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Resumen

Se presenta el procesamiento y caracterizacion de hollin de carbono, comercial
(Soot Carbon Fullerene) y de biomasa forestal, para identificar sus propiedades
funcionales, y aplicarlo como recubrimiento en tecnologias solares térmicas. Se
pretende que el material identificado con mejores propiedades funcionales sea de
bajo impacto ambiental, y bajo costo. El desarrollo de los recubrimientos se muestra
en cuatro fases: (a) la recoleccion y procesamiento del material mediante molienda
mecanica de baja y alta energia (b) la caracterizacién del material funcional del
material (hollin), mediante técnicas de difraccion de rayos X, microscopia electronica
de barrido y transmision, espectroscopia de electrones foto emitidos por rayos-X
(XPS), espectroscopia raman e infrarrojo, (c) evaluacion del recubrimiento:
mediante la caracterizacion Optica, evaluando la absortancia solar; evaluacion
térmica, a través de pruebas termo-gravimétricas para determinar la temperatura
maxima de operacion del recubrimiento, y andlisis laser flash para determinar la
conductividad térmica; ademas, analisis de la morfologia de la superficie a través
de microscopia de fuerza atdmica y microscopia electronica de barrido, y (d) la
evaluacion del recubrimiento en tres tecnologias termosolares, evaluando los
pardmetros térmicos de estas tecnologias. El recubrimiento absorbente solar
resultante, esta elaborado a partir de un aglutinante formado por aceite esencial de
cascara de toronja y poliestireno expandido, ambos obtenidos de materiales de
desecho; posee también hollin (variante, en algunos casos de biomasa forestal y en
otros comercial), éste Gltimo como material funcional fototérmico; el resultado de
esta combinacion es una pintura que se aplicé en sustratos metalicos, para formar
superficies absorbentes de energia solar. Los resultados, muestran que el
recubrimiento desarrollado con ambos tipos de hollin puede ser utilizado en
tecnologias termosolares de mas de 250 °C de operacion; posee también una alta
absortancia solar mayor al 94 %. El hollin de biomasa forestal presenta mejores
propiedades fototérmicas que el hollin comercial y también que la fase resultante de
la molienda mecéanica de éste (morphed graphenes), 96%, 95 y 94%,

respectivamente. Ademas, los resultados del hollin de biomasa forestal favorables
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en las tres tecnologias en las que se evaluo: sistema de coccion solar, sistema de
acumulacion térmica y secador solar de biomasa; por lo que se vislumbra su
aplicacion en otras tecnologias termosolares, asi como su replicabilidad por ser un

material de bajo impacto ambiental y bajo costo econémico.

Palabras Clave: absorbedores solares, selectividad espectral, sostenibilidad.
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Abstract

The processing and characterization of carbon soot, commercial (Soot Carbon
Fullerene) and forest biomass, is presented to identify its functional properties and
apply it as a coating in solar thermal technologies. The material identified with the
best functional properties is intended to be of low environmental impact, and low
cost. The development of the coatings is shown in four phases: (a) the collection and
processing of the material by means of low and high energy mechanical grinding (b)
the characterization of the functional material of the material (soot), by means of ray
diffraction techniques, scanning and transmission electron microscopy, X-ray
photoelectron electron spectroscopy (XPS), raman and infrared spectroscopy, (c)
evaluation of the coating: by optical characterization, evaluating solar absorption;
thermal evaluation, through thermogravimetric tests to determine the maximum
operating temperature of the coating, and flash laser analysis to determine thermal
conductivity; in addition, analysis of surface morphology through atomic force
microscopy and scanning electron microscopy, and (d) the evaluation of the coating
in three solar thermal technologies, evaluating the thermal parameters of these
technologies. The resulting solar absorbent coating is made from a binder consisting
of grapefruit peel essential oil and expanded polystyrene, both obtained from waste
materials; it also has soot (variant, in some cases of forest biomass and in others
commercial), the latter as a photothermal functional material; The result of this
combination is a paint that can be applied on metallic substrates, to form absorbent
surfaces of solar energy. The results show that the coating developed with both
types of soot can be used in solar thermal technologies with more than 250 ° C of
operation; it also has a high solar absorption greater than 94%, as well as thermally
efficient properties; forest biomass soot has better photothermic properties than
commercial soot and also the phase resulting from its mechanical grinding (morphed
graphenes). In addition, the favorable results of the forest biomass soot in the three
technologies in which it was evaluated, therefore its application in other thermosolar
technologies, as well as its replicability for being a material with low environmental

impact and low economic cost
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Capitulo 1: Introduccion.

En México, el uso de Fuentes Renovables de Energias (FRE) para satisfacer
necesidades basicas, no representa un porcentaje significativo en el sector
residencial, comparado con el consumo de los combustibles convencionales. De
acuerdo al balance nacional de energia (Secretaria de Energia, 2019),
aproximadamente el 1.2% de la energia que se consume en el sector residencial
proviene de la energia solar, o que evidencia el bajo aprovechamiento de FRE en
nuestro pais, y, principalmente la nula participacion en la matriz de consumo de
energia.

La energia de la biomasa y la energia solar, representan dos de las fuentes de
energia con mayor potencial y mayor diversidad de escalabilidad y aplicacion.
Ademas, son de las que mas investigacion aplicada se ha realizado en los ultimos
afios (Manzano-Agugliaro, Alcayde, Montoya, Zapata-Sierra, & Gil, 2013).
Respecto a la energia solar, actualmente existen tecnologias que permiten el
aprovechamiento a distintas escalas y su caracter funcional es multisectorial. Las
tecnologias fotovoltaicas tienen un nicho de aplicacion especifico, que ha crecido
de forma importante en los Ultimos afios; en comparacion con las tecnologias
termosolares, cuya aplicacidbn masiva sigue siendo insipiente en México, pero que
en otras latitudes ha cobrado importancia, implementacion y contribuye de forma
real en la matriz de consumo de energia en diversos sectores.

Aunado a las politicas publicas que fomenten una transicion energética hacia el
aprovechamiento de la energia solar, el desarrollo cientifico y tecnolégico desde las
universidades y centros de investigacidbn es una tarea que no cesa; y que
continuamente se incrementa, para proporcionar avances en este ambito, que
faciliten la implementacién, y el uso de dispositivos tecnoldgicos eficientes para que
usar la energia solar no represente solo un acto discursivo.

En ese sentido, la presente investigacion, proporciona continuidad al trabajo de
desarrollo e implementacién de tecnologias sustentables de aprovechamiento
termosolar (M. Gonzalez-Avilés, LOpez-Sosa, Servin-Campuzano, & Gonzalez-

Pérez, 2017; Mauricio Gonzalez-Avilés, Bernardo Lopez Sosa, & Servin
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Campuzano, 2017; L. B. Lopez-Sosa et al., 2019; Luis Bernardo Lépez-Sosa et al.,
2019; Lo6pez, 2018; Luis Bernardo Lopez-Sosa, Mauricio Gonzalez Avilés, 2014;
L.B.L. Sosa, Avilés, Pérez, & Gutiérrez, 2014). Que ahora versa en el desarrollo y
caracterizacion de nuevos materiales para la conversion de energia solar, a partir
de materiales funcionales como son el hollin de biomasa forestal y el hollin
comercial (conocido en la literatura cientifica como soot carbon fullerene), asi como

residuos sélidos sin valor agregado.
1.1. Justificacion.

Las tecnologias solares térmicas son termoconversores que aprovechan la energia
del sol y la transforman en poder calorifico suficiente para determinadas tareas de
uso primario y final.

En los colectores solares para diversas aplicaciones, el principal problema que se
presenta es disponer de superficies que tengan una alta absortancia para la
radiacion solar visible y una baja emitancia para las radiaciones de onda larga
(infrarrojo), lo cual se consigue haciendo negra la superficie, de ahi la importancia
de que los recubrimientos absorbedores solares tienen cierta pigmentacion de
tonalidad oscura.

Los colectores solares en un sistema de conversion de energia solar, por lo general,
constituyen la parte mas costosa de todo el sistema; para que un colector sea
eficiente, desde el punto de vista térmico, se requiere que absorba la maxima
cantidad posible de radiacion en el espectro solar y emita la minima posible a
mayores longitudes de onda. Esta combinacién es posible de alcanzar puesto que
aproximadamente 96% de la radiacion solar incidente se encuentra distribuida en
longitudes de onda menores a 2.5 um, mientras que un 99% de la radiacion emitida
por un cuerpo negro o gris, que opera a temperatura de 300 °C, se encuentra
distribuida en longitudes de onda mayores que 2.5 um (Duffie, Beckman, & Worek,
2003; Manrique, 1984).

Asi, el problema estriba en la generacion en primera instancia de un recubrimiento
absorbedor y reflector de bajo costo que aminore el gasto de materias primas

empelados en la produccion de tecnologia termosolar.
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Los absorbedores solares sobre los que se depositan los recubrimientos, por lo
general, son recipientes metalicos, dado que las superficies con alta conductividad
térmica tienen una emitancia térmica baja, la base para cualquier superficie
selectiva absorbedora de baja emitancia en el infrarrojo sebe ser usualmente
metalica (Duffie et al., 2003; Manrique, 1984); y, debido a estos recubrimientos
solares, generan superficies fototérmicas.

En los dltimos afios las investigaciones sobre recubrimientos absorbentes selectivos
para aplicaciones de media y alta temperatura se han diversificado. Incluyendo
diferentes materiales y varias técnicas de sintesis y deposicion (Atchuta, Sakthivel,
& Barshilia, 2019b, 2019a; Bilokur, Gentle, Arnold, Cortie, & Smith, 2019; Cao,
McEnaney, Chen, & Ren, 2014; Thappa, Chauhan, Sawhney, Anand, & Anand,
2020; Xu et al., 2020). Sin embargo, los valores de absortancia real, considerando
su desempefio en las tecnologias solares de uso final, no rebasan el 96%, son
costosos en su fabricacion, y sofisticados en los procesos de deposicién. En pocos
casos el recubrimiento es de bajo impacto ambiental y en la mayoria de las veces
este parametro no se evalla (Altun-Ciftcioglu, Gékulu, Kadirgan, & Kadirgan, 2016;
GoOkulu, Altun, Lu, & Ne, 2011).

Esta investigacién sugiere aspectos innovadores que resaltan el alcance del
proyecto. Con base en el trabajo de hollin para aplicaciones solares previamente
realizado, pero que presentan algunas limitantes en los procesos y técnicas de
caracterizacion fisicoquimicas, estructurales y funcionales (Correa et al., 2014; L. B.
Lépez-Sosa et al., 2019; Lopez, 2018; Servin, Pefa, & Gonzalez, 2016), este trabajo
tiene la premisa principal de identificar las mejores propiedades fototérmica de hollin
de biomasa forestal y hollin comercial (este UGltimo no caracterizado para
aplicaciones solares), a partir del procesamiento, y la caracterizacion estructural,
fisicoquimica y funcional de estos materiales. Ademas, identificar un aglutinante de
facil fabricacion, que permita la aplicacion de los tipos de hollin en tecnologias
termosolares, con la formulacién de recubrimientos de bajo costo y bajo impacto

ambiental, lo cual hasta este momento no se ha reportado en la literatura cientifica.
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1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General

Procesar y caracterizar hollin de carbono de biomasa forestal y hollin comercial,
para identificar los parametros micro-estructurales que sirvan para generar un
material funcional del tipo recubrimiento absorbente solar, para su aplicacion

en sistemas de termoconversién solar.

1.2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar el hollin de biomasa forestal y hollin comercial a través de
técnicas de microscopia electronica de barrido y transmision, difraccion
de rayos X, espectroscopia Raman e infrarrojo, y de electrones
fotoemitidos con rayos X.

e Realizar molienda mecanica a los dos tipos de hollin estudiados y
caracterizar micro-estructuralmente cada uno.

e Encontrar un medio aglutinante para la formacién de un recubrimiento
que pueda adherirse a sustratos utilizados empleados en superficies
selectivas.

e Determinar las concentraciones Optimas de aglutinante y hollin
procesado para la formacién de recubrimientos.

e Evaluar experimentalmente las propiedades térmicas de los
recubrimientos analizados.

e Evaluar el recubrimiento de forma funcional mediante los parametros
emitancia-absortancia.

e Evaluar el desempefio del recubrimiento en alguna tecnologia solar

térmica.
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1.3. Hipotesis.

Mediante el procesamiento y caracterizacion del hollin de carbono de biomasa
forestal y hollin comercial, que presentan mayoritariamente carbono amorfo, y
cuyas propiedades opticas son favorables para la absorcion de energia en el
espectro solar; y que en muchos casos es un material de bajo costo, es también
posible identificar las caracteristicas micro-estructurales y/o de dispersion, y en
consecuencia mejorar las propiedades optotérmicas y funcionales de estos
materiales, para su aplicacion en recubrimientos de absorcion solar, y asi proponer

un nuevo material para aplicaciones fototérmicas.
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Capitulo 2: Marco Tedrico.

El aprovechamiento de fuentes renovables de energia, es una tendencia creciente
gue se ha convertido en una necesidad para fomentar la seguridad energética en
todas las poblaciones. La agenda 2030, dictada en 2015 por la Organizacion de las
Naciones Unidas, propone como uno de los objetivos para el desarrollo sostenible
que debe generarse con mayor certidumbre “energia asequible y no contaminante,
ODS-7” (ONU, 2015). Por lo que es una realidad que la investigacion sobre fuentes
renovables de energia se ha incrementado en los ultimos afios (Manzano-Agugliaro
et al., 2013), principalmente en el &rea de energia de la biomasa y energia solar. La
industria de produccién de tecnologias termosolares crece cotidianamente, y el
estudio de sus componentes también.

El estudio de los materiales es de suma importancia al hablar de estas
componentes, pero es mas importante cuando estos materiales resultan de
procesos poco contaminantes, y sus materiales generan bajo impacto ambiental, en
es0s casos el objetivo 7 de la agenda 2030 se hace sustantivo, y es el tema principal

de esta investigacion.

2.1. Laenergiasolary sus aplicaciones.

El estudio de la energia solar se remonta a tiempos inmemoriales, y esta presente
hasta nuestros dias, como una estrategia que abona a la construccion de escenarios
resilientes y sostenibles, desde el punto de vista del aprovechamiento de la energia.
Los inicios de los dispositivos termosolares se remontan a Alemania, donde el fisico
Tschirnhousen, quien vivié de 1651 a 1708 (Rincon, 2008), reportd haber usado un
lente largo para enfocar los rayos del sol para hervir agua en una vasija de barro;
estos experimentos fueron retomados por el cientifico suizo Horace de Saussure
en el afio 1767, y representan las primeras manifestaciones del aprovechamiento
termosolar que se conoce (Rincon, 2008; Rincon Mejia, 1999).

Los avances cientificos y tecnologicos han hecho posible la evolucion del estudio

de la energia solar, sus materiales y andlisis cientificos. Se ha creado la solarimetria
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e ingenieria solar como disciplinas que se dedica al estudio de esta fuente
renovable, y hacen posible, conocer mucho de lo que afios atrds se ignoraba.
Actualmente, sabemos que el tiempo que tarda en llegar la energia del Sol a la
superficie de la Tierra es de 8.3 minutos aproximadamente; y que la cantidad de

energia que llega a la superficie extraterrestre, es conocida como constante solar,

cuyo valor es de 1365 % (Duffie et al., 2003; Manrique, 1984; Sanchez-Mifio, 2010),

gran cantidad de esta energia se pierde por la entrada a la atmdsfera, y por las
condiciones de nubosidad de cada region; es decir, la radiaciébn que llegara a
determinado lugar esta en funcion de las condiciones climaticas y la latitud; no es lo
mismo contar con un dispositivo de captacion solar, México, en diciembre que
tenerlo en abril 0 mayo; las condiciones climatolégicas estacionarias juegan un
papel muy importante en el éxito o fracaso de las tecnologias de aprovechamiento
solar (Sanchez-Mifio, 2010).

En el mundo la distribucién de la energia solar que incide sobre la superficie
terrestre es variante. Existe una franja de mayor incidencia solar que se sita
aproximadamente entre los tropicos de cancer y capricornio, cuya referencia central
es el ecuador (Duffie et al., 2003; Manrique, 1984; Rincén Mejia, 1999). La figura

2.1, muestra la distribucion de energia solar en el planeta.
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Figura 2.1. Distribucion de la energia solar en el mundo(Solargis, 2017).
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A nivel nacional, en México, la distribucion de la energia solar no es homogénea,
pero es evidente que en todo el territorio existe una cantidad considerable de
energia incidente, y puede aplicarse de distintas formas, tanto aplicaciones

fotovoltaicas, como fototérmicas (Figura 2.2), (Santiago et al., 2017).
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Figura 2.2. Distribucion de la energia solar en México(Solargis, 2017).

Las aplicaciones fotovoltaicas se realizan en dispositivos que transforman la energia
solar en impulsos eléctricos, conocidos como materiales semiconductores, que
pueden redireccionar la energia generada a través de un material conductor para
aplicaciones eléctricas (Perpi, 2014). En cambio, las tecnologias fototérmicas,
aprovechan el espectro solar para generar la conversiéon de esa energia, para

diversas aplicaciones de uso final, como son en su forma mas general:

a) Calentadores de agua
b) Calentadores de aire
c) Deshidratado de frutas, verduras, madera y productos diversos.

d) Coccidn de alimentos
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e) Esterilizacion

f) Purificacion

A diferencia de los materiales semiconductores, en el caso de las aplicaciones
termosolares, los materiales utilizados trasforman la energia solar en poder
calorifico suficiente para logar multiples tareas (Duffie et al., 2003; Lépez-Sosa,
Gonzalez-Avilés & Gonzalez-Pérez, 2014; Manrique, 1984), y son conocidos como
materiales fototérmicos. En aplicaciones de esta naturaleza, los acumuladores
térmicos, son los componentes que reciben la energia del sol de forma directa o
indirecta, y a través de materiales selectivos, de alta absorcion solar, generar el
calor que es utlizado para las tareas mencionadas. El estudio de materiales
absorbentes se ha visto modificado, proporcionando avances tecnolOgicos
importantes en los Ultimos afios. Y cada vez, con mayor frecuencia, se incorporan
nuevos materiales a la gama de estas tecnologias absorbentes, y en ello versa esta
investigacién, con materiales sustentables para el aprovechamiento energético

termosolar.

2.1.1. El espectro solar y las tecnologias solares.

El espectro solar abarca un rango considerable de longitudes de onda. Las
componentes del mismo, se generan desde una parte de la radiacion ultravioleta y
abarcan hasta longitudes de onda en el infrarrojo cercano, pasando previamente
por todo el espectro visible. Para la caracterizacion de materiales, analisis y
desarrollo de tecnologias, el espectro utilizado se considera de los 300 a 2500 nm
de longitud de onda (Duffie et al., 2003; Farchado et al, 2018; Manrique, 1984; UNE-
206009, 2013), Figura 2.3. Y su intensidad varia conforme existe interacciéon con
diferentes materiales, desde que llega a la superficie extraterrestre, hasta que se
atraviesa toda la atmdsfera e interactia con las particulas que la conforman. Sin
embargo, es observable en la literatura cientifica, que el espectro mas utilizado para

caracterizacion, posee una intensidad de 1.5 KW/m? A. M. (Air Mass= Masa de Aire),
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(Duffie et al., 2003; Farchado et al., 2018; Manrique, 1984; Perpi, 2014; UNE-
206009, 2013).
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Figura 2.3. Espectro Solar (Fuente: http://klimat.czn.uj.edu.pl/)

En el campo de la fotovoltaica, debido a las caracteristicas que presentan los
semiconductores y su capacidad intrinseca para vencer la barrera de energia, entre
las bandas de valencia y conduccién (Band Gap), a través del proceso de
interaccion de los fotones con los materiales, el espectro de interés esta en el rango
visible (400-700 nm); todos los materiales estudiados para estas aplicaciones sitian
su capacidad de absorcion y fotogeneracién eléctrica en este rango (Duffie et al.,
2003; Perpi, 2014).

