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Definicién 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.

ECORFANMexico SC es una Empresa Cientifica y Tecnoldgica en aporte a la formacion del Recurso
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la teoria y practica de las Area de investigacion CONACYT y PRODEP respectivamente con enfoques
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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
mas altas de la sociedad. Sin embargo, debido aelerada industrializacion de los paises y al
crecimiento de la poblacién a nivel mundial, el consumo de los combustibles fosiles se ha incrementado
drasticamente, provocando una grave reduccidon en sus reservas y un incremento en las emisiones d
gases comtminantes 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 volumerCiencia e Ingenieria de materiales para aplicacioneg&ieasT| contiene 10
Capitulos arbitrados que se ocupared®s asuntos en elegidos de entre las contribuciones, reunimos
algunosnvestigadoresAgradecemos a los revigs por su retroalimentacion goentribuyeron en gran
medida en él mejoramiento &es articuls, para la publicacion en estocedimientos revisando los
manuscritos que fueron sometidos.

Como primer capituloCarbajal, Flores, Patifio y Martinezeporta la sintesis y caracterizacion
de nanoparticulas (NPs) de ferritas de col@tié-esxO4 de composicion nominal= 0, 0.25, 0.5, 0.75
y 1 por el método de coprecipitacién quimica, asi como la mecanosintesis de grafito y,Nemivi2
segundo capituloHHernandez, Sierra, Figueroa y Mandujarmresenta un estudio de dinamica de
fluidos computacional (CFsiglas en inglés) de una PEMFC, como tercer capifielodoza, Figueroa,
Patifioy Flores estudiarorel proceso corrosion de la aleacionr5454 en agua de mar sintética (AMS),
ajustada con hidréxido dmdio (NaOH) a pH 8, 12 y 14 a temperatura ambiente, como cuarto capitulo
, Garcia, Romero, MartingzSierra, disefiarorun sistema convertidor de energia de las olas que permite
absorber la energia contenida en las olas, basada en tres elementodgwificipa, mecanismo de biela
manivela, fijado a una plataforma elevada del fondo del ceano quinto capituldruentes, Alarcon,
Gadeay Palacios disefiaron, construyeron y evaluaron el desempefio de un destilador elaborado con
botellas de PET, empleandaergia solar para su funcionamiento.



Como sexto capituld/alladares, Flores, PérezPatifio, sintetizaron nanoestructuras de carbono

por el método de molienda mecéanica, como séptimo capfaitoja, Figueroa, Sierray Flores

muestran la evaluacion de diferentes peliculas de nanotubos de carbono multipared para su uso comc
soporte de particulas metalicas, como octavo capi@idoyera, Rodriguey Vazquezrealizaon 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 agt
y electrénica de potengiaomo noveno cafuilo, Alarcon, Fuentes, GadgaCafieteevaluarorel cambio

de la concentracion de iones hidrégeno [H+] presentes en la solucién acuosa del colorante Verde Azul
Doracryl como decimo capitul®&eyes , Figueroa, RamirgSantis evaluaroria influencia del nimero

de depdsitos de las peliculas delgadas nanocompuestas de 194G @@ las propiedades Opticas

BENAVIDES, Olena

Coordinadora
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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
cobaltoCoFes«O4 de composicion nominal= 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1 por el método de coprecipitacion
guimica, asi como la mecanosintesis de grafito y MP. Las NPs de GBe:xOs se caracterizaron por
difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido, y espectroscopia Raman, los cuales indicaron
gue se obtuvieron NPs de un orden entre 10 y 17 nm. Estas NPs fueron evaluadas como catalizadores e
procesos de degradacion de azul de metileno (AM) a 50 ppmy pH 5, por ozonificacion y fotodegradacion
con oxalato de sodio, las muestras resultantes de la mecanosintesis fueron probadas como materia
adsorbente de AM en concentracion similar. Los resultadiican que la presencia de NPs tienen un
mayor efecto como fotocatalizador y amplian la capacidad de adsorcién siendo sintetizadas con grafito.

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

The present work reports tlegynthesis and characterization of nanoparticles (NPs) of cobalt ferrites
CoxFe3xOs 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 NPge&@®s NPs were characterized by-rdy
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 processe
of methylene blue (M) 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 greatersedf@hotocatalyst and
increase the adsorption capacity being synthesized with graphite.

Nanoparticles, Cobalt ferrites, M ethylene blue,Remotion
Introduccion

El azul de metileno (AM) es un colorante sintético muy utilizado por diversas induskmsdano

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 st
remocion antes de descargarlos al amtieieSe han llevado a cabo diversos estudios para la remocion de
AM en varios tipos de materiales como lo son compdsitos nanoestructurados de éxidos de hierro, zinc y
cobalto Chang J. et. al. 2016 y Ai L. et al. 20ldiversas nanoestructuras de carbgndr’. et. al 2013

y AiL. etal. 2011y NPs de 6xidos de mostrando resultados favorables para potenciales aplicaciones.

Algunos otros procesos para la decoloracion y la eliminacién de colorantes organicos en aguas
residuales incluyen la ozonizacion.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 oxigen(Hgaguez J. et.
al. 2015) Para maximizar la capacidad de oxidacion del ozono en aguas contaminadas, los investigadores
han puesto atencidén a una serie de procesos de oxidacion avanzada que incluyen la ozonizacion catalitic:
con oxidos metalicos, poreanplo, los cuales resuelven problemas como la separacion del catalizador y
la adicion de quimicos a un costo de operacion razonable, algunos de estos sistemas han sido compdsito
de CuGMnO2/Al203, NiO-MnO2/Al 203, NiO-CuO.

Las NPs de magnetita y ferritale cobalto han sido estudiadas anteriormente en distintos
procedimientos de adsorci§MartinezVargas et. al. 2017 y Sun M. et. al 20p@ra la remocion de
metales pesados y contaminantes organicos, respectivamente. Existen pocos estudios solmiéta aplica
de este nanomaterial en la remocion de AM y no se han aprovechado sus propiedades magnéticas par
aplicaciones de este tipo, por lo tanto, en el presente trabajo se estudio el efecto de las NPs de ferritas d
cobalto en la remocion de AM en soluciGuasa, cuya concentracion inicial fue de 50 ppm a pH 5 en
distintos procesos de eliminacién como adsorcidén y degradacion por ozonificacion y fotocatasis.



Objetivos
- Realizar la caracterizacion mediante diversas técnicas de las NPs de fexdhalte

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

Justificacion

Las NPs de ferritas de cobalto han sido probadasctarioridad en diversos trabajos como material
adsorbente y fotocatalizador de diversos contaminantes organicos y metales pesados, ademas de que sl
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 NPsle cobalto

Se sintetizaron las 5 NPs @eFe:.xO4 por el método de coprecipitacion quimica en medio fuertemente
alcalino, basado en el método de Masar{l¥@81) empleando las cantidades estequimétricas de las sales

de Co(ll), Fe(ll) y Fe(lll) para labtencion de las ferritas de Co(ll) nominal 0, 0.25, 0.5, 0.75y 1 (M1,

M2, M3, M4 y M5 respectivamente). Cada una de las muestras{B) ke aforé a 100 mL para utilizarse
como Aferrofluidoo en | os experimentos de el i mi

Sintesis de NPs conrgfito

Se realiz0 la mecanosintesis de GM¥ GM2b a partir de grafito amorfo y M2 en una relacion
Grafito:M2 1:1 (GM2a) y 9:1 (GM2b) en peso, en un molino de alta energia, con una relacion de balines
4:1 en volumen del vial (Figl.1l), en 3 horas copausas de 10 minutos cada 30 para evitar el
sobrecalentamiento del molino.

Caracterizacion

Se caracterizaron por espectroscopia Raman (usando un espectrégrafo Ocean Optics modelo QE6500(
con laser infrarrojo cercano a una longitud de onda de 785 mm iatervalo espectral de 0 a 2100 cm

1 con una resoluciéon espectral de 3 a 4 )grtécnica que permite analizar los modos vibracionales de
cada una de las NPs, esta técnica permite comprender la microestructura de los materiales en tamarfic
nanometrico,ransicion estructural, entre otros parametitd.

Remocién de AM usando NPs de cobalto

Se prepararon soluciones de AM B@/L a pH 5, utilizando 10 mL de AM y 1 mL de cada NPs,
previamente aforadas como Aferrofluidod cuya c
constante de 600 mg/h de ozono. Se realiz6 un segundo experimento utilizando 10 mL de colorante y
Unicanente ozono a la misma condicion. Se cuantificaron las concentraciones de AM por espectroscopia
Raman (aplicando la Ley de Bdemmbert), realizando una curva de calibracion y utilizando como
referencia el area bajo la curva del modo vibracional prin€pahan del AM a partir de soluciones
estandares (AM 5, 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L).

En la siguiente serie de experimentos, se realizd la fotodegradacion de AM con una lampara de
luz xenon de 100 W y oxalato de sodio como lo reportdé Xu P. et al (2014).dedproento se realizo
en matraces de 10 mL colocando 8 mL de AM, 1 mL de oxalato de potasi6 20 mM y 1 mL de NPs a
concentraciéon de 1 g/L (se consideré el efecto dilucion de cada sustancia utilizada para que la
concentracion de los 10 mL de solucion seéb@ang/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 (Hidl). Al término de las pruebas las muestras se decantanon c
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 (GMR2y GM2b), el procedimiento consistié en agregar una cantidad
de 0.01 g de cada muestra en 10 mL de ANpf@® (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 fitro Whatman #42 y cuantificada la
concentracion de AM por espectroscopia Ram

Figura 1.1 Montaje del equipo de fotodegradacion

Resultados
Caracterizacion

Los difractogramas de DRX (Graficall de las NPs de M2 a M5 presentan ligeras variaciones con
respecto a la muestra inicial M1 @aal presenté mezcla de fases: Goetita y Magnetita), coincide con el
estandar de magnetita comprobado con la tarjeta DRX099367, que indica que se trata de una
estructura de espinela inversa, observandose ensanchamientos y corrimientos en los@alegr
debido a la presencia del Co(ll) que sustituye progresivamente a los idhegugenfluye en cambios
estructurales como el parametro de red.

Grafico 1.1 Patron de DRX
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Fuente ElaboraciorPropia

Con los datos obtenidos de DRX se calculé el tamafio de particula usando la ecuacién-de Debye
Scherrer(Kumar, Y2018)

o= 0.®&li,/ b (1)
donde:

D= tamario de cristalito
& = |l ongitudXde onda del rayo



b= anchura media m8&xi ma en radianes
d= 8ngulo de Bragg

Los resultados de tamafio de cristalito se presentan en la thbla 1.

Tabla 1.1 Tamafos de cristal obtenidos para las muestras de NPs

Muestra | FWHM | Tamafo 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 (Grafich2), fue posible relacionar los cocientes debdvajo la curva de los modos
vibracionales Ag1/T2g con la morfologia de las nanoparticulas de las mulstikaR (et. al. 2013y12-
M5 con estructuras esféricas.

Gréfico 1.2 Perfil Raman de las muestras experimentales
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Fuente ElaboraciérPropia

Las micrografias obtenidas por MEB (fi}2) revelaron que las NPs presentan formas €uasi
esféricas (excepto M1, la cual exhibe diversas morfologias debido a que presenté mezcla de fases) y
hacer validacion de los resultados obtenidos con la ecuacioalye Bcherrer

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,
resultd ser un poco mas efectiva que en ausencia de estas; visualmente es posible apreciar la degradacic
del AM por la decoloracion de las soluciones conagepal tiempo de ozonizacion en la figir3, en

donde se observa mayor decoloracién cuando se emplean las Nps, el tiempo 0 equivale a 89.8 mg/L
(concentracion inicial).

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

Fuente: Elaboracion Propia

Gréfico 1.3 Cambio de la concentracion de AM con respecto al tiempo de ozonizacion
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Fuente: Elaboracion Propia

En el Gréficol.3se observa la disminucion de la concentracién de AM en solucidn con respecto
al tiempo de ozonizacién con y sin NPs de ferritas de cobalto (M2 y M3), presentando una mayor
disminucion de la concentracién cuando se emplea M3 como catalizador, especiaimesi@imeros
1 y 2 minutos de ozonizacién. 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 degradacién del colorante, £Agrafico
indica como cada una de las NPs tienen un efecto digimta 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 proporcién de Co proporciona una mayor actividad
fotodegadante, 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.



Gréfico 1.4 Cambio en la concentracion de AM con respecto al tiempo para las distitgas
empleadas
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Fuente Elaboracion Propia
Adsorcion

Experimentos previos en donde se utilizaron unicamente 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 adsorciénsqglo utilizando grafito. En el graficb5 es

posible observar las series de experimentos realizados, en donde las 3 muestras sintetizadas presentarc
comportamientos distintos, se pudo distinguir que el material obtenido al reducir la relaciorANg?afito

en la molienda, favorece a un material con mayores propiedades adsorbentes

Grafico 1.5 Cambio en la concentracion de AM con respecto al tiempo, a distintas muestras

adsorbentes
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Fuente Elaboracion Propia

Conclusiones

Los resultados obtenidos &s 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 participacion de las NRs ifectamente en la
degradacion del colorante, asi como su relacion con las cantidades de cobalto presentesauarka estru
del material sintetizaddn los procesos de adsorcion, se demostré que el grafito sintetizado por molienda
mecanica con M2 (GRta y GM2b) aument6 la adsorciéon de AM en un tiempo menor comparado con

el grafito y M2 anicamente. Este efecto se puede atribuir a que el area superficial especificazep GM2
GM2-b es mayor.



Recomendaciones

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

- Realizar la adsorcién de azul de metileno utilizando todas las combinaciones posibles de NPs
bajo distintas condiones 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 contaminatesina 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 talsta 1 PEN

este aiculo se presenta un estudio de dinamica de fluidos computacional (CFD, siglas en inglés) de una

PEMFC. La finalidad del estudio esta enfocado a la transferencia de calor producido por-staéero

de 10 celdas (el suministrado en el catodo es por has)fuentes de generacion de calor en una celda

de combustible se manifiestan principalmente de 3 formas: calor por entropia de las reacciones, calor
o6hmico (efecto joule) y calor por condensacién de vapor de agua (calor latente). Entender estas fuentes
de generacién 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 deshidrataci@maembrana, entre otros. En este estudio

a partir de los resultados numéricos obtenidos del-8¢gsiok se observa que la temperatura de la celda

de combustible es directamente proporcional a la densidad de corriente. Sin embargo, se logra observar
gue a ptenciales 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 observar
gradientes de temperatura superiores a 60 grados.

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

Abstract

ProtorExchange Membrane Fuel Cells (PEMFC) have drawn the attention of the scientific community
due to their high efficiency, modulty 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 inffetectricity 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 thatttere 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 sourcestofdreaation 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 tematire 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 teridetigy temperature that show
gradients higher than 60 degrees.

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

El uso indiscriminado de combustibles fosiles (gas natural, petréleo, entre otros) ha impulsado la
basqueda de nuevas formas ml®cesar y obtener energia eléctrica. En este sentido, las energias
renovables (eolicas, solar, hidraulica, etc.) y su transformacion por medio de las distintas tecnologias
relacionadas al hidrégeno, se convierten una alternativa viable para la dismideai@dses de efecto
invernadero. Las celdas de combustible tipo PEM (PEM, es el acronimo en inglés de membrana de
intercambio proténico) usan hidrégeno como combustible y oxigeno como oxidante. Algunos
dispositivos que utilizan aire como fuente de oxiggnon | | amados-S¢ as ke ma si Afu
Respirabl eso. La operaci-n particular de una ce
el combustible©) 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
(6 ) el circuito eléctrico se complementa con la transferencia de protones desde el anodo al catodo a
través de un electrolito solido (membrana). kaccion real en el anodo y catodo esta dada por las
siguientes ecuaciones:
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¢cO° 1O 1Q (1)
0 TO T1TQOCOUL oOwacéi (2)

En las PEMFC ademas 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 qu
no logré reaccionar. Al igual que en una maquina térmicajalmenducido 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 hastawmt b v Tt prespectivamente (F. Barbir, 2013).

La generacién de calor eso 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 npaotres: 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 d
gestion térmica es un probda 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 artelda de combustible tipo PEM

Corriente Eléctrica
-

2e™ 2e”

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

2H™*
—
Reaccién en el dnodo N _ 1 Reaccién en el citodo
H, — 2H* + 2e Lo, + 2H* + 20~
Combustible que no — H,O(+ Heat)
recionar Ha

Subproceso: Calor y Agua
logra reac P yAg

Anodo Electrolito (Membrana) Catodo

1
Hy +5 02 = H20

Fuente ElaboraciérPropia

Para comprender estos procesos, se han empleado diferentes estudios experimentales y método
numeéricos para estudiar los fendmenos fisicos que se generan dentro de una celda de combustible, com
el transporte de calor, energia y masa, la cinécaslielectrodos, comportamiento de los potenciales,
entre otros. (J. Ramousse, 2005) propuso un estudio numérico en 2D de transferencia de calor en une
PEMFC, para comprender los principales fenomenos que rigen el rendimiento de una celda de
combustibleEn el modelo consideraron la difusién del agua y el transporte etesttrético a traves 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 generacién de calor se produce debido a la absorcién o desorcioén del flujo de
agua, que puede ser importante en ausencia de corriente eléctrica cuando existe una gran diferencia entr
la presion parcial de agua en hidrogeno y aire (oxidaRt®)lo tanto, se debe enfatizar la importante
diferencia entre las temperaturas en el MEA y la temperatura del circuito de enfriamiento. (Y. Wang y
M. Ouyang, 2007) desarrollaron un estudio de dinamica de fluidos computacional (CFD) en un modelo
3D para ua 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 st
resolvieron utilizando una herramienta comercial de CFD, STBRen el cualue 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 anodo y el catodo son considerados en flujo cruzado.
Sin embargo, las desventajas de su modelo fueron proponereuonarama solida, la resistencia 6hmica
en las placas bipolares y omitir el calentamiento 6hmico en los deméas componentes. (N. Djilali y D. Lu,
2007) realizaron un andlisis de los fen6menos de transporte que se presentan en una PEMFC, con ur
enfoque en el naelado y evaluacion de los efectos de la difusién 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 electasmaotico de agua liquida en ldearodos y la membrana. El modelo se
resuelve numeéricamente 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 &nodo y cétodo.

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 mas coaderes que lo previsto, asumiendo las condiciones
isotérmicas.

En este trabajo se presenta un estudio de Dinamica de Fluidos Computacional (CFD) 3D, en
estado estacionario y no isotérmico para una celda de combustible tipo PEM. El propésito de ieste estud
esta enfocado en la transferencia de calor producida por urSfark de 10 celdas conectadas en serie;
con campos de flujo en serpentin y canales en paralelo, alimentadas con hidrogeno y aire para el a&nodc
y catodo, respectivamente. Este disefio d@/tack 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 observz
gue fuente de generacion de calor predomina en cada componente de la celda de combuastilgelde
con estos objetivos, el primer analisis consistio en estudiar la variacion de la temperatura en funcioén de
la densidad de corriente, asi como la distribucion de la temperatura a través del ensamble
membrana/electrodos.

Metodologia del modelccomputacional

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

Construccion de la geometria para el Aeréstack

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

Tabla 2.1 Parametros fisicos paradanstruccion de un modelo en ®@ara una celda de combusgibl

El area activa de Representa la carga total tedrica obtenida por unidad de area 1461 )

la celda
El disefio de log Se encargan de distribuir los gases reactantes de una forma uniforme en la PEMFC.
campos de flujos | diferentes disefios como; canales, serpentin, tipo pin, integradog]igitados, entre otros y s
disefian en serie o paralelo @@nodo y catodo, respectivamente.
Espesor de loy Ayuda a conocer el volumen total de la geometria y planificacién temprana en la construg
componentes malla.

