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RESUMEN

La evaporacion de agua por medio de radiacion solar es una tecnologia emergente, este
proceso tiene aplicaciones prometedoras para la desalinizacion de agua. Los materiales con
base en carbono tienen un gran potencial para la conversion de energia solar. En esta
investigacion se planted el redso de desechos de PET en la sintesis de una estructura
monolitica de carbédn porosa. El efecto de diferentes parametros de sintesis fue estudiado a
través de métodos estadisticos para optimizar las caracteristicas del monolito de carbon. Los
resultados mostraron que la temperatura de sintesis juega un papel crucial en las propiedades
del carbon monolitico. Los resultados de XRD y espectroscopia Raman indicaron la
naturaleza amorfa del carbon. Las microestructuras analizadas mostraron la presencia de
micro y macroporos interconectados, dependientes del proceso de formacion de carbon.
También, se estudio el porcentaje de volumen de poros permeables, estos tuvieron una
influencia importante en el escape de vapor y la eficiencia de evaporacion. Por Gltimo, al
variar el espesor de monolitos, se encontrd una mayor eficiencia de evaporacién a mayores
espesores, ya que estos Gltimos pueden evitar la pérdida de calor en el volumen del agua. Se
logré una eficiencia de evaporacion de 63.57 %, eficiencia de conversion de energia solar a
térmica de 76.47 % y una pérdida de calor de 36.43 % evaluados a través de un simulador
solar a escala laboratorio con una irradiacion de 1000 W/m?. Los resultados indicaron que

los monolitos de carbon son adecuados para evaporacion de agua.



ABSTRACT

Water evaporation by solar means is an emerging technology, this process has promising
applications for water desalination. Carbon-based materials have great potential for
sustainable energy harvesting. In this research, the reuse of PET waste in the synthesis of a
monolithic structure of porous carbon is exposed. The effect of different synthesis parameters
was studied through statistical methods to optimize the characteristics of the carbon
monoliths. The synthesis temperature plays a crucial role in the properties of monolithic
carbon. XRD and Raman spectroscopy results indicated the amorphous nature of carbon. The
microstructures studies detected the presence of interconnected micro and macropores, which
dependent on the oxidation process. Also, the percentage of volume of permeable pores was
studied, which plays an important influence on the steam escape and the evaporation
efficiency. Finally, by varying the thickness of monoliths, a greater evaporation efficiency
was found at higher thicknesses because can avoid the loss of heat in the volume of the water.
An optimization was carried out in the solar evaporation process, reaching the following
values: evaporation efficiency of 63.57 %, conversion efficiency of solar to thermal energy
of 76.47 % and a heat loss of 36.43 evaluated through a laboratory scale solar simulator with
an irradiation of 1000 W/m?. The results indicated that the carbon monoliths are suitable for

water evaporation.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valenciay la
parte inferior de la banda de conduccién, en materiales aislantes y
semiconductores [1].

Diferentes estructuras bien definidas de materiales de carbono puro, en
las que los &tomos de carbono estan unidos de formas especificas [2].
Combinacion de orbitales atomicos de distinta energia para formar
orbitales mas estables [3].

Material que los plasmones para lograr propiedades Opticas que no se
ve en la naturaleza, los cuales son producidos a partir de la interaccion
de la luz con materiales metal-dieléctricos [4].

Proceso de excitar los atomos o moléculas de un material mediante la
absorcion de energia radiante [5].

Método estandar que comprende las etapas de: enfriar el material para
inducir la congelacion y secar el material congelado [6].

Situacién del Sol en el punto mas alto de su elevacion sobre el horizonte.

Xi



1 INTRODUCCION

En la actualidad, el suministro de agua dulce es un gran desafio. La expresion "estrés hidrico™
describe la situacion de escasez de agua dulce para satisfacer la demanda humanay ecoldgica. Solo
el 3.3 % del volumen global de agua es apto para uso industrial, agricola y para consumo humano,
el resto es agua salina. El acceso al agua dulce serd mas limitado en el futuro debido al rapido
crecimiento de la poblacidn, la contaminacion ambiental y al cambio climatico. Por esta razén, la

desalinizacion de agua se ha vuelto una necesidad inmediata [7,8].

La desalinizacion es el proceso por el cual las sales se eliminan del agua para que sea Util, incluso
como agua potable. Hoy en dia existen diferentes tecnologias de desalinizacion, sin embargo, su
operacion se basa en el consumo de combustibles fésiles. Entre las diferentes tecnologias, la
destilacion y la 6smosis inversa (O.R) son las mas utilizadas; aungue la destilacion es una técnica
efectiva en comparacion a la 6smosis inversa, requiere mucha energia (Destilacion = 6 - 23.5 kWh
/ m*y O.R = 4.0 - 45 kWh / m®) y tiene un impacto significativo en el medio ambiente por sus
altas emisiones de carbono (Destilacion = 0.3-34.7 kg CO2/ m®y O.R = 0.224-2.238 kg CO,/ m®)
[9]. Asi, por su enfoque sustentable, el uso de la energia solar para impulsar la desalinizacion de

agua se considera una de las soluciones mas prometedoras para reducir el estrés hidrico [10].