En cambio, los materiales para aplicaciones termosolares, son mas versatiles.
Cuanto mayor sea su rango de absorcién, en muchos casos, mejores seran sus
propiedades fototérmicas. Se pueden encontrar materiales con rangos de absorcion
cortos, dentro del espectro solar, pero por lo general los materiales utilizados para
aplicaciones fototérmicas deben poseer rangos de absorcion altos (300-2500 nm),
y reflectancias bajas, menores al 10 % (Xu et al., 2020; Zhu, Gao, Peh, & Ho, 2019).
El estudio del espectro solar es indispensable en el proceso de caracterizacion de

materiales. En muchos casos se puede analizar el comportamiento fototérmico o
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fotovoltaico con equipos de laboratorio, en condiciones controladas. O bien, en
campo con irradiancia solar real, lo que proporciona mejores resultados del

funcionamiento de las tecnologias o materiales estudiadas.
2.2. Materiales para el aprovechamiento de la energia solar

En la actualidad, los sistemas solares térmicos de baja temperatura (80-150 °C) son
abundantes y se utilizan generalmente para la produccién de agua caliente
doméstica, destilacion, esterilizacion, precalentamiento y conservacion y coccion de
alimentos (Gonzalez-Avilés et al., 2017; Kalogirou, 2004; Sosa et al., 2014), por lo
que son una tecnologia bastante util y necesaria para satisfacer necesidades
energéticas en el sector residencial e industrial ( Lépez-Sosa et al, 2014; Rincén
Mejia, 1999; Santiago et al., 2017). Estas tecnologias requieren ademas de un
colector o sistemas de concentracion, materiales de absorcion, usualmente
recubrimientos, que transforman la energia solar en calor util. Los recubrimientos
absorbentes de la radiacion solar son muy importantes en el disefio y operacion de
estas tecnologias. No solo determinan la eficiencia del sistema, también influyen
significativamente en el costo e impacto ambiental de todo el dispositivo, de ahi la
importancia de este componente, que en los Ultimos afios se han estudiado con

mayor intereés.

2.2.1. Los materiales fototérmicos.

Desde la década de 1950, se introdujo por primera vez el concepto de
recubrimientos absorbentes selectivos (Tabor, 1961; Xu et al., 2020), y a partir de
ahi el proceso de desarrollo tecnoldgico de estos materiales funcionales, conocidos
como fototérmicos, se intensificO de manera considerable. Desde la deposicion
electroquimica (Tabor, 1961), la deposicién por vapor (Xu et al., 2020; Zou, Xie, &
Shao, 2016), pulverizacion catédica (Jyothi, Chaliyawala, Srinivas, Nagaraja, &
Barshilia, 2015; Xu et al., 2020), y la evaporacion via sputtering, (Harris & Washwell,
1972; Xu et al., 2020), fueron tema de interés de la comunidad cientifica. Con el

paso del tiempo, las técnicas de sintesis y caracterizacién fueron evolucionando, y
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hacia la década de 1990 el estudio de materiales multicapa fue cada vez mayor (Q.
C. Zhang & Mills, 1992), de tal forma que la composicion de los recubrimientos
fototérmicos para aplicaciones en tecnologias solares, cada vez fue mas complejo,
hasta llegar al estudio de materiales fotonicos (Almeida, Fortes, & Gongalves, 2011;
Rinnerbauer et al., 2014).

El avance en la generacion de mayor eficiencia optotérmico de estos materiales
desde 1950 hasta 2010, fue significativo, e involucr6 cambios importantes en la
sintesis, procesamiento, deposicion y caracterizacion de materiales. Pero a raiz del
paradigma de sustentabilidad y sistemas resilientes y optimizados (Ginley & Cahen,
2011; ONU, 2015; Zang, 2011), ha sido necesario reorientar los procesos de
desarrollo de los materiales y las materias primas en si, buscando aquellos que
sean mas eficientes en términos funcionales, econémicos y de bajo impacto
ambiental (Ginley & Cahen, 2011; Randolph & Maester, 2008). Por esa razén, se ha
puesto atencién en materiales de bajo impacto ambiental asequibles y de facil
replicabilidad en sintesis y procesamiento, con la intencion de generar materiales
fototérmicos de facil acceso y que sean sostenibles, esta tendencia se ha escalado
a diversas disciplinas del area de materiales.

No obstante, sin importar el costo o bajo impacto ambiental del material, lo
primordial es identificar las propiedades funcionales que definan al material como
fototérmico, para ello es importante mencionar los diferentes mecanismos como se
suscita el fendomeno fototérmico (Gao, Zhu, Peh, & Ho, 2019a).

El fendmeno fototérmico es una respuesta energética a la interaccion de luz con la
materia. A nivel interatémico las respuestas de los diferentes materiales en forma
de propiedades fototérmicas son diferentes.

En los materiales metalicos, la absorcion de radiacion electromagnética se
desencadena principalmente por transiciones entre bandas electrénicas de sus
atomos; donde los electrones de conduccion libre se excitan a estados de mayor
energia dentro de la banda de conduccion. La absorcién de radiacién por este
mecanismo se conoce como absorcién de portador libre. Para los materiales
metalicos, la "profundidad de la piel" 6ptica es unas pocas decenas de nanémetros,

donde la densidad del movimiento de portadores en la nube electronica,
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desencadena los campos de ondas térmicas generados por el efecto fototérmico
(Figura 2.4 a), (Duffie et al., 2003; Gao, Zhu, Peh, & Ho, 2019b; Manrique, 1984).

visible light

4

Conduction
band

K_Hf

Plasmonic localized Non-radiative ” e
heating relaxation in Therm molewmmalem. in
semiconductors

Figura 2. 4. Mecanismo de generacion del fendmeno fototérmico. Extraido de (Gao et al., 2019b)

En materiales semiconductores, la absorcién éptica muestra una fuerte variacion
con la longitud de onda cerca de la energia de banda prohibida (Band Gap). Cuando
se ilumina un material semiconductor, se generan pares de electrones con una
energia similar a la banda prohibida. Los electrones excitados eventualmente
regresan a los estados de bajo nivel y liberan energia a través de la relajacion
radiativa en forma de fotones (Figura 2.4 b). Esta relajacién en forma de fonones
(calor) genera la transferencia de energia a impurezas y/o defectos o enlaces
colgantes de la superficie del material. Cuando la energia se libera en forma de
fonones, provoca un calentamiento local de la red que establece una distribucion de
temperatura dependiendo de las caracteristicas de absorcion 6ptica, suscitando el
efecto fototérmico (Gao et al., 2019a, 2019b).

Muchos materiales organicos absorben energia éptica y la convierten en calor a
través de la vibracion reticular. La mayoria de los enlaces simples de carbono como
C-C, C-H, O-H y C-O tienen grandes brechas de energia entre sus enlacesocy o *
gue corresponden a longitudes de onda por debajo de 350 nm en el espectro solar.
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La transicién 0 a o * no puede realizarse bajo irradiacién solar. Por otro lado, los
enlaces Pi (1) suelen ser mas débiles que los enlaces o debido a los electrones
menos fuertemente unidos, estos electrones se pueden excitar desde el orbital 1T al
T con una entrada de energia mas baja. Ademas, los enlaces T conjugados
también pueden inducir un desplazamiento hacia el rojo en el espectro de absorcion.
Con un numero creciente de enlaces 11, la brecha de energia entre el orbital
molecular ocupado més alto (HOMO) y el orbital molecular desocupado més bajo
(LUMO) disminuye. La longitud de onda de estas bandas depende del espaciado de
los niveles electronicos. En alotropos de tipo grafeno, la gran cantidad de enlaces 1t
conjugados facilita la excitacion de electrones por casi todas las longitudes de onda
de irradiacion de luz solar, asociadas a varias transiciones 1T- 1 *, lo que lo convierte
en un material de color negro. Cuando un material se ilumina con energia luminosa
gue coincide con una posible transicion electronica dentro de la molécula, un
electron que absorbe la luz es promovido desde el estado fundamental (HOMO) a
un orbital de mayor energia (LUMO) como se muestra en la figura 2.4 (c). Los
electrones excitados se relajan por medio del acoplamiento electrén-fonén, por lo
tanto, la energia luminosa absorbida se transfiere de los electrones excitados a los
modos vibratorios a través de las redes atémicas, lo que conduce a un aumento
macroscopico de la temperatura del material (Atkinson, Sansom, Almond, & Shaw,
2015; Gao et al., 2019a, 2019b).

2.2.2. Materiales fototérmicos para recubrimientos absorbentes

Actualmente, una parte del aprovechamiento de la energia solar en el sector
doméstico, se realiza a través del uso de sistemas solares térmicos de baja
temperatura (80-150 °C), principalmente para calentamiento de agua y coccién de
alimentos (M. Gonzalez-Avilés et al., 2017; Kalogirou, 2004; Xu et al., 2020). Los
sistemas solares térmicos poseen un colector y cuentan con recubrimientos
absorbentes de la energia solar, éstos ultimos son muy importantes en el disefio y

operacion de estas tecnologias.

Lépez-Sosa L. B. 2020



Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

Los recubrimientos solares, como se ha comentado, no so6lo contribuyen en la
eficiencia de las tecnologias solares térmicas, también influyen significativamente
en el costo e impacto ambiental de todo el dispositivo (Altun-Ciftgioglu et al., 2016).
Estos recubrimientos también deben considerar que la absorcion de luz por un
material, depende de su estructura electronica, la longitud de onda de la luz y de los
materiales que son solidos, es decir, cualquier caracteristica de la superficie, como
pozos, huecos o picos (Feynman, 1985; Granqvist, 1991). Adicionalmente, los
materiales utilizados consideran uno los principales mecanismos de fotoconversion,
gue se conocen hasta el momento, como son (Gao et al., 2019b): (a) calentamiento
plasmonico (b) relajacion no radiativa en semiconductores y (c) vibracion térmica en
moléculas. Y, dependiendo del tipo de material, asi seran las propiedades
fototérmicas que puedan obtenerse. Asi, la aplicacién de estos materiales genera
diversos recubrimientos que se han estudiado desde hace tiempo, y se pueden
clasificar de forma especifica en (Atkinson et al., 2015; Gao et al., 2019b; Kennedy,
2002) (Figura 2.5): (a) materiales selectivos intrinsecos (b) semiconductores (c)
absorbedores multicapa (d) cerment absorbentes (d) superficies metalicas

texturizadas y (e) pinturas absorbentes con materiales organicos.

: : 2 Dielectric
Anti-reflection layer | . Metal
Intrinsic absorber Dislecioe
Substrate Substrate
(a) Intrinsic absorber (b) Semiconductor absorber (c) Multilayer interference stacks

Metal nano-particles

Substrate

(d) Cermet absorber (d) Textured surface (e) Paint coating

Figura 2.5. Clasificacién de los recubrimientos absorbentes. Adaptado de(Xu et al., 2020)

Las pinturas absorbentes de energia solar, generalmente son de bajo costo, facil de

adquirir y son sencillas de depositar sobre colectores solares. Por ser practicas,
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estas pinturas pueden ser desde pinturas negras para altas temperaturas, hasta
materiales mas sofisticados; son idoneas para sistemas solares térmicos de baja
potencia, los cuales son utilizados para alcanzar valores de baja y media
temperatura (T<300°C) (Gao et al., 2019b; Claes G. Granqvist, 2003; Kennedy,
2002; Xu et al., 2020).

Recientemente, aunado a la tendencia de generar materiales sustentables (Allwood,
2012; Ginley & Cahen, 2011; Randolph J, 2008), algunos materiales de desecho se
han sugerido como materiales funcionales fototérmicos, esto con la finalidad de
generar valor agregado a determinados residuos solidos, y desarrollar
recubrimientos de pinturas absorbentes de energia solar que sean eficientes, de
bajo costo y bajo impacto ambiental. En ese sentido versa el estudio de esta

propuesta.

2.2.3. Pinturas absorbentes.

De las multiples formas de sintesis y procesamiento que existen para dar a origen
a materiales fototérmicos del tipo recubrimientos, las pinturas son las mas sencillas
de fabricar y también de aplicar sobre sustratos diversos. Las pinturas absorbentes
no requieren métodos sofisticados de deposicion, usualmente tienen un tiempo de
secado rapido, y generan recubrimientos de facil replicabilidad.
En su concepcion mas general, la pintura es una forma de recubrimiento formado
por una mezcla liquida que, al ser aplicada sobre una superficie, llamada sustrato,
tiene la propiedad de formar una capa continua y de transformarse en una pelicula
sélida.
La pintura liquida consta de tres componentes fundamentales (Cruz, 2010):

» Aglutinante o resina, vehiculo no volatil.

» Disolvente, vehiculo volatil.

» Pigmento o mezcla de pigmentos.
Aunque no siempre es un elemento necesario, en ocasiones se requiere de algunos
aditivos para agregar propiedades especificas a la pintura (diluyentes, plastificantes,

relleno, etcétera).
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El componente formador de pelicula o aglutinante, frecuentemente de naturaleza
organica decide en gran medida las propiedades basicas, fisicas y quimicas de la
pintura (Cruz, 2010).

Y el pigmento muchas veces resulta como material funcional para operar en el
recubrimiento como reflectante, absorbente o refractario, por mencionar algunos
ejemplos.

Esta investigacion mostrara el desarrollo de un nuevo recubrimiento a partir del
desarrollo de una nueva pintura absorbente con materiales funcionales derivados
de hollin de carbono. Parte del proyecto, consiste en identificar cada uno de los
componentes que dan origen a la pintura: solvente, base y pigmentos, lo cual se

discutira en el siguiente capitulo.

2.2.4. Hollin como material de absorcién solar

Desde la antigliedad el carbon negro y hollin proveniente de la quema de carbon
se ha utilizado para multiples aplicaciones, desde los egipcios que lo utilizaban
como pigmento para pintar murales, los chinos que con el paso del tiempo que lo
utilizaron para tintar libros (Jean-Baptiste Donnet & Roop Chand Bansal, 1993),
hasta los Ultimos afios en que se han incrementado las investigaciones sobre
estructuras de carbono como fulerenos (Cheng et al., 2017), grafeno y nanotubos
de carbono (Karaipekli, Biger, Sari, & Tyagi, 2017; Ma, Ding, Wang, Yang, & Zhang,
2017), especialmente como materiales funcionales para la transferencia de calor.
El carbon, sin duda es un material versatil para multiples aplicaciones. Pero una de
ella con especial interés resulta para este estudio, su aplicacion como material
sostenible para el aprovechamiento de energia, es decir como material funcional
para identificar su aplicacibn como material fototérmico en tecnologias solares
térmicas.

Entre los muchos alétropos del carbono de forma particular se estudiaran dos tipos
de hollin, por una parte, el hollin que deriva de la combustion de biomasa forestal

(HBF); y por otra, el hollin comercial, derivado de cenizas de fulereno.
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2.2.4.1. Hollin de biomasa forestal.

Un material poco estudiado, y con el que el presente trabajo vislumbra aplicaciones
muy especificas, es el hollin que se desprende de la quema de biomasa forestal
(HBF). Este material se concibe como un desecho que se acumula en el techo y
muros de las viviendas del sector rural (Figura 2.6a); asi mismo, la quema en
interiores de combustibles sélidos como la biomasa da como resultado 1.6 millones
de muertes prematuras anuales a nivel mundial (O. Masera et al., 2007), por lo que
ademas de ser un desecho representa un elemento detonante de enfermedades
respiratorias prematuras. Algunas estrategias para mitigar estas enfermedades ha
sido el proyecto Patsari ® (Figura 2.6 b), que expulsa mediante un tubo metalico el
hollin de combustion a afuera de las zonas donde se cocinan alimentos (O. R.
Masera, Diaz, & Berrueta, 2005).

Figura 2. 6. (a) desprendimiento de hollin en el sector rural (b) Estufa ecologica Patsari ® que redirige
el hollin através de tubo

Habitualmente, el tubo de la estufa Patsari® debe limpiarse cada mes para evitar
acumulacion de hollin y mala circulacion del humo de combustién; por lo que el
hollin contintia siendo un desecho.

Recientemente, este material ha despertado el interés de diversas investigaciones,
por una parte, investigaciones para caracterizar el hollin (Servin et al., 2016), asi
como para posibles aplicaciones que se han sugerido como material funcional
termoconversor (Correa et al., 2014; Lopez, 2018; Servin et al., 2016). Estas
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investigaciones no han logrado concretar productos especificos para cumplir los
objetivos de las mismas, por lo que se vislumbran investigaciones innovadoras a
partir de este material. En ello estriba el interés y argumentacion para llevar a cabo

la presente investigacion.

2.2.4.2. Hollin comercial (Soot carbon fullerence).

Por otra parte, esta propuesta, también sugiere la caracterizacion de cenizas de
fulereno (SCF=Soot Carbon Fullerene), obtenidas por el método Kratschmer
(Kratschmer, Lamb, Fostiropoulos, & Huffman, 1990), como un nuevo material de
absorcién de energia solar; este material ha sido estudiado para generar nuevos
alotropos del carbono con algunas caracteristicas similares al grafeno (Calderon,
Estrada-Guel, Alvarez-Ramirez, Hadjiev, & Robles Hernandez, 2016; Calderon,
Ramirez, Guel, Hadjiev, & Hernandez, 2016; Kratschmer et al., 1990), denominados
morphed graphenes. Sin embargo, poco se ha estudiado de este material, referente
a sus propiedades oOpticas, y aplicaciones solares, por lo que su estudio representa
un campo de investigacion innovadora.

Ademas, de forma comparativa resulta atractivo identificar las diferencias
significativas, si es que existen, de las cenizas de fulereno (Hollin comercial) y los
morphed grapehenes (Grafeno modificado), para determinar si existen aplicacién
en relacibn al aprovechamiento termosolar para este tipo de materiales. Y
establecer también, un estudio comparativo con el hollin de desecho de biomasa
forestal. Al final, el objetivo estriba en conocer las mejores propiedades de estos
hollines de carbono y sugerir su aplicacion en tecnologias de termoconversion solar,

principalmente a través de recubrimientos de facil elaboracion y sencilla aplicacion.
2.2.5. Propiedades ideales de los recubrimientos absorbentes.

Se ha enfatizado sobre las propiedades fototérmicas que deben poseer los diversos
materiales que se utilizan en tecnologias termosolares, de manera funcional, y que
hacen operativas estas tecnologias, eficientes y en muchos casos sustentables.

Pero es necesario de la misma forma, identificar cudles son las propiedades
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asociadas a estos materiales, que permiten prolongar la vida util de los mismos con
la intencidbn de que, tecnologicamente, sean lo mas funcional posible. Estas

propiedades de manera general son: térmicas, Opticas y mecanicas.