Fuente ElaboraciorPropia

En este trabajo se elabora un modelo se celda de combustible denomina&taskr&e disefia
de acuerdo a las de una Aeé3tack comercidlDé¢ 1 "Qa @ E, con un area activa de X W . Los
componentes de la celda spoolectores de corriente mopolares{ 0), Capas difusoras de ga®Q))
capas catalizadora® () y el electrolito sélido (membrana). Se considera que el hidrégeno y aire se
suministran a contra flujo, como se muestra dfida2. El disefio de los campos de flujo para el anodo
ycatodofuerowmc anal es paralelos en Aserpent2n tipo ZOo



13
Descripcién de los disefios de campos de flujo
Dos diferentes geometrias son implementadas para la distribucion de los gases reactantes con la finalida
de que la distribucién del combustible y del oxidante pueda aharGiea activalec § at . Para
el disefio de los campos de flujo en el A8tack 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 celd
como se muestra en la Fig. 2, respectivamente.

Figura 2.2 Disefiosde la geometria y campos de diygara el modelo del AeiBtack

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 lu@ienos de transferencia de calor y masa en

una PEMFC. Para el modelo del Aéstack se utiliza una malla estructurada de hexaedros con un tamafio
de intervalo det§ ux & asi como se muestra en la Tabla

El total de elementos que se obtienen por cada celda el dem 11, 7por 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 yt6desRAM.

Tabla 2.2 Caracteristicas de la Geometria y Dimensiones de malla delSiack

Componentes Dimensiones Malla: Tamafio en el Cuerpo/ Borde
(:I > —n 4L DAV y

Capas Difusora de Gas (GDL' 38 mm x 81 mm x 0.25 mn 0.25 mm x0.0625 mm
Membrana (MEM) 38 mm x 81 mm x 0.18 mn 0.25 x 0.045 mm
Capas Catalizadoras (CL's) 38 mm x 81 mm x 0.02 mn 0.25 mm x 0.005 mn
Canal de flujo (dnodo) N/Ax 1 mm x 0.4 mm 0.25 mm x 0.1 mr|
Canal de flujo (catodo) N/AXx1.5mmx 1.6 mm 0.25 mm x0.4 mm
Plato del anodo 38 mm x 81 mm x 0.6 mn 0.25 mm x 0.1 mr|
Plato del catodo 38 mm x 81 mm x 2 mn| 0.25 mm x 0.4 mr|

Fuente: Elaboracién Propia
Consideraciones para la solucion numérica del modelo

Para la solucion numérica del modelo se asgueelos modelos computacionales que se resuelven son
los siguientes:

- Condiciones de estado estacionario.

- Andlisis de medios porosos isotrépicos

- Solucién 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 ¢ Subdominio del modelo computacional de la PEM&CYista isométrica de la
monocelda

Capa Difusora
de Gas
(GDL)

Capa
Catalizadora
(L)

Membrana

)

n o A

%) 1. S
En la secciond de la& E C €854 observan intervalos de mallamd uwt & cont AEOEOET T A
en la distribucién de la malla para cada componente de la celddayseccionw se observa la
distribucion y la forma de la malla que se emple6 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 gom@nalisis de CFD. Las ecuaciones que representan los procesos
gue ocurren dentro de una celda de combustible tipo PEM son las de conservacion de masa, momenturr
(cantidad de movimiento), energia, especies y transporte de carga.

Ecuacion de Continuidad

La ecuacion de continuidad establece que la velocidad constante de crecimiento de la masa contenida et
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 ecuacion desewmacion de masa en estado estable o estacionario y

se describe como:

nd"p Y 3)
donde” es la densidad del fluidotyes el vector de velocidad.

Eltérminon O” b corresponde a la velocidad espacial de un volumen de coiiffady la masa
afiadida a la fase continua de la segunda fase dispersa (por ejemplo, debido a la evaporagjotade la
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 difusion, cambio de fase, €
flujo de un fluido y las reacciones electubaicas.

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 actia sobre la masa, sienc

una aplicaciéon 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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nO”bb nm nd‘ np Y (4)

Donde” es la presion estética, es la viscosidad promedio de la mez€¥egs un término
fuente que contiene las caracteristicas deliongoroso y se define como:

Y -0® (5)

En el cual' es la viscosidad del gaQ'Th J , bes el vector de velocidad superficial en el
medio porosod Ti , ‘Qla permeabilidad § la porosidad de las capas difusoras de gas y las capas
catalizadoras"O0O @0 0.

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 esceliiesla siguiente forma en cualquier dominio de la celda:

" ® TY 107 ny Y (6)

Modelo Electroquimico

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

Conservacion de Carga
Los procesos electroquitos 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:

N, N%o Y Tt (7)
no, N %o Y T (8)
donde;

., = conductividad eléctricapj £ i
%s Potencial eléctricob € G.0 i
Y= transferencia de corriente volumétrica o corriente de intercambio volumeétyiaa

La ecuacion encargada del transporte de electrones en los colgctoesios porosos esta
descrita por [0 @ 6 &Gy 'Rse define como el potencial para la fase sélidéDkad &aptepresenta
el transporte i6nico de 10® del potencial dda fase membrana o electrolit8in embargo, en las
fronteras de contacto externo, se establecen valores fijoSpara | amadas Acondi ci on
potenciost8ticaso. En el | ado de 8nodo se est a
(valor positivo), como smuestra en 120" (&Q

La transferencia de corriente, o los otros términos fuente &@daé ¢ & "Qé@, $dn diferente
de cero solamente dentro de las capas catalizadoras y son calculadas de la siguiente forma:

- Para la fase solid&Y Y 1t en el lado del anodo'y Y 1 en el lado del
catodo.
- Para la fase membrand, Y 1t del lado del catodo Y Y 1t en el lado

del catodo.
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Figura 2.4 Condiciones de frontera para resolver y n

Pimem -0 FPmem _ 0 ﬂimem =0
dn an n
a(pso! =0 {p.sa.' =0 a¢soi -
an an
1
[ | — = Canales de Refrigeracion
I Canal de Gas Hz I - Colector de Corriente Anodo
- Capa Difusora de Gas Anodo (Electrodo)
- Capa Micro porosa Anodo (MPL)
2H . 4K =de” - Capa Catalizadora Anodo (TPB)
'| Ht Membrana l H*
N T T — Capa Catalizadora Catodo (TBB)
- . = Capa Micro porosa Catodo (MPL)
L Capa Difusora de Gas Catodo (Electrodo)
| Canal de Gas 0= | - Colector de Corriente Citodo
! L ] L= canales de Refrigeracién

[}

Ao
Pso1 = Veen o Psot _ constante

an
a‘pmem
an

=0
Fuente: Elaboracion Propia

Los términos fuente de [ ® 6 & ¢ ‘Qé& @ 1€ambién son llamados corriente de intercambio
volumétrica 6j & vy se tienen las siguientes definiciones generales:

:Y _ '?’Q uY

Q j Q j 9)

:Y _ '?’Q uY

Q ] Q ] (10)

'0'Y= densidad de corriente de intercambio, referencia por el area ditifra .
—=Superficie de area activa especifipda

h = Concentracion local de las especies, Valor de refereliia &
 =dependencia de concentracian’Q Qa Q¢ i." Q¢ &€ wa
| = coeficiente de transferencia respectivameat® Qa Q¢ i ."Q¢ &€ ®wa
—=sobrepotenciales de activaci@m 6 & anp 1
"G:constante de Faradag® v p T6] Q°QG £ &
‘Y=Constante universal de los gases.

La densidad de corriente de intercambio de referéfciadel &nodo y del catodo es dependiente
de las temperaturas locales y se pueden definir de la siguiente manera:

QY Q0Q ] (11)
QY QQ ] (12)

donde O ;; es la energia de activacion de la capa catalizadgra,es la temperatura de

referencia¢ w® X0 y'Q es la densidad de corriente de intercambio referente a una temperatura
de referencia.

El sobrepotencial de superficie local,también conocido como pérdidas por activacion, son las
fuerzas que provienen de la cinética de las reacciones. Generalmente es la diferencia entre el potencia
sélido y el de la membran#y Y %o

— % %o Y (13)
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— %o %o 2% (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 vy el coeficiente de arrastre electro
osmotico que son evaluados como una funcion del contenido de.agua

” TIMU T TTO Q (15)

_ TTOopRM @ W o® O p
PT p8 & p W p (16)
dondewes 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 operacién y parametros electroquimicos para el Ae&tack
Las condiciones de operacion y parametros electroquimicosoquaetilizados para la simulaciéon son
adquiridas por datos experimentales (J. Macedo, 2016) y de la literatura (J.M. Sierra, 2014). Estos valores

se muestran en las siguientes tablds/2.4.

Tabla 2.3 Condiciones de operacion para la simulacionfaeb-Stack.

Presion 0 AOi 1
Temperatura de la celda 4 + 300
Temperatura del flujo 4 + 300
Fraccion masa de combustikje 8 - 0.9
Fraccion masa de agua en el angdd | 8 - 0.1
Fraccion masa del oxidante 8 - 0.21
Fraccion masa de agua en el catgdd- | 8 - 0
Flujo masico del anodp - oY og p pT

Flujo mésico de cétodb - foye] pdtuv p T

Fuente: Elaboracién Propia
Tabla 2.4 Parametros Electroquimicos paraiknulacion de Aeréstack

Parametro ' Symbol Unit | Value

Densidad de corriente de intercambio de ref. (anqd E 0 a 7,500
Densidad de corriente de intercambio de ref. (cat{ E f 0 a 20
Coeficiente de transferencia de carga (anodo) 1 - 2
Coeficiente de transferencia de carga (catodo) 6 - 2
Exponente de concentracion (anodo) r - 0.5
Exponente de concentracion (catodo) r - 1
F =@ porosidad R - 0.12
F fWresistencia viscosa 6 2 a Py p T

7 Sporosidad R - 0.4
7 [ Sresistencia viscosa 6 2 a P® wp T

Fuente: Elaboracion Propia
Resultados y Discusiones

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de la simulacion ¢&tb8kr&stos resultados
numéricos corresponden a un potenciat@es, 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 simarfacion p

el Aero-Satck.
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Figura 2.5 Curvas de polarizacién experimental y numérica para el modelo delSAack.

Curva de Polarizacion para un AereStack de 10 celdas

0.9 . —————— «-- Aero-Stack (10 celdas)
’ A Datos experimentaes

.,

0.8 'A

o7 o
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0.4

0.3

Potencial de la Celda (V)

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Densidad de Corriente (A/cm2)

Fuente: Elaboracion Propia

Las diferencias que se observan entre la curva obtenida por simulacién y la experimental solo son
importantes en la regién de las pérdidas por transporte de masa y estas pueden atribuirse a las variacione
gue pueden existir en los campos de flujo del amqata ambos disefios y asi como en la direccién en la
cual se sumistra el hidrégeno en la celda (Valencia, 2016, p.48); en la celda experimental la direccién de
los flujos en el anodo y céatodo inician del mismo lado. En el modelo propuesto las diredeidogs
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 Distribucién de temperaturas en dos vistas isométricas del Aestack
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Fuente: Elaboracién Propia

En los resultados experimentales se obtiene una temperatura aproxinmadgadad en los
platos centrales y en la figua6 la solucién del modelo en 3D del Aestack presenta en las mismas
zonas una temperatura deo§t &y . 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 incrementaen 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 densida
de corriente aumenta el incremento de temperatura es exponenciain@asiecmuestra en la figulas.

Estos incrementos exponenciales de temperatura podrian causar una degradacion o dafios en el ensamkb
membrana/electrodos.
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Figura 2.7 Gréfica de Densidad de corriente vs Temperatura

360 Distribucion de temperatura del Aero-Stack
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Fuente Elaboracién Propia

Las fuentes de calor por reaccién con mayor presencia en el modelo d&tAekae presentan
en las capas catalizadoras del catodo con una distribucion como fuente de calor mgp@na de
p Mw7Fa yun minimo deo® Y p Mw Fa& , cono se muestra en la Fig.8.

Figura 2.8 Fuentes de calor por la entropia de las reacciones.

aero-stack
Reaction Heat Source Inletan

Outlet,,
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Fuente: Elaboracién Propia

Las fuentes de calor por entropia de las reacciones estan relacionadas con la concentracion de
agua en etatodo. Cuando existe estancamiento de agua las velocidades de reaccion disminuyen y parte
del hidrégeno atomicd@ ) no es capaz de reaccionar con el poco oxidante que logra pasar la adsorcion
de agua en las capas difusoras. En la figl@ae muestralas concentraciones de oxigeno y de agua en
la capa catalizadora del catodo.
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Figura 2.9 Contornos de fraccidn masa de agua y oxigeno erafzes catalizadoras del catodo
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Fuente ElaboraciénPropia

Las fuentes de calor por resistencia 6hmica se muestran en las Adiras2.11. Estas se
manifiestan en todos los componentes de la celda, pero su mayor presencia se observa en la membran
y capas catalizadoras. Sin embargo, se observa que la raaistenca 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 céedo- del

aero-stack
Ohmic Heat Source Inletan
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Bottom
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Fuente: Elaboracion Propia

En laFig. 2.11 se observan los contornos de calor 6hmico en el-8&xok. 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¢ Contornos de calor 6hmico en la membrana del lado &dod@ontornos de calor
6hmicoen la membrana del lado catodo
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Conclusiones

En este trabajo se presentd un estudio numeérico en 3D laskiteentes de generacion de calor en un
Aero-Stack. La forma en que se realizo el estudio demostro 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 lasimulacion se puede deducir que la orientacién 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 ddda, de cual se refleja en las velocidades de las
reacciones en las capas catalizadoras. De la misma forma, un incremento en el gradiente de temperatur:
de la celda puede provocar una deshidratacion y degradacion no uniforme de la membrana. Las
temperatura mas altas se observaron en las salidas del catodo y su distribucion esta directamente
relacionada con las fuentes de calor por resistencia 6hmica, principalmente de la membrana y el calor
por entropia de las reacciones electroquimicas. Finalmente, de poicluir que € las 3 distintas

fuentes de calor analizadas en este trabajo, la fuente de calor por entropia de las reacciones es la mas al
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 alea€sdbAen agua de mar sintética
(AMS), ajustada con hidroxidde 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 deatirettdgq PCA), Curvas de
polarizacion potenciodinamicas (CPP) y Resistencia a la polarizacion lineal (RPL). La caracterizacion
microestructural y ensayos electroquimicos mostraron que la aleacio B ABdgstid mas a la corrosion

a pH 8 que a pH 12. L&3CA de las probetas oscilaron en rangos de potenciales similares y se movieron
en regiones activas al aumentar el pH, de forma similajod®E.or aumentaron y desplazaron a valores
mayores mostradas en las CPP, siendo congruente estos valorebtaraos en las gréaficas de RPL.

Las imagenes de MEB y graficas de DRX mostraron la evolucién del proceso de corrosion al aumentar
el pH del AMS, lo cual es atribuido a un mecanismo de corrosién por paresgafcémicos formados

en la microestructura de aleacion.

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

In this research the corrosion process ofbAb4 alloy in synthetic seawater (AMS), adjusted with
sodium hydroxide (NaOH) at pH 8, 12 and 14 at room temperaturstwdied. 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 microstiwral 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, sdysithdakor

and torrincreased and shifted to higher valsswn in the PPC, these vallmsng 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 pHithe 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 hidrogeno mediante el procesmdesion en metales ha despertado mucho interés,

ya que puede ser empleado como una fuente de energia renovable, sin embargo, para obtenerlo s
requiere encontrar el método mas eficiente, que no contamine el medio ambiente y reduzcdal costos.
aluminio esun buen candidato para este método de produccién ya que se considera una fuente
prometedora debido a sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas; combinado con su baja densidad
su bajo costo [1]. Las propiedades que ofrece el aluminio en su micob@stioa 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 (b@sppntaneamente se corroe en la
presencia de oxigeno y humedad. La reaccion de corrosion del aluminio en agua es representada por le
ecuacion 1:

¢d & ¢OG © 6 0G0 O (1)

Donde dos moles de aluminio reaccionan con tres de agua para formar uno de hidréxido de
aluminio mas tres moléculas de hidrogeno. Sin embargo, como producto de la corrosién se forma una
capa delgadaead 6xido de aluminio (AOs3) 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 éxido es elgaimbstaculo para la produccién
de hidr-geno ya que pasiva | a reacci-n con el &
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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 6xidoiobhes de hidroxido (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 ambientelando como resultado la produccién de hidrogeno. 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 ngroo$idtanto una mayor
cantidad de generacion de hidrogeno esto relacionado de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

B0 @O0 b HOG®CHOE DO o )
6O ®O 000G 000 3)

El NaOH agotado para la evolucién del hidrogeno en la ecuacion 2 se regenerara a traves de la
descomposicién déllaA(OH)4 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 le
reaccion global de generacién de hidrégeno en agua ecuacion 1 [4,5].

Inicialmente, la reaccién de generacion de hidrégeno consume hidréxido 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 hidroxidachénad [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 losaates, asi como defectos estructurales modifican
dicha resistencia.

El comportamiento a la corrosion del aluminio es sensible a pequefas cantidades de impurezas
en el metal, muchas de las cuales a excepcion del magnesio tienden a ser catodicaséeorlrelac
aluminio. Las pequefias trazas dé'Qude Fé" alteran la pasividad del aluminio debido a la formacion
de micro pilas galvanicas entre ellos, las aleaciones que presentan un contenido de magnesio mayor a
3.0 % son susceptibles a presentar corrositergranular debido a que se forman precipitados de la fase
Al3Mg:2 en las fronteras de grano que son fases mas anodicas o catoddicas que la matriz. [7]

La liberacion de hidrogeno reduce las fuerzas de cohesion en el material provocando una ruptura
eneste 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 alumidgua de mar sintética (AMS), la cual es powido con hidroxido 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 reaccion 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 rectangulamimaé desmoldar el material sélido y obtener
pequefios lingotes de All54.

Se aplicaron las normas ASTM G32 y ASTMD1141-98 [8,9] para el preparado de los ensayos
electroquimicos y obtencién del agua de mar sintética (como electrefifmctivamente, 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 Ab154 la superficie fue desbastada con SiC No-&HI) 1500 y pulida con pasta
de diamante de 1u y filmente atacada con el reactivo KELLER (2 ml de HF, 3 ml de HCI, 5 mzsHNO
190 ml RO) [4,10].
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Pruebas electroquimicas y caracterizacion

Los ensayos electroquimicos consistieron en; medicines de potencial de circuito abierto (PCA), curvas
de polarizaciémpotenciodinamicas (CP) y resistencia a la polarizacion lineal (Rp). Las mediciones de los
PCA se realizaron durante 1800 s vs ECS y las curvas de polarizacién potenciodinamica en un rango de
-0.5 a 1V con respectag a una velocidad de barrido de 0.00/%. Las pruebas de Rp consistieron en

una polarizacion de + 0.020 V con respectoca. ESe utilizé un potensiostato/galvanostato Modelo
Autolab PGSTAT302N controlado por el software NOVA 2.1.4 instalado en una computadora.

La celda electroquimica fumnformada por; la probeta de Al como electrodo de trabajo (3.5 cm
de exposicién), un electrodo de calomel saturado (ECS), como de referencia y finalmente una barra de
grafito como contraelectrodo.

La caracterizacion de fases presentes y morfologiealeacion de Al se realiz6 antes y después
de cada experimentacion empleando un difractbmetro marca BRUKER modelo D8 ADVANCE
DAVINCI y un microscopio electronico de barrido (JEOL JSBDOF), con micro analizador adaptado
marca BRUKER modelo XFlash 6130.

