac) (1)
H2CO3 (a¢) + H20 - HCO3 ™ + H30™" 2

HCO3 (a) + H20 — COsz% + H30" 3)



92

Por otra parte, es sabido que un plasma no térmico de descarga eléctrica aplicado sobre la
superficie de agua (que contiene aire) conduce a un aumento de la acidez en la fase liquida ( Brisset,
1990, Park, 2004, Burlica, 2008). En este caso se observo que el pH disminuyo de 5.4 a 2.65 (caso del
colorante) y de 6.0 a 2.9 (caso del agua destilada) en una exposicion de 250 minutos al plasma. Esto
podria atribuirse a la generacion también de HNOs, HNO:, y otros subproductos durante la
experimentacion. EIHNOz y el HNO- pueden formarse en plasmas de aire himedo o agua. En un sistema
de descarga hibrido, se observé que se formaron NO y NO: a través de las reacciones de electrones
energéticos con N2 y O en la fase gaseosa (Sathiamoorthy, 1999). Una vez que los iones NO2 y NO
reaccionan con H;O, se forman HNOs y HNO: y disminuye el pH (Park, 2004, Burlica, 2006, Seinfeld,
2006). Las revisiones anteriores indican que los plasmas de descarga eléctrica en presencia de algin gas
(aire para este caso) disminuye en gran medida el pH.

Caso contrario es el de las soluciones expuestas al plasma no térmico a baja presion (~10 Torr).
En tales condiciones experimentales la ausencia o0 baja presencia de moléculas de aire o de algln otro
gas, no favorecen la generacién de los diferentes productos quimicos mencionados anteriormente,
responsables del cambio de la concentracion de iones hidrdgeno [H™].
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Conclusiones

El comportamiento del cambio de la concentracion de iones hidrégeno [H*] durante el desarrollo de la
experimentacion a presion atmosférica (~760 Torr) de ambas soluciones (solucion de colorante Verde
Azul Doracryl X5GS 200 % Yy solucidn de agua destilada), mostré una tendencia creciente para los 4
tratamientos conforme paso el tiempo. Los valores de pH de la solucion con colorante cambiaron de un
pH = 5.4 a un pH = 2.6 para el cuarto tratamiento (30 mA). En los tres primeros (15, 20 y 25 mA) el
valor final fue mayor (3.1, 2.8 y 2.7) respectivamente. Para la solucion de agua destilada los valores
cambiaron de un pH = 6.0 inicial, a valores de 3.5, 3.3, 3.1y 2.9 finales, conforme aumento la corriente
de generacion del plasma. De esto se concluye que los valores de corriente utilizados para los
tratamientos aceleran los procesos quimicos que cambian el pH de las soluciones. A mayor corriente,
mayor acidez, mas rapido.

Respecto de las soluciones sometidas a los cuatro tratamientos de plasma no térmico (15, 20, 25
y 30 mA) a baja presion (~10 Torr) no se observaron cambios significativos en los valores de pH
conforme paso el tiempo. En la solucion con colorante el pH oscil6 entre valores de 5.4 y 5.2, para la
solucion de agua destilada entre valores de 6.0 y 5.9.

Es notorio que la disminucion de moléculas de algun gas dentro de la cAmara de reaccion del
plasma no térmico disminuye la generacion de compuestos quimicos promotores del cambio de la
concentracion de iones hidrogeno [H*]. En este caso y bajo las condiciones del experimento, los
elementos formadores de la molécula del colorante en estudio no mostraron un efecto considerable en el
cambio del pH al disociarla, se considera fueron extraidas por el sistema de vacio.

Sugerencia de investigacion

Como una propuesta de investigacion interesante se plantea la realizacion de los mismos experimentos
bajo iguales condiciones al presente, incorporando la consideracién de mas valores de la variable presion.
Esto permitira determinar cémo es el cambio de los valores de pH en funcién del namero de moléculas
del gas dentro de la camara de reaccién del plasma. Se propone también estudiar la variable temperatura
conocido el comportamiento del cambio de pH bajo diferentes presiones.
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Resumen