La utilizacion de materiales fototérmicos con alta absortancia solar (os> 90 %) en paralelo a los
disefios de los dispositivos evaporadores, ofrece posibilidades para lograr una eficiente
desalinizacion solar. Los evaporadores solares se pueden clasificar segun la posicion del material
fototérmico. El primero es un sistema volumétrico (VSSG, por sus siglas en inglés, Volumetric
Solar Steam Generation) donde los materiales fototérmicos se dispersan en el agua. El segundo es
un sistema de generacion de vapor solar interfacial (ISSG, por sus siglas en inglés, Interfacial Solar

Steam Generation), donde los materiales fototérmicos estan en la interfaz agua-aire [11,12].

Los sistemas ISSG disminuyen la pérdida de calor en el agua en volumen (~ 90 %), por lo tanto
son mas eficientes [13]. La configuracion mas comun consiste en un material fototérmico
bidimensional 2D (peliculas, membranas etc.) que convierte la radiacion solar en calor y un

material poroso que permite el paso del agua y evita la transferencia de calor en el volumen. A



pesar de la capacidad de generacién de vapor, los materiales 2D se han visto limitados por el paso
de agua. Debido a esta limitacion, se han desarrollado estructuras fototérmicas con poros para
promover la rapida transmision de agua y el escape de vapor [14]. Sin embargo, la escalabilidad de
la mayoria de los absorbedores solares disefiados se ve obstaculizada por la complejidad de los
procesos de sintesis y los altos costos de los materiales utilizados (e.g. materiales plasmonicos)
[15].

Los plasticos tienen ventajas para la fabricacion de estructuras porosas en comparacion con los
materiales inorganicos (e.g. nanomateriales), ya que son economicos debido a su alta
disponibilidad de residuos, ademas, son adecuados para fabricar monolitos con propiedades
aislantes [16]. El PET (polietilenotereftalato) (C10HsO4) se considera el plastico méas utilizado,
comunmente en botellas para liquidos. Se estima que actualmente se han acumulado 150 millones
de toneladas en los océanos [17]. La degradacion natural del PET Ileva mucho tiempo y por lo
tanto su reciclaje es vital. La carbonizacion es una forma efectiva de reciclar desechos de PET en
materiales con base en carbono [18,19]. Por tal motivo, este proyecto de tesis se centra en el
desarrollo de un monolito de carb6n como material fototérmico, sintetizado a partir de residuos de
botellas de PET como un sistema prometedor para aumentar la eficiencia de evaporacién solar

interfacial.



2 ANTECEDENTES TEORICOS

2.1 Evaporacion de agua

La evaporacion es un fendmeno fisico en el que se da la transicion de fase de agua liquida a
vapor. Las principales técnicas de evaporacion se han visto afectadas por la crisis energetica, por
su dependencia de las fuentes de energia convencionales. Esta crisis energética podria resolverse
mediante el uso eficiente y efectivo de los recursos energéticos renovables. La utilizacion de la
energia solar para la evaporacion es una idea ancestral que ha sido retomada por ser una energia

limpia y abundante [20].

2.2 Proceso fisico de evaporacion

Un estudio de la evaporacion del agua puede iniciarse en la interfaz agua-vapor. Una interfaz es
una region de transicion para fendmenos fisicos. En la fase liquida, las moléculas adyacentes se
atraen entre si con diferentes interacciones, como las fuerzas de van der Waals o los enlaces de
hidrogeno. Estas interacciones son fuertes debido a que las moléculas estan muy cercanas unas de
otras en el liquido. Sin embargo, cerca de la interfaz, menos moléculas son atraidas y la interaccion
no es isotropica. Esto conduce a una tension en la direccion de la interfaz; que se conoce como
tension superficial y es un fendmeno que depende de la naturaleza del liquido, asi como de la
temperatura. La tension superficial (¢) en la mayoria de los casos disminuye con un aumento de

la temperatura (T) y puede ser representada segun la ecuacion (1):

og=0,—y(T—T,) €Y)

donde, o, es la tensidn superficial inicial, y es una constante dependiente de la naturaleza del

liquidoy T y To son la temperatura final e inicial respectivamente.

El fendmeno de evaporacion se verifica mediante una reduccién de la tension superficial del
agua. Las moléculas del liquido se evaporan debido a que las fuerzas atractivas que existen en el

estado liquido son vencidas; es decir, que, al aumentar la energia, decrece la tension superficial.