Resultados

Caracterizacion microestructural de llegada

En la figura3.1 se muestra la microestructura del?454 que consiste en una matriz de solucion sélida
de aluminio, junto con precipitados de particulas d#&lgldistribuidas en los limites de gia En los
espacios interdendriticos: se observan precipitados dg€SiMmn tonos oscuros y compuestos

intermetdlicas de base hierro, en tono gris claro y con morfologia acicular, precipitados preferentemente
en los limites de grano [4]

Figura 3.1 Caracterizacién microestructural de la aleaciéivigl
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Fuente: Elaboracion Propia
Ensayos electroquimicos

Potencial de circuito abierto (PCA)

En la figura3.2 se muestra la evolucidon de los potenciales de circuito abierto (PCA)bEbAlINmerso

enagua 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 direccidn negativa al aumentar el pH; a pH 8 fue
de-1.25a-1.60 V, a pH 12 de2.30 a-2.61 V y finalmente pH 14 de-3.48 a-3.98 V, estabilizandose

en potenciales activos (pH6s 8 y 12) vy elasdire
inestabilidades en los rangos de potenciales se relacionan con la geometria y cambios microestructurales
preentes en las fronteras de grano de la aleacién, 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 losrmiddes.
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Figura 3.2 Curvas de potencial de circuito abierto para eéb2b4 en AMS a diferenteslores de pH
ajustados con NaOH
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Curvas de polarizacion potenciodinamicas (CP)

En la figura3.3 semuestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas (CP), los potenciales de
corrosion y densidades de corriente. LarEel Al-5154 disminuyeran del.6 a-3.3 V debido a la
presencia de fases intermetalicas, al aumentar el pH del agua de mar $ik8¢aPor el contrario,

las densidades de corrientexfi aumentaron de 2.06 x2@& 7.36x1G A/cn?. La microestructura del
Al-5154 al estar en contacto con el AMS aceler6 mas la reaccion de corrosion al incrementar el pH,
creando una celda galvanis&ndo el anodo la matriz de Al y como catodo las fasesatiégAl Mg.Si
distribuidas en los limites de grano y espacios interdendriticos. Por otro lado, la presencia y destruccion
de la capa porosa hidratada sobre la superficie de la aleacion pemaltigefnte obtener precipitados de
Al(OH)3s que se relaciona con la evolucion de hidrogeno, siendo mayor a pH 14 [Lbd 2hmbios
abruptos de los potenciales a pH 8 y 12 evidenciaron los potenciales de picggutaqly-2.45 V en

las ramas anodic4$3]. Siendo mas acentuado para el pH 12.

Figura 3.3 Curvas de polarizacién potenciodinamicas deb®&b4 en soluciones de AMS a diferentes
valores de pH promovida con NaOH
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El comportamiento tipico presentado en Eegmentos 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 AM&Ifael calculada utilizando el método de
Tafel, extrapolando la parte lineal de las curvas anddicas y catodicas a la Ecorr de cada muestra. Los
parametros electroquimicoscfl icon, ba, bc y Rp) de I as CP en | a
fuerondeterminados simultdneamente y se encuentran en la3abla

Tabla 3.1 Pardmetros electroquimicos de las curvas de polarizacion de la alea&ibs4Adn
soluciones de agua de mar a diferentes valores de pH con adicién de NaOH

Electrolito pH | Ecor i corr Veorr mpy b a bc Rp

\% Alcm? V/decade | V/decade \
Agua de mar 8-1.69| 4.13 x1¢ 0.135| 0.601| 0.2121| 3.29x10¢
Agua de mar + NaOH 12| -2.8| 2.07 x1¢° 67.69| 0.6635| 0.3069| 88.008
14| -3.32| 14.7 x1C° 481.68| 1.3487| 0.8263| 30.198

Fuente ElaboraciénPropia
Resistencia a la polarizacion lineal (Rp)

En la figura3.4, se muestran los resultados obtenidos de las mediciones de Rpsdédsén AMS,
ajustado a diferentes valores de pH, se observa el efecto de la adicion de NaOH.

Losvalores de Rp disminuyeron en un rango de 100 a 30-©m2gH 12 y 14, variando de 50
a 76 Ohmsm?2 para el pH 12 y de 11 a 27 Ohams2 a pH 14, indicando mayor resistencia a pH 8, sin
embargo, la Rp fue mucho menor a pH 14 lo cual se relaciona con yoacoaosion. 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 pasivackapasivacion causado por los elementos del agua de mar sobre la
superficie del AI5154.

Figura 3.4 Rp de las probetas de-BlL54 en AMS a diferentes valores de pH ajustados con NaOH.
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Microscopia Electrénica de Barrido

En la figura3.5 se muestran imagenes de la superficie corroida eé®llAb 4 a di ferent es
con NaOH. A pH 8, 12 y 14 se observa una capa homogéneastamorada, siendo mas notorio a pH

14. También se tiene la presencia de particulas adheridas y prodeictiososion 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 disolucién del metal, sin embargo, a pH 14, se aprecia un mayor deterioro y
desprendimiemt 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 relaceaomala evolucion de hidrogeno al originarse reacciones
electroquimicas

Figura 3.5 Micrografia MEB del AI5154 en AMS a diferentes valores de pH ajustados c@tiNa)
pH 8, b) pH 12, c) pH 14
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Conclusiones

Después de los analisis de las pruebas de corrosion a la aleaédb4Alexpuesta en soluciones
alcalinas de agua de mar sintética a pH 8, 12 y 14, mediadas con la adicion de Na€ydasen las
siguientes conclusiones:

- La microestructura de la aleacion reviedormacién de granos de tipo poligonal equiaxiales de
Al, rodeados de particulassMg distribuidas en los limites, precipitados de-Bligy compuestos
intermetalicos de bashierro en espacios interdendriticos.

- Los PCA del Al5154 se desplazaron en rangos muy similares en zonas activas al aumentar a pH
8 y 12, y en direccidn pasiva a pH 14. Estos comportamientos de los PCA se atribuyen a las
caracteristicas microestructwesaly geométricas del tamafio de particula en las fases del material.

- Las CP del Al5154, mostraron un comportamiento activo de disolucion anddica inestable en
rangos de potenciales similares y de pequefias a mayores regiones pasivas y cambios abruptos :
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 Ab154, es mas susceptible a la corrosion a pH 14 al presentar menores Rp
gue a pH menores. En este sentido, los valores de Rp diedeaion 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 formacién y rompimiento de una capa estable quaéabstruy
retardd el proceso de corrosion, mostrando mayor permeabilidad al agregar NaOH a pH 14 y
mayor disolucion de la aleacion. Por lo tanto, esta aleacién podria ser una candidata para generar
hidrégeno a partir de la descomposicion del agua de mar.
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Resumen

Investigacién sobre nuevas formas de energia renovable se ha convertido en un tema de interés durant
las ultimas décadas, innovando para aprovechar las difefeatgéss de energia que nos rodean. De las
cuales las mas distintivas son la energia solar y edlica. Sin embargo, a esto se agrega el interés por la
energias del océano, debido al alto potencial energético que contiene; siendo la energia undimotriz la
masrepresentativa por la gran cantidad de energia contenida, por lo que nos centraremos en este tipo de
energia. En el presente trabajo, se disefid un sistema convertidor de energia de las olas que permite
absorber la energia contenida en las olas, basadsseridmentos 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 bida. Se simul6 el comportamiento mecanico del equipo (hecho de acero galvanizado y madera de
balsa) y se realizé el andlisis estructural de ambos materiales. Ademas, las condiciones de oleaje se
simularon con los datos obtenidos en la presente investigaciérgue se sometera el equipo. Los
resultados mostraron que las mejores propiedades mecéanicas para el equipo simulado son la plataformz
de acero galvanizado y la boya de madera de balsa, en comparacién con la estructura hecha
completamente de madera dada, ya que soportd las cargas a las que sera sometido en condiciones
reales, Al mismo tiempo, indicamos que el dimensionamiento era apropiado para cada pieza del sistema,
esto se verific6 mediante parametros de factor de seguridad y desplazamientcsirassy
respectivamente.

Disefo, 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 ertéagysurround 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 benergy 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, basec
on three main elements: buoy, crasgnnecting rod mechanism, fokéo 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 etl 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 thiaesthenechanical 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 reaglat 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
Introduccién

La generacion de energia basada en combustibles fésiles es responsable de las emisiones de carbono a
atmosfera, al igual que contribuye al calentamiento global. Lo cual, en las ultimas décadas, ha puesto en
escena a las energias alternas conmrisgipal solucion. Actualmente, el uso de las energias oceanicas

es emergente, siendo una alternativa atractiva para la sustentabilidad energética, ya que los océanos sol
de forma directa o indirecta, la fuente de muchas formas de energias renovaldegualadu 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 ague
de mar, que representa el 97% thtalde agua que posee el planeta.
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México estéd rodeado por dos océanos, lo que le permite contar con un gran recurso natural,
econOmico y energético; su mar territorial se extiende aproximadamente hasta unos 22.2 km mar adentro
a partir de la lin@ 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 generacion de energia eléctrica por medio de esta fuente

Se estima que el potencial tedrico 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), sidmeéoergia undimotriz la que mas 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 coeierdes
gue se relacionan con la subida y bajada de las mareas, la undimotriz pretende captar toda la energia d
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 simulacién de sistemas mecéanicos 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 fabripestotipo, 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
trasfamacion 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 @mportamiento mecanico a traves 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, qué el material que proporcione mejoresioardietnecanicas sera el
gue posteriormente, y con los datos de oleaje registrados en Cd. del Carmen, Campeche, se simule bajc
condiciones reales de oleaje a las que se encontrard sometido, con la finalidad de describir el
comportamiento real del equipo, diente 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 oleajesuzirs®
determina el potencial energético contenido en las olas. Los valores son calculados con la siguiente
ecuacion:

0 —— MY — 1)

Donde:

P: Densidad de potencia de una ola [kW/m]
}: Densidad del agua de mar [1025 K\&/m
Hs. Altura o amplitud de la ola [m]

T: Periodo de la ola [s]

El analisis sobre las caracteristicas de oleaje end€dCarmen determiné que la altura
preponderante (grafichl) se encuentra entre 0.7 my 0.8 m, a su vez se determiné el potencial teérico
gue se puede extraer de cada ola para la obtencién de energia eléctrica, como se muestra en la grafic
4.2.
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Gréfica 4.1 Registro mensual de la maxima amplitud de oleaje
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Fuente ElaboraciénPropia

Gréfico 4.2 Registro mensual de potencial teérico de oleaje
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Fuente ElaboraciérPropia
Modelo propuesto

El sistema undimotriz estd compuesto principalmentetigsr elementos: flotador, mecanismo biela
manivelay la plataforma; los cuales fueron modelados en un software de disefio asistido por computadora
(CAD por sus siglas en inglés), llamado SolidWo@®&16. La figurad.1 muestra los componentes. El
flotador es una media esfera con un diametro 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 independieritésbdan 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
gue le transmite la biela.

El principio de funcionamiento se basa en el contacto que tiene la oknitecabn 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 ElaboraciorPropia
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El estudio realizado sobre las caracteristicas del oleaje indic6 que la distancia a la que se
encontrara el flotador con respecto a la parte superficial del agua es de 75 cm, y donde ira asentado a st
vez en relacion al fondo del mar es de 45 cm (Figua

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

s tH[h »

Fuente ElaboraciénPropia

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 ladtabla

Sin embargo, para el primer caso se combinaron las ventajas que presentan ambos materiales,
asignando a la plataforma y al mecanismo hiedaivela las propiedades del acero galvanizado, y al
flotador la madera balsa (Figué&8a).

Para el segundoaso se escogio la madera balsa para todo el equijin).(Para conservar la
consistencia de los modelos en la simulacion, se empled el tipo de mallado solido con elementos
tetraédricos4.3c). Se ejercio la fuerza de 1131.2 N para simular la carga glistisieuye 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/nf) = Modulo elastico (Pa)| Limite elastico (Pa)
Acero galvanizadc 7870 2Xp TU 2Xp T
Madera balsa 160 3xp T 2Xp T

Fuente ElaboraciérPropia

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

Fuente ElaboraciérPropia
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Resultados

Al aplicar la fuerza perpendicular a la plataforma se obtuvo que el comportamigsttsiém de Von

Mises y al desplazamiento varian ampliamente para ambos materiales. La tension méxima para el acero
galvanizado fue de 7.01xAN/n? situado en la parte inferir de las patas de la plataforma, y el
desplazamiento maximo que podria sufrir resulté de 5.657xi0 (Figura 44).

Figura 4.4 Analisis con acero galvanizado, a) Tensién de Von Mises; b) Desplazam@ntos;
Percepcion de falla

Fuente ElaboraciénPropia

En el caso del empleo de la madera balsa, ésta sufrio una mayor tension y desplazamiento, de
7.931x16 N/n?y 4.266 mm respectivamente (Figéraa y4.5b), demostrando que estructuralmente el
acero galvanizado presenta mejores propiedades a la carga sonegtittasna visual, esto se representa
en las figuragl.4c y4.5c respectivamente, por medio de la percepcion de falla se corrobor6 la mayor
resistacia en el sistema construido de acero galvanizado.

Figura 4.5 Analisis con madera balsa, a) Tension de Von Mises; b) Desplazam®ne@scepcion de
falla

Fuente ElaboraciorPropia

Después de obtener los resultadsisucturales, se simuld bajo las condiciones reales a las que se
encontrara 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 galgattizado
por las condiciones de flotabilidad que presenta la madera balsa.

En la figurad.6 se observa que las condiciones de elevaciéon de la ola (o amplitud) no sobrepasan
aguellas obtenidas en el andlisis del oleaje; presenta una maxima elevacioén de 0.60553 m y una minima
de -0.21259 m, teniendo una diferencia de 0.81812 m, encontrandoseneeralo 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 ElaboraciénPropia

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 adecuadagje/ao excede lansibn maxima de los materiales.

Figura 4.7 Contorno de presiones del equipo undimotriz

| e

|
| |

Fuente ElaboraciérPropia
Conclusiones

Los resultados de la simulacion demostraron que en el analisis estructural se presentan mejores
propiedades mecanicas (tensiéon de Von Mises y desplazamiento) para la estructura del primer caso de
estudio (plataforma de acero galvanizado y boya de madera balsa), puesto que soporto las cargas a la
gue se encontrara sometido en condiciones realesesémqar 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 diladtico 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, sienda
una diferencia del 2.2%.
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Resumen

En este trabajo se disefid, construyo y evalud el desempefio de un destilador elaborado con botellas de
PET, empleando energia solar para su funcionamiento. La primera etapa, consistié en la construccion y
ensamble del dispositivo. Posteriormenteegaludla eficiencia del sistema experimental, efectuando
pruebas fisicoquimicas padeterminar el grado de calidad del agua obtenidacuerdo a la Normas

ASTM 1193: 2001 (Sociedad Americana para Pruebas y Materiales) e 1ISO18836(Organizacion
Internacicmal 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 calidac
del agua fueron: temperatura, pH, conductividad eléctrica, solidos totalesodiscatbdn organico total

y absorbancia. Los resultados mostraron un volumen de destilacion del 50% del total considerado. Las
pruebas fisicoquimicas demostraron el cumplimiento de las normas antes mencionadas, obteniendo ague
destilada tipo I, la cual emdecuada para su usolammayoria de las pruebas analiticas y generales de
laboratorio.

Energia solar, Sustentabilidad, Destilador ecol6gicoAgua destilada
Abstract

In this study was designed, construction and evaluated the performance of a thsiewith 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 tlegree of water quality obtained, according to ASTM 1193: 2001
(American Society for Testing and Materials) and ISO 3696: 1987 (International Organization for
Standardization). The device was kept exposed to solar radiation during a period of 12 hburs, an
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 totinsidered. The physicochemical tests showed
compliance with the aforementioned standards, obtaining distilled water type Il, which is suitable for use
in most general laboratory tests.

Solar energy, Sustainability, Ecological distiller, Dstilled water
Introduccion

En la actualidad los combustibles fosiles suplen cerca del 80% del consumo de energia a nivel mundial,
sin embargo, la combustion de estos recursos, tiene como consecuencia enormes emisiones de didxidc
de carbono a la atmésfealeixandreet 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, 2008kl uso de energias renovables ha cobrado gran importancidedlos tltimos

afios, ya que constituyen una alternativa para mitigar los efectos ambientales provocados por el uso
excesivo de combustibles fésiles (Bogdanovet al., 20Ai$ntes de energia renovable tales como;
biomasa, hidraulica, edlicgeotérmica, ceénica 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, debidpaadies
cantidades de flujo de irradiacion solar que llega a la Tiear@nergia solar disponible llega sobre la
superficie de la tierra a una tasa de aproximadani@@tgetawatts, lo que significa que la cantidad de
energia recibida del sol en unaalia 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 le:
confieren, por ejemplo; calefaccion y electricidad (Brati al., 2011; Gao et al., 2015; Koberle et al.,
2015; Sharon y Reddy 2015; Xu et al., 2018) energia solar puede ser utilizada en diferentes procesos
tales como secado (Pirasteh et al., 2014; Mustayen et al., 2014), calentamiento (Bukker y Raffat, 201
coccién y destilacion (Blanco et al., 2009; Eltawil et al., 2009na 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 derboio (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 comun, ent
ellasprincipalmente el agua destilada. El agua destilada es la mas comun después del agua corriente,
puede emplearse en la limpieza de materiales, calibracion de equipos, como disolvente en la preparacior
de soluciones quimicas o como sustancia de referdfiaggado de calidad de ésta, dependera en gran
medida del uso al que se destiBe 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 e
2015,demanda que seguira creciendo con el aumento de la matricula estudiantil.

Por otro lado, una de las probleméaticas identificadas dentro de la institucion y en general en
nuestro pais, es la contaminacion generada por las botellas de Polietilén Teefalktereftalato 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 I
absorcién de radiacion solatravés 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 practicas (Diaz y YUlSet®oR®
2019). Desde esta perspectiva, en este trabajo se disefid, construyd y evaluo el desempefio de un
destilador construido con botellas de PET, empleando energia solar para su funcionamiento, con el
propoésito de satisfacer parte de la demanda de @dggidada en la Escuela de Estudios Superiores de
Xalostoc. Esta propuesta surge como una alternativa ecologica a la tecnologia convencional y atractiva
desde el punto de vista ambiental. La primera etapa de la investigacion, consistio en el disefio,
constuccion y monitoreo el destilador solar. Posteriormentegvsdud la eficiencia del sistema
experimental, efectuandouebas fisicoquimicas padaterminar el grado de calidad del agua obtenida,
de acuerdo a la Norm#STM 1193:2001 American Society for &sting and Materialg) la ISO 3696:
1987 (International Organization for Standardizatiopdr sus siglas en inglés.
Metodologia

Disefio y construccion del destilador

Para la construccion del destilador solar se emplearon materiales recicladobptellas de PETe 3

y 4 L, asi como las tapas de estas botellas. Ademas, se utilizaron tubos de PVC de 1 ¥ pulgadas. Para ¢
sistema hidraulico, se emplearon mangueras de silicona para pecera de 4 mm de didmetro interno y
jeringas de 5y 10 mL para el ¢ool del flujo de agua. Para la base del dispositivo, se uso fierro reciclado

y electrodo 6013 para la soldadura.

Tabla 5.1 Materiales utilizados en la construccion del destilador solar ecolégico y algunas de sus
caracteristicas.