En este trabajo se evalua la influencia del niUmero de depdsitos de las peliculas delgadas nanocompuestas
de 15%CuO-TiO: en las propiedades dpticas. Las peliculas fueron sintetizadas por el método sol-gel,
depositadas sobre vidrio Corning por la técnica de Dip Coating y calcinada a 550 ° C durante 3 hr. Se
obtuvieron las regiones de absorcidn, el ancho banda (Eg), se identificd la fase Anatasa y el CuO,
mediante las técnicas de espectrofotometria UV-vis, espectroscopia Raman, respectivamente. Los
resultados mostraron que las peliculas se formaron con dispersion de particulas en la matriz de TiO2, y
por la presencia del desplazamiento Raman en 280 cm™, las particulas formadas son de éxido cuprico.
Elancho de banda del CuO y TiO2 esde 1.7 eV (absorcion luz visible) y 3.2 eV (absorcidn en ultravioleta)
respectivamente. Se identifico que la absorcién y el ancho de banda del material compuesto tienen una
fuerte dependencia con el numero de capas, las peliculas de 6 capas mostro un efecto positivo en la
absorcion en la region visible alrededor de los 750 nm, con un ancho de banda de 2.85 eV. Lo que indica
que las peliculas fueron evidentemente mejoradas con un bajo porcentaje de CuO, que permitira
utilizarlas de como fotocatodos para la conversion de CO; a diferentes combustibles como metanol o
etanol empleando luz solar.

Sol-gel, Dip Coating, Peliculas delgadas, CuO-TiO., Ancho de banda
Abstract

This study aims to evaluate of the influence of the layers number of 15% CuO-TiO2 nanocomposite thin
films through on the optical properties. The films were synthesized by sol-gel dip coating and calcined
at 550 ° C for 3 hours. By UV-vis spectrophotometry and Raman spectroscopy was identified the Anatase
phase and the CuO. The results showed that the films were formed with dispersion of particles in the
TiO, matrix and by the presence of Raman displacement in 280 cm, the particles formed are made of
cupric oxide. The bandwidth of the CuO and TiO: is 1.7eV (visible light absorption) and 3.2 eV
(ultraviolet absorption), respectively. It was identified that the absorption and bandwidth of the composite
material have a strong dependence on the number of layers, the six layer films showed a positive effect
on absorption in the visible region around 750 nm, with a bandwidth of 2.85 eV. This indicates that the
films were evidently improved with a low percentage of CuO, which will allow them to be used as
photocathodes for the CO2 conversion different fuels such as methanol or ethanol using sunlight.

Sol-gel, Dip Coating, thin films, CuO-TiO,, Bandwidth
Introduccion

El dioxido de titanio (TiO2) se ha convertido en un material de gran importancia para una variedad de
campos de investigacion, debido a sus propiedades particulares bajo costo, baja toxicidad y buena
estabilidad quimica y térmica (Cassaignon, Colbeau y Durupthy, 2013). El primer avance en la aplicacion
de este material fue en 1972 (Fujishima y Honda, 1972), cuando reportaron la separacion
fotoelectroquimica del agua para la produccién de hidrogeno molecular empleando un anodo de TiO».
Asimismo, fue usado por primera vez para remediacion ambiental en 1977 por Frank ad Bard para la
reduccion del nitrilo (CN") en agua, asi como el uso de didxido de nanotitanio para celdas solares
sensibilizadas por colorantes en (O’Regan y Grétzel, 1991).

El TiOz existe en tres diferentes estructuras cristalinas: rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal) y
broquita (ortorrémbica).En todas las estructuras, los atomos de titanio (Ti**) se coordinan con seis atomos
de oxigeno (O%), construidas por octaedros de TiOs (Barakat y Kumar, 2015).

El TiO2 es un semiconductor tipo n, tiene una brecha de energia entre bandas (band gap) de 3.2
eV para anatasa (Chauhan, Satsangi, Dass, y Shrivastav, 2006), 3.0 eV para rutilo y 3.2 eV para broquita,
lo que significa que solo se puede activar tras la irradiacion con fotones de luz en el dominio ultravioleta
(longitud de onda <390 nm) del espectro solar (L6pez y Gémez, 2012). La luz ultravioleta constituye
solo el 4-5% del espectro solar, mientras que aproximadamente el 40% de los fotones solares se
encuentran en la regién visible. Una desventaja principal del TiO2 puro es la gran brecha de banda, lo
que significa que solo se puede activar tras la irradiacién con fotones de luz ultravioleta, lo que limita la
eficacia practica para aplicaciones solares. Por lo tanto, para mejorar la eficiencia solar del TiO2 bajo
irradiacion solar, es necesario modificar el material para facilitar la absorcion de la luz visible.
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El dopaje no metélico de TiO2 ha demostrado ser muy prometedor en el logro de la fotocatélisis,
se han realizado muchos esfuerzos en la sintesis de diferentes semiconductores acoplados tales como:
ZnO/TiO2, CdS/TiO2 (Low, Cheng y Yu, 2017). Las parejas sintetizadas mejoran significativamente la
eficiencia fotocatalitica al disminuir la tasa de recombinacién y las brechas de absorcidn de luz visible.