2.25.1. Térmicas.

2.2.5.1.1. Cuerpo negro, cuerpo gris.

Por definicidn, un cuerpo negro es un absorbente perfecto de radiacion. No importa
qué longitudes de onda o direcciones describan la radiacion incidente, toda la
radiacion sera absorbida. Un cuerpo negro es un concepto ideal ya que todas las
sustancias reales reflejaran alguna radiacion. Aunque un verdadero cuerpo negro
no existe en la naturaleza, algunos materiales se acercan a un cuerpo negro. Por
ejemplo, una capa gruesa de hollin de combustion, puede absorber
aproximadamente el 99% de toda la radiacion térmica incidente. Esta ausencia de
radiacion reflejada es la razdén del nombre que se le da a un cuerpo negro. Las
pinturas blancas son buenos reflectores de la radiacion visible, pero la mayoria son
buenos absorbentes de la radiacion infrarroja. Un cuerpo negro también es un
emisor perfecto de radiacion térmica. De hecho, la definicion de cuerpo negro puede
expresarse como un cuerpo que emite la maxima radiacion posible.

Se puede utilizar un simple experimento mental para demostrar que, Ssi un cuerpo
es un emisor perfecto de radiacion, también debe ser un absorbente perfecto de
radiacion (Duffie et al., 2003). Suponga que un cuerpo negro pequefio y un cuerpo
no negro pequefio se colocan en un recinto grande evacuado hecho de un material
de cuerpo negro. Si el recinto esta aislado del entorno, entonces el cuerpo negro, el
cuerpo real y el recinto llegaran con el tiempo a la misma temperatura de equilibrio.
El cuerpo negro debe, por definicidén, absorber toda la radiacién que incide sobre él
y, para mantener una temperatura constante, el cuerpo negro también debe emitir
una cantidad igual de energia. El cuerpo no negro en el recinto debe absorber
menos radiacion que el cuerpo negro y, en consecuencia, emitird menos radiacion

gue el cuerpo negro. Asi, un cuerpo negro absorbe y emite la maxima cantidad de

radiacion (Cohen, 1998; Duffie et al., 2003; Manrique, 1984).
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Profundizando en las propiedades de un cuerpo negro, existe un maximo de energia
de energia radiante capaz de ser emitida a una temperatura y longitud de onda
dadas. La potencia emisiva espectral monocromatica que emite un cuerpo negro
puede determinarse a través de la ley de Planck, que el vacio con el indice de

refraccion igual a 1, toma la siguiente forma(Duffie et al., 2003; Manrique, 1984):

e = —g;— Ecuacion 2. 1

Donde e;;, es la potencia emisiva monocromatica de un cuerpo negro, a una
temperatura y longitud de onda dadas [W/m?um]; A es la longitud de onda [um]; T la
temperatura absoluta de cuerpo negro [K]; C1=3.7405X1016 Wm? y C»=0.0143879
K. De la misma forma, la potencia emisiva total de un cuerpo negro a lo largo de
todo el espectro de longitudes de onda puede calcularse integrando la ley de Planck,
generando una ecuacion de la siguiente forma:

er(T) = [, en(T)dA - e,(T) = oT* Ecuacion 2. 2
Donde ¢ = 5.6697X10-8W /m?K*, conocida como constante de Stefan-Boltzmann,
y cuya expresion (Ecuacién 2.2), es también denominada como ley de Stefan-
Boltzmann (Duffie et al., 2003; Manrique, 1984).
En algunos casos se hace necesario determinar la emisividad en determinadas
longitudes de onda, donde los limites de integracion de la ecuacion 2.2 deberan
especificarse de acuerdo a los requerimientos.
Por otra parte, al analizar el intercambio radiativo entre diversas superficies, es
importante conocer las propiedades de absorcion, emision y reflexion. Porque
definen el balance de energia involucrado entre la interaccion de la radiacién con la
materia. En ese sentido, la emisividad es una propiedad importante que se vincula
a la temperatura del cuerpo radiante y su longitud de onda; de ahi que la emisividad
hemisférica monocromaética, ¢;, se define como el cociente de la densidad espectral
e, (Duffie et al., 2003) y la potencia emisiva monocromatica de cuerpo negro e,.

Ademas, en determinados materiales ¢, es independiente de A; a los cuerpos con
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esas caracteristicas se les denomina cuerpos grises; y obedecen a la siguiente
ecuacion:

e =¢eoT* Ecuacion 2. 3.
Esta relacion resulta interesante porque evidencia la importancia de la emisividad
en los balances de energia de sistemas solares térmicos. Y cuya propiedad es de
interés, para el estudio de materiales opacos relacionados con sus propiedades

Opticas.

2.2.5.1.2. Importancia de las propiedades térmicas.

Las propiedades térmicas en los materiales funcionales son de gran importancia.
Permiten identificar la facilidad con que se realiza la transferencia de calor en la
medida que la vibracion térmica se genera en la red del arreglo interatomico.
También se puede conocer la capacidad de degradaciéon del material, es decir, las
temperaturas maximas de operacion que el material tiene; ademas de conocer su
comportamiento en términos de su homogenidad, es decir que funcione de la misma
forma en todas partes donde el material se encuentre. En sintesis, para el estudio
de las propiedades Opticas se hace necesario identificar los siguientes parametros:

e La conductividad térmica

e La difusividad térmica

e Laresistencia a la degradacion a través de Termogravimetria.

e Analisis termogréfico
La estimacion de esta propiedad garantiza a priori, una conclusion interesante sobre

el desempefio del material.

2.2.5.2. Opticas.

La interaccién de la luz con la materia, ya se ha dicho que origina la evaluacién de
importantes propiedades en los materiales, principalmente de los que responde a

esta relacion. De esta interaccion se origina un analisis que responde al
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comportamiento Optico del material (Ecuacion 2.1), (Duffie et al., 2003; Manrique,
1984):

aD)+pH)+t(1) =1 Ecuacion 2. 4
Donde la cantidad total de energia incidente en forma de luz, es igual al porcentaje

que se absorbe, a(4), el porcentaje de energia que se refleja, p(1), y el porcentaje
de energia que se transmite, 7(4). Con referencia a esta conservacion de energia,
para el estudio de las propiedades épticas se estudia la absortancia solar, que
deriva de un célculo de la reflectancia total, obtenida como la composicion de la
reflectancia difusa y la reflectancia especular (Duffie et al., 2003; Farchado et al.,
2018). En superficies opacas, 7(0) = 0, que es el caso de esta propuesta, no existe
transmitancia, se considera despreciable, por lo que la relacion que origina el calculo
de la absortancia es la estimacion de la reflectancia (Duffie et al., 2003).
La emisividad y la absortancia estan relacionadas entre si por la ley de Kirchhoff, la
cual establece que a()) = e(A). Esto es valido si el material no muestra una
dependencia de la longitud de onda, entonces la absortancia a es igual a la
emitancia €. Este es el mismo resultado obtenido para cualquier superficie cuando
esta en equilibrio térmico. Estrictamente hablando, puede demostrarse que esta
igualdad Unicamente es valida cuando la radiacibn hemisférica incidente esta
uniformemente polarizada y distribuida a través de todos los angulos (Duffie et al.,
2003). Asi, se puede inferir que de las tres propiedades de radiacién
monocromaticas (Absortancia, reflectancia y emitancia), s6lo una de ellas es
independiente, y también puede expresarse para materiales opacos como:

p(A) =1—-¢(d) Ecuacion 2. 5
El estudio de las propiedades opticas, define la eficiencia energética de los
materiales, y el andlisis de la reflectancia resulta de alto interés. Este tipo de analisis
no soélo se realiza en laboratorio, existen pruebas que permiten a través de la
temperatura conocer de manera indirecta la capacidad de absorcion de los
materiales para recubrimientos en tecnologias termosolares (Lépez-Sosa, Zarate-
Medina, Hernandez-Ramirez, Servin-Campuzano, & Gonzalez-Avilés, 2018).
Ademas, también puede evaluarse mediante esta propiedad la degradacion del

material. Mediante la exposicion a radiacion ultravioleta, la mas dafiina para la vida
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atil de los materiales dentro del espectro solar. Esto se logra a través de camaras

de envejecimiento acelerado.

2.2.5.3. Mecanicas.

Finalmente, las propiedades mecénicas resultan de especial interés, porque
representan un parametro que permite conocer la durabilidad al desgaste mecanico.
Rozamiento, friccidn, rayado, entre otros aspectos, son necesario de conocer para
identificar de mejor manera las caracteristicas de los materiales, en forma de
recubrimientos, para aplicaciones solares. Para esta propiedad se determinan, por
ejemplo:

e Elindice de lavabilidad (bajo norma ASTM D3450)

e Laresistencia mecanica al rayado y adhesion al sustrato (ASTM3359)

e Ensayos de dureza.
En todos los casos, se utilizan estandares internacionales, que permiten conocer el

grado de resistencia mecanica de los materiales de estudio.
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Capitulo 3: Metodologia.

A continuacion, se describe de forma general y particular cada uno de los elementos
que conforman la estructura metodolégica, técnicas de caracterizacion,
procedimientos y analisis que, en suma, generan el desarrollo de la presente

investigacion.

3.1. Estructura Metodologica.

La estructura metodoldgica que se llevd a cabo en este trabajo se muestra en la
figura 3.1. Y en los siguientes apartados se describirhA cada una de sus

Componentes.
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3.2. Casos de Estudio: hollin comercial y hollin de biomasa forestal.

Como se ha mencionado, esta investigacion versa en el estudio de dos tipos de
hollines, por una parte, el que se desprende de la combustién de biomasa forestal
(HBF) y aquel que se obtiene de las cenizas de fulereno (SCF, por sus siglas en
inglés). En ambos casos, el estudio pretende identificar propiedades fototérmicas
para determinar su posible aplicacibn como materiales de aprovechamiento

termosolar. Y de forma especifica realizar:

a) El procesamiento mediante molienda mecanica para conocer posibles
mejoras derivadas de este proceso, asociadas al area superficial, cambios
en la morfologia o cambio de fase.

b) Caracterizar estructural, fisico-quimica y funcionalmente los hollines y
derivados obtenidos de la molienda mecanica.

c) Contrastar de forma preliminar, a través de un andlisis comparativo en
términos econdmicos y ambientales, ambos tipos de hollin, asi como las
propiedades funcionales. Para seleccionar el material con mayores
posibilidades de escalabilidad y aplicacién en tecnologias termosolares, en
forma de recubrimientos; éstos ultimos deberdn ser de bajo impacto
ambiental, econdmicos y funcionales, por lo que las componentes, base y

solvente, deben poseer estas caracteristicas.

3.3. Caracterizacion estructural del material funcional.

La caracterizacion de la estructura del material es de suma importancia, porque
permite identificar como una huella digital, la forma que presenta este a nivel
interatomico, el arreglo cristalino ordenado, amorfo y otras caracteristicas que
pueden abonar a identificar sus propiedades funcionales asociadas a su estructura,
de igual manera su morfologia, maneras de agruparse y el analisis de su superficie
resultan importante en esta etapa de caracterizacion (Askeland, D. R., & Phulé,
2004).
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Las técnicas utilizadas para lograr esta identificacion son sofisticadas y representan
un analisis minucioso que contribuye a mostrar la unicidad del material e inferir

algunas de sus propiedades.

3.3.1. Microscopia electronica de barrido.

Para conocer la morfologia de los materiales de estudio, fue necesario realizar un
analisis por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), mediante un equipo Modelo
JSM-6400 y Modelo Jeol JSM 7600F de emision de campo (Figura 3.2).

Figura 3.2. MEB Jeol JSM 7600

Para materiales como al6tropos del carbono, el microscopio electrénico de barrido
ayuda a generar andlisis de la superficie, morfologia, composicion

3.3.2. Microscopia electronica de Transmision

La Microscopia Electrénica de Transmision (MET), se llevd a cabo utilizando un
equipo Modelo Tecnai supertwin F-20 con emisiéon de campo (Figura 3.3). Que
permitié identificar la estructura de los hollines y de forma complementaria

contrastar los resultados con otras técnicas que a continuacion se mencionan. Para
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procesar los datos resultantes del analisis se utilizo el software para microscopia

electrénica de transmision GATAM.

Figura 3.3. MET-Tecai-F20

3.3.3. Difraccion de Rayos X.

Para conocer las fases presentes en los hollines de estudio, identificar determinados
planos y estructuras cristalograficos, fue necesario utilizar un equipo de difraccion
de rayos x (DRX), modelo D8 Adavance Davinci (Figura 3.4). Para los analisis se
tomaron las siguientes condiciones: rango 26 de 10° a 70°, con incrementos de

0.02° y tiempo de 0.6 segundos por paso.

Figura 3. 4. Difractometro de Rayos X.
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3.4. Caracterizacion fisicoquimica

Algunas de las técnicas fisicoquimicas son complementarias a la caracterizacion
estructural, tal es el caso de las espectroscopias de infrarrojo y Raman, que
coadyuvan en la caracterizacion de difraccion de rayos X. De forma particular, estas
caracterizaciones se realizaron para analizar fisicoquimicamente los tipos de

hollines de interés.

3.4.1. Espectroscopia Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo requirié el uso de un equipo Bruker modelo FTIR
tensor 27, con andlisis de espectro de transmitancia de 500 a 4000 cm* (Figura
3.5).

Figura 3.5. Tensor Bruker FTIR.

3.4.2. Espectroscopia Raman

Para el analisis por espectroscopia Raman, fue necesario el uso de un equipo
Bruker Raman Senterra con laser de 532 nm con 5 miliwatts de potencia y 50 pm
de apertura (Figura 3.6), con espectro de 1000 a 3500 cm™2.
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Figura 3. 6. Raman Senterra Bruker

3.4.3. Espectroscopia de fotoelectrones irradiados con rayos X (XPS).

La caracterizacion con espectroscopia de fotoelectrones irradiados con rayos X
(XPS), se llevo a cabo con un modelo Phoibos 150 (SPECS, Berlin); el sistema esta
equipado con una fuente monocromatica de rayos X Al-Ka de energia fotonica de
1486.7 eV, que opera con una potencia de 300 W sobre un punto de tamafio 3x1
mm; para la compensacion de carga se us0 la neutralizacion con haz de electrones
de baja energia; el espectro resultante se adquirié a 40 eV, los valores del espectro

de alta resolucion 15 eV (Figura 3.7).

Figura 3.7. Equipo para analisis XPS.
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3.5. Formulacion y Caracterizacion funcional del recubrimiento.

Después de conocer algunas de las propiedades de los tipos de hollin estudiados,
serd necesario evaluar su desempefio en sustratos metalicos, que se representa
una aproximacion a pequefia escala de como se podran aplicar en tecnologias
termosolares. Por ello, se hace necesaria la formulacion de un aglutinante, que sirva
de soporte sin alterar las propiedades funcionales del material. Y que genere un
recubrimiento cuyas propiedades Opticas, térmicas y mecanicas sean adecuadas
para su posible aplicacion en las tecnologias mencionadas. A continuacién se
describe el desarrollo de ese recubrimiento y los resultados de las técnicas de

caracterizacion funcionales.

3.5.1. Formulacion.

Para logar homogenizar el depdsito de la pintura sobre el sustrato metélico, y contar
con esta variable lo mas controlada posible, fue necesario el uso de una técnica de
deposicion denominada “flow coating”, o recubrimiento por flujo (Mittal, Niles, &
Furst, 2010), que consiste en depositar el recubrimiento sobre el sustrato que se
desplaza en un plano cartesiano para logar la deposiciéon de forma homogénea y
cuyo espesor del recubrimiento se controla mediante una cuchilla que distribuye la
mezcla o recubrimiento, tal como se puede apreciar en la figura 3.8. Bajo la cuchilla
se localiza un soporte que se desplaza en dos dimensiones, sobre este se coloca el
sustrato metalico sobre el que se depositara el recubrimiento. La pintura se debe
dosificar en porciones pequefias para dar el tiempo necesario para que la cuchilla
pueda distribuirla sobre todo el sustrato de aluminio. La cuchilla tiene dos grados de

libertad que le permiten controlar el espesor deseado.
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Figura 3. 8. Flow coating: (a) descripcion del experimento de deposicidon (b) esquema de deposicion (c)
superficie generada.

Tanto el solvente como la base que da cuerpo a la pintura, deben ser de bajo
impacto ambiental, puesto que es uno de los objetivos que esta investigacion
pretende. En este sentido, la propuesta consiste en incorporar materiales de
desechos reutilizables y/o reciclados.

Por una parte, se ha identificado que, en la region citricola del estado de Michoacan
(en el Municipio de Muijica), México (19°01"10"N 102°06'32"0O), se desechan cerca
de 30 mil toneladas de toronja cada afio, segun datos de la asociacion citricola de
este estado; este citrico se desperdicia sin darle ningun valor agregado o pasar por
algun proceso. La cascara de toronja puede ser utilizada para la fabricacién de un
solvente organico, por ejemplo, a través de la elaboracién de aceites esenciales.
Los aceites esenciales contienen diversos compuestos quimicos, entre los que se
encuentran hidrocarburos terpénicos, ésteres, alcoholes, cetonas, aldehidos,
acetales, fenoles, glicésidos, ceras, hidrocarburos lineales, acidos grasos,
alcaloides, cumarinas y esteroides por mencionar algunos, pues se han encontrado
cerca 100 compuestos en estas sustancias (Arnoldo Bandoni, 2003; Nannapaneni
et al., 2009). El estudio de estos compuestos es tan diverso y va extendiéndose
cada afio, por lo que las aplicaciones de estas sustancias son cada vez mayores.
Una de las aplicaciones de los aceites esenciales es actuar como disolventes
organicos, pues son de bajo impacto ambiental y de caracter asequible.

Particularmente, la mayor parte del aceite de toronja, que se elabora a partir de la
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cascara de este citrico, esta formado por compuestos de bajo peso molecular, es
decir monoterpenos, que representan mas del 70% (Grayson, 1987; Orlando & Soto,
2016; Pino & Sanchez, 2000). Los monoterpenos son compuestos volatiles de 10
atomos de carbono y 2 unidades de isopreno y son considerados como una de las
familias mas grandes de productos naturales (Grayson, 1987). Los aceites
esenciales derivados de citricos, posen el terpeno limonero (Pino & Sanchez, 2000),
el cual se ha demostrado que es un disolvente natural del poliestireno expandido
(unicel) (Garcia, Gracia, Duque, Lucas, & Rodriguez, 2009; Lopez-rivera et al.,
2013).

Por ello, el solvente organico que se utilizara sera aceite esencial de toronja (Citrus
paradisi L), mientras que el cuerpo de la pintura y ligante sera poliestireno disuelto
en el solvente, como una estrategia de reciclaje de unicel (Garcia et al., 2009;
Lépez-rivera et al., 2013).

El aceite esencial se obtuvo de cascara de toronja “Citrus paradisi L”, mediante

destilacion por arrastre de vapor, figura 3.9.

toronja Aceite

[—] esencial

= o] [— o] |

Figura 3.9. Aceite esencial por arrastre de vapor.
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El poliestireno expandido se disolvié en aceite esencial para formar el ligante de la
pintura. La proporcién sugerida de la mezcla en masa fue 3:1 de solvente y
poliestireno, respectivamente (Lopez-rivera et al., 2013). Para evaluar la adhesion
mecanica de manera cualitativa, y con el previo de investigaciones similares sobre
hollin para recubrimientos (Correa et al., 2014; L.B. Lépez-Sosa et al, 2018; Servin
et al., 2016), se selecciond en referencia la concentracion de 60% aglutinante 40%

hollin. Fue necesario determinar la concentracion que permitiera, para este
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aglutinante, analizar las mejores propiedades mecanicas, por ello se elaboro la

siguiente matriz de proporciones aceite/poliestireno expandido (Tabla 3.1):

Tabla 3. 1. Variacién de concentracion del aglutinante.