Uso en el destilador | Tipo de material | Descripcion
Parte externg Plastico PET, Material ubicado en la parte externa del destilador individual.
(Condensadores). botellas de 3 L.
Contenedor  intern{ Tubos de PVC d¢
(Evaporador). 1 % pulgadas. Estructuras ubicadas en el interitar los condensadores.
Control de llenado. Jeringas de 5 y 1| Permitieron controlar el flujo de agua que ingresa por las manguel
mL. alimentacién hacia los evaporadores.
Sistema hidraulico. Manguera dg Constituido por manguesade 4 mm diametro interno y 6 mm diame
silicona para externo.
pecera. Se emplearon para permitir el flujo del agua del contenedor de agug
llave a los evaporadores, y de éstos al colector de destilacion.
Base metélica. Fierro.
Base de fierro reciclado sobre la cgal fij6 el destilador, con espaci
designados para cada condensador, y una columna que elevo el con
de agua de la llave para abastecer a los evaporadores.
Soldadura. Electrodo 6013.
Contenedores Plastico PET, Se emplearon daontenedores. El que alimenta los evaporadores con

botellas de 4 L. | de la llave, y el que se utiliza para recolectar el agua destilada de tog
destiladores individuales.

Contenedores. Boquillas de| Puntos de observacion en las tapas finaldeslevaporadores que marc
botellas de PET. | el nivel de llenado correcto de agua.

Fuente: Elaboracion Propia
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Los materiales utilizados en la construccion del destilador solar se enlistan en l&.Tabla
también se menciona el uso que se le dio en el destilador lyreva descripcionalsu funcion en el
dispositivo.En la Figurab.1 se muestra un esquema del dispositivo, donde se muestran cada uno de sus
componentes.

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

Fuente: Elaboracion Propia

Operacion del destilador solar

El desempeiio del destilador solar se monitoreo entre los meses de Maym ydel 2017, en las
instalaciones de la Escuela de Estudios Superiores dst¥al en el estado de Moreldd. volumen

inicial del agua de la llave 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 arr
a 19:00 horas, por un periodo de 6sdizuantificando 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 apntred® de

27AC vy 30AC, respectivamente), monitoreando | 8
media hora, empleando un termémetro de mercurio.

Pruebas fisicoquimicas

Para evaluar la calidad del agua obtenida con el destiladoreceagbn 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 carbon orgéanico total (COT). Se utilizé un potereti® HANNA Instruments HI 9811,
para las mediciones de CE, SDT y pH. Para las pruebas de absorbancia y COT se emple6 un
Espectrofotdmetro 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 temperatonedia 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 sul
del estaddINEGI, 2016). El destilador solar se mantuvo en opéraentre Mayo y Junio del 2017.

Las temperaturas registradas para cada uno de los destiladores individuales se promediaron,
examinanddemperaturas del agua interna en los evaporadottesnfeeratura 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 le
funcionalidad del dispositivo incluso en dias nublados.

Gréfico 5.1 Comportamiento de las diferentes temperaturas registradas en un dia nublado. (Dia 06 de
Junio 2017)Dinternavapor destiladorz Agua dentro del destiladoy, TemperaturéAmbiente.
Temperaturas promedie: Internavapor destiladori, Agua dentro del destiladds, Temperatura

ambiente.
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Horario de exposicion a la radiacion solar/ h

Fuente: Elaboracién Propia

En la Graficeb.1 se puede observar que durante las primeras horas de mediciones, la temperatura
interna dentro del destilador (linea r@) fue incrementando de manera ascendente, desde los 17 °C
hasta alcanzar los 38 °C al mediodia cuando la temperatura ambiente (lined wal® entre los 17
y 29 °C Este es el intervalo de tiempo donde comienza la produccion de agua destiladalaya que
evaporacion alcanza su punto maximo y comienzan a descender las gotas de vapor por las paredes de Ic
condensadores a medida que la temperatura dentro y fuera del destilador disminuye.

Después del mediodia, la temperatura interna del destiladorceemantd rapidamente,
alcanzando un maximo pico de 59 °C a las 14: 30 horas. A partir de las 15:00 horas la temperatura
empiez6 a descender hasta llegar a los 29 °C. Mientras que la temperatura ambiente se mantuvo cas
estable, entre los 27 y 31 °Ca tenperatura del agua en el destiladtinea azulz ) mostré un
comportamiento similar a la temg@tura interna del destilad@l dia 11 de Mayo fue un dia registrado
como soleado con una temperatura ambiente promedio de 29.5°C. Este dia se obtawidathde
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 sil
necesidad detro tipo de energia ni cosaalicional de operacion.
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Gréfico 5.2 Comportamiento de las diferentes temperaturas registradas en un dia soleado. (Dia 11 de
Mayo del 2017)Dinternavapor destiladorz Agua dentro del destiladoy, TemperaturéAmbiente.
Temperaturas promedia: Internavapor destilador, Agua dentro del destiladar, Temperatura
ambiente.
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Horario de exposicion a la radiacion solar/ h

Fuente: Elaboracion Propia

En la Graficab.2 se puede observar que la temperatura interna dentro del destilador (Linea roja
Dz comienza a incrementarse rapidamente a la par de la temperatura interna del agua (LEnga azul
hasta llegar a una temperatura maxima al mediodia, manteniéndose casi estable en un intervalo de
temperatura de 50 + 5 °C aproximadamente durante 5 harasp@steriormente ir descendiendo con el
atardecer. Después de las 17:00 horas, tanto la temperatura interna dentro del destilador, como la de
agua, continian aproximadamente unos 5 °C por encima de la temperatura ambiente (Linga verde

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

Volumen de destilacion

Entre los parametros que se examinaron, se encuentra el volumen de destilacion obtenido al final de cade
uno de los 6 dias de operacion del dispositivo. En la Grafg;ase observa que se paeabtener 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.

| os d2 as

Grafico5.3Vol umen de destilaci-n obtenido
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Fuente: Elaboracion Propia



45

Del volumen inicial de agua que ingres6 al destilador, el 50% se destild, 47% corregpondid
residuos (agua sin destilar) y el 3% quedo distribuido en el interior del dispositivo y las mangueras, agua
gue no fue capaz de llegar al colector de destilacion.

Considerando el promedio de destilacion obtenido de aproximadamente 300 mL, con una
producion 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 I
institucion. El agua destilada estaria siendo producida ynéxclusivamente con energia solar y agua
comdan.

Pruebas fisicoquimicas
pH

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

El pH del agua destilada debe estar en un intervalo de 5 a 7.5. En la Gaieamuestra el pH
del agua destilada obtenida, comparada con la comercial, y de la llave. Se puede observar que el pH de
agua dstilada obtenida en el dispositivo, esta dentro de los limites permitidos por las normas, con un pH
gue se encontrd en 6.5 + 0.5, valores muy cercanos al del agua destilada comercial, y menores que e
agua de la llave con la cual se aliment6 el destilador.

Grafica 5.4 Comparacion de los valores de pH del agua destilada, respecto de las Normas ASTM
1193: 2001 e | SO 3696: 1987, agua destilada c
Limites segun normas: Minimo 5.0,b Maximo 7.5
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FuenteElaboracion Ripia
Carbon Organico Total (COT)

Los valores maximos permitidos de carbén organico total, indicados en las Normas ASTM 1193: 2001
son de 0 a 50 mg/L para el grado Tipo Il, la cual es recomendada para la mayoria de las pruebas analitica:
y generales de laboratorio, tales como los analisis hematoldgicos, serolégicos y microbiolégicos.
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Gréfica 5.5 Valores de la prueba de COT, de los dias seleado en Mayo y Junio del 2017
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Fuente: Elaboracion Propia

Se puede observar en la Grafic§, que los valores de COT del agua destilada estan dentro de
las especificaciones. Esta gréafica 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 nuevaaguedestilada
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 analisis mas usados, y se basa en la relacion que exist
entre la absorcion de luz por parte de un compuesto y su concentracion. Cada sustancia tiene su propic
espectro de absorcion, el cual es una curva quetradasantidad de energia radiante absorbida por la
sustancia en cada longitud de onda del espectro electromagnético, es decir; a una determinada longituc
de onda de la energia radiante cada sustancia absorbe una cantidad de radiacion que es diséinta a la
absorbe otro compuesto (iNe 2010).La medicion de los datos de la absorbancia fue realizada a una
longitud de onda de 321 nm, puesto que es donde se encontré el pico de absorbancia mas alto al moment
de la medicidn con el espectrofotometro. Lasnes obtenidos se muestran en la Gr&i6alLos 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. Dz A Niweldérefeneaciaae acuerdo a normas
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Fuente: Elaboracion Propia
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En los datos presentados en la Graficase observa que las muestolsenidas el dia 11 de
mayo y 5 de junio se encuentran solo unas milésimas por arriba del nivel permitido para la calidad de
agua destilada grado Il segun la ISO 3696: 1987, que es comparativa con el grado tipo Il de la ASTM
1193: 2001. Las deméas muestcasplen 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 Universidadeadner 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 maximos permitido:
para la determinacion del gade 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 dgu3/cm. En este estudio, el agua destilada tuvo una
conductividad d® puS/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
delagua comercial examinada.
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Conclusiones

El destiladorsolar 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 calida:
por lo cual el destilador puede funcionar satisfactoridemehdemas, se demostré que aun en un dia
nublado el dispositivo continta con su funcionamiento sirtaféms parametros de calidalbe acuerdo

con los resultados obtenidos se puede concluir que el destilador ecoldgico tiene una produccioén promedio
diaria de destilacion de aproximadamente 300 mL, utilizando 600 mL de agua de la llave. Se concluye
gue 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 demostrads gosible 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 ¢SO 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 e
adecuada para pruebas analiticas y generales de laboratotial byinda 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 destilad
empleando materiales reciclados,@sho energia solar, como una aplicacion practica en la Institucion.

Sin embargo, la eficiencia del dispositivo aln es baja, asi que para futuros trabajos se buscara incrementa
la eficiencia del sistema, asi como el volumen de destilacion. Ademas, saritecsonitorear el
desempeiio del destilador considerando un mayor periodo de tiempo y condiciones ambientales.
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Capitulo 6 Crecimiento por tratamiento térmico de nanoestructuras de carbono
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Resumen

Fueron sintetizadas nanoestructuras de carbono por el método de molienda mecanica 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 conagiwnes de energia de 8:1, 12:1 y 16:1 (peso de
bolas/peso de muestra). Posteriormente las nanoestructuras fueron crecidas mediante tratamiento térmice
en un horno eléctrico con una velocidad d€Qnin, variando temperaturas de 250, 300, 400 y 450 °C

por 5 h. Las técnicas empleadas para la caracterizaciéon fueron, difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido (MEB) y transmisién (MET). Los andlisis de
DRX 'y MEB muestran la disminucion de tamafio de particulas ympawamiento morfolégico. Raman

y MET confirman la formacion y el crecimiento de nanoestructuras de carbono de mdltiple pared. Los
resultados mostraron que el incremento en la formacion de nanoestreuctutas de carbono se favorece el
funcién del incrementoella relacién energética y el tiempo de molienda. La temperatura adecuada para
el crecimiento y definicion de las nanoestructuras de carbono oscila entre 400CG/etb@ondiciones
normales.

DRX, MET, molienda mecanica, Espectroscopia Raman, &hoestructuras 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 witanergetic 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 4&0iAG 5 h. The techniques used

for the characterization were -pay 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 bel@y 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
nanconions is favored as a function of the increase in the energy ratio (8:1) and thg tmik (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 investigawes 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 grafitososrdpulaser, dichos
métodos han reportado la formacion de nano estructuras de carbono, tales ceomaresymanotubos,
fullerenos, nanorodillos, nanocapsulas (Bystrzejewski, 28Lkfhan, 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 qu
permite la produdon de materiales homogéneos, y que con éste método también se han sintetizados
nanoestructuras de carbono.

Recientemente Ratifio, 2017)ha publicado sobre la sintesis de nanons empleando
unicamente el método de molienda mecanica en un molino de telalta energia, y los materiales
utilizados fueron cuasicristaldsl sistema AlCu-Fe y grafito.Por lo tanto, en este trabajo se presenta la
sintesis de nanoestructuras de carbono por molienda mecanica a partir de grafito amorfo, como método
precurso para la formacion de ndcleos de namions, 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
mecanica de alta energia. EI molino consiste de un sistema mecéanico oscilatorio unidireccional acoplado
a un motor eléctrico marca Siemens (1750 rpm), variancde 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 morfolégica, tamafios de
particulasy composicién quimica.

Molienda mecénica

Las condiciones de la molienda mecanica del carbono amorfo se muestran en la tabla 1. Para una muestr
de 2 gramos se variaron el nimero de bolas como se muestra en la primera columna, dividiendo el peso
de bolassobre el peso de muestra se obtuvo la relacion como se muestra en la segunda columna, es deci
consiste en multiplicar el nimero 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 eé®m @aon de 8 g y miden 1.27 cm de diametro.
Finalmente)as subsiguientes columnas pertenecen al tiempo empleado para cada muestra.

Tabla 6.1 Relacion de peso de bolas a peso de muestfanain del tiempo de molienda

\ Polvos de carbono amorfo( 2 g)

Bolas | Relacion | Tiempo de molienda (K
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 trabajéo con la velocidad de 5m/s. las técneasamdcterizacion empleadas fueron,
microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia
electronica de trasmision.

Tratamiento térmico

De acuerdo a la caracterizacion estructural de las muestras, fuerciosalgas las muestras con mayor
proporci-n de Ananoestructuras en formaci - -no de
en las primeras 3 columnas de la t&hi Para cada una de las muestras seleccionadas fue aplicado un
tratamientaérmico por5 h bajo una atmosfera de aire como se muestra en las subsiguientes columnas.

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

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

12 h - - 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 estructuralrmetesgonadas.

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

nanoestructuras de carbono por activacibn mecanica, y en la segunda etapa se presentan los resultadc
obtenidos pr el crecimiento de estas nanoestructuras por tratamiento térmico.
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Estas etapas se describen cada una de ellas, en funcién de las técnicas de caracterizacior
estructural como sigue:

- Microscopia electrénica de barwid

- Difraccion de rayos X

- EspectroscopiRaman

- Microscopia electronica de transmision

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

Para observar los tamafios de particulas y la morfologia de los polvos, se utilizo la técnica de microscopia
electrénica de barrido cuyas imagenes fueron obtenidas en modo de electrones secundarios. Asi, en |z
figura 1 se muestran las diferentes distribuciones de particulas, en funcion de la relacién peso de bolas &
peso de muestra (direccién vertical), a difeesrtiempos de molienda (horizontal), donde en la relacion

8:1 a 0 horas se aprecian tamafios de particula del orderrae Bllentras que la muestra de 3 h presenta
tamafios de 25 micras aproximadamente, y la de 6 h presenta una minima variacion.

Asi, en la relacion 12:1 se puede observar que en la muestra de 3 h los tamafios de particulas
siguen disminuyendo hasta el orden de@Gproximadamente, y en la de 6 h, el tamafio de las particulas
es aun mas pequeio, mientras que en la relacion 1@bser/6 que en la muestra de 3 h los tamafos
de particulas estan en el orden de>iy 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 aument
la relecion 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 padistainucion del tamafio de particula.

Figura 6.1. Micrografias por MEB de las diferentedaciones 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 funcion del tiempo de moliendepigada la técnica de

DRX, donde se comparan los tiempos de molienda y la relaciéondeelsola a peso de muestEa la

figura 6.2, se muestran los patrones de DRX de las muestras sometidas a nméeadaaiferentes
relaciones de peso de bola a pgsanuestra (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 date36BBE12.
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Figura 6.2 Patrones de DRXorrespondientes a la sintedestiempos de molienda por relaciéon: a)
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Fuente Elaboracion Propia

En los patrones de la figu@2 a) relacién 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,
gue se forman particulas compuestas de varios cristales. Asi mismo, sucede [mnianalz 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 laenergiamecéanica ha fomentado la formacion se particulas compuestas de cristales
pequefios para los diferentes tiespdados. Por otro lado, se sugiere que se inicia la formacion de
nucleos 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 16626 y 1345M @ respectivanente La banda G esta asociada con las
vibraciones de estiramiento de los enlaces @entro 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 cunatura por la combinacion de una red de hexagonos 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 canas, 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 cot
relacion 8:1, se observa que ambas bandas contindan su ensanchamiemeotara sus intensidades,
siendo aun mas intensa la banda G; cuando se aumenta la relacion a 12:1, también se puede notar ¢
crecimiento de ambas bandas mas que en la relacion 8:1, para ambos tiempos de molienda de 6h y 12 |
las bandas aumentan y ensancinerementando la banda D. Para la relacion 16:1, en la molienda de 3
h, ambas bandas siguen creciendo y al mismo tiempo ensanchamdpierias relaciones 8:1 y 12:1,
pero en la molieta de 6 h, la banda D comierearecer mas que la banda G, por lo lasalos 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 vibracione
fundamentales de elongacion tangencial, asociada a las vibraciones de los atomos de carbono. Por Ic
tanto, lo presentado en la relacion 8:1 se observa que con el inicio del ensanchamiento de las bandas, lo:
cristalitos se fueron uniendo en funcion del tiempo y la distancia interplanar disminuyo. Sin embargo,
para la relacion de 12:1 se puede deducir querlstalitos continian uniéndose y comienzan a curvearse,
dando inicio a una etapa de formacion 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, distoosion
para la de 6 h. Esto se debe al impacto mecanico suministrado por las bolas de acero, provocando la
reaccion de las particulas, generando deformaciones y distorsiones.
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Figura 6.3 Comparacion de los tiempos de molienda y relap&so de bola 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 ung
de las muestras molidas con diferentes relaciones, con la cual se obtiene el &rea de cada banda y se ha
un cociente entre las intensidades como se muestra ahld®6 B, 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

L
Muestra L L ‘ -

.
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
6 h, 16:1]| 1386.67937 693.97589 2

Fuente Elaboracion Propia

Al variar el tiempo de molienda y la relaciéon, se observaron variaciones en las areas de las bandas
Raman (tabl®.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 qt
hay en cada muestra molida, con esto se asocia la relatidocamte de las intensidades, entre mayor
sea el numero mas cantidad de defectos pueden existir en las muestras, ya que las nanoestructuras c
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

relacién 8:1 que tiene una reIamoR 10 = 2.9480, al ser a que presenta mayor defecto, se deduce que
es la que presenta mayor proporcion de estructurasaclase

Microscopia electrénica de transmision

En esta parte se presentan los analisis de las imagenes por microscopia electrénica de transmision (MET
en modo de alteesolucion, searacterizaron las muestras con mayor niumero de defectos y distorsiones,
segun la tabla 1, las cuales corresponden 6 h con relacién 12:1 (figuras a y b) y la de 12 h con relacién
8:1 como se muestra en la figura 4.

En la figuras6.4 a) y6.4 b) seobseva la distorsion tipica de los planos grafiticos, donde se
aprecian formas curveadas promovidas por la molienda mecanica, donde se aprecia la formacion de
pequefios nucleos redondeados de carbono (indicados por un circulo) del orden de 2 a 5 nm de didmetrc
aproximadamente. Asi mismo se pueden observar los mismos nucleos pero mas definidos en las figuras
6.4 c)y6.4d).
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Por lo tanto, esto sugiere que la energia mecanica utilizada para este proceso es aprovechada par
la formacion de dichos ndcleos, confimaa los resultados emitidos por Raman y por DRX. Con estos
resultados se corrobora que la molienda mecénica ha promovido la forrdaci@moestructurate
carbono con cierto grado de distorsion.