Por otro lado, el 6xido de cobre (CuO) es un semiconductor tipo p con espacios de banda de 1.5-
1.8 eV para la transicion indirecta y 1.9 eV para la transicion directa que estan cerca del espacio de
energia ideal para las celdas solares y permite una buena absorcion espectral solar debido a este espacio
de banda directo (Zhang et al., 2014). Diferentes métodos de sintesis de peliculas delgadas de TiO. y
CuO han sido utilizados, incluyendo deposito electroquimico (Zhan, Cheny Xia, 2015), deposicién fisica
de vapor (PVD, por sus siglas en inglés) (Faisal y Khalef, 2017) y (Santos-Cruz et al., 2017), método del
“Doctor Blade” (Forcade et al., 2018), Sputtering (Hu et al., 2016) , fotodeposito (Zhen, Jiao, Wu, Jing
y Lu, 2017), spray pir6lisis (Moumen et al., 2018) y sol-gel. Este ultimo es una técnica sencilla y de bajo
consumo energetico que es muy utilizada para depdsito de peliculas delgadas (Zhang y Tang, 2012),
(Janczarek, Zielinska Jurek, Markowska, y Hupka, 2015), (Lim, Chua, Lee y Chi, 2014), (Bensouici
etal., 2017).

Se ha reportado que el rendimiento fotocatalitico de las peliculas esta profundamente influenciado
por varios factores como: el tamafio del cristal, area de superficie, estructura cristalina y el espesor
(Akpan y Hameed, 2009). Esto podria atribuirse a una superficie mas rugosa y proporcionar mas sitios
de reaccion para la fotocatélisis.

La fotogeneracion de los transportistas depende del coeficiente de absorcion y la profundidad de
penetracion de la luz en el semiconductor. Por lo tanto, uno pardmetro importante que influye la eficacia
de la actividad fotocatalitica es el espesor de la pelicula (Kumar, Raju, y Subrahmanyam, 2011). La luz
incidente puede producir el nimero maximo de pares de electron-hueco para un 6ptimo espesor. (Wu,
Lee, Lo, Lin, y Wu, 2013). Por lo tanto, existen una fuerte influencia entre el espesor y el comportamiento
optico de las peliculas delgadas (Xu et al., 2013). Razon por la cual, en este trabajo se presenta la
influencia del nimero de capas de las peliculas delgadas de CuO-TiO2 en la absorbancia y transmitancia
con la finalidad de relacionar el espesor con las propiedades opticas.

Cabe mencionar que estos materiales reduciran el ancho de banda de las peliculas, el cual
permitira absorber mayor energia fotdnica en la region visible, de esta manera las peliculas serian buenas
candidatas para emplearse en la reduccion fotoelectroquimica del CO2. Ademas de que el cobre es de
gran abundancia, econdmico y tiene varias aplicaciones.

Metodologia a desarrollar
Preparacion de la solucién coloidal

La solucién coloidal del nanocompuestos de CuO-TiO> fue sintetizada por el método sol-gel utilizando
tetrabutoxido de titanio, Ti(OCsHo)s y nitrato de cobre Cu(NOs). como precursores. El proceso
convencional para la sintesis del TiO2, por cada mol de (Ti(OCsHg)s) se mezclan 0.65 moles de HCI
(37%) y 42 moles de etanol (99.8%). La solucidn se agita magnéticamente a 125 rpm durante 15 minutos
a temperatura ambiente, después se afiaden por goteo lento la mezcla de 4.04 moles de agua desionizada
y 9.3 moles de etanol, para hidrolizar la solucion inicial y generar la policondensacion de los precursores.
Para la incorporar el 15% en peso de CuO, se disuelven Cu(NO3). por bafio ultrasénico con el agua
desionizada y etanol, después se afiaden por goteo lento a la solucion de Ti(OCsHy)s y se mantiene la
agitacion constante durante 1 hr., para homogenizar la solucién coloidal.