Muestra Aceite/ Poliestireno

1 31
2 2:1
3 11
4 1:2
5 1:3

De los mejores resultados obtenidos de la tabla anterior, se vario la concentracion
de aglutinante y material funcional, considerando los trabajos previos (L.B. Lopez-
Sosa et al., 2018), por lo que la matriz se redujo a casos funcionales de

homogenizacion de los componentes (Tabla 3.2)
Tabla 3. 2. Variacion de concentracion aglutinante material funcional
Muestra Hollin (%) Aglutinante (%)

A 80 20
B 60 40
C 40 60

Después de estas variaciones, los recubrimientos resultantes se evaluaron a partir
de la norma ASTM-3359 (ASTMD3359, 2012), método B, que consiste en generar
una cuadricula con navaja tipo cuter en el recubrimiento, de manera profunda hasta
llegar al sustrato, y, posteriormente adherir citan scotch 600 para evaluar el
porcentaje de desprendimiento después del despegue de la misma.

La clasificacion y analisis de resistencia mecanica y de adhesién es cualitativa, pero
se toma como referencia la tabla de andlisis que se muestra en el estandar

internacional (Figura 3.10).
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Figura 3. 10. Tabla comparativa de andlisis de pruebas mecénicas. Tomado de (ASTMD3359, 2012).

3.5.2. Morfologia de superficie: Microscopia de fuerza atbmica y Microscopia

electronica de barrido.

Una forma de conocer la Morfologia de superficie, de los recubrimientos

desarrollados es a través de la microscopia de fuerza atomica. Para determinar el

tamafo y rugosidad de los recubrimientos generados, se utilizé un equipo Modelo
JEOL JSPM-5200 (Figura 3.11) y un Microscopio Electrénico de Barrido modelo
JSM 7600F de emision de campo. Ademas de forma macroscépica, se estimé el

espesor del recubrimiento a través de un medidor de espesor modelo GM200-A.
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Figura 3. 11. AFMJEOL JSPM-5200.

3.5.3. Espectrofotometria UV-VIS-NIR

En los recubrimientos absorbentes, dos de los parametros de mayor importancia
gue se toman en cuenta para determinar qué tan eficiente en el espectro solar
resulta cierto material es a través del calculo de la absortancia en el espectro solar
y la emisividad en el infrarrojo. Como se ha mencionado, en superficies selectivas,
la selectividad es un cociente entre estos parametros que define al recubrimiento,
cuanto mas alto mejor.

Para el caso del presente estudio, los espectros de reflectancia hemisférica de las
muestras se midieron de 0.3 a 2.5 micras utilizando un espectrofotometro de doble
haz UV-VIS-NIR Perkin-Elmer Lambda 950, equipado con esfera de integracion de

150 mm recubierto un Spectralon para reflectancia difusa (Figura 3.12).

Figura 3.12. Espectrofotdmetro UV-VIR-NIR.
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La reflectancia es uno de los parametros de interés derivado del analisis en un
espectrofotometro uv-vis-nir. A partir de los datos resultantes es posible obtener la
absortancia, y absortancia solar de diversos materiales. Tratandose de aquellos que
son recubrimientos para aplicaciones solares, el estudio de la absortancia resulta
doblemente interesante, con la particularidad, que se busca obtener la absortancia
en el espectro solar; para ese analisis se hace necesaria la estimacion de la
reflectancia difusa (Duffie et al., 2003).

La absorbancia solar (as), para el presente caso de estudio, se calculé de acuerdo
con el procedimiento estandar (Duffie et al., 2003; Farchado et al., 2018),y
utilizando el espectro solar directo AM 1.5 de ASTM G173-03 (ASTM International,
2016; Farchado et al., 2018) entre 0.3 y 2.5 ym, aplicando la siguiente ecuacion:

5@ (1,0, T9]6pdA
as([03,25),6,T5) = ==

Ecuacion 3. 1

donde

as(4,0i,Ts) es la absorbancia espectral, calculada a partir de 1—pi(1) siendo
pr(4) la reflectancia semiesférica espectral medida en el espectrofotémetro, y
Gph(4) es lairradiancia solar espectral.

3.5.4. Conductividad térmica.

Una de las propiedades de suma importancia es la conductividad térmica del
recubrimiento (K. Zhang et al., 2017), en muchos casos donde se estudian
materiales con carbono este calculo es Util para identificar el comportamiento de
éste material a diferentes temperaturas (Wamae, Suriwong, & Threrujirapapong,
2018a), lo que permite saber si el disefio de este material es adecuado o no. Para
esta investigacion, se estimara la conductividad térmica a temperaturas variables,
utilizando laser flash Linseis LFA 1000 que cuenta con un laser Nd:YAG cuya
longitud de onda es de 1064 nm, y tiene una potencia de 1 mW un pulso de 0.5 ms
(Figura 3.20).
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Xenon Flash
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Figura 3. 13. Laser Flash FLA1000

3.5.5. Emisividad infrarroja.

Se estimd para el recubrimiento de mas bajo costo la emisividad térmica ¢ , esta
se obtuvo utilizando un espectrofotometro Pekin Elmer Frontier FTIR equipado con
una esfera difusora de recubrimiento dorado. A diferencia de la espectroscopia
infrarroja convencional con transformada de Fourier, el rango de operacion de este
equipo se sitla de los 700 a los 25000 nanometros (Figura 3.14).

Figura 3.14. Espectrofotémetro Perkin EImer FTIR

La incertidumbre de medicidon asociada a estos calculos fue del 2%. La emisividad

térmica se calculd a partir de los espectros hemisféricos de reflectancia IR
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registrados de 2.5 a 17 micras a temperatura ambiente y el espectro del cuerpo

negro a 200 °C aplicando la siguiente ecuacion (Farchado et al., 2018):

_ f21.7[1_PA]i)L,bb(l.Ts)dA

i Ecuacion 3.2.
5.5 ia,pb(AT5)dA

donde

P es lareflectancia semiesférica espectral medida en el espectrofotometro
i1bb es la intensidad de emision de un cuerpo negro para cada longitud de onda

a una temperatura dada, calculada con la ley de plank.
3.5.6. Termogravimetria y analisis térmico

Para evaluar la funcionalidad del recubrimiento y resistencia a diferentes
temperaturas, fue necesario utilizar un dispositivo TGA, Modelo-TGA500 de TA
instrument (Figura 3.15), con una atmosfera oxidante para simular las condiciones
de intemperie a las que operara el recubrimiento. Se programaron tres experimentos
con temperaturas a 100, 200 y 400 °C de temperatura de equilibrio, con rampas de
incrementos de temperatura de 10°C por minuto. Esto permite conocer si el material
no se degrada a ciertas temperaturas de interés. Proporciona garantia de operacion
y se vincula con las propiedades térmicas inherentes al material que pueden ser

favorables.

Figura 3.15. (a) TGA-500-TA Instrument (b) disco multicrisoles
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Por otra parte, la forma de evaluar el funcionamiento fototérmico de materiales y
recubrimientos de absorcién de energia solar, es a través de la estimacién de la
selectividad del material, es decir el cociente entre la absortancia y emitancia (a/e)
en el espectro solar (Duffie et al., 2003). Sin embargo, no es sencillo contar con los
dispositivos sofisticados para evaluar esta propiedad. Pero una forma
complementaria para determinar la absorcion de energia solar de forma indirecta es
a través de la transferencia de calor que genera el material o recubrimiento; para
lograrlo, es necesario contar con una superficie absorbedora, es decir, el
recubrimiento que se desea analizar sobre un sustrato metalico. De esta manera, y
de forma comparativa, las superficies absorbentes desarrolladas de hollin, se
evaluaron en campo con una prueba de irradiancia solar real, como una forma
indirecta de determinar su capacidad fototérmica (L6pez-Sosa, et al, 2018).
Mediante un arreglo experimental como el que se aprecia en la figura 3.16, fue

posible identificar el funcionamiento del recubrimiento sobre un sustrato de aluminio.

P — s 4 K BB R- -

Figura 3.16 Disefio experimental de evaluacion real del recubrimientos solares

3.5.7. Analisis de envejecimiento acelerado.

La degradacion de los materiales es de suma importancia. Esta permite conocer la

funcionalidad de los materiales con el paso del tiempo, y en muchos casos,
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expuestos a ciertas condiciones de operacién. En el caso de los recubrimientos de
absorcion solar, el envejecimiento esta directamente relacionado con la exposicion
a la radiacion ultravioleta, dentro del espectro solar, que propicia la degradacién del
material. Es importante conocer la degradacion del material; en el caso
recubrimientos absorbentes solares, se necesita exponer a la intemperie por
tiempos prolongados al material, para conocer si sera util en tecnologias solares
térmicas. En muchos casos la degradacién se realiza en tiempo real por tiempos
prolongados, algunos meses o afios. Por lo que en casos especificos se requiere al
intemperismo acelerado.

Algunas investigaciones analizan la reduccién de eficiencia y funcionalidad de
absorbedores solares producto de la degradacién (Diamantino, Gongalves, Nunes,
Pascoa, & Carvalho, 2017; Fernandes, Nunes, Carvalho, & Diamantino, 2017),
porque es importante preservar la vida util de estos materiales.

Para analizar la degradacion del recubrimiento propuesto, se ha utilizado una
camara de intemperismo acelerado modelo QUV/SE, que opera en ciclos de
exposicidn a radiacion ultravioleta con lamparas UVA-340 nm de longitud de onda,

y un sistema de evaporacion y condensacion (Figura 3.17).

Figura 3.17. Cadmara de intemperismo acelerado

La cadmara opera con probetas de aluminio de 75X155 milimetros, donde se
deposita los recubrimientos que se desean analizar y se programan los ciclos de
operacion a los que se desee envejecer el material. Para evaluar el desgaste del
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Se realizO6 una prueba bajo el estandar ASTM G154. Y se evaluaron
alternativamente a 8 horas de exposicion a la radiacién ultravioleta de 0,89 W / m?
a una temperatura de 60 ° C en la cAmara, y 4 horas de condensacion a 50 °C. Se
opero a 8 ciclos agregando 96 horas de exposicion en la camara.

Para evaluar las propiedades fototérmicas del material funcional, se caracterizaron

antes y después las probetas del recubrimiento desarrollado con hollines.

3.6. Anaélisis econémico.

Esta investigacion sugiere la identificacion de las propiedades fototérmicas de
alétropos de carbono tipo hollin, tanto comercial como un caso particular, el que se
desprende de la combustion de biomasa forestal. La propuesta resulta interesante,
sin embargo, un aspecto de suma importancia en la aplicacion y escalabilidad de
esta tecnologia, sera el costo y el impacto ambiental.

Referente al costo, el hollin de biomasa forestal no posee valor agregado por su uso
ni por su recoleccion; por el contrario, es un desecho que se acumula en los hogares
de comunidades rurales y debe ser retirado para evitar su inhalacion (Armendariz-
Arnez et al., 2010); el costo de este material es practicamente nulo. Y una estufa
ahorradora de lefia, Patsari ®, por recoleccion puede extraerse hasta 100 gramos
de hollin.

En cambio, el hollin de fulereno (Hollin comercial), tiene un costo bastante elevado
comparado con el anterior. Su costo por proveedor (Sigma Aldrich), es de $ 1104
pesos (MXN) por 5 gramos mas gastos de envio (ver por ejemplo:
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/572497?lang=es&region=MX
).

Es obvio que el costo del hollin comercial resulta bastante alto comparado con el

hollin de biomasa forestal. En este sentido, las propiedades funcionales de caracter
fototérmico determinaran la viabilidad de uno u otro tipo de hollin para potenciar su

escalabilidad como materiales sostenibles de aprovechamiento energético.
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3.7. Procesamiento por molienda mecanica.

La metodologia considera la molienda mecéanica para ambos tipos de hollin:
comercial y de biomasa forestal.

En ambos casos se considera un proceso de molienda de baja y alta energia. A
razén de identificar mejores propiedades que contribuyan a obtener materiales
fototérmicos mas eficientes.

Durante la recoleccion, el hollin de biomasa forestal (HBF) presenta una
consistencia endurecida con bastantes aglomerados, resultado de la aglomeracion

en el tubo donde se recolecta (Figura 2.6); por lo que se ha sometido inicialmente

a un proceso de molienda mecanica de baja energia mediante un molino planetario
PM100 (Figura 3.18).

\

Figura 3.18. Molino Planetario PM100

Puesto que la energia cinética de las bolas del molino son una funcion de su masa
y velocidad, los materiales densos (acero o carburo de tungsteno) son preferibles
gue las bolas de ceramica, y el tamafio y la distribucion del tamafio deben ser
optimizados para el molino dado (Prasad Yadav, Manohar Yadav, & Pratap Singh,
2012). Es la razon por la que se ha decido por utilizar bolas de acero comercial. El

embalaje demasiado denso de las bolas reduce la trayectoria libore media del
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movimiento de la bola (Prasad Yadav et al., 2012), por lo que la molienda se realizo
con una proporcion 1:10 muestra bolas, sin que esta relacion rebasara en suma los
10 gramos. Por otra parte las variables que intervienen son: la velocidad del molino,
el tamafio de bolas y el tiempo de molienda (Benjamin, 1990). Para definir las
mejores variables que determinen el material resultante adecuado se consideré una

matriz de estudio que se muestra en la tabla 3.3.

Tabla 3. 3. Matriz de molienda mecanica para hollin de biomasa forestal

Tiempo 8 horas 5 horas
Velocidad 200 rpm 350 rpm 200 rpm 350 rpm
5/8 pulgadas HM’ HM1 HM” HM2
Bolas  3/gpulgadas  HM” HM3 HM™” HM4
2/8 pulgadas HM”” HM5 HM””” HM6

Como se sabe, la molienda mecanica coadyuva en el proceso de aminorar el
tamafo de particula de los materiales (Suryanarayana, 2004), en el caso del hollin
de biomasa forestal la intencion versa en aumentar el area superficial del material,
y en consecuencia facilitar su manejo en el desarrollo del recubrimiento, también
aumentar el area de contacto que contribuye a generar mejores propiedades
fototérmicas. De esta forma, la matriz de molienda se utiliz6 también para el hollin
comercial (SCF).

Se ha considera también conocer el cambio en el tamafio de particula de hollin de
biomasa forestal, cuyo tamafio de particula es micrométrico después de su
recoleccion; por lo que se ha estimado el area superficial, antes y después del
procesamiento de molienda mecanica, a través el método Brunauer-Emmett-Teller
(BET) con un Quantasorb Jr (Figura 3.19).
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Figura 3.19. Quantasorb Jr para area superficial

Se debe enfatizar que se sugiere la molienda mecanica, principalmente porque a
través de esta técnica existen investigaciones sobre carbono que han obtenido
diversas nano-estructuras, y mejorando las propiedades funcionales. Por ejemplo
el grafeno modificado (Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016; Calderon, Ramirez, et
al., 2016), morphed graphene, que deriva del procesamiento de hollin comercial; y
que puede obtener mejoras potenciales en las propiedades Opticas, eléctricas,
mecanicas y térmicas, al menos eso representa la hipotesis, y es suficiente
motivacion para este tipo de materiales, recientemente identificados.

Asi, para el caso del hollin comercial se espera generar estructuras del tipo
“‘morphed graphenes” (Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016), que permitan evaluar
su potencial como material de absorcion de energia solar, antes y después de la
molienda. En este caso el procedimiento de molienda mecénica esta definido para
generar un cambio estructural en el hollin comercial y dar origen a los morphed
graphenes (Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016; Calderon, Ramirez, et al., 2016).
Para este procedimiento, se utilizé un molino SPEX-8000 M de alta energia (Figura
3.20), que funciona a 1780 revoluciones por minuto, con medios de molienda de
2/8 y tiempo de operacion de 5 horas, siguiendo el procedimiento que se ha
reportado para su procesamiento de esta fase (Calderon, Estrada-Guel, et al.,
2016; Calderon, Ramirez, et al., 2016). Tanto el hollin comercial como los morphed
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graphenes que se obtengan seran analizados en las siguientes secciones. El hollin
de biomasa forestal también su procesado considerando las condiciones que se
sugieren para la formacion de los morphed graphenes.

Figura 3.20. Molino Spex-8000

Sin olvidar el objetivo de esta investigacion, la molienda mecanica fue alternada, en
ambos casos se realizaron ambos tipos de molienda mecéanica, con baja (PM100) y
alta energia (SPEX8000).

La etapa de procesamiento va ligada a la caracterizacion funcional de los
materiales, porque el objetivo central de este proyecto estriba en la identificacién de
propiedades fototérmicas de los tipos de hollin propuestos. Aunado a ello, el analisis
econdémico permitira, como en multiples estudios de metodologias multicriterio
(Gonzalez-Avilés et al., 2017), conjugar la funcionalidad y costo del cada material,
para determinar el hollin con mejores propiedades, y cuya aplicacién en diversas
tecnologia, asi como analisis complementarios deban realizarse. La hipoétesis
preliminar subyace en la idea que el hollin de biomasa forestal es un desecho sin
valor agregado, lo cual debera corroborarse una vez que se estimen las propiedades
optotérmicas de ambos tipos de hollin (comercial y de biomasa forestal, y sus

derivados).
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3.8. Evaluacion de la aplicacion del hollin en tecnologias solares.

Una forma de corroborar el funcionamiento real de materiales fototérmicos para la
absorcion de energia solar, es aplicandolos a tecnologias que operan con energia
solar, a través de pruebas en campo.
Para evaluar la funcionalidad del hollin que resulte con mejores caracteristicas, en
cuanto a bajo costo y mejores propiedades fototérmicas, sera que puedan aplicarse
en diversas tecnologias termosolares. Y se han seleccionado dos formas de
aplicacion:

a) Aplicacion con recubrimientos de hollin. Para el colector solar de un secador

de biomasa y un recipiente absorbente en una cocina solar.
b) Aplicacion de hollin particulado. En un sistema solar para calentamiento de

aire.

3.8.1. Aplicacién en cocina solar.

El recubrimiento de hollin se aplic6 en una olla de aluminio de la cocina solar rural

(Luis Bernardo LOpez Sosa, Avilés, Pérez, & Gutiérrez, 2014), Figura 3.21.

Figura 3.21. Cocina Solar Rural.
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La principal figura de mérito analizada, bajo la norma ASAE S580 es la potencia de
coccion estandar (Yahya, 2013). El calculo para su obtencion se hace multiplicando
la diferencia de temperatura AT=Tagua-Tambiente, €N l0S 5 Minutos, por la masa de
agua contenida (m) en la olla, por el calor especifico del agua (Cp=4186J/kgK)
dividido entre el tiempo transcurrido A7 =300 segundos (Ecuacion 3.3).

P.=mc, P Ecuacion 3.3.
donde:
P.= potencia de coccion,
dI: derivada de la temperatura respecto al tiempo.

Para obtener la potencia de coccion estandar, la potencia de coccion se normaliza

a un valor de 700 W/m’ a través de la ecuacion 3.4.

2
P, = H(M] Ecuacion 3. 4.

donde:

| = irradiancia promedio en el intervalo de tiempo (w/m?),

P.= potencia de coccion (W),

P, = potencia de coccion estandar (W).

Los resultados se muestran al graficar P, como funcion de la diferencia de la

temperatura del agua y del ambiente AT = T..» Y se aplica la técnica de

agua
regresion lineal. La prueba es valida si el coeficiente de correlacién es mayor de 0.7.
Para estandarizar procedimientos, se establece que se debe reportar la potencia de
coccion estandar, que corresponde a una diferencia de temperatura de AT = 50 °C.
Otro parametro evaluado es el célculo del rendimiento, el cual se estima usando la
ecuacion 3.5 (Kundapur & Sudhir, 2009):

— m Cp(TWZ _Twl)

n= Ecuacion 3. 5.
Af 1dt
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3.8.2. Aplicacién en secador solar para madera.