Figura 6.4. Imagenes de MET, molienda de 6 h con relag®ni

Fuente Elaboracién Propia

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

Se emplea ésta técnica para analizar los cambios estructurales en funciéengeefatura, donde se
comparanas variaciones de temperaturas para cada tiempo de molienda y para cada relacién. Los 3
perfiles de DRX de la muestra de partida (molida mecanicamente), tratadas térmicamente por 300 y 400
°C son presentados en la fig@ré& para cada relacion de moliend

La figura6.5a) muestra los picos de DRX que corresponde a 3 h de molienda y relacion 8:1, se
puede observar un adelgazamiento de los picos cuyas muestran pertenecen a las tratadas térmicament
por 300 y 400C, este fendmeno indica que el tamafioriat en la muestra crecen, con respecto a los
obtenidos por molienda mecéanica, de la misma manera se puede evidenciar este fendmeno en las dema
muestras tratadas térmicamente mostradas en las fiybrg 6.5 ¢),6.5 d),6.5 €),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 respdatmaestra 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)h, 8:1,¢c) 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 propoésito de analizar el crecimiento y definicion de éstas nanoestructuras por el efecto de la
temperatura, a continuacion se presentan los espectros Raman llevados a cabo. Spielsapbcar

el tratamiento térmico a dichas moliendas a difezs temperaturas, se puede notar que a 250°C (figura
6.6 a), existe un pequefio crecimiento deblasdas sin rebasar a ldsandas GPara la temperatura de

300° C (figura 8 b), se logra ver que la banda D crece hasta alcanzar la intensidad d#al&ban

En la temperatura de 400°C (figur® 6), 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 majas banda® sobrelas 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 crecien@onisargoen las temperaturas de 400 y 450° C,
la banda G deja de crecer mientras que la banda D sigue creciendo.
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Figura 6.6 Espectroscopia Raman de muestras tratadas térmicamente en atmosfera de aire: a) 250°C,
b) 300°C, c) 400°C y d) 450 °C
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Fuente Elaboracion Propia

El crecimiento de la banda del desorden D afirma la definicion y crecimiento de nanoestruturas
de carbono de tipo de naoaion en funcion de la temperatura, por lo tanto, la temperatura adecuada

para el crecimiento y definiciéon de los namaions oscila etre los 400 a 456C en una atmosfera de
aire.

Microscopia electrénica de transmision

De las muestras anteriores se les aplico tratamiento térmico a diferentes temperaturas como se mostro el
la tabla6.1, de acuerdo a los andlisis por Raman se determiné que la temperatura que promete el
crecimiento de la banda D la cual se asocia a la formacion de nanoestructuras de carbono curveadas fus
la de 450° C. por lo tanto en la figu8& a) y6.7 b) que correspnden a la muestra molida por 6 h con
relacion 12:1 tratada térmicamente se aprecian nanoestructuras de carbono crecidas y definidas de tipc
nanconions con un tamafio de 20 nm de diametro. Estos resultados confirman la formacion y
crecimiento de las napetrucuturas de carbono. Estos resultados son semejantes con el obtenido
recientemente donde se han obtenido nanoestructuras de carbono por un procesdémeaicano
empleando temperaturas desde-2800°C en atmosfera controlada de gas argén (Mus2af20).
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Figura 6. 7 Molienda de 12 h con relacioni8tratada térmicamente a 450° C

Fuente Elaboracion Propia

Conclusiones

- La energia mecéanica 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 f@montienen 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 formeurveada

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

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

- Estos resultados ctirman laformacion por molienda mecanigacrecimiento por tratamiento
térmico ddas nanoestrucuturas de carbono.
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Resumen

En el presente trabajo se muestra la evaluaciéon de diferentes peliculas de nanotubos de carbona
multipared para su uso como soporte de particulas metélicas. Se evaluaron tres peliculas de nanotubo:
de carbono mediante SEM y espectroscogiaan para describir la superficie y las bandas caracteristicas
asociadas al grado de desorden del carbono, respectivamente. Mediante estudios de voltamperometric
ciclica se determiné el area electroactiva y los grupos funcionales presentes en los sideatabimno.

Este estudio mostré que las peliculas MWCNTsMWCNTs* puede emplearse como material de
electrodo para el almacenamiento de carga o como soporte de particulas metdlicas. La pelicula
MWCNTSs® responde a ambos sistemas; sin embargo, en leestgple voltamperometria hubo una

ligera resistencia en la transferencia de carga, esto puede estar asociado con la interaccion de los grupo
funcionales en el sistema reddxnalmente, el area electroactiva para las peliculas MWECMT
MWCNT * son ligeranente mas grandes que el area geométrica, esto se debe a que el ferricianuro de
potasio tiene un mecanismo de esfera externa.

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

In this workrepresents the systematic evaluation of different rndlled 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 andafeei@istic 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 an
the electroetive area. Through this study it was determined that the three films can be used as electrode
material, the MWCNT$ and MWCNTSs* can be used as electrode material for use as a charge storage
or as a support for metal particles. The MWCNTSs® film respondstio electrolytic systems, however,

in the voltammetry response there was a slight resistance in the charge transfer, this may be associatec
with the interaction of the functional groups in the redox system. Finally, the electroactive area for
MWCNTss and MWCNTs* are slightly larger than the geometric area, this is because the potassium
ferricyanide has an external sphere mechanism.

Multiwalled carbon nanotubes, Support, Quter-sphere mechanisms
Introduccion

Los nanotubos de carbono (CNTs) 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 lamina: armchair, zigzag y chiral. Los nabo$ conformados solamente por una lamina

de grafeno se denominan nanotubos monocapa o SWCNTs {Sifajled Carbon Nanotubes). Por otro

lado también, existen nanotubos de carbono dispuestos de forma concéntrica los cuales se denominar
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 diametro inferior a 0.4 nm, el estrés gaudadwrvatura 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 multiple (MWCNT) se componen de varios (dos o mas) tubos
concéntricos de capas grafiticas coma separacion de 0.35 nm entre capas grafiticas adyacentes; pueden
alcanzar didmetros de hasta 100(@onzéalez Velazquez, 2015)

Los nanotubos de carbono cominmente se sintetizan por el método de arco, ablacion laser y
depdsito quimico al vapor (CVD por sus siglas en inglés), ademas del método de spray pirolisis.
Actualmente, se esta buscando sintetizar estos materiales sin defgoticturales (impurezas como
carbono amorfografito o fulerenosgdefectos estructurales en la red de los nanotubos, las moléculas
adsorbidas o particulas, etacpn una distribucién de diametro pequefio, longitudes homogéneas, entre
otras. Con la finatlad de mejorar la dispersion, actividad de los nanotubos y ciertas propiedades que
permitan emplearlos en diferentes aplicaciorihaikshavali,et al., 2019) los nanotubos son
funcionalizados, es decir, se modifica la composicion quimica (grupos funcionales), los cuales son
asociados a la adsorcién de atomos o moléculas en las paredes exteriores de los nanotubos.
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La funcionalizacion se realiza por medie & oxidacién quimica (en medio &cido), reacciones
electroquimicas, entre otros métodastualmente, los nanotubos de carbono tienen aplicaciones en el
area electroquimica, electrénica, medicina, fotocatalisis, entre otras (Shaikshavali, et al., Bby8; Ba
& Maji, 2016; Gangu, Maddila & Jonnalagadda, 2019; Ujjain, et al., 2015; Lu & Jiao, 2016), debido a
gue poseen grandes areas superficiales, alta conductividad, son ligeros y por sus buenas propiedade
eléctricas y quimicas. Particularmente, en ed deeelectroquimica se estan buscando soportes o matrices
de carbono que permitan depositar o incorporar particulas metalicas para emplearlos como electrodos
compositos, es decir, como electrocatalizadores para celdas de combustible, semiconductpreasen al
reacciones electroquimicas como la reduccion electroquimica dedr®@ 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 propiges 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 lauestra
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 embargoabajesse t
plantea una metodologia sistematica para evaluar los materiales de carbono, empleando técnicas de
caracterizacion para conocer su morfologia (SEM), los defectos del material (espectroscopia Raman) y
electroquimicamente (voltamperometria ciclieaypleando dos electrolitos). Este estudio permitira
determinar si estos materiales son adecuados para emplearse como material de electrodo, ya sea com
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 materiale
sintetizados en el laboratorios (MWCNIsMWCNT®) por diferentes méetodos y uromercial
(MWCNTs*), 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 raezelen un bafio de ultrasonido durante 5 horas (para el
MWCNTs* se mezclo 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 carbon vitreo (5 mn
de dianetro) agregando 2 pL de tinta, posteriormente se dejé secar durante 2 minutos a temperatura
ambiente.

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

Las peliculas de nanotubos de carbsaaanalizaron mediante un microscopio electronico de barrido
(SEM) de alta resolucion FE SEM HitachbS00 a diferentes magnitudes y se utilizésgestrografo
Raman Ocean Optics con una resolucion residual de’4 wmlaser infrarrojo a 785 nm y 30 mbl¢
potencia.

Caracterizacion electroguimica de las peliculas MWCNTS

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

OB U FTO® O yelsegundo acido sulfurigsin especieslectroactivas)Se utilizé una celda

tipica de tres electrodos, una barra de grafito como electrodo auxiliar; como electrodo de referencia
Hg/HgCl>, KCI saturado, (Calomel, SCE) y como electrodo de trabajo, las diferentes peliculas de
nanotubos de carbory el carbon vitreo (electrodo comparativo). El sistema electrolito que se empled
fue0.01 M KsFe(CN), 1 M KCI. En la caracterizacion se empleo la técnica de voltamperometria ciclica,
en un intervalo de potencial de 0% 0.75 V vs. SCE KCI Sat. a 120, 50, 75, 100, 150 y 200 mV/s.
Asimismo, se evaluaron los electrodos de pelicula en 1,80Ha 100 mV/s con la finalidad de
identificar los grupos funcionales presentes en las peliclitados los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente y gién atmosférica bajo atmésfera de nitrégeno. Los electrolitos se prepararon
con agua desionizada (ultrapure Mj), burbujeada previamente durante 10 minutos con nitrégeno,
todas las sales utilizadas son de grado reactivo.
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La perturbacion se realiz6 nmiadte el ptenciostato/galvanostato, Biologic VSP y la adquisicion
de las respuestas se obtuvieron mediante el softwatald® VV10.44 con una PC.

Resultados

Caracterizacion de la superficie de las peliculas MWCNTS mediante Microscopia Electrénica 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 dearbono a 5.0 kV, 100 K, asimismo la distribucion del tamafio del diametro exterior. En
todos los casos se observan tubos al azar con diferentes tamafios y longitudes. Particularmente, los
MWCNTsg presentan mayores tamafios de didmetro en comparacion MWGNWISYCNTs®. Los
MWCNTSs* (comerciales) son mas homogéneos, con tamafios de diAmetro entre 5y 27 nmy con mayores
longitudes. Los nanotubos de carbono sintetizados (MWENTIMWCNTS®) muestran tamafnos
variados.

Figura 7.1 Imdgenes de SEM correspondientes a las diferentes peliculas de nanotubos de carbono
(indicadas en la figura) y sus respectivos graficos de distribuldidamafio de dimetro externo
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Fuente ElaboraciorPropia

Mediante espectroscopia Raman se evalu@rado 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'tz6Gesnrden de
los atomos de chono o defectos de la superficie de los nanotubos funcionalizados, y a la banda G a
1580 cm' de vibracién tangencial de los compuestos de carbono, también caracteristica de nanotubos de
pared simple y multiple.
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Se observa la banda D més intensa querdd&, esto indica la presencia de posibles defectos
en los nanotubos. Se define, la intensidad (1) 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 ladeldasdn
intensidades de ambas bandas se puede conocer el efecto de la modificacion quimica y los defectos de
los MWCNTSs.

Gréfico 7. 1. Espectro Raman correspondientes a las diferenlieslae de nanotubos de carbono
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Fuente ElaboraciérPropia

En la tablaz.1 se muestran la intensidad de la bandap K intensidad de la banda G)y el
cociente entre estas bandas que, define el grado de desorden presente en la estructura cristalina de Ic
nanotubos de carbono. Para todos los casospservan valorespllc similares; sin embargo, los
nanotubos comerciales (MWCNTSs*) funcionalizad@OOH, presenta una mayor intensidad, la cual
estd asociada a la formacion de mayores defectos en el proceso de funcionalizacion (Murugan, Gopal,
ShenMing, Twe-Wei & Bih, 2019). En la literatura se han reportg@oa los nanotubos de carbono
multipared comercialesvalores de Ip/lc=1.85 (Malik, Malaibari, Atieh & Abussaud 2016
comparandolo coMWCNTSs* se observan valores muy cercanos (1.887).

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

Peliculas de nanotubos de carbon b | o Io/l

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

Fuente ElaboraciorPropia

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 er
los defectos en lugar de las superficies lisas y ordenadas nlenotubos de carbo(idalik, 2016) Con
este estudio, se mostrd6 que los defectos de los MWCNTS estan relacionados con el proceso de
funcionalizacion y si estos materiales se emplean como soporte de particulas metalicas, los defectos del
material ayudaran a que se ancle la mayor cantidadrtieulas.
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Caracterizacion electroquimica de las peliculas MWCNTS mediante voltamperometria ciclica
Sistema de 1 M HSO4

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 acido, es decir, en ur
sistema electrolitico donde no existe ninguree® electroactiva. Es importante mencionar que este
medio es cominmente empleado para evaluar materiales de carbono que se emplean como capacitore
electroquimico$ Gr N d Wikkéer, Z017;Javed, et. al, 2018l grafico7.2 se muestras las respuestas
voltamperométricas de las diferentes peliculas de nanotubos de carbono es5OMN HO0 mV/s. El

barrido se inici6 en direccion natjva con respecto al potencial de corriente nula. En las peliculas
MWCNTss 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 ¢Atlmrtalebi et al., 2011 )por

lo tanto, se obtiene una respuesta pseudocapacitiva. Para la pelicula M§\&eNJescriben dos picos,

el primeroes aproximadamente en 0.23 V y 0.0 V vs SCE Sat. KCI, el primero se atribuye a la transicion
de los grupos de quinona/hidroquinona presente en los materiales de carbono (Kinoshita, 1988). Para
MWCNTss y MWCNTSs* se describen un pico ed.27 V, el cual esnas pronunciado en MWCNTSs*,

esto puede deberse a que esta funcionalizado con los gGMGs.

Es importante mencionar que este material comercial tiene aplicaciones como catalizador,
capacitor, entre otras; razén por la cual, responde en la acumwaaéarga (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 alrefetongel
cual puede asoaise a los grupos funcionales del carbono. De forma general, las peliculas MgV/CNTs
y MWCNTSs* pueden ser empleadas como electrodo para aplicaciones en capacitores electroquimicos
debido al tipo de respuesta; sin embargo, para MWCNTSs® predomina un procedaad&n 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
voltamperomeétricas, el MWCNTSs* presenta una mayor auejda cual esta asociado a una mayor area
electroactiva (Li et al., 2013). También se observa que el pico catedi28 ) descrito en el primer
ciclo, desaparece ligeramente en el segundo y tercer ciclo, mostrando una respuesta tipica de acumulacio
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 MS&@y a 100 mV/s durante tres ciclos (linea negra, roja y
verde)

2.0x10" -
| MWCNTs* ;
ﬂ 1.0x10" / w

soxic{ MWCNTs§

4.0x10°4

0.04 ..

1(A)
1(A)

-4.0x10° -1.0x10" 4

-8.0x10° -2.0x10"

-1.2x10° T T T T T T T 3.0x10"
-3. ‘ ‘ ‘ ‘ T
0.8 -0.6 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.8 -0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4

E vs (V) SCE KClI Sat. E vs (V) SCE KClI Sat.
4.0x10°

MWCNTs®

0.04-----

-4.0x10° 4

1A

-8.0x10°

-1.2x10" 4

T T

T T T
08 -06 04 -02 0.0 0.2 0.4
E vs (V) SCE KCl Sat.

Fuente ElaboraciorPropia



67

Sistema redox

Con la finalidad de demostrar que las peliculas de los nanotubos de carbono multipared se pueden usal
como electrodos conductores y determinar el area electroactiva, se evaluaron mediante voltamperometria
ciclica en estado no estacionario. Se emple6 tensésredox 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 @dtasio. E
gréfico 3 se muestran las respuestas voltamperométricas de las tres pidicaastubos de carbono y

el carbon vitreo (CV) en el siste@d1 M KsFe(CN}, 1 M KCl a diferentes velocidades de barrido. El
barrido se inicio edireccionnegativa commespectal potencial de circuitabierta En todos los casos,

se describe el potencial de pico catddico (Epc) asociado a la reduccion del ferricianuro de potasio, al
invertir el barrido se describe el potencial de pico anddico (Epa) asociado a la oxigdé@rocianuro

de potasio (ver ecuacion 1).

0BG QP OB (1)

Comparando las peliculas MWCNTSs con respecto al cariu@o, 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 MWCNY$#WCNTs* muestran una menor separacion de los
picos catodicos y anddicos eamparacion 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 corrient
para la pelicula MWCNTSs®, lo cual esta asociado a una menor area electroacgval(l. R013).

Grafico 7.3 Imagenes de SEM correspondientes a las peliculas de nanotubos de carbono, MWCNTSs
MWCNTs*, MWCNTs® y d) carbon vitreo (CV) a diferentes velocidades de loarrid
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En la tabla7.2 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 laDE= 60 mV en electrodos conductores como el platino y oro (Tdig$alicia & Gonzéalez, 1996),
se comparan las diferentes peliculas MWCNTSs, se observa valofeg dercanos a 60 mV para
MWCNTss y MWCNTSs*, esto indica que el proceso de transferencia de carga es rapido, por lo tanto,
las peliculas pueden emplearsencobuenos electrodos (Murugan, et. al 2019). Para el caso de
MWCNTSs® presentdE>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 I
composicién quimica, es decir a los grupos funcionales del carbono.

Otro parametro importante en la evaluacion de las peliculas es la relacion de corripites de
(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 MgV MWCNTs* se observa
un 100% de recuperacion, esto quiere decir qumreentaje 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 aun 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 carbondt@nidas a 20 mV/s

Electrodos Reduccion Oxidacion ' DE= Epa-Epc | Ipa/lpc

Epc (V)  Ipc(A)  Epa(V) Ipa(A) |

MWCNTSs§ -0.203 0.273 0.206

MWCNTs* 0.188]| -0.00022| 0.263| 0.000221 0.075] 1.005
MWCNTs® 0.153| -0.0461 0.310] 0.0416 0.156| 0.903
CVv 0.139] -0.000157| 0.308| 0.000153 0.169| 0.975

Fuente: Elaboracién Propia

Considerando las respuestas voltamperométricas se observa que la corriente anddica y catddica
aumenta en funcion de las velocidades de barrido, esto es resultado de un proceso difusional descrito pol
la ecuacion de Randl&evcik (ecuacion 2), por lo tantee empled para determinar el area electroactiva
de los electrodos de pelicula.