Deposito por inmersidn de las peliculas delgadas CuO-TiO;

Para el depdsito de las peliculas, se utiliz6 vidrio conductor ITO (por sus siglas en inglés, 6xido de indio
y estafio) con una resistencia superficial de 15 Q/m? y dimensiones de 15 mm x 25 mm x 5 mm.
Inicialmente los sustratos se limpiaron con jabon neutro por ultrasonicacién, enjuagados con agua
desionizada, posteriormente con etanol y secadas con aire caliente. Posteriormente, los sustratos se
sumergieron en las soluciones coloidales de CuO-TiO. durante 3 minutos y retirados a velocidad
constante de 5 mm/s empleando una maquina CNC a base de un motor Nema 17 programado con
Arduino.
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Después de cada deposito se realiza un pre-horneado en el horno tubular (1200NT-Brother
Furnace) a una temperatura de 400°C por 5 minutos, con una rampa de 10°C/seg, los sustratos se dejan
enfriar, para hacer la deposicion de otra capa, se realizaron muestras de 1 a 7 capas. Finalmente, se hace
un tratamiento térmico a las peliculas por 3 horas a una temperatura de 550 °C con una atmdsfera de
oxigeno.

Caracterizacion Optica de las peliculas CuO-TiO>

Se evallan las propiedades oOpticas de las peliculas delgadas mediante espectroscopia Raman y UV-
Visible. Se utilizé un espectrofotdémetro UV-vis (marca, AGILIENT-8453) con un rango de longitud de
onda de 200 nm a 1100 nm y el espectrografo Laser Raman (XploraPlus, marca:Horiba) con una
incidencia laser (532nm) se identifican las fases formadas después del tratamiento térmico del material.

Mediante la espectroscopia de UV-vis se pueden obtener las propiedades de absorcion dptica de
las peliculas preparadas con diferentes espesores, asi como también la transmitancia dptica, la cual sera
atil para calcular el ancho de banda de los semiconductores (Eg). El ancho de banda se encuentra de
acuerdo con la literatura como la interseccion de la seccion lineal de la curva de Tauc:

(ahv)¥™ vs hv 1)
que parte de la ecuacion general:

a(hv) = C (hv — Eg)™ (2)

(hv a)*/m @)
Donde C es una constante, Eg es el ancho de banda o brecha de energia, a es el coeficiente de

absorcion optica, hv es la energia del foton, h es la constante de Plank y el exponente n esta dado por la

naturaleza de la transicion entre la banda de valencia hacia la de conduccion. Para el caso de un

semiconductores transicion indirecta como el TiO: , el coeficiente n = 2 (Lopez y GOmez, 2012).

El coeficiente de absorcion se determina con la absorbancia del material, de acuerdo con la ley
de Beer-Lambert:

I =le (4)

A=log (™) (5)
Se tiene que:

a = 23034/t (6)

a =In (%) Jt ©)

Donde A es el valor de absorbancia, T la transmitancia y t el espesor de la pelicula. La energia
del foton se calcula desde la longitud de onda del espectro de absorbancia ya que:

hv(eV) = he/A = 1240/2 (8)

La transmitancia Optica, se refiere a la cantidad de luz que atraviesa el material, en una
determinada longitud de onda. La absorbancia en determinada longitud de onda corresponde a la parte
de la luz que no atraviesa el material, porque es absorbida por el mismo, estas propiedades estan
intimamente relacionadas, a mayor cantidad de luz absorbida, mayor serd la absorbancia y menor
cantidad de luz sera transmitida. La transmitancia y absorbancia, a una determinada longitud de onda
lambda, se define como:
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T% = 1/I, x 100% 9)
A; = —log(1/1y) (10)
Donde I es la luz transmitida y I, la luz incidente.
Resultados

En el grafico 10.1 se muestra el espectro Raman obtenido sobre la pelicula sintetizada de 15% CiO-TiO>
obtenida con una capa de depdsito. Se observan diferentes bandas raman 143, 199, 396, 514 y 636 cm 2,
las cuales se atribuyen a la fase anatasa del TiO2-a (Shen et al., 2012). Las bandas caracteristicas de CuO
se observan en 270 cm™ (Rashad, Riising, Berth, Lischka y Pawlis, 2013), (Forcade et al., 2015) con muy
baja intensidad debido a la baja concentracion del material presente en el composito o bien a la presencia
de una capa. Estudios han mostrado que el namero de ciclos de depdsito intensifica la presencia de CuO
(Savchuk et al., 2019).