También en forma de recubrimiento, como pelicula selectiva, se incorpor6 hollin en

un secador solar de madera con geometria compuesta (Figura 3.22).

Figura 3.22. Secador solar de geometria compuesta (Luis Bernardo L6pez-Sosa et al., 2019).

Para conocer la eficiencia de secado del dispositivo desarrollado, se ha considerado
el procedimiento utilizado por estandar (Chavan, B. R.; Yakupitiyage, A.; Kumar,

2011), que estriba en la ecuacion 3.6:

WL
T="a Ecuacion 3. 6.

Donde W=pérdida de masa de la madera [kg], L= el calor latente de vaporizacion
del agua [kJ/kg], I=la energia solar durante el proceso [kwh/m?] y A=el area del

colector [m?2].

3.8.3. Aplicacion en calentador de aire.
Como material particulado, después del proceso de molienda mecanica, el hollin

se utilizé6 como material de absorcion y acumulacién térmica de energia solar. La

aplicacion fue en un sistema para calentamiento de aire (Figura 3.23).
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Figura 3.23. Sistema Solar para calentamiento de aire: (a) reservorio térmico con piedra caliza y hollin
(b) sistema completo para calefaccion de aire (Carrién, 2019).

Para esta tecnologia el hollin aumenté la capacidad de acumulacién térmica en un
reservorio con la finalidad de incrementar la temperatura de calentamiento de aire
una vez que no se tiene presencia de energia solar como combustible de entrada.
Se estim6 también el rendimiento térmico (Kundapur & Sudhir, 2009), durante y

después de la presencia de radiacion solar.

Lépez-Sosa L. B. 2020



Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

Capitulo 4: Resultados y Discusion.

Si bien, esta propuesta analiza dos tipos de hollin, lo cierto es que el principal
objetivo de investigacion se ha centrado en el estudio de HBF porque es un material
economico, de facil acceso y se ha estudiado en relacibn a sus propiedades
fototérmicas. De esta manera, de forma comparativa algunos de los resultados,
principalmente de caracter optotérmico, se han realizado para identificar si el hollin
comercial (Soot Carbon Fullerene), o los morphed graphene son materiales que
pueden ser utilizados en el aprovechamiento termosolar. A continuacion, se

presentan estos resultados.

4.1. Molienda Mecanica.

El material que presentdé mayor aglomeracion desde su recoleccion fue el hollin de
biomasa forestal. Por lo que bast6 con la molienda mecéanica de baja energia para
generar un menor tamafio de particula, desaglomeracion y generar una textura del
polvo méas uniforme. Resultado de la molienda mecanica en el molino PM100, los
mejores resultados al analizarse en el microscopio electrénico de barrido se pueden
observar en la Figura 4.1. La matriz de molienda evidencié que el menor tamafio de
particula se alcanzé a las 5 horas con 350 rpm y medio de molienda de 2/8, el area
superficial pasé de 50.55 m?/g a 70.23 m?/g después de la molienda (cumpliendo
uno de los objetivos planteados); en el resto de los casos el proceso se suscitd
aglomeracion en este hollin. Para las velocidades a 8 horas, con los medios de
molienda utilizados, se generaron tamafios de aglomerados particulados del orden
de 5 a 10 micrémetros. Mientras que a 5 horas, el material presenté aglomerados
de entre 1 y 5 micrbmetros, con medios de molienda grandes (5/8); asi como
desgraglomeracion, tamafos de particula pequefios y area superficial mayor con
medios de molienda pequefios (2/8). El proceso de molienda en muchos casos
resulta iterativo, propiciando aglomeracién y desaglomeracion en la medida que la

matriz de molienda modifica sus variables (Suryanarayana, 2004).

Lépez-Sosa L. B. 2020 m




Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

Figura 4.1. MEB después de la matriz de molienda: a) HM1 b) HM2 ¢) HM3 d) MH4 e) HM5 f) HM6

En el caso del hollin comercial, no se presentd ninguna modificacion significativa
referente a este tipo de molienda. En cambio, a altas energias (con el molino SPEX
8000), el resultado fue interesante, puesto que pudo modificarse la estructura del
material y originar los morphed graphenes, consistente investigaciones previas
(Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016; Calderon, Ramirez, et al., 2016). Los
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resultados se describiran en los apartados siguientes. En contraste, el hollin de
biomasa forestal, no presentd ningiin cambio en cuanto a su estructura, el tamafio
de particula fue nanométrico de la misma forma que con la molienda a baja energia.
En sintesis, el procesamiento adecuado para el hollin de biomasa forestal es
mediante molino planetario (baja energia), para desaglomerar el material, y no es
necesario un procesamiento a altas energias, puesto que de ninguna forma se logra
un cambio de fase para este hollin. Mientras que para el hollin comercial es
indispensable el procesamiento mediante molienda en el molino de alta energia,
para formar los morphed graphene, pues a baja energia de molienda no ocurre
ningun cambio. Estos aspectos se discutirdn con mayor profundidad més adelante.
Desde este resultado, es posible obtener una tendencia relativa a los costos, resulta
mas asequible un proceso de molienda a baja energia con un material de menor

costo.

4.2. Caracterizacion estructural del material funcional.

Los resultados de la caracterizacion por difraccion de rayos X, del hollin de biomasa

forestal, hollin comercial y morphed graphene se muestran a continuacion.

4.2.1. Difraccion de Rayos X.

Andlogo a los trabajos de caracterizacion mediante difraccion de rayos X realizados
con antelacion para hollin de biomasa forestal (L.B. LOpez-Sosa et al., 2018), los
resultados muestran que este material presenta carbono pseudoamorfo, contiene
determinada fase cristalina, y puede apreciarse de forma especifica dos picos de
difraccién que corresponde a carbono nanoparticulado amorfo a 25.5 °, y a 44° que
corresponde a estructuras tipo panal de carbono tipo grafitico (Figura 4.2), lo cual
es consistente con los trabajos realizados por (Kakunuri & Sharma, 2015) y (Singh,
Bairagi, & Verma, 2018), que muestran la caracterizacion de hollin de combustion.
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Figura 4.2. DRX HBF

De los picos de difraccion mencionados, se nota la presencia de dos planos (hkl),
estos son (002) y (100), para el caso de hollin de combustion resulta coherente con
anteriores investigaciones (Kakunuri & Sharma, 2015; Xue et al., 2017).

De la misma forma, se realizé el analisis de difraccidon de rayos x a las muestras de
hollin comercial (SCF). En la figura 4.3, se aprecia que la molienda influye de forma
interesante, puesto que se muestra una familia de nuevas reflexiones que
corresponden a una mezcla de las reflexiones simuladas para las estructuras Rh6
y Rh6-1l, que se reportan como morphed graphenes, a diferencia del hollin sin moler
(Calderon et al., 2019; Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016; Calderon, Ramirez, et
al., 2016), y que se han formado producto de la molienda mecanica de alta energia
para esta investigacion. Siguiendo el procedimiento reportado por (Calderon,
Ramirez, et al., 2016). La nueva difraccion se observa a 24.85 ° y corresponde al
plano (110). Dentro del rango de 36 ° a 50 ° 208, se muestra una familia de nuevas
reflexiones que corresponden a una mezcla de las reflexiones simuladas para las
estructuras que confirman la presencia de nanoestructuras de grafeno
transformadas, en suma, con enlaces de carbono sp? y sp?(Calderon et al., 2019;
Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016).
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Figura 4.3. DRX SCF con y sin moler

4.2.2. Microscopia Electronica.

Mediante la microscopia electronica de barrido (MEB), fue posible corroborar que el
material de estudio, hollin de biomasa forestal (desde ahora HBF), es un material
nanomeétrico (Figura 4.4). Y se encuentra bastante aglomerado previo a la molienda,
puesto que desde su recoleccidn de las estufas ahorradoras de lefia de donde fue
tomado, se puede apreciar grandes cumulos de material. También se aprecian
agregados con mayor grado de compactacién, que son producto del proceso de
acumulacion en el tubo donde se recolecta el hollin; se presentan también algunas
estructuras laminares que son producto del proceso de grafitizacion, y que
contrastan con los resultados obtenidos por difraccién de rayos x (Susi, Pichler, &
Ayala, 2015; Tascon, 2007). Posterior a la molienda los aglomerados muestran
tamafios mas pequefios de orden nanométrico y es posible ver las particulas de
hollin. Es importante también mencionar que en trabajos anteriores, se ha mostrado
gue la presencia de carbono en el hollin es bastante grande, por encima del 50%,
que concuerda con la investigacion de (Roden, Bond, Conway, & Osorto Pinel,

2006), que reportan mas del 70% de presencia de carbono en el HBF.
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Figura 4.4. MEB. Hollin de sin moler: (a) aglomerados (b) particulas de los subaglomerados. Hollin
molido: (c) aglomerados (d) particulas de los subaglomerados

En contraste, el hollin comercial, SCF, presenta también una morfologia similar a la
del HBF, con aglomerados de particulas de tamafio nanométrico. La diferencia

versa que esta caracteristica se observa incluso sin moler el material, tal como

puede apreciarse en la figura 4.5.

o>

SEI MAG: 15000 x HV: 15.0 kV WD: 6.0 mm

¥, :
SEI MAG: 10000 x"HV: 15.0 k¥ WD: 6.0 mm

Figura 4.5. MEB: Soot Carbon Fullerene.
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Por lo que, si el objetivo para alguna aplicacion del hollin comercial, fuese aumentar
el &rea superficial o minimizar el tamafio de particula, no es necesaria la molienda
de baja energia. En particular lo que resulta interesante la molienda de alta energia
para formar nuevas fases de este hollin (SCF), como fue el caso para esta
investigacion.

En otro sentido, y de forma complementaria, mediante Microscopia Electronica de
Transmision (MET), fue posible precisar mas sobre el tamafio nanométrico de las

particulas de HBF, después de la molienda (Figura 4.6).

Figura 4.6. TEM. Hollin de biomasa forestal HM6.

Los aglomerados de orden nanométrico contienen particulas cuyo tamafio es menor
a 100 nm, lo cual concuerda con las investigaciones de (Carabali et al., 2016;
Martins et al., 1998). También, las imagenes de MET confirmaron la existencia de
una estructura de nano-cadena de nanoparticulas de carbono, con un didmetro
promedio menor a 100 nm. La tendencia de las nanoparticulas de carbono a formar
cadenas, como las que se aprecian en la figura 4.6, puede atribuirse a la fuerte
unién y/o la adhesién entre las mismas (Ess et al., 2016), para minimizar la energia
superficial.

Mediante MET también se puede apreciar la parte amorfa del material, asi como
estructuras de carbono nanodimensionado de corto alcance (Figura 4.7). Ademas,

de estas estructuras grafiticas, se puede concluir la presencia del plano (002) (L. B.
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Lépez-Sosa et al., 2019), que ya se mostrdo mediante DRX; se muestra que el plano
presenta dislocaciones que evidencian el grado de amorfismo del material,
complementario a la caracterizacion realizada a través de DRX; esto es coherente
con el trabajo de (Su, Zhou, & Zhang, 2011) y (Singh, Singh, Singh, & Pandey,

2019), que muestran una caracterizacion TEM para hollin de combustién (Lépez-

( b) JCPDS No. 44-1159

d(A)  hkl
3762 (002)

Figura 4.7. MET (a) alta resolucion (b) patron de difraccion (c) area de alta resolucion filtrada

Puesto que se muestra que el HBF es un material pseudoamorfo, tiene ciertas
trazas cristalinas asociadas con el plano (h, k, I) (002), que se atribuye al grafito
amorfo, los planos grafiticos tienen dislocaciones como se muestra en la Figura
anterior (Figura 4.7 c). La presencia de este plano esta vinculada al dominio de los
enlaces sp?, debido a su caracter grafitico.

Mientras que, para el SCF (Figura 4.8 a), se comprueba la presencia de material
amorfo (Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016), cuando el hollin no esta molido, y la
aparicion de morphed graphenes se observa en la figura 4.8 b, como fue reportado
por (Calderon et al., 2016).
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Figura 4.8. MET: (a) SCF (b) Morphed Graphenes. Adapatado de (Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016).

Mediante esta caracterizacion se puede analizar el resultado de la molienda en la
formacion de una nueva fase cristalina (Figura 4.8 b). Sobre la caracterizacion de
este material en términos estructurales se ha discutido mucho en trabajos anteriores
y que se ha citado para expresar la autoria del avance en la evaluacion basica de
este alotropo del carbono, por ello, gran parte de la caracterizacién estructural y
fisicoquimica de este trabajo se ha enfocado al estudio del HBF.

4.3. Caracterizacion fisicoquimica.

Los resultados del analisis quimico se pueden apreciar a continuacion.

4.3.1. Espectroscopia Raman e Infrarrojo

Respecto a la caracterizacién por espectroscopia Raman, se puede apreciar que el
HBF muestras tres bandas caracteristicas (Figura 4.9). La banda D muestra las
caracteristicas grafiticas amorfas o desordenadas, mientras que la banda G muestra
la dispersion de primer orden del plano grafitico (cristalino), es decir, el dominio
hibridado sp? del material (Singh et al., 2018, 2019).
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Figura 4.9. Raman HBF.

Asi mismo, se aprecia una tercera banda muy tenue aproximadamente a los 2750
cm?, conocida como banda 2D; la cual se ha reportado por (Akhavan, 2015; Singh
et al., 2018; Xie, Zhou, Wu, Zhang, & Zhao, 2017), que se atribuye a la aparicion de
pocas capas de grafeno en materiales carbonosos, que puede generar bandas de
valores superiores, correspondientes a grafeno multicapa.

Resulta interesante conocer la presencia del carbono amorfo en el HBF, asi como
su influencia en este material y principalmente conocer si este coadyuva en la
propiedad fototérmica, propiedad en avances anteriores se ha caracterizado
(Chavez, Vargas, & Almanza, 2008; Gao et al., 2019b; Roden et al., 2006).

No obstante, uno de los principales mecanismos de fotoconversion que se conocen
es la vibracién térmica en las moléculas, se ocasiona generalmente en materiales
organicos que absorben energia Optica y la transforman en calor, tal es el caso de
muchos alétropos del carbono (Gao et al., 2019b).

También se sabe que el carbono amorfo contiene enlaces sp2-sp® como se ha
reportado por (Bond & Bergstrom, 2006; Haerle, Riedo, Pasquarello, & Baldereschi,
2002), por lo que es relevante mencionar que gracias al dominio hibridado sp? del
material identificado mediante espectroscopia Raman, se puede conocer que el
efecto fototérmico del material se asocia a este dominio, puesto que, como se ha

reportado (Y. Y. Zhang, Chen, Xiang, & Gong, 2016), los alétropos de carbono sp?-
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sp? tienen mayores coeficientes de absorcion de luz y eficiencias mas altas en
comparacion con los absorbentes de luz conocidos (Y. Y. Zhang et al., 2016). Por
lo que la presencia de carbono amorfo coadyuva a la generacion del efecto
fototérmico del material, y asi, los valores de absortancia solar estimadas en
anteriores investigaciones (Servin-Campuzano et al., 2019), se debe a la
caracteristica descrita anteriormente.

Mediante espectroscopia Raman se puede apreciar la formacion de los Morphed
Graphenes en la banda 2D, a partir de las 3 horas de molienda (Figura 4.10),
replicando el procedimiento de las investigaciones mencionadas anteriormente
(Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016; Calderon, Ramirez, et al., 2016). Las bandas
G y D del analisis Raman para el hollin sin moler muestran un mayor desorden que
la muestra que presenta los MG, donde se observan mas definidas las bandas G y
Dy la apariciéon de una banda 2D que se atribuye al grafeno transformado (MG). Sin
embargo, desde esta caracterizacion y complementaria con microscopia electronica
de transmisién, puede notarse que existe presencia de dominios de enlaces sp?,
asociados a alotropos del carbono tipo grafiticos, a los cuales se les atribuye

propiedades de absorcion solar, tal vez debido a su estructura amorfa.
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Figura 4.10. Raman SCF y MG.
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Otra parte de la caracterizacion del HBF relacionada a composicion quimica, se
realizd mediante FTIR (Figura 4.11). Las bandas que aparecen en 3440 cmy 1620
cm se asocian al modo de estiramiento y flexion del enlace de hidrégeno en el
grupo hidroxilo y sugieren la presencia de una fase de agua adsorbida (Kakunuri &
Sharma, 2015; C. J. Liang et al., 2014; Singh et al., 2018); asi, las bandas presentes
en 2850 cm™ y 2915 cm?, se atribuyen al estiramiento de C-H (alcanos) y sugieren
que la combustién se completd parcialmente (Justin Raj et al., 2016), por lo que la
banda a 2360 cm™ representa una pequefia cantidad de material organico sin
guemar (Justin Raj et al., 2016); en cambio, las bandas a 690 cm* y 1590 cm™
corresponde a grupos funcionales —C-H de carbonos aromaticos (Pankaj, Tewari,
Singh, & Singh, 2018; Singh et al., 2019; Xue et al., 2017).
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Figura 4.11. FTIR HBF

En lo que concierne a las bandas entre 1390 cm™ -1750 cm representan la
presencia de lipidos y acidos grasos en muy poca cantidad para este tipo de
muestras (Al-Qadiri, Al-Alami, Al-Holy, & Rasco, 2008; Singh et al., 2018). Respecto
a las bandas entre 750 cm y 900 cm* pueden atribuirse a otros compuestos fuera
del plano de la banda aromatica CH (Kakunuri & Sharma, 2015). La banda de

vibracion entre 1690 cm™* y 1715 cm™? esta vinculada al estiramiento del grupo
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carboxilo (Ess et al., 2016) . En resumen, el espectro FTIR muestra mayor presencia
mayoritariamente de compuestos organicos, adicionalmente se aprecia la presencia
de hidrégeno, lo que sugiere un elemento favorable en materiales de absorcion de
luz (Bond & Bergstrom, 2006). De forma complementaria, la caracterizacion FTIR
abona a la conjetura de que el carbono presente en el HBF es el elemento con
propiedades fototérmicas que vislumbra a este material para su aplicacién en
sistemas de termoconversion solar.

Por otra parte, el espectro de bandas caracteristicas para el SCF se aprecia en la
figura 4.12, muestran la correspondencia a estructuras de fulerenos de los SCF,

bandas que concuerdan con las reportadas por la literatura de la especialidad.
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Figura 4.12. FTIR SCF

A 1182 cm™ y 1430 cm%, se reportan las bandas caracteristicas de la pristine Ceo,
una estructura de fulereno definida. Mientras que a 1720 cm™* se asocia a la
presencia del grupo carboxilo; y las bandas restantes a 1159 1307, 1550, 1649 y
1784 cm, muestran la posible existencia de otros tipos de fulerenos, quizas del tipo
C70 (Andreev et al., 2015; Andrievsky, Klochkov, Bordyuh, & Dovbeshko, 2002;
Tucureanu, Matei, & Avram, 2016). Este hollin comercial se caracteriza por contar
con la presencia de material amorfo, reportado por (Calderon, Estrada-Guel, et al.,
2016; Calderon, Ramirez, et al., 2016).
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Para el alcance de la tesis, no se contemplo realizar la caracterizacion de los
morphed graphene mediante FTIR, puesto que en los apartados siguientes se
describe su composicion que ya ha sido reportada en la literatura cientifica.