0 cwap e’ 8670717 ()

Dénde:"O es corriente de pico catodica (A), n es el nimero de electrones transferjds (1)
representa laoncentracion de la especie electroactiva en la solucion (mihl&es el area electroactiva
(cm?), D es el coeficiente de difusion del ferricianuro de potasio (7.68gf@/s, (Zozki, 2007) t es
la velocidad de barrido (V/s)Graficando las corrientes de picos catodic@s) (con respecto a las

velocidades dbarrido a la un mediat(” ) puede obtenerse, por regresion lineal, la pendiente de la recta,
la cual es igual a:

4 cdwpTmios0” (3)

Como se puede observar, las areas electroactivas son muy similares al area geométrica del carbor
vitreo (ver tabla7.3). En el caso de los electrodos de peli®N@CNTss y MWCNTS*, que presenta
una forma de tubos, se determinaron valores ligeramente mayores al area geométrica del CV (conductor)
y para el caso d&MIWCNTs® se obtuvo un valor muy bajo. Debido a que el ferricianuro de potasio
presenta un mecanismo de esfera extersariaas electroactivas de las peliculas son similares al area
geométrica, excepto para el MWCNTSs®.
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Tabla 7.3 Valores de las areas electroactivas de las diferentes peliculas de nsudetehobono y el carbon
vitreo

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

MWCNTSs§ 0.1884
MWCNTs* 0.2019
MWCNTs® 0.0269 -
CVv 0.169 0.168

Fuente ElaboracionPropia
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Conclusiones

En el presente estudio se planteé una metodologia para evaluar peliculas de nanotubos de carbonc
multipared como soporte de particulas metélicas. Mediante SEM se describi6 la forma de tubos de
diferentes tamafos de diametro externo, siendo los MWCNTSs sintetizados en el laboratorio con mayores
tamanos. Con espectroscopia Raman se describieron las bandssoddtn, asociadas a deformaciones

del material ocasionadas por el proceso de sintesis y funcionalizacion. Finalmente, la técnica de
voltamperometria ciclica empleada en dos sistemas electroliticos mostroé que las pWONTss y
MWCNTs* responden adecuadamente a un proceso de transferencia de carga de esfera externa, est
indica que pueden emplearse como material de electeodoambio MWCNTS® mostro el proceso de
transferencia de carga del ferricianuro de potasio lento debido a lageede los grupos funcionales.
También, se determinaron las areas electroactivas, las cuales son muy similares al area geomeétrica de
carbon vitreo, esto debido a que la molécula del ferricianuro de potasio es muy grande y no permite
interactuar con todel area expuesta de las peliculas. Asimismo, las peliculas MWCNTSs evaluadas en el
sistema electrolitico en ausencia de especies electroactivas, mostraron la presencia de algunos grupo
funcionales como laguinona/hidroquinona procedenteslog nanotubosle carbono. Por lo tanto, las
peliculasMWCNTsg y MWCNTSs* pueden aplicarse como electrodos para almacenamiento de energia

0 como soporte de particulas metalicas.
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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 d¢
reaccion, térmico, de gestion del agua y electronigaotincia. 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 efi@aencia de
PEMFC. En este sentido, las estrategias van desde control de avance y retroalimentacion, légica difusa,
redes neuronales, control adaptable, control predictivo y modos deslizantes, asi mismo se describe las
ventajas y desventajas de cada control cqres a una aplicacién movil como lo puede ser un vehiculo
autonomo de pequefias dimensiones que utiliza un motor de cd como elemento impulsor, conectado a ur
Aistacko de PEMFC.

Celdas de combustible, Membrana de Intercambio de Protones, Estrategias de toh, 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 ar
presented. The research opportunities of subsystems and the control strategies that have been considere:
to avoid the oxygen starvation and ensure high efficiency of the PEMFC. The control strategies are
forward and feedback control, fuzzy logic, neural neksp 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, Egss oxygen ratio, sliding modes
Introduccion

Las celdas de combustible de hidrégeno son una de las tecnologias que han tomado gran interés en lo
ultimos afos ya que utilizan el hidrdgeno como combustible para generar energia. Son fuentes de energia:s
prometedoras y renovables con alta eficienciagétma 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 electitwditmihong et al.,
2005; Mebarki et al., 20}6celda de combustible de acido fosforico (PAFC), celda de combustible de
carbonato fundido (MCFC), celda de combustible de 6xido sdélido (SOFC) y celda de combustible de
combustible alcalina (AFC) y celdas de combustible de memaldle intercambio de protones (PEMFC),
el tipo de celda va a depender de la aplicacion de interés sin embargo, para lograr un correcto
funcionamiento del sistema con celdas de combustible, satisfacer las demandas de carga, evitar dafios
los componentesiernos ademas de la reduccién 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 gedébnalor (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
moviles en donde se utiliza un vehiculo autbnomo de pequefias dimensiones con un motor de CD como
sistema impulsor.
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Estructura basica y principio de funcionamiento de PEMFC.

En una celda de combustible, se produce electricidad mediante la reaccion entre el hidrégeno y el oxigeno
formando agua. Tienen una gran similitud con las baterias clasicas porque ambas generan energia. Sil
embargo, la energia eléctrica entregada pobdasrias clasicas depende de los reactivos almacenados

en ella, una vez que estos se terminen, dejar4 de producir electricidad teniendo que reemplazarla o
recargarla. Por otro lado, las celdas de combustible entregan energia de forma constante niésntras se
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 dotrdeekioxigeno, los cuales se
encuentran separados por un electrolito (ver figukrp

Figura 8.1 Estructra de una celda de combustible

=)
Excedente de CJ:' I
hidrégeno o B "
e
H,0
H, | €
=
0y
|
Entrada de Entrada de
 —
Hidrogeno » : Oxigeno

Anodo J T L Catodo

Electrolito

En el anodo se oxida el hidrogeno separandose en electrones y protones. Los protones se traslada
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 logrefexs procedentes del circuito externo y los
protones que pasaron a traves de la membrana con el oxigeno produciendo agua. La celda de combustibl
proporciona un voltaje muy pequefo, aproximadamente 0.7 V/celda dependiendo de las condiciones de
operaciony carga, para obtener mayor voltaje se apilan multiples celdas en serie formando una pila o
stack(en inglés) de celdas de combustililarfninie et al., 2008 El voltaje total de la pila es el nUmero
de celdas multiplicado por el voltaje de celda prom@eikrushpan 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 $omkun et aJ 2015).

Tipos de celdas de combustible

Existen diferentes tipos de celdascdenbustible que pueden ser elegidas dependiendo de su aplicacién,
por ejemplo, en los vehiculos eléctricos o vehiculos espaciales, usos portétiles y en las instalaciones fijas.
Se clasifican segun el tipo de electrolito que usatda de combustible deembranade intercambio
deprotones(PEMFC), celda de combustible de &cido fosférico (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 tipeklde de combustible con
respecto al el tipo de electrolito, la temperatura de operacién, su aplicacién y su eficiencia. (Gao et al.,
2013; Cano, 1999).
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Tabla 8.2 Tipos de celda de combustible

Tipo de Electrolito Temperatura de Eficiencia Aplicaciones
celda oper aci - (cogeneracion)
Membrana de 40% (70%)| Son adecuadas para aplicaciones
polimero conductoryg automoviles y otros vehiculos espaciales
de protones

PAFC Acido fosférico az20 40% (80%)| Usadas enclinicas, hospitales, hotele
edificios, escuelas, plantas eléctricas
terminales aeroportuarias.

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

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

AFC Solucién de 60-250 60% | Aeroespacial.

Hidréxido de potasid Militar
diluido.
Algunas ventajas giesventajas 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 ensamblajgon menos complejo Necesitan unidades de humidificacion
gue en los otros tipos de celdas. gases reactivos.
- Utilizan un electrolito no corrosivo. La temperatura baja dificulta la gesti
- Puedan utilizar el aire atmosférico. térmic, especialmente a densidades
- Emplean un electrolito sélido y seco, por lo ¢ corriente muy altas.
elimina la manipulacion de liquidos y los problen La gestion del agua es otro desafio ya
de reabastecimiento. se debe garantizar una hidratac
- Alta tensién, intensidad de corriente y densidad suficiente del electrolito y evitar |
- Buena tolerancia a la diferencia de presion de inundacién.
reactivos.
PAFC - Pueden usar aire directamente de la atmésfera, Electrolito liquido, corrosivo.
- Mientras trabajan aemperatura media, pued; Permiten la entrada de agua que pu
utilizar el calor residual para la cogeneracion. diluir el electrolito acido.
- Utilizan un electrolito con caracteristicas establg Songrandes y pesadas.
baja volatilidad. Deben alcanzar una cierta temperat
antes de comenzar a trabajar.
Materiales costosos en la celda.
MCFC - Alta eficiencia Requiere materiales resistentes a
- No se necesitan electrocatalizadores caros. corrosion.
- Residuos de calor de alta calidad para 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 La altatemperatura de operacion impo|
celdas de combustible de carbonatadidp. severas restricciones en la seleccion
- El electrolito es sdlido. materiales y resulta en procesos
- Los materiales utilizados son modestos en cost fabricacion dificiles.
- La alta temperatura de operaciéon permite el us
la mayor parte del calor residual para cogenerag
AFC - Trabajan a baja temperatura Intolerantes al C®
- Tienen un comienzo rapido. El oxidante debe ser oxigeno puro o ¢
- Alta eficiencia libre de CQG.
- No tienen problemas de corrosion. El combustible debe ser hidrégeno puro
- Operaciérsimple. Electrolito liquido.
- Bajo peso y volumen. Tienen una vida relativamente corta.
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Componentes auxiliares
Para que la celda dembustible tenga un funcionamiento adecuado se requiere de subsistemas auxiliares
(Kunusch et al., 2012En la figura8.2 se muestra el diagrama esquematico de una PEMFC en donde se
observan los subsistemas de reactivos (hidrégeno y oxigeno), el suasiegestion del agua, el
subsistema de gestion térmica y el subsistema de gestion de la energia.

Figura 8.2 Diagrama esquematico del sistema PEMFC

Fuente de

combustible Sist del & . _ L. . Salida eléctrica
— | SIS em.a ‘e reactivo | Entrada de Hidrégeno — Sistema electronico —
(Hidrogeno) de potencia
Celda de combustible
Sistema de gestion |4 Salidade agua Salida de Hidrogeno = Hidrogeno.
del agua - . = Aire, Agua.
Entrada de Aire Salida de calor — Clectricidad.
Calor.
v
Sistema del Sistema de gestion [™===== slidade escape
reactivo (Oxigeno) térmica salida de calor

Fuentede consulta (Daud et al., 2017)
a. Subsistema de gestion del agua

Este se encarga de regulamueb 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 la
celdas de combustible inundadas causan altas pérdidas de polarizacion. Se puedeaipeodaida del

voltaje del 20 al 40% si no hay un control de humidificacion adecw&iahi(et al., 1997).

b. Subsistema de gestion térmica

Este subsistema se requiere para mantener una temperatura Optima en la celda de combustible. Un:
temperatura muglta puede dafar 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 emplea
convertidores elevadores o reductores CD/CD para proporcionar valores de voltaje especificos. Asi como
un convertidor CD/CAoara 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 logeactivos a la celda de combustible. El 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 subsistemda falta de presion de combustible

u oxigeno para suministrar las diferentes demandas de carga que pueden requerirse lo que provoca un.
caida de voltajeSi existe una escasez de reactivos los materiales de la celda podrian GHiaraet

al., 20D). En la literatura se propone regular la cantidad de exceso de oxigeno para evitar la falta de

oxigeno.
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Control de las celdas de combustible

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 dinamico y prevenir la falta
de oxigeno. La cantidad de oxigeno baja cuando la ctademandada por la carga aumenta, esto causa
caidas de voltaje, ademas puede dafar la membrana y reducir la eficiencia del sistema FC. A este
fendbmeno se le conoce mayormente caxygen starvation

Una manera eficiente de garantizar el nivel adecuaduxideno es regulando talacion de
exceso de oxigeno , (Zumoffen, et al., 2010; Pukrushpaet al., 2009Glazeret al., 2013) definida

como:

] — (1)
h
Donde7 | eselflujo de oxigeno ingresado en el catage depende del flujo de aire liberado
por el compresoy 7 esel flujo consumido debido a la reaccién electroquimica que estéa
relacionado con la corriente total de plla A partir de las ecuaciones (2) y (3) se realizar el calculo de
7 v YT § considerando un valor optimo para igual a 2 Pukrushpanet al., 2009 El flujo
de oxigeno que entra en el catodo se calcula como:

7 & 0 — (2)
Donded o¢ pm°L N ¢ as la masa molar de oxigemogsel nimero de celdas '

w@ Ydj a ¢as la constante de Farad&y.calculo del flujo de oxigeno de entrada se obtiene a partir

de:

7 h Wh O 3)

Siendow j la fracciéon de masa del oxigenavy; el flujo masico del aire seco en la entrada
del catodo, determinadas por las ecuaciones (4) y (5).

@ f d (4)

h h

Donde0 ¢ Y p T U NXE aslamasa molar de nitrégenady,  T® pes la fraccion
molar de oxigeno.

W K (5)

h

Donde la relacion de humedad ; esta definida por:

Tk —— (6)

Donde0 p@rg prm LN E és la masa molar de vapdry; la presion del vapor, la
presion del aire seco s;; yla masa molar del aire de entradg; se obtiene de:

0 & Wi 0 P Wy O (7)

=

C
=y
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C

<
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(9)

C
=

C

C
=x



77
0 Y representa la presion de saturacion del vapor con respecto a la temperatura de entrada
"Y ¢ wgpv, dicha presién puede ser obtenida de las tablas de saturaciéon del vapor presentadas en
(Sonntagt al., 1998) 3 denota la humedad relativa del aire en la entrada considerada igua a 1.
presion en la entrada del catago se obtiene de (Garcia et al., 2010):

0 pIinoxd pnmwp TXH pno (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 retroalimentacién, control adaptable, control predictivo, l6gica difusa, redes
neuronales y modos deslizantes. A continuacién, se mencionan algunos trabajos que se han realizado.

Control de avance y retroalimentacion y PID

En (Pukrushpan et al, 20D2e disefi6 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 diseresentaron un modelo dindmico no lineal
usando principios de mecéanica de fluidos electroquimicos y termodinamicos en el que se enfocan en el
comportamiento dindmico asociado con la presion y el flujo del reactivo, postergando la dinamica
asociada cota regulacion de la temperatura y la disipacion del calor. Posteriormente, usaron el control
de avance para controlar el voltaje del compresor segun la corriente extraida de la pila de celdas de
combustible y para aumentar la robustez del controladoractmtincertidumbre 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 deeombustible PEM limitando la alimentacion de hidrogeno que se realizd 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 damaéclaje de hidrégeno 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 efeonplo, 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 preditivo de modelo restringido (MPC). Las restricciones que consideraron fueron: el voltaje
del compresor y la relacion de exceso de oxigeno y consideraron como perturbaciéon medible la corriente
de carga. Sefalan que este tipo de control puede operar elgpdecgl manera que se puedan cumplir
multiples y cambiantes criterios operativos en presencia de cambios en las caracteristicas del proceso Yy
gue 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 bongbaile. 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 operacién como parametro porque esto permitiria el uso de
estecontrolador en un esquema de control adaptativo con una carga computacional muy baja.

Légica difusa

En comparacion con el control predictivo, la estrategia de légica difusa no necesita un modelo
matematico preciso del sistema a controlar. Ademas, paesempos 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 poblemas que se deben superar para los sistemas de celdas de combustible integradas: sL
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 identificaciémmecursiva 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 coincideliaéntiicacion
del sistema fue superior al 96% para el algoritmo de identificacién 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 sésefiaran y probaran antes de la implementacion real (Williams et al.,
2008)).

Otro articulo propone el uso de tres estrategias de control: controlador PI, controlador FL y PI
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 resultadoa sienulacion mostraron que la respuesta
de velocidad del motor de CD controlado por el controlador Pl de autoajuste basado en FL mejoré el
rendimiento (tiempo de subida, tiempo de establecimiento y error de estado estable) en comparacion con
el controladoPI 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 elendimiento del sistema, optimizar y analizar los sistemas de celdas de combustible,
proponen un enfoque inteligente mediante el uso del método-Reason del algoritmo de redes
neuronales Levenbeiigarquardt y del algoritmo de avance Bayesiano, qustitaye 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 reeagar faciimente por el controlador DNN, ya que ambos controles se
basan en el principio de mapeo no lineal de entsatida (Hatti et al., 2009).En (Almeida et al., 2003)
presentaron un enfoque de controlador de articulacion por modelo de cerebelormar§REMAC),

una estructura neural derivada del algoritmo CMAC de Albus y los sistemas de inferencia difusos
paramétricos de Taka§ugeneKang. Propusieron un nuevo enfoque para disefiar sistemas de control
optimo neural (NOC) utilizando en-BMAC para ontrolar el voltaje de salida de una celda de
combustible de membrana de intercambio de portones. Se expusieron los resultados del comportamiento
del voltaje PEMFC 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)) propusierot
un algoritmo de control adaptativo para estabilizar dinaAmicamente la relacion de exceso de oxigeno
alrededor de un nivel éptimo. Los parametros se asbtimutilizando un algoritmo de identificacion de
minimos cuadrados El control adaptativo propuesto se evalla 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
delcontrol 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 conttador 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 mas lenta e inedesf@sada 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 pareontrolar 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
dafos 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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Control por modos deslizantes

En (Garcia et al., 2M) 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. El modelo empleado se obtuvo a partir de los datasda/salidalel sistema. Este

control fue propuesto porque puede operar de manera eficiente bajo todas las demandas de carga posible
gue la celda de combustible debe satisfdestio se hace sin aumentar el esfuerzo computacional del
controlador, no reqare un hardware o software en particular para su implementacién. Seguidamente,
en (Kunusch et al.,, 2013) presentaron un control en cascadaoietompresoide una celda de
combustible (PEMFC) para mantener la relacion de exceso de oxigeno entre 2y &ttategia se

basé en una configuracion en cascada de dos controladores de modo deslizante de segundo orden co
Super Twisting El controlador tenia dos lazos de control: un lazo externo realizaba un control de la
relacion de exceso de oxigeno, generaidiujo de aire del compresor de referencia; y uno para el lazo
interno el cual controlaba el voltaje d®lotocompresgrutilizando un segundo control por modos
deslizantes de segundo orden SOSMC.

También disefiaron un controladBuper Twistingutilizando 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 analisis de la estabilidad basada en Lyapunov. La estrategia de control propuest
se implemera 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 ceatnoénciono 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),esaplico un algoritm&uper Twistingle 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 sistenmate@ 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 relaciéon de
exceso de oxigeno de una PEMFC empleando como variablérddaeal voltaje deinotocompresor
Los resultados de las simulaciones analizados muestran un desempefio satisfactorio del enfoque
propuesto. Para la regulacion de la presion en los lados del anodo y el catodo de la PEMFC, en (Matraji
et al., 2012) plantean un controlador con entradas multiples y de salidas multiples (MIMO) de segundo
orden basado éBuper Twisting

El controlador no lineal resultante es robusto y garantiza el rendimiento en cualquier punto de
equilibrio y bajo incertidumbre paramétridal modelo. Los resultados de la simulacién muestran que el
controlador propuesto tiene una buena respuesta transitoria bajo variaciones de carga. Bida¢abla
muestra un breve resumen de cada trabajo realizado con diferentes estrategias de control.