La tasa de evaporacion es inversamente proporcional a la tension superficial, de modo que, si se
reduce la ultima, aumenta la primera.

Al evaporarse, el liquido pierde sus moléculas mas energeticas y la temperatura del liquido
decrece. Para mantener constante la temperatura del liquido y asi su tasa de evaporacion, debe
agregase energia en forma de calor, llamado calor latente de vaporizacion. Una relacion

comunmente usada es la descrita en la ecuacion (2):

h, = 2.501 — 0.002361T,, )

donde h,, es el calor latente de vaporizacion del agua en MJ/kg y T, es la temperatura del agua en

°C. El calor latente de vaporizacién para evaporar 1 kg de agua a 0 °C es 2260 kJ.

La energia absorbida por las moléculas de agua aumentard la energia y la brecha entre
moléculas, causando que las fuerzas moleculares que sostienen las moléculas puedan debilitarse y
la energia cinética aumente. Si hay un aumento suficientemente grande de energia cinética, las
moléculas podrén escapar a la superficie del agua liquida como vapor. EI movimiento de las
moléculas de agua desde la capa de vapor de agua liquida sobre la superficie del agua produce una
presién conocida como presion de vapor. A medida que las moléculas continlan escapando
colisionan en el aire, haciendo que muchas moléculas regresen al agua, este punto se conoce como
presion de vapor de saturacién como se muestra en la Figura 1.

La evaporacion es asi, un proceso endotérmico en la interfaz aire-agua. Ademas, otros
mecanismos de calor pueden aparecer, tales como conveccion o radiacion. Una descripcion general

de estos mecanismos adicionales se discute en la Seccién 2.4.



No saturado Vapor saturado

T

Figura 1: Evaporacion en condiciones saturadas y no saturadas.

En 1802 el trabajo de Dalton establecié que la tasa de evaporacion en una superficie de agua es
proporcional a la diferencia de la presion de vapor en la superficie del agua y en el aire circundante.
En la ley de Dalton se considera el primer modelo matematico de evaporacion, dado por la ecuacion
(3):

E=a(e,—e) 3

donde E es la tasa de evaporacion del agua en la superficie, expresada como tasa por unidad de
tiempo; a es un coeficiente que depende de diferentes factores que afectan a la evaporacion como
la velocidad media de tiempo, e, es la presion de saturacion de vapor en una interface aire-agua y

e es la presion del aire [21,22].

A partir de este modelo, se han desarrollado numerosos métodos para estimar la evaporacion de
agua, entre los que destacan: 1) balance de energia, 2) balance de agua y 3) método de transferencia
de masa. Una descripcion general es discutida en la seccion 2.9.

2.3 Factores que influyen en la tasa de evaporacién

Estimar la tasa de evaporacion puede conducir a la determinacion del tiempo de evaporacion y
la cantidad de vapor producido. Este conocimiento es muy valioso para aplicaciones de



desalinizacion. Como se mencion0 anteriormente, la tasa de evaporacion depende de diferentes

factores, entre ellos pueden citarse los siguientes:

2.3.1 Calidad del agua

La calidad del agua se considera un factor que influye en la tasa de evaporacion del agua.
Cuando aumenta la salinidad, la tasa de evaporacion disminuye, ya que disminuye la energia libre
del agua debido a que la actividad molecular del agua se reduce. Esto tiene el efecto de reducir la
presion de vapor de saturacion sobre una superficie de agua salina. El flujo de calor latente reducido
de la evaporacién del agua salina aumenta la temperatura del agua superficial, lo que promueve la
evaporacion; sin embargo, el efecto de la salinidad supera el efecto del aumento de la temperatura

y la evaporacion finalmente se reduce [23].

2.3.2 Humedad del aire

El término humedad se refiere a la cantidad de vapor de agua presente en el aire. La cantidad de
vapor de agua que puede contener el aire depende de su temperatura. La tasa de evaporacion es
proporcional a la diferencia entre la presién de vapor de saturacion a la temperatura del agua y la

presion de vapor real en el aire.

2.3.3 Temperatura

La temperatura de la superficie del agua determina la velocidad a la que las moléculas de agua
salen de la superficie. De manera similar, a medida que aumenta la temperatura del ambiente, la
humedad relativa disminuye. Como la evaporacion es una funcién de la diferencia de dos presiones
de vapor, el aumento similar de la temperatura del agua y el aire puede no aumentar la velocidad
de evaporacioén. La temperatura del aire y el agua dependen en gran medida de la radiacion solar
[24].

2.3.4 Radiacion solar

Dado que la evaporacién requiere un suministro continuo de energia, la radiacion solar es
generalmente considerada como el factor mas importante en la tasa de evaporacién. De ahi se ha
sugerido el término “evaporacion solar”, que enfatiza la estrecha correlacion entre la energia solar

y la evaporacion.