4.3.2. Espectroscopia de fotoelectrones irradiados con rayos X (XPS).

Los resultados del analisis XPS se muestran en la Figura 4.13. Son consistentes
con el andlisis de espectroscopia Raman en relacion con los enlaces sp?-sp?, a los
que se atribuye la capacidad de absorcion solar. El dominio de estructuras grafiticas
del tipo sp?, se evidencia en este andlisis (Gaddam & Vander Wal, 2013). La
cuantificacion elemental y el analisis del estado quimico de la muestra de hollin de
biomasa, se evaluaron a partir de los datos de XPS y se procesaron con el software
AAnalyzer®. El espectro de este andlisis se aprecia en la Figura 4.13 (a), y muestra
lineas de fotoemisién a energias de unidn correspondientes a oxigeno, carbono,
molibdeno, azufre, silicio (Carabali et al., 2016), nitrégeno e indio. Las lineas de
indio provienen del sustrato donde se colocé la muestra de biomasa, y se utilizd
como referencia para la correccion de desplazamiento, siendo 1.98535 eV el valor
de desplazamiento para la correccion de espectros de alta resolucion. Los espectros
de alta resolucién de los niveles centrales C1ls (Figura 4.13b), O 1s (Figura 4.14c) y
N 1s se analizaron para identificar las especies quimicas presentes en la muestra
de HBF. En el caso de los C 1 se encontraron 6 componentes. Entre ellos, se espera
que dos componentes provengan de una mezcla de hibridaciéon sp? y sp3, dada la
naturaleza semi-amorfa de la muestra de HBF. Se encontré que el componente a
284.39 + 0.02 eV es caracteristico de la hibridacién sp? (enlace C-C), que es
coherente con las caracterizaciones por DRX y MET, que evidencia el dominio
grafitico del material, caracteristicos con enlaces sp? Debido a la naturaleza
metdlica del sp?, se espera una asimetria en el lado izquierdo del pico del
componente, que se model6 utilizando la forma de linea asimétrica de Lorentzian
doble junto con la forma de linea de Voigt (Susi et al., 2015). El modelado apropiado

de la asimetria evita incluir un pico adicional inexistente para cubrir el area
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Figura 4.13. Caracterizacion de XPS del hollin de biomasa forestal: (a) Escaneo topogréfico (b)
espectros de altaresolucién Cls (c) espectros de altaresolucién Ols

Aunque este componente tiene caracteristicas de hibridacion sp? (energia de unién,
asimetria, caracteristicas de pérdida), Figura 4.13 (b), el valor de 1.38 para la mitad
del acho completo de la altura maxima (Pico espectroscopico),(Boer, 1986), es mas
amplio que el reportado en la literatura para sp? puro (Susi et al., 2015).

Todos los componentes en O 1, N1 y C1 se ajustaron utilizando la funcion Voigt,
excepto para sp? como se describié anteriormente.

El segundo componente, que esta a 1.29 eV desde el pico sp?, es caracteristico de

sp? o enlaces C-OH o C-O-C. Para distinguir entre ellos, se calcul6 la relacion de la

Lépez-Sosa L. B. 2020




Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

concentracion entre los componentes de C-O asociados en los niveles centrales de
ClyO1.

Desde el nivel central O 1s (Figura 4.13 c), se identificaron 5 picos cualitativamente
de acuerdo con sus energias de union ubicadas en 531.29 + 0.02 eV, 532.69 +
0.05eV, 533.82 = 0.04 eV y 536.05 + 0.15 eV, asociados a COC, C=0, OC=0 e
In203, respectivamente. La relacidbn concentracion carbono/oxigeno entre los
componentes asociados fue 1.95:1 para C-O-C, 2.5:1 para C=0 y 1.1: 2 para O-
C=0. La relacion concentracion entre el componente en In 3d a 444.8 £ 0.01 eV y
el componente a 536.05 + 0.15 eV en O1s es 2.3: 3. Este componente de indio actla
como referencia en lugar del carbono comuinmente utilizado ya que en este estudio
el carbono es el elemento en estudio. Segun los resultados semicuantitativos, fue
posible confirmar la existencia de C-O-C y O-C=0.

Es posible que el pico correspondiente al enlace sp®, que se espera que esté
presente en la muestra de biomasa a un valor promedio de alrededor de 1.1 eV de
sp? segun la literatura. (Haerle et al., 2002) han reportado valores calculados y
medidos de 1.0y 0.9, respectivamente, para carbono amorfo; y se ha informado que
la separacién entre los picos sp2 y sp3 esta en el rango entre 0.8 y 1.35 eV para el
carbono amorfo producido en diferentes condiciones (Wan & Komvopoulos, 2007).
Una hipotesis factible considerando la literatura cientifica (Battistoni, Mattogno, &
Paparazzo, 1985; Chu & Li, 2006; Gilham, Spencer, Butterfield, Seah, & Quincey,
2008; Prasad et al., 2018a; Susi et al., 2015; Zou et al., 2016), sugiere que el pico
sp? es la envoltura de las contribuciones sp? y sp® como resultado de una fuerte
superposicion. Lo cual concuerda con el resto de la caracterizacion fisicoquimica y
estructural que se ha realizado. La relaciéon de enlaces sp?/sp3, para el HBF, es
40.13/31.09; como se anticipdé mediante espectroscopia Raman, TEMy FTIR, existe
un domino presente de enlaces sp?; también, la composicion quimica del HBF
puede apreciarse en la tabla 4.1.

Tabla 4. 1. Descripcion del analisis XPS del hollin de biomasa forestal

FWHM
Core level Chemical Binding Gaussian Lorentzian % relative
species energy (eV) (eV) (Double concentration
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Lorentzian)

(ev)
sp? 284.39+0.02 1.38 0.02 (1.82) 34.6
sp?, C-OH, 285.68+0.11 1.88 0.29 24.1
C-0-C
C1s C=0 288.06+0.07 1.88 0.29 23.1
0-C=0 290.61+0.18 1.88 1.1 2.9
Plasmon loss 292.72+0.03 0.1 25 10.8
features -m*  295.55+0.04 0.1 2.5 4.6
C-0-C 531.29+0.02 1.64 0.22 447
O 1s Cc=0 532.69+0.05 1.64 0.22 35.4
0-C=0 533.82+0.04 1.64 0.22 20.0
IN203 536.05+0.15 1.64 0.22 1.2
Pyridinic N-H  398.75+0.06 1.03 0.91 24.6
N 1s Pyrrolic N-H  400.02+0.04 1.03 1.5 74.3
Pyridinic N-O  405.24+0.35 1.03 0.91 1.1

En cambio, para el SCF, se ha reportado una distribucién de los enlaces sp?/sp?
(Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016), de 95.8/4.2, evidenciando también para un
material fuertemente amorfo como el hollin comercial un dominio grafitico. En este
sentido, el analisis de la caracterizacion por XPS se realizo partiendo de la revision
de la literatura cientifica de esta especialidad. La tabla 4.2, muestra una descripcion
del contenido de enlaces presentes a diferentes tiempos de molienda mecénica de
alta energia. Lo que permitira de forma preliminar conocer, las asociaciones que
pueden existir entre los tipos de enlaces y la capacidad fototérmica de ambos
materiales, SCF y MG.

Tabla 4. 2. Analisis Quimico por XPS para SCF. Extraido de (Calderon, Estrada-Guel, et al., 2016).

Milling time Elements (ar%) Carbon species
(h) (wt%)
C 0 Fe sp? sp®

0] 94 6 0 958 4.2
0.5 80.7 9.3 0 88.0 12.0
2 884 11.6 0 87.1 129
10 833 163 05 842 158
20 839 155 0.6 81.8 18.2
50 87.3 12.7 3.3 913 8.7

Puede observarse en la tabla 4.2, la disminucién del dominio grafitico en la medida
gue se forman los morphed graphene, puesto que la fase el material se aproxima a
una mas cristalina, cuya conjugacion (sp?/sp?), resulta interesante al momento de

identificar las propiedades fototérmicas de cada uno. Pero seran hasta la
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caracterizacion funcional, evaluando las propiedades Opticas, absortancia solar, que

se determine la orientacion favorable o no del procesamiento.

4.4. Caracterizaciéon funcional del recubrimiento.

Como se comentd anteriormente, el aglutinante que se ha propuesto para el
recubrimiento absorbente solar de esta investigacion, se compone de un medio
solvente que es aceite esencial de toronja cuya base, o cuerpo del aglutinante, es
poliestireno expandido que se disuelve con facilidad en el solvente propuesto
(Garcia et al., 2009). En seguida se presenta el andlisis de la caracterizacion

referente al aglutinante del recubrimiento desarrollado.

4.4.1. Caracterizacion del aglutinante.

La caracterizacion de FTIR del aceite de toronja se puede muestra a continuacion

(Figura 4.14).
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Figura 4.14. FTIR Aceite esencial

Como se conoce, la mayor composicion del aceite esencial de toronja son terpenos
del tipo limoneno; y se ha reportado en trabajos como el de(Pino & Sanchez, 2000;
Schulz, Schrader, Quilitzsch, & Steuer, 2002), que representan entre el 80 y 94%
del aceite. Este compuesto organico propicia la solubilidad del poliestireno
expandido en el aglutinante (Garcia et al., 2009; Lopez-rivera et al., 2013). Asi, del
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andlisis FTIR se pueden apreciar las bandas a 886 cm™, 1436 cm™, 1453 cm?y
1644 cm™, que se asocian al terpeno limoneno presente en el aceite estudiado
(Kalasinsky & Mcdonald, 1983; Schulz et al., 2002).

Para el caso del analisis mediante espectroscopia Raman, cabe destacar que
investigaciones como las de (Partal Urefia, Moreno, & LOpez Gonzalez, 2009;
Schulz et al., 2002; Seidler-Lozykowska, Baranska, Baranski, & Krol, 2010),
muestran las bandas caracteristicas para el terpeno limoneno, las cuales pueden
apreciarse especificamente en la figura 4.15. En el caso del limoneno, se pueden
reconocer sefiales cercanas a los 1645 cm debido a la presencia de alquenos (de
tipo etileno C=C, y ciclohexeno), también se puede distinguir una fuerte vibracién
de la deformacion del anillo en el espectro Raman entre 740 y 760 cm™ (Schulz et
al., 2002; Seidler-Lozykowska et al., 2010).

Intensity (a.u.)
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Figura 4.15. Raman de aceite esencial.

Ambas caracterizaciones, FTIR y Raman, confirman la presencia del terpeno
limoneno, compuesto que es la causa de solubilidad del poliestireno expandido.

Adicionalmente se caracterizé mediante FTIR el poliestireno expandido, recolectado
como residuo solido urbano (Figura 4.16). El poliestireno utilizado presenta un
espectro caracteristico FTIR al que se asocian las bandas 2850 cmt, 290 cm, 3000
cmt, 3030 cmt, 3060 cmt, 3085 cm™ y 3105 cm™ (Garcia et al., 2009; Jabbari &

Peppas, 1993; Schulz et al., 2002).
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Figura 4.16. FTIR poliestireno expandido.

4.4.2. Formulacién del recubrimiento

De la concentracion en peso del aglutinante y el hollin fue 60% aglutinante-40%
hollin, se obtuvo una pintura con consistencia manejable (Figura 4.17) para su

aplicacion sobre sustratos metalicos.

Figura 4.17. Elaboracion de la pintura (a) aceite esencial de toronja (b) aglutinante con aceite y
poliestireno disuelto (c) incorporacion de hollin y aglutinante (d) pintura homogénea.
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Este aglutinante sirvié para la formacion de superficies absorbentes sobre sustratos
metélicos, adicionando como material funcional ambos tipos de hollin. No obstante,
de forma particular el material que requirié especial molienda para desaglomerar las
particulas fue el HBF, y fue el primero en dar origen a las primeras superficies

absorbentes.

Por su parte, el andlisis FTIR de la pintura desarrollada, la cual considera una
concentracion de 60% aglutinante y 40% hollin (L.B. Lépez-Sosa et al., 2018), se
muestra en la figura 4.18 muestra el analisis comparativo del hollin, aglutinante y la

pintura desarrollada.
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Figura 4.18. FTIR comparativo de la pintura desarrollada

La pintura desarrollada muestra los espectros caracteristicos FTIR de cada uno de
los componentes presentes. En especifico, las bandas caracteristicas del hollin se
mantienen, por lo que este material funcional puede desempefiarse de manera

adecuada, lo que permitira evaluar la absortancia solar del recubrimiento.
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4.4.3. Analisis de la morfologia: SEM y AFM.

Después de su aplicacion sobre los sustratos de aluminio, se determind la

morfologia de la superficie generada a través AFM y SEM (Figura 4.19).

) : Topography
x 441.4 nm

15.0kV LEI

15.0kV LEX

Figura 4.19. AFM en superficies: (a) recubrimiento hollin (b) recubrimiento de pintura alta temperatura.
SEM: (c) recubrimiento hollin y (d) recubrimiento pintura para alta temperatura.

Como puede apreciarse el recubrimiento con el hollin presenta homogenidad en la
superficie absorbente, similar a la pintura para alta temperatura. Aunque existe
diferencia en la rugosidad de la superficie, cuando una superficie presenta cierta

textura, eso favorece la absorcion de energia solar (Duffie et al., 2003).

Ademas, cuando se utiliza hollin molido, la superficie que se obtiene al depositar el
recubrimiento en sustratos metalicos, es mas homogénea y muestra mayor
adhesion de forma cualitativa. Mientras que HBF sin moler, origina recubrimientos

con mayor irregularidad, que propician desprendimiento del recubrimiento de los
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sustratos metélicos con facilidad. Por lo que la molienda mecanica, ademas de
generar una mayor area de contacto del material, al aumentar el area superficial,

genera superficies mas homogéneas.

4.4.4. Propiedades fototérmicas.

Luego de caracterizar el aglutinante, con ambos tipos de hollin se formaron
superficies absorbentes sobre sustratos de aluminio y se estimaron las reflectancias
en el espectro solar, que permiten evaluar la capacidad fototérmica de los materiales
estudiados, para determinar posteriormente el valor de la absortancia solar.
Respecto a las propiedades funcionales, la absortancia solar del recubrimiento es
aceptable, como puede apreciarse en la curva de reflectancia (Figura 4.20). En
comparacion con recubrimientos selectivos de bajo costo, este recubrimiento cuenta
con valores elevados de absortancia solar (Katumba, Lu, Olumekor, Westin, &
Wackelgard, 2005).
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Figura 4.20. Analisis de reflectancia en HBF.

La estimacion de la absortancia solar es as=0.968. Y es uno de los valores mas altos
reportados en la literatura, los ultimos recubrimientos desarrollados, de bajo costo
(Farchado et al., 2018; Gao et al., 2019b; Prasad et al., 2018b; Zhu et al., 2019).

Lépez-Sosa L. B. 2020 m




Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

Este recubrimiento representa, en términos de absorcion de energia solar, una
alternativa interesante para su aplicacion en tecnologias solares térmicas.

Por lo anterior, el hollin de biomasa forestal y el aglutinante desarrollado son un
buen complemento para servir como pintura de absorcion de energia solar. En
contraste, se evalud también la capacidad de absorcion solar del hollin comercial
(SCF). La figura 4.21 muestras los resultados de forma comparativa con el HBF, la
curva de reflectancia en el espectro solar. Puede apreciarse que el hollin comercial

sin moler presenta mayores valores de reflectancia.
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Figura 4.21. Analisis comparativo de reflectancia en el espectro solar de HBF y SCF

Como referente de comparacion, también se incluyd el andlisis para los morphed
graphene obtenidos producto de la molienda mecénica de alta energia, y una pintura
para alta temperatura (HT) como material absorbente (Marca Comex ®). En todos
los casos se formd una superficie absorbente depositando esta pintura sobre el
mismo sustrato metalico que con los recubrimientos de hollin comercial sin moler y
hollin de biomasa forestal. Los resultados de estos analisis se muestran en la figura
4.22, de una forma integrada y donde se evidencia de forma minuciosa los cambios
de absorcion en los diferentes rangos del espectro solar (Servin-Campuzano et al.,
2019).
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Figura 4.22. Andlisis comparativo de reflectancias en los recubrimientos desarrollados

Es interesante notar que el recubrimiento con menor capacidad de reflectancia en
el espectro solar es el HBF, por ello, es que mas absorcion presenta. De este
resultado se pueden inferir que el amorfismo que presentan estos alétropos del
carbono (hollines), deriva en las mejores propiedades fototérmicas. Al ser
materiales amorfos, el modo de vibracion de la red o cadena de corto alcance,
cambia en contraste con los materiales cristalinos. Podemos concluir que, para
estos hollines, tanto comercial como de biomasa forestal, la conveniencia esta
definida por su amorfismo; es la razén por la que el hollin comercial sin moler
presenta mayor capacidad de absorcion que los morphed graphene. Aunque es de
resaltar que esta caracterizacion dptica es pionera en el &mbito de estos alétropos
(hollines comerciales).

Como se ha dicho, el SCF tiene mejores propiedades de absorcion que los morphed
graphene, y se reporta por primera vez esta cualidad en la literatura.

Por otra parte, los mejores resultados se analizaron en comparacion con la pintura
comercial Solkote ®, una pintura altamente absorbente, que esta completamente

caracterizada, y posee valor elevados de absortancia solar. Aungque su deposicién
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es un proceso sofisticado, es una pintura altamente competitiva para aplicaciones
termosolares.

En la figura 4.23, se puede notar el comparativo de las muestras de hollin que
presentan mejores propiedades de absorcion, el HBF y el SCF, en comparacion con
la pintura SolKote ®, bajo el andlisis del espectro 1.5 A.M. (Solar thermal electric
plants. Terminology. UNE-206009, 2013). Se puede ver que los recubrimientos
analizados presentan diferentes comportamientos, mientras que el SCF presenta
menores niveles de reflectancia en el espectro ultravioleta-visible y bajos en el
infrarrojo cercano, el solKote tiene altos un comportamiento inverso; es decir estos
materiales presentan variacion en la capacidad de absorcion en el espectro solar.
En contraste, el HBF mantiene una consistencia de reflectancia en todo el espectro

solar.
0.05

0.04 Solkote -----HBF —SCF
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Figura 4.23. Anédlisis de reflectancia en muestras con mejores propiedades.

Derivado del andlisis de reflectancia, se han estimado de forma especifica las
propiedades fototérmicas de los materiales antes mencionados, a través de la
absortancia solar. La tabla 4.3, muestra los resultados de la absortancia solar de

estos materiales.
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Tabla 4. 3. resultados de absortancia solar en los materiales analizados.

SCF |M.G. |HBF | PHT

095 (094 | 0.96 |0.88

El HBF presenta mejores propiedades de absorcion que los otros materiales
analizados. Por lo que sigue siendo un material adecuado para su aplicacion en
tecnologias solares. También, el SCF es un material innovador con propiedades de
absorcién solar elevadas, es un material con posibles aplicaciones, sin embargo, su
costo elevado, comparado con el HBF, lo hace poco viable.

Desde este apartado se hace evidente que el hollin de biomasa forestal es el mejor
candidato para su aplicacion en sistemas de termoconversion solar. Es econémico,
eficiente, accesible, facil de procesar y aplicar en tecnologias solares, y su uso
atiende un problema de extraccion de este material particulado de los hogares de
personas que habitan en comunidades marginadas. En algin momento puede
generar un sistema de produccion y valor agregado para este residuo, que, hasta la
redaccion de esta propuesta, no cuenta con ningun uso o valor agregado. Por ello,
el resto de la caracterizacion se ha enfocado exclusivamente al analisis de ese tipo
de hollin.