Tabla 8.3Resumae de las estrategias de control

Tipo de controlador Obijetivo de control Variables
manipuladas
Control de adelantq Regular el oxigeno del catodo| Voltaje Corriente (Pukrushpan
(feedforward) y| lograr la potencia deseada compresor et al., 2002)
retroalimentacion
(feedback)
Control de| Regular la potencia de salida de | Resistencia interni Cambie en la| (Woo et al.,
retroalimentacién PID celda de combustible PEN del conjunto de carga 2007)
limitando la alimentacién d{ membrana V
hidrégeno electrodo
Control  predictivo  dg Seguimiento de un voltaje de sali{ Voltaje del | Corriente decarga | (Bordons et
modelo restringido (MPC) | deseado, evitacién la falta ¢ compresor vy la al., 2006)
reactivos y maximizar de |i relacién de excesod
eficiencia oxigeno
Controlador predictivg Seguimiento de un voltaje de sali{ Voltaje de la bombg Corrientede carga | (Arce et al.,
explicito restringido deseado, evitacion la falta ¢ de aire y la relacion 2007)
reactivos y maximizar de [{ de exceso de oxigen
eficiencia
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(MIMO) de segundo orde

basado eiSuper Twisting

Dos controladores de 16giq Optimizacion de energia Flujo de aire internd Demanda dg (Tekin etal.,
difusa y determinacion de| potencia 2007)
punto de ajuste de
flujo de aire.
Ldgica difusa Control del flujo en el catodo Flujo de aire Demanda dg¢ (Williams et
potencia al., 2008)
Pl autoajustable basado ¢ Regulacion de la velocidad d{ Velocidad del motof Cambios de carga| (Alnaib et
I6gica difusa motor de CC y el control d{y porcentaje de al., 2018)
combustible para la FC hidr6geno
Red neuronal dindmica Obtener un modelo de contr{ ---- Variaciones deg (Hatti et al.,
eficiente  para  mejorar € potencia 2009)
rendimiento del sistema, optimiz
y analizar los sistemas de FC
Controlador de articulacidl Controlar el voltaje de salida de uj ---- Cambios de carga| (Almeida et
por modelo de cerebel PEMFC al., 2003)
paramétrico (FCMAC)
Control adaptable Estabilizar ~ dinamicamente | Flujo de aire (Zzhang et
relacion de exceso de oxigeno al., 2008)
PID de autoajuste Modelar e implementar en tiemp| Estequiometria de| Demanda dg¢ (Williams et
real del control de flujo de celdas { flujo potencia al., 2008)
combustible PEM
Control predictivo adaptabl| Controlar el voltaje del motor dg Voltaje del | Cambios de carga| (Zumoffen
con filtro robusto. compresor para lograr una mej compresor et al., 2010)
eficiencia y para mantener el niv|
necesario de oxigeno en el catod
Controlador por modo§ Regular la relaciérde exceso d¢ Manipulacién  del| Cambios de carga| (Garcia et
deslizantes oxigeno flujo de aire al., 2010)
Controladores de mod| Mantener la relacion de exceso | Voltaje del | Demanda d¢ (Matrahi et
deslizante de segundo ord{ oxigeno compresor corriente al., 2011)
por Super Twisting
ControladorSuper Twisting| Optimizar la conversion de energ Flujo de masa de airf Cambios en Ig (Kunusch et
de la FC, maximizando la potend que ingresa al catod| demanda dg al., 2013)
neta generada manteniendo corriente
estequiometria de oxigeno
Super Twistingde segundd Mejorar y optimizar la eficiencig PWM del | Cambios de carga| (Derbelli et
orden en el convertidor d del sistema de la celda ¢ convertidor de al., 2017)
cc/cc combustible (PEMFC) y reducir I| CD/CD
vibracion
Controlador de  modq Control de realimentacién de sali( Voltaje del| Corriente de carga| (Pilloni et
deslizante de alto orden basado en observador para regy compresor al., 2015)
la relaciéon de exceso de oxigeno
Controlador de entrad| Regulacion de la presion en | Presion anodo y € Cambios de carga| (Matraji et
multiple y salida miiiple | &nodo y el catodo de la PEMFC | catodo de la PEMF(C al., 2012)
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Conclusiones

La eficiencia de la celda de combustible depende de la optimizacion 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 tanenfetjue de la revision propuesta esta orientada a las
estrategias de control del sistema PEMFC: control de ayareteoalimentacion, l6gica difusa, redes

neuronales, control adaptable, control predictivo y modos deslizantes.

En la literatura se han litiado 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 violaciomssrideiones 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 l6gica difusa (FLC), ha sido implementado para la regulacién dedidad del
motor de CD y 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 paraaraj 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 demosteldmsgol
mas adecuado porque puede operar eficientemente ante cambios en la demanda de potencia exigida pc
el motor, a pesar de ello, su aplicacién puede resultar compleja por los célculos requeridos aumentando
el esfuerzo computacional. Por otra pagl control pomodos deslizantds sido estudiado para regular
la relacién de exceso de oxigeno considerando como perturbacién los cambios de carga, este tipo de
control tiene como gran ventaja que esasquema muy simple de implementar con propiedidée
robustez, ademas de goe requiere de grandes calculos computacionklegje lo hace factible para
futuras aplicaciones moéviles comerciales por su simplicidad practica de implementacion.
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Resumen

Se evalu6 el cambio de la concentracién de iones hidrogeno [H+] presentes en la solucion acuosa del
colorante Verde Azul Doracryl X5GS 200 % (concentracion de 20 mg/L)ntdusa 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 plasme
no térmico (15, 20, 25 y 30A) a un voltaje de 2000 V. Se comparan los resultados del cambio de
concentracion de iones hidrogeno [H+] en la solucién en estudio a presion atmosférica, a baja presion y
los cambios generados bajo las mismas condiciones en agua destilada sin contaEmrgenteral, 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 exposicidPara las soluciones (colorante y aguas destilada) en la exposicién a
baja presién no se observaron cambios. Esto indica que la solucion aumenta su nivel de acidez conforme
avanza el tratamiento en presencia de moléculas de aire y mantiene el valoerdayséncia de este.

Los valores cambiaron de un pH inicial de 5.4 a uno final maximo de 3.1.

Plasma no térmico, lones Hidrégeno, Verde Azuboracryl, Tratamiento de aguas

Abstract

The change in the concentration of hydrogen ion$ fifesent in thequeous 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 (1L0A@e¥posure time of

the study solution to th plasma was 250 minutes. Four different -tleermal plasma generation
conditions (15, 20, 25 and 30 mA) were considered at a voltage of 200he/results of the
concentration change of hydrogen ions][kh the study solution at atmospheric pressure anlbw

pressure are compared, as well as the changes generated under the same conditions in distilled wate
without contaminantdn general, the pH values the agueous solution of the Doracryl Blue Green Dye
X5GS 200% and the distilled water at atimoaric pressurethey have a decreasing behavior as the
current intensity increases and the exposure time increast®e solutions (dye and distilled water)
exposed to low pressure, no changes were obsertedindicates that the solution increassdetel of

acidity as the treatment progresses in the presence of air molecules and maintains the pH value in the
absence of this. Valuehanged from an initial pH of 5.4 to a minimum final pH of 3.1.

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

En los dltimos afos 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 aatmdsfera, al suelo o0 al agua es alarmante; puesto que el dafio provocado no solo
es hacia la flora y fauna que en ellos habita, sino también a los seres huingavdcular, onsiderando

desde tal perspectia agua como el tema de mayor preocupad@ltrido a su continua escasez y nivel

de contaminacignse observa que una de gumcipalescausas 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 disminucion del oxigeno disuedt@l tiene como
consecuencia de quatas cargas de color dificeit la funcidh fotosintética de las plantasuaticas
(Lemley, 1994; Mejia, 2003)Adicionalmentealgunos problemas asociados a los efluentes textiles son
debidos a la presencia de metales pesados o azufre, que producen problemas de contaminacién debido
su naturalea téxica.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 considerad:
agua residual altamente contaminada y fuente significativardammacion. (Aristizabal et.ak007).

Por otra parte, dado qua kexigencia actual de la industria textil radica en la busqueda de
colorantes con estabilidad quimica y fotolitisa,hardisefi@o colorantes resistentes a la ruptura debida
a la exposidn a la luz, agug detergentes, lo cual haaénmas complicada su degradacion.
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Actualmente losnvestigadorese encuentran inmersos en encontrar posibles solucidaEs a
problemas ambientalegue provocan por sus caracteristicas especifiaaaiteracion del desarrollo
normal de los ciclos bgeauimicos que se llevan a cabo en los diferentes tipos de cuerpos de agua
donde estos residuos son vertidos.

Existen diferentes métodos fisicoquimicos y biolégicos 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. Pretass 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 derledason
de subproductos toxicgscambios considerables de gitre otros

Como técnica innovadora emergemi&ra tratar estas problematicas, encuentra el uso Ide
plasmano térmicq el cual actualmente tiene un gran nimero de aplicaciones en el area médica e
industrial; ymediante la que se habterido 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 ventgjdssventajas 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 exposicion de alguna sustancia liquida a un plasma no térmico a presséériaares
el cambio del pH inicial de la solucién 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 tratadasdesechadas directamente a un cuerpo comun de aguas, pues un pH
acido generaambios en la actividad biotica de los invertebrados del reino protpmmahi habitan y
provocauna disminucion significativa de la existencia de estos organismos unicelldares a su vez
inicia unaalteracion en su ciclo biologigpdel ecosistema donde se localiZaar otra parte, el cambio
de pH de una solucién especifica expuesta a un plasma no térmico a presion atmosférica, también
depende del compuesto contaminamteestudio. En particular, de las caracteristicas quimicas y fisica
gueesteposeaExisten diferentes procesos quimicos que pueden revertir un pH acido en una solucion,
en particular esta el uso de buffers alcalinos; sin embargo, eso significa depstatarias 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 casoplassassonun gas parcial o totalmente ionizado que
consiste en electrones, iones y radicales lilbesmanera generapde ser producidde diferentes
maneras, y en particulaor unadiferenciade potencial.

Todaslas variedades de sistemas de plasma se ulbieditionalmente en dos categorias
principales, a saber, térmicas y no térmicas, en términos de densidad o temperatura e(@ugascs
et al., 2012)El plasma térmico (generalmente descargas de arco, antorchas o radiofrecuencia) se asocia
con sufigente 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 d
corona, descarga de barrera dieléctrica, descarga de arcamteslidescarga de incandescencia y
descarga de chispa), que se caracteriza por una temperatura de electrones energéticos mucho mas al
gue la de las moléculas de gas. En este plasma, los electrones energéticos pueden chocar con moléculz
blanco (N, O;, H0O, etc.) que producen electrones secundarfospnes, iones y radicales
(Vandenbroucket al., 2011)Este plasma, puede generarse y manejaes@p@eratura ambiente.

Un ejemplo de plasma no térmico es el generado por eseachaeléctricade altovoltaje en
liguido 0 en una combinacion experimental de géiguido, el cuake ha utilizado como un proceso de
oxidacién avanzado paraiminar microorganismos y degradar los compuestos organicos volatiles
(COV) durante la ultima década.

Lasdescargasléctricas produnaltos campos eléctricos, radiacion ultravioleta (UV), ondas de
choque y especies activas les liquidos En estos,ds especies quimicamente activas son capaces de
degradar compuestos organi¢heckeet al., 2002) eliminar microorganismos(Chen et al., 2008)
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Béasicamente, los reactores de descarga eléctrica se pueden clasificar en dos tipos: uno con ambo:
electrodos sumergidos en agua (como el de campo eléctrico pulsado (CEP) para esterilizaciéon liquida
(Ohshimaet al., 2002y el aro es el sistema hibrido en el que un electrodo se sumerge en liquido y el
otro permanece en gésrymonpreet al., 2004)Paraeliminar microorganismos, un sistema CEP utiliza
campos eléctricos elevados y los mecanismos se realizan principalments dertavélectroporacion y
el deterioro eléctrio sin subproductos toxicgBleumanret al., 1989)En un sistema hibrido de descarga
de gas vy liquido, las descargas eléctricas generadas en la superficie del agua inician diversos efectos
fisicos y quimicosque traen comaonsecuenciaspecies quimicamente activass (OH>O.) que
permiteninactivar microorganismog degradar compuestos vari@®cke et al., 2002

Si bien las descargas eléctricas en agua son amigables con el medio ambiente y han mostrado se
mas efectivas que los oxidantes y desinfectantes convenciqBaleset al., 2001) el consumo de
energia de las descargas eléctricas generadas en el aguzhas weces mayor que el generado en gas
(Ohshima et al., 2002Desde esta perspectjven un reactor hibrido de descarga eléctricaigaglo,
los plasmas no térmicosupdenformarse directamente sobre la superficie del agua, y las especies
guimicamentectivas generadas en la interfase-f@sido pueden entrar facilmente en el agua para la
inactivacion de microorganismgf degradacion deompuestos.

Durante los dltimos afios, gran niumero de articulos han sido publicafdosntes gplasma de
descargde arco y descardaminiscentedentroy/o en contacto con liquidpdebido ainterés creciente
por su aplicacion. Hoy en dia esto ha proporcionado muchas aplicaciones posibles, tales como la
produccion de hidrégeno, sintesis, asi como el tratamiento de aguas regusseset 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 (VI) y la inactivacion de las algas

Dependiendo de las aplicaciones requeridas en los plasmas no térmicos de modalidad
experimental Hirida, hay una amplia variedaglie se realizabajo diferentes condicioneslgunas de
las caracteristicas mas importantam el tipo de gas utilizad@ presion deestegasy la temperatura
dadaEn particular,& presion define la densidad total degadiculas de gas y, en consecuencia, también
la probabilidad de colisiones mutuas entre particulas, es @eftecuencia de colision. Lo cual aunado
con el tipode compuesto a degradeel dispositivo experimental, puede modificar el cambio de pH de
una u otra form&nla solucion en estudio

Para el presente caso se utiliz&¥/erde Azul Doracryl X5GS 200 %omo agente contaminante.
El colorante Verde Azul Doracryl es un colorante de tipo basico segun su forma de aplianibre
comercial: VerdeAzul Doracryl X5GS 200 %Nombre quimico:Cloruro de dietil (3H1-etox3-
fenoxazinilideno) amonio.

Estese ha intentado degradar en medio acubiimandodiversos métodosin embargodebido
a la necesidad de encontrar un método que sea aun masafibegradaciog a la vez no altere el pH
de la solucién final, se plantea como primer acercamiehistudo y comparacion el efecto en el
cambio del pH de dos soluciones; una de Verde Azul Doracryl X5GS 200 % en solucién acuosa a una
concentracion éablecida de 20 mg / L y otra de solo agua destilada. Lo anteadiante sexposicion
a un plasma no térmicdbrido (aire-agua), generado con electrodos de tungsteno a presion atmosférica
* 760 Torr) y a baja presion (0 Torr). Desde tal perspectival 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 solucion expuesta a €él. Lograr mantener estable el pH de las soluciones expuesta
a los plasmagy a la vez disminuir valores de absorbancia, toxicidad u otras variables; permitira establecer
una metodologia para el tratamierpor plasmade aguas residuales, o para la degradacion de
contaminantes en solucién acuosa sin la desventaja consecuknéeidez de la solucion en estudio.

En particular en esta investigacioe 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) ya una diferencia de potencial eléctrigo de 2000 V. Ambos tratamientos {60 Torr
y* 10 Torr),conuna duracién de 250 minutos cada tmmandose muestras cada 25 minutos
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Metodologia Experimental

Se prepaa una solucion stock de 500 mL con una concentracion de*lg/oL del colorante Verde
Azul Doracryl X5GS 200 %. Esta se consggregando 0.05 gpésados conna bascula marca ADAM,
modelo PW 254) del colorante de interés en 500 mL de agua destiladadoszuerfectamente. Se
extreen100ml de la solucién stock y seerten a un matraz de 500 mL para posteriormente aforarlo con
agua destilada, obteniendo una nueva concentraciod mg/2 como solucion de trabajo final.

Para llevar a cablos tratamientopor plasmano térmicq sedeposita la solucion a tratar (500
ml) en el dispositivo experimental utilizado. Se muestra un esquema del dispositavdigura2.1
Consistedeuna cAmara de reacciée didrio de 1.0 litros de volumen librg doselectrodos de tungsteno
colocados a través de una tapa mdeikello herméticsituada en la partguperior. El extremo inferior
de uno de los electrodos se coloca dentro de la solucién, mientras que el exfesimodel otro
electrodo se encuent al borde de esta sin tocarkste Ultimo es un electrodo ajustakbjee permite
variar la distancia a la superficie de la solucidon en estydig donde se lleva a cabo la generacion del
plasma El sistema cuenta con un termémejee sesitla dentro déa solucion con contaminanfpara
verificar la temperaturaientras se lleva a cabo el prodessi 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 .
Termdmetro
Bomba Camara de
de, reaccion
vacio

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

Una vez colocada la solucion &ncamara de reaccion debktema experimental, ggnera el
plasma no térmico. Para elke conectal sisemay se ajusta los valores correspondientes de diferencia
de potencial y corriente eléctriem la fuentade alto voltajg(SPELLMAN SL600) Esto se hace para
cada tratamient(cuatro diferentesorrientes) para cada valor de presion (dos valores dedureg para

cada solucién (dos solucionekps parametros para cada uno de los tratamientos se muestran en la Tabla

9.1. Se realizarorinco repeticionepara cada tratamientmon cada soluciariLos resultados que se
presentan son el valor promedio derfzedidas tomadas.
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Tabla 9.1 Parametros considerados para la reaibn del presente experimento

Concentracion| Voltaje | Amperaje
(mg/L) (volts) (mA)

Tratamiento Tiempo de exposicion (minutos;

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 realizacion de los experimentos
de las dos soluciones en estudio. Tanto a presion atmosféMéa@ Torr)como a baja presié@ 10
Torr). Volumen de solucion utilizada: 56l

De manera general el procedimiento realizado es el siguiente. Colocada la solucion en estudio
dentro de la camara de reaccion, se cierra herméticamente, se establece la presion de trabajo, se fijan lo
parametros de generacion del plass®introduceuno delos electrodos en la solucién, pene en
funcionamiento la fuente de alto voltgjse ajusta el otro electrodo a una distanciapteximadamente
2 mm de la superficie de la soluciparagenerarel plasma. Cuando el plasma es generado, se debe
vigilar la continuidad de éste durante todo el tratamieftanscurrido25 minutosde exposicion de la
solucién en estudio al plasns® procede a monitorear la temperatura de la solus@nletiene el
tratamiento y se extrae una muegtaaa medir etambio de la concentracion de iones hidrégeng.[H
Todas las medidas se realizamm un potenciometro edelo: HI 98136N. Enseguida se reincorpora
la muestra y sprocede a reanudar el tratamiento extrayendo muestras cada 25 minutoatra280
minutos. Figured.2.

Figura 9.2 Plasma ndérmico 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 Y%

b. Regién de interaccion de un plasma hibrido y d& dagiido. Aire con sperficie de solucion a
estudiar

Resultadosy Discusion

En el gréfico 9.1, se muestra el comportamiento que tie@he&eambio dela concentracion de iones
hidrégeno [H] dela solucién acuosa de colorante Verde Azul Doracryl X5GS 204l $erexpuesta a
un plasmano térmicocon variacion en la intensidad de corriei@e.presenta el comportamiento de esta
variable goresion atmosférica (~760 Torr) y a baja presion (~10 Torr).
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Grafico 9.1 Curvas de comportamiento del cambio de iones hidréfi¢fjadela solucién acuosa de
colorante Verde Azul Doracryl X5GS 200 %
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Comportamiento del cambio de pH de la solucién del Colorante Verde Azul Doracryl X5GS 200
% expuesta a un plasma no térmammo funcién 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 observgue los valores de pH de la solucién acuoseotterante Verde Azul Doracryl X5GS
200 % tienen un comportamiento decreciect@forme aumenta la intensidad de corriente y el tiempo
de exposicion al plasnapresion atmosférica (~760 TorEsto indica quda solucibnaumentasu nivel
de acidez conforme avanza el tratamiento. La disminucioén de pH se presenta en tidtzsri@ntos,
peroes mas rapido en los primeros cien minudesexposicion. Asi mismo, en leguientes ciento
cincuenta minutos contialdecreciendo, pee una formanas lenta en comparacion a fogneros

Es importante mencionar que el valor minimo de pl85 se observa en el tiempo o intervalo
final delcuarto tratamiento; esto es, cuando se aplica una intensidad de corrigdreAleurante250
minutos deexposiciona presioratmosférica (~760 Torr)

Del gréfico, se observa que la rapidez de cambio de la concentracién deidnageno [H] de
la solucién acuosa de colorante Verde Azul Doracryl X5GS 2Gfepende directamentie la potencia
del plasma, del tiempo de exposicion, y si se compara con los tratamidrapspaesion (~10 Tory)
también de la presion a la que se generé el plasma.