Grafico 10.1 Espectro Raman de la pelicula delgada de 15% CuO- TiO- (una capa)
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La espectrofotometria UV-vis se utilizd para conocer las propiedades oOpticas y evaluar el ancho
de banda de las peliculas sintetizadas. En el grafico 10.2 se muestran los espectros UV-VIS
(transmitancia) de las peliculas delgadas de 15% de CuO-TiOz en un rango de 200 nm a 1000 nm. Los
espectros presentan una region de transmitancia nula a A<360 nm, lo que indica una zona de alta
absorcion dptica, ya que la energia de los fotones es alta y, por lo tanto, ocurre una transicion electronica
entre las bandas, de igual manera el borde de absorcion se desplaza ligeramente a longitudes de onda
mayores a medida que incrementa el nimero de capas lo que indica una disminucion de la energia en el
ancho de banda Eg. De acuerdo con la Tabla 10.1, la pelicula con 6 capas de depdsito presenta la mayor
disminucion de la transmitancia de un 80% a un 40% en 700 nm de longitud de onda, esto implica un
incremento en la absorcion en la luz visible.
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Grafico 10.2. Espectros de Transmitancia UV-vis de las peliculas delgadas de TiO2 con una
concentracion del 15% CuO.
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Tabla 10.1 Valores de Eg de las diferentes peliculas delgadas en funcion del nimero de capas

Peliculas delgadas = Numero de capas Precursor

Nitrato de cobre
Eg(ev) |

3.3

3.1

3.0

2.97

2.91

2.88

15% CuO-TiO;

OO B|WINF-

Fuente: Elaboracion Propia

En el grafico 10.3 se refuerza la conjetura anterior, se observa que la maxima absorcion dptica
del 15% CuO-TiO2 incrementa del 2% al 14% en la region visible en 690 nm de longitud de onda en 6

capas, que se puede considera el 6ptimo, debido a que en la séptima capa estas propiedades disminuyen
considerablemente.

Gréfico 10.3. Espectros de absorbancia UV-vis de las peliculas delgadas de TiO2 con una
concentracion del 15%CuO
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En el gréafico 10.4 se muestra el ancho de banda estimado por la interseccion de la pendiente de
los graficos (Tsui y Zangari, 2014), donde se tiene que el ancho de banda Eg: 3.4 eV correspondiente a
la primera capa de material disminuye considerablemente a 2.85 eV en la sexta capa de 3.28 eV,
15%CuO-TiOz respectivamente. Al ser una pelicula nanocompuesta por dos diferentes semiconductores
con brechas de banda muy distintas, el material resultante trata de equilibrar el ancho de banda entre uno
y otro, es por ello que aunque el porcentaje de CuO es bajo, el material compuesto reduce en 0.55eV, la
energia requerida para que los electrones se transfieran de la banda de valencia a la de conduccion, esto
nos indicaria una mayor transferencia de electrones y lo que lo hace apto para la fabricacion de celdas
solares, y la brecha de energia del TiO> sigue estando dentro del nivel de energético para los procesos de
oxidacion y reduccién del agua (Cassaignon et al., 2013).

Grafico 10.4 Grafica de (ahv)'/™vs hv de transicion indirecta de las peliculas de 15%CuO-TiO2 con
diferentes capas
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Conclusiones

Las peliculas compuestas de CuO-TiO> mostraron mejor respuesta a la luz visible que el TiO2. El
incremento del nimero de depdsitos o capas en las peliculas tiene un efecto positivo en las propiedades
Opticas del material. Las peliculas con 6 capas mostraron mejores propiedades dpticas ya que disminuye
la transmitancia en un 30%, tiene absorcion en el espectro visible de la luz en 450 nm y 690 nm, aunque
muy baja. El ancho de banda disminuyé de 3.4 eV a 2.85 eV, lo que lo hace un material apto para
aplicaciones de celdas solares, ya que requiere menor energia para la transferencia de electrones y para
la reduccion fotocatalitica del COa.
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