Se ha hecho, ademas, un analisis térmico sobre sustratos metalicos de los
materiales estudiados. En la figura 4.24, se observa de manera complementaria,
que la capacidad de absorcién es mejor para el hollin de biomasa forestal, y se
traduce en mayor calentamiento de las placas sobre las que se depositaron los
materiales estudiados (PHT=Pintura de alta temperatura, TA= temperatura

ambiente, MG= Morphed Graphene).
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Figura 4.24. Evaluacion térmica con radiacion real.

Es relevante esta técnica de analisis y comparacion, porque coincide con los analisis
Opticos para evaluar al absortancia solar, sin depender de técnicas tan sofisticadas
gue requieren equipos cuyo acceso en muchas ocasiones es complicado. De cierta
forma, es un ejercicio previo, con resultados preliminares aproximados al
desempefio de los recubrimientos analizados en tecnologias termosolares. Un
pardmetro importante, ademas de la absortancia solar es la emisividad en el
infrarrojo. La cual para el hollin de biomasa forestal se ha estimado con un valor de
0.924, por ende, la selectividad (a/e) de este recubrimiento es de 1.04. Para muchos
autores, tal vez represente un valor bajo, pero se ha demostrado que la capacidad
de absorcion es alta, y en los siguientes apartados podran evidenciarse su
funcionalidad en tecnologias solares, que es lo mas importante para determinar el

desempeiio de este tipo de materiales.

4.4.5. Propiedades térmicas.

Por otra parte, los resultados de conductividad térmica del recubrimiento a
diferentes temperaturas se muestran en la figura 4.25. Trabajos anteriores
relacionados con hollin de biomasa forestal, presentan hipétesis de relacién entre
la conductividad térmica y el incremento de temperatura, sin embargo, no se
muestran de forma explicita una relacion de la conductividad con el calor util

transferido en los dispositivos de uso final (M. Gonzalez-Avilés et al., 2017; Luis
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Bernardo Lépez-Sosa et al., 2019; L.B.L. Sosa et al.,, 2014). En este caso, los
resultados de la figura 4.25 (a) son distintos a los presentados por (Wamae,
Suriwong, & Threrujirapapong, 2018b). En este caso la propiedad fototérmica del
material, hollin, propicia que cuando la temperatura se incrementa, también lo hace
la conductividad; con temperaturas superiores a 100 °C, el material sufre un
incremento significativo de conductividad térmica. Esto indica que el calor
transferido es mayor y con mayor rapidez cuando aumenta la temperatura. Y en la
figura 4.25 (b) se puede apreciar que, al llegar la energia solar a la superficie del
recubrimiento, el efecto fototérmico genera calor transferido hacia el sustrato
metalico.
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0.3

(b)
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Temperatura [°C] [
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Figura 4.25. (a) Andlisis de la conductividad térmica (b) diagrama de la transferencia de calor asociada

a la conductividad térmica.

Mientras mayor es la conductividad térmica mas se acumula calor util, lo cual es
idoneo en recubrimientos para tecnologias solares térmicas de baja potencia,

principalmente porque se opera en el rango de 100 °C a 200 °C y el calor util se
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traduce en la eficiencia de las tareas térmicas que las tecnologias realizan:
deshidratar o cocinar alimento y calentar o destilar agua

Existen distintas formas de evaluar la degradacion de recubrimientos absorbentes
solares. Van desde el uso de camaras de intemperismo acelerado (Diamantino et
al., 2017), hasta determinar la corrosion con el paso del tiempo (Fernandes et al.,
2017). En ambos casos, son técnicas de evaluacion interesantes, sin embargo,
previo a realizar ese trabajo a futuro, se vuelve indispensable conocer la
degradacion del material con respecto a la temperatura de operacion de los
sistemas donde se pretende implementar. Lo cual es posible con analisis TGA. La
figura 4.26, muestra el analisis TGA del recubrimiento desarrollado sometido a

diferentes temperaturas por tiempos prolongados.
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Figura 4.26. Andlisis TGA a diferentes incrementos de temperatura.

La velocidad de calentamiento fue de a 10 °C por minuto, primero hasta 100°C,
luego a 200°C y finalmente a 400°C, la maxima temperatura de cada ensayo se
mantuvo por 100 minutos.

Se aprecia que la degradacion del recubrimiento comienza cerca de los 300°C, eso

se debe a la presencia del aglutinante, porque se ha reportado que la degradaciéon
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del hollin inicia después de esa temperatura (M. Gonzéalez-Avilés et al., 2017; L.B.L.
Sosa et al., 2014). Estos resultados son alentadores, porque en el caso de sistemas
de coccién solar se opera a 200°C, lo que permite el uso en determinado rango
funcional del recubrimiento.

Ahora, se muestran los resultados del analisis de los recubrimientos expuestos a
las condiciones de la camara de intemperismo acelerado. Las superficies
analizadas fueron sometidas a la camara QUV/SE, que opera bajo la norma ASTM
G154. Serealiz6 una pruebay se evaluaron alternadamente a 8 horas de exposicion
a la radiacion ultravioleta de 0,89 W / m2 a una temperatura de 60 °C en la camara,
y 4 horas de condensacién a 50 °C. Se operd a 8 ciclos agregando 96 horas de
exposicion en la camara. La figura 4.27 muestra que la homogeneidad de los
recubrimientos se mantiene antes y después del proceso de envejecimiento

acelerado.

Figura 4.27. Probetas antes de la exposicidon a la camara: (a) SCF (b) HBF. Probetas después de la
exposicion a la camara: (c) SCF (d) HBF.

Después de la prueba los recubrimientos han resistido y su superficie se mantiene
homogénea. Para evaluar los resultados de la capacidad funcional mas importante
de los recubrimientos analizados, se evaluo la reflectancia antes y después del

proceso de envejecimiento acelerado. Los resultados se aprecian en la figura 4.28.
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Figura 4.28. Analisis de reflectancia antes y después del proceso de envejecimiento acelerado.

El material funcional, hollin, no se puede degradar a la temperatura que opera la
camara de envejecimiento, tampoco a la temperatura de operacién de los sistemas
termosolares a los que funciona las tecnologias de baja potencia (secadores,
estufas, purificadores). Lo que puede ocurrir en el peor escenario es que se degrade
con facilidad el aglutinante. Sin embargo, durante la prueba de TGA eso no ocurrié.
Ademas, los sistemas termosolares operan a la intemperie, alcanzar 200°C netos
en una superficie especifica seria complicado, principalmente por los fenémenos de
transferencia de calor que limitan la eficiencia de estas tecnologias. Lo favorable del
analisis de envejecimiento es que la capacidad de absorcion del recubrimiento
propuesto no se reduce con la degradacién; es decir, el material funcional se
mantiene constante en su propiedad fototérmica.

Y aunque no existe una relacion especifica de equivalencia, entre el envejecimiento
acelerado y la degradacion real, hay aproximaciones de esta relacién que no logran
establecer estandar de replicabilidad (Boubault, Ho, Hall, Lambert, & Ambrosini,
2017; Pettit, 1983). Incluso, existe una calculadora en internet del proveedor
westpak, que permite definir esta equivalencia a través del siguiente link:

https://westpak.com/resources/calculator/accelerated-aging-time-

calculator/#:~:text=Accelerated%20Aging%20Time%20(AAT),to%20establish%20Shelf%20Life%20

parameters.

Con referencia a esa calculadora, para este analisis se muestra que, con base en

las condiciones de operacion de la camara de envejecimiento acelerado, el tiempo
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en la camara (96 horas) es equivalente a 317.8 dias de exposicion a la intemperie.
Que representa un dato preliminar bastante cualitativo, porque la degradacion del
material, en términos reales, depende de condiciones como: la temperatura de
operacion de la tecnologia termosolar, la irregularidad de temperatura ambiente,
irradiancia solar, humedad relativa y desgaste por traccion mecéanica. Sin embargo,
es un primer acercamiento para intentar definir la resistencia del material a través

del tiempo.

4.4.6. Propiedades Mecéanicas de los recubrimientos.

Después de la formulacién de distintas concentraciones de poliestireno y aceite
esencia, que se comentd en el apartado 3.5, y aplicando la norma ASTM3359,

meétodo B, se obtuvieron los resultados de la figura 4.29.

Figura 4.29. Pruebas cualitativas de resistencia mecéanica y adhesién a diferente concentracion de
aceite esencial y poliestireno: (1) 3:1 (2) 2:1(3) 1:1 (4) 1:2 (5) 1:3

No todas las concentraciones generaron recubrimientos funcionales para la
aplicacion del estandar (ASTMD3359, 2012). La tabla 4.4, muestra diversas
observaciones en torno a las concentraciones cuyos analisis fueron complicados, y

no representan un caso funcional para su uso como recubrimientos de facil uso en
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sustratos metalicos (No resistentes a pruebas mecanicas). Las concentraciones de
las muestras 1 y 2 fueron las que mostraron mejor comportamiento. De manera
particular se optd por elegir la concentracion 1, cuya evaluacion cualitativa en el

estandar es 2B.

Tabla 4. 4. Analisis mecanico de recubrimientos con variacién de aceite y poliestireno

Muestra Aceite/ Observaciones
Poliestireno

1 3:1 Se complet6 el analisis

2 2:1 Se complet6 el analisis

3 1:1 Incompleto, desde el rayado existié desprendimiento

4 1:2 La cinta no se adhiere, el secado es lento y la textura
pegajosa

5 1:3 La cinta no se adhiere, el secado es lento y la textura
pegajosa

En cuanto a la variacibn de aglutinante y material funcional, los resultados
contrastan con estudios previos (L.B. Lopez-Sosa et al., 2018), como se anticipaba,
la mejor concentracion también para pruebas de resistencia mecanica y adhesion
se obtiene con la concentracion 60-40, aglutinante-hollin, respectivamente (Figura
4.30c).

(B) - (©)

Figura 4.30. Pruebas cualitativas de resistencia mecénica y adhesion con aglutinante de aceite
esencial/poliestireno 3:1, a diferente concentracion de hollin y aglutinante: (A) 80-20% (B) 60-40% (C)
40-60%

Por ello, los mejores resultados de las pruebas de resistencia mecanica y adhesion,
se identifican para las formulaciones siguientes:

a) 3:1 aceite/poliestireno

b) 40%-60%, hollin-aglutinante.
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Y la clasificacion respecto al estandar internacional (ASTMD3359, 2012), es 3B.
Puesto que el desgaste y desprendimiento del recubrimiento, respecto al sustrato,
se ha removido dentro del rango de 05 al 15% que marca el estandar. Porque el
desprendimiento es puntual en las intersecciones que forman el cuadriculado. El
desprendimiento no representa menos del 5%, pero tampoco rebasa el 15%. La

tabla 3.15 de analisis cualitativo, valida la clasificacion seleccionada.

4.5. Evaluacion de la aplicacion del hollin en tecnologias solares.

Los resultados de la aplicacion en tecnologias solares se muestran a continuacion:
a) Cocina solar

Se aplico el recubrimiento de hollin de biomasa forestal, en una olla de presion de

una cocina solar, por tratarse del mas econémico y con mejores propiedades

fototérmicas (Figura 4.31).

Figura 4.31. Aplicacién del recubrimiento de hollin en una olla de presion.

Aunque es complicado controlar el espesor por aspersion de pintura en superficies
tanto planas como curvas, se procuré mantener un control de medicion que
favoreciera el espesor critico para recubrimientos de hollin, que en otras
investigaciones se ha estudiado (Rebollo-Sandoval, 2017); el cual es entre 0.15 y
0.2 milimetros. Esta medicion se corroboré estimando el espesor de todo el
recubrimiento en la olla mediante un medidor de espesor TPM, para pinturas sobre

sustratos metalicos.
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La figura 4.32, muestra la variacion de espesor, y evidencia la conservacion del
espesor critico en toda la olla. Se aprecia un plano “X” y “Y” que representan la

posicion del sustrato de aluminio en un desdoblamiento de area rectangular, y Z
representa la variacion de espesores.
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Figura 4.32. Analisis de la variacion de espesor en la olla de presion.

Luego del andlisis de los parametros térmicos, derivados del uso del recubrimiento
propuesto en una cocina solar, en la figura 4.33 se aprecia que el valor obtenido es
mas alto que lo reportado para este sistema termosolar con una pintura para alta
temperatura (LOpez-Sosa et al., 2014), lo mismo que el rendimiento térmico, cuyo
valor obtenido en esta investigacion es de 45%, y 35% cuando el dispositivo utilizd

una pintura para alta temperatura comex ® (Figura 4.33 a), esta Ultima un
recubrimiento comercial de bajo costo.
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Figura 4.33. Grafica de la potencia de coccién con recubrimiento de hollin: (a) utilizando pintura comex

(b) utilizando pintura de HBF.
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b) Secador solar.
En el caso de la aplicacion en el colector del secador solar, se muestra en la figura
4.34, que el tiempo de calentamiento y maxima temperatura es proporcional a la
irradiancia solar. La temperatura maxima en la camara de secado es de 50°C, y su
eficiencia es del 20.5%, mientras que el promedio de este tipo de secadores es de

18% (Chavan, Yakupitiyage & Kumar, 2011).
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Figura 4.34. Anédlisis del calentamiento del secador con recubrimiento de hollin

En cuanto al colector solar, de aluminio, que se utiliz6 para depositar el
recubrimiento. Su funcionamiento se manifestd como un incremento de temperatura
en la placa. Mediante un andlisis termografico fue posible estimar que la
temperatura maxima alcanzada, debido al recubrimiento de hollin, fue cercano a
100°C (Figura 4.35).

654
63.7°C
IR_1

Figura 4.35. Andlisis termografico del colector del secador solar, con recubrimiento de hollin.
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Es importante mencionar que el desempefio del recubrimiento en esta tecnologia
no se ha evaluado de manera comparativa con otro, sin embargo, es parte del

trabajo que queda pendiente de este proyecto.

c) Calentador solar de aire.

Como se comentd en capitulos anteriores, para esta tecnologia, el hollin como
material funcional fototérmico, se aplicé en forma de material particulado después
de la molienda mecanica de baja energia. Se mezclé de forma homogénea con
piedra caliza, para dar origen a un reservorio térmico de captacion solar. Los
resultados pueden apreciarse en la figura 4.36. La Temperatura del Acumulador
Térmico (TAM), alcanzo los 70°C, valor que se obtuvo después del mediodia solar
(cuando la irradiancia es mayor). Este comportamiento es interesante, porque
presume un gradiente de temperatura elevado, comparado con la temperatura
ambiente (TA).
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Figura 4.36. Analisis térmico del calentador de aire.

Mediante termografia también pudo constatarse el incremento de temperatura del

reservorio térmico (Figura 4.37), cuando alcanz6 su maxima temperatura.
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Figura 4.37. Analisis termogréfico del acumulador térmico con hollin, para calentamiento de aire.

Al cierre de la prueba, cuando no existe irradiancia solar, se observa que la

temperatura del reservorio sigue siendo aun mayor que la temperatura ambiente. El

tiempo de enfriamiento del sistema se prologa por horas después de la presencia

de energia de entrada (Solar), por lo menos 3 horas después. Por lo que la eficiencia

térmica del dispositivo, con referencia a su energia de entrada se incrementa
considerablemente (Figura 4.38), (El-Sebaii, Aboul-Enein, Ramadan, & El-Bialy,
2007; Saxena, Srivastava, & Tirth, 2015). En otras palabras, el reservorio térmico

funciona, la capacidad de almacenamiento energético le permite que su proceso de
enfriamiento sea lento(Fudholi & Sopian, 2019; Kabeel, Hamed, Omara, & Kandeal,

2017). Lo que corrobora la funcionalidad del hollin como material fototérmico.
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Figura 4.38. Analisis de Eficiencia del acumulador térmico con hollin para calentamiento de aire.
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En resumen, se puede inferir la funcionalidad del hollin como material fototérmico.
Tanto para aplicaciones solares térmicas, utilizando este material en forma de
recubrimiento, como en forma de material particulado para reservorios térmicos.
Cada vez es mas notorio su funcionalidad y versatilidad en sus usos. Lo que

confirma que es un material hanométrico sostenible para aplicaciones energéticas.

4.6. Discusion general y comentarios finales

En el ambito de la energia solar, el fendbmeno fototérmico resulta de la radiacion
electromagnética que interactia con los sdlidos a través de la generacion de
excitaciones en el material tras la absorcidén de fotones. Estas excitaciones pueden
ser de naturaleza i6nica o electronica. Es decir, estas excitaciones pueden ser
vibraciones reticulares, fonones o excitaciones electronicas creadas por
transiciones de banda electronica de electrones, inducidas por fotones, u
oscilaciones colectivas de electrones inducidas por fotones y plasmones. La energia
caracteristica de los fonones 6pticos esta en el rango de 10 a 100 meV, que
corresponde a la region espectral infrarroja térmica (Boer, 1986; Razeghi, 2018;
Saunders, 1979).

Por lo tanto, la excitacion de las vibraciones reticulares no es un medio eficaz para
absorber la radiacién solar, sino que es un efecto perjudicial que aumenta la
emisividad de las superficies selectivas. Es decir, la absorcién solar requiere la
excitacion de transiciones electronicas entre bandas o de oscilaciones electronicas
colectivas (Boer, 1986). En caso de los hollines estudiados, algo similar ocurre, el
modo de vibracidn reticular es beneficioso para lograr las propiedades fototérmicas.
La capacidad de absorcién solar se genera producto de los dominios de enlaces
sp?, como se ha demostrado para este tipo de alétropos del carbono en algunas
investigaciones (Bond & Bergstrom, 2006; Liang & Krimm, 1958), que posee una
propiedad intrinseca en el modo de vibracidn reticular, ademas de que cuentan con

una fuerte estructura amorfa que propicia la fotoconversion en energia térmica.
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Es importante mencionar, que en el caso de redes cristalinas, que presentan
menores defectos estructurales, la capacidad de movilidad de los portadores
(electrones), se realiza con mayor facilidad; en cambio, en estructuras con muchos
defectos y particularmente en aquellas que son amorfas o pseudoamorfas, la
movilidad se dificulta producto de su estructura (Askeland & Phulé, 2004; Grangvist,
1991; Tascon, 2007; Ziman, 1960). Cuando los electrones presentan movilidad
interbandas, producto de la interaccion con fotones con longitudes de onda en el
espectro solar, lo mismo ocurre, y la respuesta de esta interaccion es el modo de
vibracion reticular que da origen a fonones, que, analogo a los fotones presentan
dualidad de onda-particula, y son cuantos de energia que presenta componentes
Opticas y acusticas (Baldwin & Jones, 1991; Saunders, 1979). Los fonones épticos
dan como resultado una banda de absorcién en la region espectral infrarroja. La
ubicacion de esta banda de absorcién depende de los materiales, por ejemplo, para
Si se extiende de 8-25 um, para Ge de 15 - 40 um (Boer, 1986; Duffie et al., 2003),
y en el caso de los hollines, esta banda de absorcion se extiende en todo el espectro
solar. Y el modo vibracional coadyuva a que se generen las propiedades
fototérmicas del material. Los fonones son la respuesta de que la energia de los
fotones que inciden sobre el material, se transforme en energia térmica, esto ocurre
en alétropos del carbono que presentan estructuras amorfas con ciertos dominios,
sp? para el caso de los hollines. Pero el viaje de los fonones a través de la red se
genera con menor facilidad, porque la red presenta una estructura amorfa, lo que
es mayor la energia térmica vibrante. Esto no ocurre en materiales cristalinos con
menores defectos, en esos casos, el viaje de los fonones se realiza con mayor
facilidad, es la razon por la que esos materiales pueden presentar conductividades
térmicas elevadas, ademas porque el movimiento de los fonones puede generarse

transversal y longitudinalmente (Baldwin & Jones, 1991; Razeghi, 2018), figura 4.39.
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Figura 4.39. Movimiento de fonones en la red cristalina: (a) transversal (b) longitudinal. Adaptado de
(D. P. Baldwin, R. W. Jones, 1991; Razeghi, 2018; Ziman, 1960).