Por otra parte, se observa que para los cuatro tratamientos de plasma noadnajaiquresion
(~10 Torr),los valoresde la concentracion de iones hidrégend][ée la solucidon acuosa de colorante
en estudio no cambiaron tanto. Permanecieron entre valores de 5.4 y 5.2.

Un comportamiento analogo se observa en el gr&fi2p donde se muestra el cambio lde
concentracion de iones hidrégenoTideuna solucién de agua destiladhser expuesta a un plasma no
térmico con variacion en la intensidde corriente.

Se presenta el comportamiento de esta varigimesidn atrasférica (~760 Torr) y a baja presion
(~10 Torr).
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Grafico 9.2 Curvas de comportamiento del cambio de iones hidrofi¢tjade 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 atnao&fé60 Torr). Lineas punteadas
al plasma a baja presion (~10 Torr).

Para este casme observa que elambio enla concentracién de iones hidrogencoide la
solucionde agua destilada sometidéoa mismas tratamients de plasma ¥n general, bajo lasismas
condiciones experimentalegie lasusalasen los tratamientosle la soluciérde colorante Verde Azul
Doracryl X5GS 200 %egs 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 tratarpr@sios a
atmosférica (~760 Torr)ntervalo en el cual sucede el mayor cambinagor rapidez. En los siguientes
minutos, el aumento de acidez en la solucion es mas lento, sin embargo, continda.

Al igual que en el experimento del colorante, se observan dos regiones claras de cambios en la
concentracién danes 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 % analogo al primer caso.

Los cambios de concentraci6nidaes hidrogen [H'] paralos cuatro tratamientos de plasma no
térmico a baja presion (~10 Torpracticamentao cambiaron. Permanecieron entre valore$.0e/
5.9. En generalse observa que la rapidez de cambio de la concentracién de iones hidr6gad®I|gH
soluciénde agua destiladdepende directamente de la potencia del plasma, del tiempo de exposicion, y
de la presion experimental

La disminucion del pH en los dos casos analizadpiesion atmosféricse atribuyegpor un lado
a la generacion dieadical hidroxilo y radical hidronio, responsables de disminuir el pH del medio en el
gue se encuentran. Ambos radicales se generan en procesos de autoionizaciéon y disociacion del agua
temperatura ambiente, y su concentracion aumenta a medidarpraantala temperatura.

Para el caso en el qu dispositivoexperimentalesta a presion atmosféri¢a760 Torr) la
solucién en estudio esta en interaccion directaetaimecircundante y la temperatura aumenta conforme
pasa el tiempo de exposicidon al plasBhaire a su vez contiene gQompuesto muy afin al agua

destilada y, que akaccionar con el sistema contribuye a una mayor generacion de radical hidronio, tal
como & muestra en lascuaciones-B.

CO; (agy+ H20O H2COs (ag) )
H2CO3 (agp+ H20© HCOs™ + HsO" 2

HCOs (ag+ H200 COs* + HsO* 3
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Por otra parte, es sabido que un plasma no térmicdedeargeeléctrica aplicadcsobre la
superficie de agua (que contiene aire) conduce a un aumento de la acidez en la fageBftgsdfa
1990, Park,2004,Burlica, 2008) En este caso se observo eligpH disminuy6 dé.4a2.65(caso del
colorante) y de 6.0 a 2.9 (caso del agua destilada)naexposicion de 25@ninutosal plasmakEsto
podria atribuirse a la generaci@ambién de HNG, HNO;, y otros subproductos durante la
experimentacionEl HNG: y el HNO, puedenformarse en plasmas de aire himedo o agua. En un sistema
de descarga hibrido, sdbservdé que séormaron NO y NQ a través de las reacciones de electrones
energéticos con Ny Oz en la fase gaseog&athiamoorthy1999).Una vez que los iones N@Q NO
reaccionan con #D, se forman HN@y HNO: y disminuye el pH (Park, 2004Burlica, 2006 Seinfeld
2006) Las revisiones anteriores indican qog plasmas ddescarga elédta en presencia de algun gas
(aire para este casdisminuye en gran medicd pH.

Caso contrario es el de las soluciones expuestas al plasma no térmico a bajg-~ir@sianr)
En tales condiciones experimentales la ausencia o baja presencia de moléculas de aire o de algun otrc
gas, no favorecen lgeneracién de los diferentes productos quimicos mencionados anteriormente,
responsables del camhde la concentracién de iones hidrogend] [H
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Conclusiones

El comportamiento del cambite la concentracién de iones hidrogend] [#urante el desarrollo de la
experimentaciora presion atmosféricg-760 Torr)de ambas solucionesdlucion de colorante Verde

Azul Doracryl X5GS 200 % solucion de agua destiladappostro una tendenciecientepara los 4
tratamientos conforme pagl tiempo. Los valores de pH de la solucién colorantecambaronde un

pH =5.4a un pH =2.6 para el cuarto tratamient8@d mA). En lostres primeros (1,520y 25 mA) el

valor final fue mayor 8.1, 2.8y 2.7) respectivamenteRara la solucion de agua destilada Valores
cambiarorde un pH =6.0inicial, avalores de 3.5, 3.3, 3.1 y 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 soldciowagsr corriente,

mayor acidez, mas rapido.

Respecto de las soluciones sometidas a los cuatro tratamientos de plasma n@¢1&raEas
y 30 mA) a baja presiorf~10 Torr) no se observaron cambios significativos en los valores de pH
conforme paso el tiempo. En la solucién con colorante el pH oscilé entre valores de 5.4 y 5.2, para la
solucién de agua destilada entre valores de 6.0 y 5.9.

Es notorio que la disminucién deoféculas de algun gas dentro de la camara de reaccion del
plasma no térmico disminuye la generacion de compuestos quimicos promotores del calabio de
concentracién de iones hidrogeno™[HENn este caso y bajo las condiciones del experimento, los
elementogormadores 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 como es el cambioadevihlores de pH en funcién del nimero de moléculas

del gas dentro de la cAmara de reaccién del plasma. Se propone también estudiar la variable temperatur:
conocido el comportamiento del cambio de pH bajo diferentes presiones.
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Resumen

En este trabajo se evalla la influencia del nimero de depdsitos de las peliculas delgadas nanocompueste
de 15%Cu@TiO:2 en las propiedades épticas. Las peliculas fueron sintetizadas por el métgdb sol
depositadas sobre vidrio Corning por la técnica de Dip Coating y calcinada a 550 ° C durante 3 hr. Se
obtuvieron las regiones de absorcion, el ancho banda (Eg), sdiddelatifase Anatasa y el CuO,
mediante las técnicas de espectrofotometriaVigy espectroscopia Raman, respectivamente. Los
resultados mostraron que las peliculas se formaron con dispersion de particulas en la matsjzyde TiO
por la presencia del desghmiento Raman en 280 €ndas particulas formadas son de 6xido cuprico.
Elancho de banda del CuO y Bi€s de 1.7 eV (absorcion luz visible) y 3.2 eV (absorcion en ultravioleta)
respectivamente. Se identificé que la absorcion y el ancho de bandateléhinsampuesto tienen una

fuerte dependencia con el nUmero de capas, las peliculas de 6 capas mostro un efecto positivo en le
absorcién en la region visible alrededor de los 750 nm, con un ancho de banda de 2.85 eV. Lo que indica
que las peliculas fueroavidentemente mejoradas con un bajo porcentaje de CuO, que permitird
utilizarlas de como fotocatodos para la conversion de &@iferentes combustibles como metanol o
etanol empleando luz solar.

Solgel, Dip Coating, Reliculas delgadas, Cu@riO», Ancho de banda
Abstract

This study aims to evaluate of the influence of the layers number of 159 @sManocomposite thin

films through on the optical properties. The films were synthesized lyesdlip coating and calcined

at 550 ° C for 3 hours. By UVis spectrophotometry and Raman spectroscopy was identified the Anatase
phase and the CuO. The resdl®wed that the films were formed with dispersion of particles in the
TiO2 matrix and by the presence of Raman displacement in 280t particles formed are made of
cupric oxide. The bandwidth of the CuO and Fi® 1.7eV (visible light absorption)nd 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 ragi 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 G@onversion different fuels such as methanol or ethanol usmgbkt

Solgel, Dip Coating, thin films, CuG-TiO 2, Bandwidth
Introduccion

El diéxido de titanio (TiQ) 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 térmig¢€assaignon, Colbeau y Duthyy, 2013) El primer avance en la aplicacion

de este material fue en 197&ujishima y Honda, 1972)cuando reportaron la a&acion
fotoelectroquimica del agua para la produccién de hidrégeno 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 usie didxido de nanotitanio para celdas solares
sensibilizadas por colorantes rO 6 R g Gratzel, 1991)

El TiO2 existe en tres diferentes estructuras cristalinas: rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal) y
broquita (ortorrémbica).En todas las estructuras, los &tomos de titéfi)js€Tcoordinan con seis atomos
de oxgeno (@), construidas por octaedros de F{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 anatag&€hauhan, Satsangi, Dass, y Shrivastav, 2(06)eV para rutilo y 3.2 eV para broquita,
lo que significa que solo se puedé\ar tras la irradiacion con fotones de luz en el dominio ultravioleta
(longitud de onda <390 nm) del espectro s@lapez y Gdmez, 2012) a luz ultravioleta constituye
solo el 45% del espectro solar, mientras que aproximadamente el 40% de los fotones solares se
encuentran en la region visible. Una desventaja principal deldu@ es la gran brecha de banda, |
gue significa que solo se puede activar tras la irradiacion con fotones de luz ultravioleta, lo que limita la
eficacia practica para aplicaciones solares. Por lo tanto, para mejorar la eficiencia solap dajoTiO
irradiacién solar, es necesario mochii el material para facilitar la absorcién de la luz visible.
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El dopaje no metalico de Ti®a demostrado ser muy prometedor en el logro de la fotocatalisis,
se han realizado muchos esfuerzos en la sintesis de diferentes semiconductores acoplanioe tales c
ZnO/TiO,, CAS/TIQ (Low, Cheng y Yu, 2017)Las parejas sintetizadas mejoran significativamente la
eficiencia fotocatalitica al disminuir la tasa de recorabion y las brechas de absorcion 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 transicién directa que estan cerca del espacio de
energiadeal para las celdas solares y permite una buena absorcidén espectral solar debido a este espaci
de banda direct@Zhang etal., 2014) Diferentes métodos de sintesis de peliculas delgadas de/ TiO
CuO han sido utilizados)cluyendo depdésito electroquimi¢dhan, Chen y Xia, 20153eposicion fisica
de vapor (PVD, por sus siglas en ingl@sjisal y Khalef, 2017y (SantosCruz et al., 2017)método del
i Doct or(FoR&da et al.p2018%puttering(Hu etal., 2016), fotodepdsitdZhen, Jiao, Wu, Jing
y Lu, 2017) spray pirolisigMoumen efal., 2018)y sotgel. Este ultimo es una técnica sencilla y de bajo
consumo energeético que es muy utilizada para depdsito de peliculas détfedasy Tang, 2012)
(Janczar ek, Z i e bka,Gd#upka, 2D1HXLienkChuaMae ykChiw2014)Bensouic
etal., 2017)

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

La fotogeneracion de los transportistas depende del coeficiente de absdagivofyndidad de
penetracion de la luz en el semiconductor. Por lo tanto, uno parametro importante que influye la eficacia
de la actividad fotocatalitica es el espesor de la pel{sulanar, Raju, y Subrahmanyam, 201010 luz
incidente puede producir el nUrmemaximo de pares de electrbneco para un optimo espesiiu,

Lee, Lo, Lin, y Wu, 2013)Por lo &ainto, existen una fuerte influencia entre el espesor y el comportamiento
optico de las peliculas delgad@su etal., 2013) Razon por lacual, en este trabajo se presenta la
influencia del numero de capas de las peliculas delgadas d&iOu@n la absorbancia y transmitancia
con la finalidad de relacionar el espesor con las propiedades épticas.

Cabe mencionar que estos materiales redncel ancho de banda de las peliculas, el cual
permitira absorber mayor energia fotonica en la region visible, de esta manera las peliculas serian buenas
candidatas para emplearse en la reduccion fotoelectroquimica deh@€nas de que el cobre es de
gran abundancia, econémico y tiene varias aplicaciones.

Metodologia a desarrollar
Preparacion de la solucién coloidal

La solucion coloidal del nanocompuestos de i@ fue sintetizada por el método g®| utilizando
tetrabutdéxido de titanio, Ti(Oflg)s y nitrato de cobreCu(NGs)2 como precursores. El proceso
convencional para la sintesis del Ti@or cada mol de (Ti(Olg)s) se mezclan 0.65 moles de HCI

(37%) y 42 moles de etanol (99.8%). La solucion se agita magnéticamente a 125 rpm duranteo$5 minut

a temperatura ambiente, después se afiaden por goteo lento la mezcla de 4.04 moles de agua desionizas
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 Ce®disuelverCu(NGs), por bafio ultrasénico con el agua
desionizada y etanol, después se afladen por goteo lento a la solucion deldJi@8e mantiene la
agitacion constante durante 1 hr., para homogenizar la solucion coloidal.

Depésito por inmersion de las peliculas delgadas CuliO 2

Para el depoésito de las peliculas, se utilizo vidrio conductor ITO (por sus siglas en inglés, 6xido de indio
y estafo) con una r es ?pdineensionesde 45 mpne x 25inomi xabin. d e
Inicialmente los sustratos se limpiaron con jabdn neutro por ultrasonicacién, enjuagados con agua
desionizada, posteriormente con etanol y secadas con aire caliente. Posteriormente, los sustratos st
sumergieron en las soluciones coloidales de -Cu® 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 urhpneeado en el horno tubular (1200/B¥other
Furnace) a una temperatura de 400°C por 5 minutos, con una rampa de 10°C/seg, los sustratos se deja
enfriar, para hacer la deposicion de otra capa, se realizarorasusstl a 7 capas. Finalmente, se hace
un tratamiento térmico a las peliculas por 3 horas a una temperatura de 550 °C con una atmosfera de
oxigeno.

Caracterizacion Optica de las peliculas CudiO»

Se evaltan las propiedades o6pticas de las peliculas delgadas mediante espectroscopia Raman y UV
Visible. Se utilizé un espectrofotometro bNs (marca, AGILIENTF8453) con un rango de longitud de

onda de 200 nm a 1100 nm y el espectrografo Laser RamanrgRple, marca:Horiba) con una
incidencia laser (532nm) se identifican las fases formadas después del tratamiento térmico del material.

Mediante la espectroscopia de Wié se pueden obtener las propiedades de absorcién dptica de
las peliculas preparadesn diferentes espesores, asi como también la transmitancia Optica, la cual sera
atil para calcular el ancho de banda de los semiconductoresHEay)cho de banda se encuentra de
acuerdo con la literatura como la interseccion de la seccion lineal devdade Tauc:

S» T ovsD (1)
gue parte de la ecuacion general:
OB 6D 00 2
LOXANES 3)
Donde0 es una constant€) "@s el ancho de banda o brecha de eneixgsg, el coeficiente de
absorcion opticd® es la energia del fotéif)es la constante de Plank y el exponénésta dado por la
naturaleza de la transicion entre la banda de valencia kade conduccion. Para el caso de un

semiconductores transicion indirecta como elzT;i@l coeficiente ¢ (Lopez y Gomez, 2012)

El coeficiente de absorcion se determina con la absorbancia del material, de acuerdo con la ley
de BeefLambert:

0 OQ 4)

6 a¢WQ (5)
Se tiene que:

0 C& TaFo (6)

1 1- 70 (7)

Donde0 es el valor de absorbancia, T la transmitanaieelespesor de la pelicula. La energia
del foton se calcula desde la longitud de onda del espectro de absorbancia ya que:

D Qo GY_ pg A (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 pdsreb,nestas propiedades estan
intimamente relacionadas, a mayor cantidad de luz absorbida, mayor sera 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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" PO pmnmb 9)

o) 1 1D (10)
DondeCes la luz transmitida YO la luz incidente.

Resultados

En el graficol0.1 se muestra el especRaman obtenido sobre la pelicula sintetizada de 15%TI€Q

obtenida con una capa de depdsito. Se observan diferentes bandas raman 143, 199, 396, 514 y 636 cm
las cuales se atribuyen a la fase anatasa dedd§Shen etl., 2012) Las bandas caracteristicas de CuO

se observan en 270 érfRashad, Riising, Berth, Lischka y Pawlis, 20{B)rcade e#l., 2015)con muy

baja intensidad debido a la baja concentracion del material presente en el composito o béese adia p

de una capa. Estudios han mostrado que el numero de ciclos de depésito intensifica la presencia de CuC
(Savchuk et al., 2019).

Gréfico 10.1 Espectro Raman de la pelicula delgada de 15% Cif® (una capa)
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Fuente ElaboraciérPropia

La espectrofotometria UVis se utilizé para conocer las propiedades oOpticas y evaluar el ancho
de banda de las peliculas sintetizadas. En el grdfl@@ se muestran los espectros WS
(transmitancia) de las peliculas delgadas de 15% deT@Dg&en un rango de 200 nm a 1000 nm. Los
espectros presentan una regi-n de transmitanci
absorcion oOptica, ya que émergia 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 ond
mayores a medida que incrementa el nimero de capas lo que indica unaadnde la energia en el
ancho de banda Eg. De acuerdo con la Tahlh, 1a 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 absorci@m la luz visible.
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Grafico 10.2. Espectros de Transmitancia bINs de las peliculas delgadas de 7@©n una

concentracion del 15% CuO.
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Fuente ElaboraciénPropia

Tabla 10.1 Valores de Eg de las diferentgsliculas delgadas en funcién 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% CuQTiO2

OO BWIN|F

Fuente ElaboraciérPropia

En el graficol0.3 se refuerza laonjetura anterior, se observa que la maxima absorcion Optica
del 15% Cu@TiO; 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 propiedages dismi
considerablemente.

Grafico 10.3. Espectros de absorbancia Wi de las peliculas delgadas de A@On una
concentracion del5%CuO
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En el graficol04 se muestra el ancho de banda estimado por la interseccion de la pendiente de
los graficogTsui y Zangari, 2014)donde se tiene que el ancho de banda Eg: 3.4 eV correspondiente a
la primera capa de material disminugensiderablemente a 2.85 eV en la sexta capa de 3.28 eV,
15%CuQTiOzrespectivamente. Al ser una pelicula nanocompuesta por dos diferentes semiconductores
con brechas de banda muy distintas, el material resultante trata de equilibrar el ancho de bamta entr
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 conduccién, es
nos indicaria una mayor transferenciaetctrones y lo que lo hace apto para la fabricacién de celdas
solares, y la brecha de energia del;EQue estando dentro del nivel de energético para los procesos de
oxidacion y reduccién del agy&assaignon edl., 2013)

Grafico 104Gr 8f i &@& "dd®dde transici-n indi5%CciI@a0adre | as
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Conclusiones

Las peliculas compuestas de GUi®, mostraron mejor respuesta a la luz visible que eb.TED
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 Opticaisyargue

la transmitancia en un 30%, tiene absorcidon en el espectro visible de la luz en 450 nm y 690 nm, aunque
muy baja. El ancho de banda disminuy6 de 3.4 eV a 2.85 eV, lo que lo hace un material apto para
aplicaciones de celdas solares, ya que regurenor energia para la transferencia de electrones y para

la reduccién fotocatalitica del GO
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