De lo anterior, se pueden confirmar determinadas conjeturas, derivadas de la
caracterizacion realizada para los tipos de hollin estudiados. La caracterizacion
mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de trasmision, permite
conocer el grado de amorfismo de los hollines, siendo el hollin de biomasa forestal
el material con mayor contenido amorfo. Y en relacion al hollin comercial, el soot
carbon fullerene presenta mayor grado de amorfismo en comparacion con los
morphed graphene. Lo cual, asociado a las propiedades fototérmicas deriva en
establecer que cuanto mayor es el grado de amorfismo del hollin, mayor es su
capacidad de absorcién y, por ende, mayor seré su propiedad fototérmica. Como se
ha mencionado, el modo de vibracién y la movilidad de los fonones genera que la
trasformacion fototérmica sea mayor para estos materiales. Por lo que fases con
mayor ordenamiento reticular, como los morphed graphene no son el mejor
candidato para aplicaciones en tecnologias termosolares; principalmente por los
costos elevados de la materia prima, el procesamiento del material y la absortancia
solar resultante. De esta forma, es concluyente que el hollin de biomasa forestal con
su procesamiento a través de molienda mecénica de baja energia, es adecuado
para su uso como material funcional en tecnologias termosolares.

Sin embargo, aunque los hollines comerciales no representan las mejores
posibilidades de aplicacion, al menos de forma comparativa para este proyecto de

investigaciéon, aun quedan lineas de trabajo que se ha identificado:
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a) Por una parte, falta la estimacion de la emisividad en el infrarrojo y el calculo
de la selectividad de ambos hollines para compararlos con materiales

comerciales.

b) La determinacion de las propiedades fotovoltaicas, para su aplicacion como
materiales funcionales en celdas solares, tanto de los hollines comerciales
como del hollin de biomasa forestal; cuyo alcance para esta investigacion no
se consider0, no obstante, al cierre de esta redaccion se ha comenzado a
explorar mostrando resultados interesantes, y que se pretende abordar en
trabajo futuro de forma mas sistematica. Asi de manera general estos
materiales, hollines, se podran catalogar como materiales funcionales de
fotoconversion: térmica y eléctrica, en caso que los resultados sean
prometedores.

Volviendo al hollin de carbono derivado del proceso de combustion, es un material,
consiste en particulas primarias esféricas aglomeradas, con tamafios de particula
promedio entre 10 y 100 nm, dependiendo del mecanismo de formacion y
recoleccion. Las particulas esféricas comprenden partes grafiticas y de tipo amorfo
como ya se ha reportado en este trabajo. Los dominios de tipo grafitico
generalmente consisten en 3 o 4 capas poliaromaticas de carbono (Pawlyta,
Rouzaud, & Duber, 2015), que en el presente documento se caracterizaron
mediante espectroscopia Raman y FTIR, y se confirmaron con espectroscopia de
fotoelectrones emitidos con rayos X (apartado 4.3). Estos dominios grafiticos a
menudo se denominan "unidades estructurales basicas" (UEB). Las UEB estan mas
0 menos concéntricamente orientadas alrededor de un nucleo mas amorfo (Figura
4.40). Tal disposicion de las capas de carbono es responsable de una microtextura
similar a una cebolla (o nanoestructura) (Pawlyta et al., 2015). Las partes amorfas
dominan en el ndcleo y a veces forman una piel de las particulas primarias
(Heidenreich, Hess, & Ban, 1968; Pawlyta et al., 2015). Lo que se puede confirmar
mediante la microscopia electrénica de transmision (Figura 4.7), donde se muestran
los planos de caréacter grafitico y las dislocaciones presentes en el material, en

concordancia con la figura 4.40.
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Figura 4.40. Esquema de particula primaria de negro de humo que consiste en dominios grafiticos
concéntricamente (Heidenreich et al., 1968; Pawlyta et al., 2015).

Por otra parte, en relacion a las propiedades térmicas del HBF, el material es
resistente a incrementos de temperatura. En cuanto su aplicacion como material
termosolar, puede ser utilizado en dispositivos cuya operacion sea de media
temperatura (<300°C), el material no se degrada, pero requiere aglutinantes
resistentes a esas temperaturas. Hasta ahora solo se exploré un aglutinante de bajo
impacto ambiental y de uso de materiales reciclables. No obstante, queda la
posibilidad de analizar diversas alternativas para seleccionar alguno que pueda
resistir altas temperaturas, representando otra linea de trabajo futuro. Ademas,
estos hollines presentan propiedades de conduccion térmica favorables en el
proceso de generacién de calor Util para disposicion final; cuanto mas se incrementa
la temperatura de operacién del material, mayor resulta la conductividad, asi, en
intervalos de mayor irradiancia solar, directa o concentrada, mayor seré el calor
transferido desde el recubrimiento fototérmico.

Otro aspecto importante que resalta en esta investigacion es el impacto ambiental
producto de estos materiales. A diferencia de los hollines comerciales que resultan
de un proceso de produccion industrial, el hollin de biomasa forestal es un desecho
sin valor agregado, y que representa un problema en el sector rural. Ahora se ha
identificado como un material funcional con propiedades interesantes. Y el analisis
de impacto ambiental puede abordarse desde el Analisis de ciclo de vida (Impactos

ambientales).
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Como se ha comentado, el recubrimiento desarrollado utiliza materiales de desecho
como materias primas. Es de bajo impacto ambiental, en comparacion con otros
recubrimientos utilizados en aplicaciones termosolares, lo cual es posible conocer
en los trabajos reportados por (Altun-Ciftgioglu et al., 2016; Lamnatou & Chemisana,
2017; Sanchez-Cruces, Barrera-Calva, Lavanderos, & Gonzéalez, 2014); en estas
investigaciones, se analiza el ciclo de vida de recubrimientos absorbentes
termosolares. El trabajo de (Altun-Ciftgioglu et al., 2016), muestra el proceso de
obtencion de una superficie absorbente solar de 1 metro cuadrado de recubrimiento
(unidad funcional); para su fabricacion, puede apreciarse el uso de diversos
materiales como: Niquel, &cido sulfhidrico, carbonado de sodio, hidréxido de sodio
y agua, todos en diversas proporciones. Se muestra también que, para la obtencion
de la unidad funcional de recubrimiento solar, se necesitaron 6.55 MJ de energia
eléctrica, ademas para el tratamiento de la superficie metalica sobre la que se
deposita el recubrimiento, se requieren 4.678 MJ de energia eléctrica adicionales;
mientras que, durante el proceso de obtencién del recubrimiento de hollin, se
utilizaron 2.160 MJ de energia eléctrica, y fue unicamente durante el proceso de
obtencion del aceite esencial, si este proceso se realizara con concentracion solar,
el consumo de energia eléctrica seria nulo. Es importante resaltar, que cada
consumo de energia eléctrica se traduce en emisiones de bioxido de carbono
equivalente, por lo que, puede concluirse que el recubrimiento desarrollado es de
bajo impacto ambiental, no utiliza aditivos contaminantes y tampoco tiene un
proceso sofisticado ni contaminante durante su fabricacion, por el contrario, genera
una estrategia para dar valor agregado a desechos sélidos y de biomasa residual,
por lo que es un recubrimiento ecoldgico.

En cuanto a aspectos econdmicos relacionados con el recubrimiento desarrollado
donde se incorpora el material funcional, el costo de produccion de un litro de la
pintura desarrollada es de aproximadamente 1 délar (USD); eso representa solo el
costo del requerimiento de energia eléctrica (30 kWh / litro; y $ 0.033USD / kWh en
México), porque los materiales utilizados son desechos solidos sin valor econémico

en México en este momento; Ademas, en muchos casos, quienes generan estos
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residuos pagan la recoleccion. Esta pintura es facil de hacer y aplicar en tecnologias
solares térmicas.

A decir de las tecnologias de aplicacion, se abordaron dos formas de aplicacion del
material funcional, en forma de recubrimiento, y en forma de material particulado.
En ambos casos las tecnologias que se estudiaron mostraron resultados
interesantes en cuanto al uso del hollin. En relacién a los parametros térmicos
evaluados, en la cocina solar, la potencia de coccidén estandar, el rendimiento
térmico, el tiempo de calentamiento y coccion, se registraron valores mas altos
cuando la cocina solar utilizé el recubrimiento propuesto, que cuando se utilizo la
pintura para alta temperatura reportada en la literatura cientifica (Gonzalez Avilés et
al., 2014; Sosa et al., 2014); estos pardmetros, muestran, desde una perspectiva
funcional, el mejor desempefio de la cocina solar como dispositivo de uso final, con
el recubrimiento de hollin, lo que se debe a una alta absortancia solar de este
material. En relacion a deshidratador solar de madera, el material logr6 una
eficiencia térmica del 20%, por encima del valor promedio para secadores que se
sitla en el 18% (Chavan et al., 2011), aunado a la geometria compuesta (doble
inclinacién), esta tecnologia mostré resultados favorables también con la presencia
del hollin (Lopez-Sosa et al., 2019). Y, en el caso del calentador solar de aire, se ha
mostrado una nueva alternativa de acumulacién térmica que contrasta con los
resultados obtenidos en relacion a la literatura de la especialidad (El-Sebaii et al.,
2007; Saxena et al., 2015), porque el reservorio propuesto, utiliza materiales pasivos
de bajo impacto ambiental y sugiere el hollin como catalizador de absorcién solar;
en esta propuesta se trabaja en la sistematizacion de resultados para presentar
aportaciones tecnoldgica en el ambito del calentamiento solar de aire.

De esta forma, el hollin ha demostrado ser un material funcional, fototérmico, para
su aplicacion en sistemas termosolares, y es competitivo con los materiales
convencionales para las tecnologias analizadas (Chavan et al., 2011; Cuce & Cuce,
2013; El-Sebaii et al., 2007; Herez, Ramadan, & Khaled, 2018; Saxena et al., 2015).
Como recubrimiento es eficiente, no sélo por el hecho de tener materiales
funcionales provenientes de residuos, sino porque es bastante sencilla su

elaboracion como recubrimiento absorbente solar, facil de aplicar, como una pintura,
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y es de bajo costo. Como material particulado, su aplicacion es inmediata, y solo
precisa de dispersion y homogeneidad en la distribucion para servir como reservorio
térmico.

Finalmente, en términos operativos, ya sea en recubrimiento o como material
particulado, el hollin representa una propuesta util para tecnologias termosolares
que se implementan en el sector rural (M. Gonzélez-Avilés et al., 2017; Luis
Bernardo LoOpez-Sosa et al., 2019). Puesto que no siempre es posible realizar
reparaciones de las tecnologias implementadas en lugares marginados, la
capacidad de aprovechamiento de este material representa una alternativa
asequible y funcional. Ademas, se puede catalogar al hollin como un material
sustentable para aplicaciones energéticas. Cumple con los parametros ambientales,
econdémicos, energético-funcionales, y proporciona aspectos potencialmente
beneficiosos a largo plazo para la sociedad. Por lo que se vislumbran mdultiples
aplicaciones que abonen al uso sistematico y cada vez con mayor versatilidad de

este material tan interesante.
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Capitulo 5: Conclusiones.

En esta seccion se comenta respecto a las conclusiones generales que se han
derivado de la presente investigacion, asi como del alcance, trabajo realizado y

trabajo complementario, de forma paralela, durante la formacién académica.

5.1. Conclusiones y trabajo futuro.

De forma general se puede concluir que el hollin de biomasa forestal (HBF) y el
hollin de cenizas de fulereno (SCF), son materiales fototérmicos Utiles para
aplicaciones tecnoldgicas como absorbentes de energia solar. Estos materiales
presentan grandes cantidades de carbono amorfo y cierta presencia de trazas
cristalinas con dominio grafitico. La capacidad de absorcién y conductividad térmica
de estos materiales demuestran la alta eficiencia para ser utilizados como
recubrimientos en aplicaciones con tecnologias termosolares. Con base en las
técnicas de caracterizacibn empleadas, es importante sefalar que el carbono
pseudo-amorfo tiene capacidad de absorcidon de energia solar debido a los enlaces
sp?-sp® presentes en este tipo de carbono, asociados al dominio grafitico del
material, segun lo determinado por espectroscopia Raman y XPS. Esto representa
una linea adicional de investigacién para trabajos futuros. Debido a su amorfismo
las propiedades 6pticas de reflectancia en el espectro solar son favorables para
mostrar una alta absortancia solar, que se traduce, de acuerdo a su modo
vibracional, en energia térmica que coadyuva en la generacién de energia

termosolar.
De forma particular se puede concluir que:

e Los hollines comercial, soot carbdn fullerene y morphed grapehenes, y de
biomasa forestal puede ser utilizados como materiales fototérmicos.
Presentan valores de absortancia solar por encima del 90%. Su uso estara

determinado por la accesibilidad del material.
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e La cantidad de amorfismo que existe en los hollines determina su capacidad
fototérmica. Por lo que el hollin de biomasa forestal es el que presenta

mejores propiedades.

e EIl procesamiento mediante molienda mecanica de alta y baja energia, ha
permitido conocer que: para hollin de biomasa forestal el molino planetario
es suficiente para desaglomerar el material, en molinos del tipo SPEX 8000,
no se logra ninguna fase de transformacion, por lo que no es necesario su
uso. En cambio, para el hollin comercial, el molino planetario solo aglomera
el material, se requiere de molienda de alta energia para lograr un cambio de

fase, en este caso los morphed graphene a partir de las 3 horas de molienda.

e De forma particular, el hollin de biomasa forestal (HBF) es un material
fototérmico atil para su aplicacién en absorbedores de energia solar. Es un
material de bajo costo y bajo impacto ambiental por ser un residuo de
biomasa.

e El HBF presenta una gran cantidad de carbono amorfo, ademas cierta
presencia de trazas cristalinas con dominio grafitico; lo cual se identificd
mediante DRX y MET. La capacidad de absorcién y la conductividad térmica
de este material, muestran una alta eficiencia del recubrimiento para

aplicaciones en tecnologias termosolares.

e Mediante las técnicas de caracterizacion utilizadas, es relevante mencionar
que el carbono pseudoamorfo del hollin de biomasa forestal, tiene la
capacidad de absorcién de energia solar debido a los enlaces sp?-sp?®
presentes en este tipo de carbono, asociados al dominio grafitico del material,
gue se ha determinado mediante espectroscopia Raman y analisis XPS, esto

representa una linea de investigacion adicional para trabajos futuros.

e Uno de los resultados mas relevantes de esta investigacion, es la propuesta

de un nuevo recubrimiento de absorcion de energia solar a partir de
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materiales de desecho y materiales reciclados como el poliestireno
expandido. Este recubrimiento representa una propuesta ecoldgica que
fomenta el uso de ecomateriales, es de bajo costo, y facil de replicar, por lo
gue puede utilizarse de forma sencilla en tecnologias termosolares que se
utilicen en el sector rural, donde no siempre resulta posible acceder a

materiales sofisticados.

e EI aglutinante desarrollado representa una alternativa ecologica Yy
complementaria para la generacion de un nuevo recubrimiento de absorcion
de energia solar, pues se compone de desechos de biomasa y material
reciclado, no influye en la capacidad fototérmica del material funcional (HBF)

y muestra facil replicabilidad, asi como bajo costo.

e La comparaciéon del desempefio fototérmico, en sustratos metélicos, de los
hollines estudiados, comparados con pintura de alta temperatura (comex ®),
pero bajo costo, y peliculas selectivas altamente absorbentes (solkote ®),
pero de costo elevado, ha mostrado que los recubrimientos de hollin son

competitivos.

e En cuanto a la degradacion del recubrimiento desarrollado, puede soportar
temperatura de operacién mayores a 200 °C, el proceso de envejecimiento
acelerado evidencié que el material no pierde sus propiedades optotérmicas
con la exposicion a la intemperie, y en cuanto a pruebas de desempefio
mecanico, puede soportar ralladuras y friccibn mecanica. Por lo que es Uutil

para su aplicacién y uso en colectores solares.

e Ademas, se ha mostrado que el recubrimiento que se propone es Uutil en
tecnologias solares térmicas. En una cocina y un secador solar para madera,
asi como en un calentador solar para aire, aplicado como recubrimiento y

material particulado, ha mostrado resultados favorables competitivos con
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materiales fototérmicos convencionales para la operacion de esas

tecnologias.

Trabajo futuro.

e Se pretende realizar la estimacion de la selectividad de los hollines
comerciales.

¢ Se haidentificado una linea de trabajo a partir de estimar el comportamiento
fotoeléctrico de todos los tipos de hollin que se estudiaron en esta
investigacién. Se supone, como hipotesis, que estos materiales pueden ser
utilizados como fotogeneradores para ser aplicados en celdas solares.

e También, se pretende realizar analisis comparativos con otras pinturas
comerciales altamente selectivas, determinando su desempefio en todas las

tecnologias evaluadas con la presencia de hollin como material fototérmico.

5.2. Alcance, recomendaciones y trabajo complementario.

De forma simultanea, complementariamente a esta investigacién y en convergencia
con el proceso de formacion doctoral, se generaron las siguientes actividades y
productos académicos:

Articulos en revistas indexadas del Journal Citation Report vinculadas a la

presente investigacion:

» L. B. Lopez-Sosa, M. Gonzalez-Avilés, M. Hernandez-Ramirez, A. Medina-
Flores, I. T L6épez-Luke, M Bravo-Sanchez and J. Zarate-Medina (2020).
Ecological solar absorber coating: A proposal for the use of residual biomass
and recycled materials for energy conversion. Solar Energy Vol. 202,
https://doi.org/10.1016/j.solener.2020.03.102
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L. B. LOpez-Sosa, M. Gonzélez-Avilés, M. Hernandez-Ramirez, A. Medina-
Flores, I. Santos-Ramos and J. Zarate-Medina (2019). Electron microscopy
characterization of forest biomass soot as solar energy absorption material.
Microsc. Microanal. 25 (Suppl 2), 20109.
https://d0i:10.1017/S1431927619011905.

L.B., Lépez-Sosa, L.M., Herndndez-Ramirez, M., Gonzalez-Avilés, H.,
Servin-Campuzano, J., Zarate-Medina. (2018). DEVELOPMENT A LOW-
COST SOLAR ABSORBER COATING BASED ON SOOT OF BIOMASS-
FOREST: THERMAL CHARACTERIZATION AND APPLICATION IN A
SOLAR COOKING SYSTEM. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica. Vol
17, No 2. pp. 651-668. https://doi.org/10.24275/10.24275

Ademas, de forma complementaria a la formacién doctoral y a los productos

académicos comprometidos, se obtuvieron:

YV VvV

vV V V V V

3 articulos en revisas JCR.

3 articulos en revistas indexadas

14 publicaciones en memorias arbitradas de congresos nacionales e
internacionales

3 articulos de divulgacion cientifica en revistas indexadas por conacyt

2 Solicitudes de patentes antes el IMPI

Un software registrado ante INDAUTOR

16 conferencias por invitacion

3 estancias de investigacion: Universidad de Houston, Universidad Carlos IlI
de Madrid en Espafia, y el Instituto de Investigacion en Energias Renovables
de la UNAM.
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