La radiacion es el modo de transferencia de calor por el cual el sol transfiere energia a la Tierra.
Se produce en el nacleo del sol debido a los procesos de fusion de particulas y fotones de alta
energia. La mayoria de esta energia viaja en forma de radiacion electromagnética. Este espectro
corresponde a la radiacion emitida por un cuerpo negro a una temperatura de 5800 K [25].

La irradiancia solar, es la potencia radiante incidente por metro cuadrado de una superficie
(W/m2). La radiacion solar que llega al suelo es dispersada, absorbida o transmitida en funcion de
las cantidades y tipos de componentes en la atmosfera, por lo tanto, la irradiancia en la superficie
de la Tierra cambia respecto a la atmdsfera. Cuando la radiacion solar cruza la atmosfera, existen
diferentes efectos que producen una reduccién de aproximadamente un 30 % cuando llega a la
Tierra. La radiacion solar se reduce debido a la absorcidn, dispersion y reflexion. La dispersion
ocurre cuando una parte de la radiacion se desvia de su propagacion original debido a las moléculas
o0 particulas encontradas. Por otro lado, la absorcion es causada por moléculas en la atmosfera que
absorben energia en longitudes de ondas especificas, por ejemplo, el ozono (O3) absorbe casi por
completo la radiacion ultravioleta, el vapor de agua (H20) y metano (CHa) absorben longitudes en
el infrarrojo lejano [26].

Existe una porcién que alcanza directamente la superficie terrestre sin sufrir un cambio de
direccion llamada radiacion solar directa. La longitud del camino de radiacién solar a través de la
atmosfera esta parametrizada por el término “masa de aire”, que describe la trayectoria de la
radiacion al cenit y al nivel del mar. Por definicidn la masa de aire aumenta a medida que crece el
angulo del cenit solar (68,). Para las aplicaciones solares, como condicion estandar, se considera
una masa de aire AM1.5, que corresponde a un 6, = 48.2 ° respecto a la posicion del cenit (Figura
2). La irradiancia solar en la superficie terrestre a la altura del nivel del mar a 6, = 48.2 °, tiene
una potencia de 1000 W/m?.
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Figura 2: La masa de aire aumenta a medida que crece el angulo del cenit solar.

2.4 Principios de los sistemas de evaporacion solar

Las propiedades dpticas y térmicas de los materiales se pueden aprovechar para el disefio de
sistemas de evaporacion solar. La absortancia solar es la relacion del total de energia solar
absorbida a la radiacién incidente; se considera la capacidad de un material para absorber la
radiacion solar. La absortancia solar total para un angulo de incidencia dado esta determinada segun

la ecuacion (4), con la distribucion de irradiancia solar estandar (AM1.5):

_ fmeasppr™sa
N Amax AM1 5 (4)
flmm da

donde Amin, Amax corresponden a las longitudes de onda minima y maxima, p; es la reflectancia, I,

es la longitud de onda dependiente de la irradiancia solar.

Asi, un material absorbedor debe tener una alta absortancia en longitudes de onda de 300 a 2500

cm! para convertirlo en energia calorifica [27].

Cuando una superficie de un material esta sujeta a la radiacion electromagnética, una fraccion
de la energia de los fotones se puede transformar en otras formas de energia: energia térmica y

fotovoltaica a través de procesos fotovoltaicos, fotoquimicos y fototérmicos. Los procesos
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fototérmicos consisten en una conversion directa de radiacion solar en calor. El efecto fototérmico
se produce a través de la fotoexcitacion, que da como resultado la produccion de energia térmica.
Los mecanismos de conversion fototérmica se pueden clasificar como: a) calentamiento
plasmonico localizado, b) vibracion térmica de moléculas y c) relajacion no radiativa de

semiconductores, ver Figura 3 [27].

Nube de
electrones

e & e

Radiacion
electromagnética hv

LUMO

Campo eléctrico

Nube de
electrones

Figura 3: Tipos de mecanismos de conversion fototérmica. (A) Calentamiento plasménico localizado, (B)
vibracion térmica de moléculas y (C) relajacion no radiativa de semiconductores

2.4.1 Calentamiento plasmdnico localizado

El efecto plasmonico localizado ocurre por la absorcién de la radiacion electromagnética, donde
los electrones libres de conduccion se excitan a estados de mayor energia dentro de la banda de
conduccion. El efecto de resonancia plasmanica es una oscilacion coherente que ocurre cuando la

frecuencia de los fotones coincide con la frecuencia de los electrones de la superficie metalica [28].

2.4.2 Relajacion no radiativa

Para materiales semiconductores, se produce una absorcién de la radiacion electromagnética en
longitudes que coinciden con la banda prohibida. La relajacion no radiativa es un proceso en
semiconductores mediante el cual los portadores de carga (electrones y huecos) se recombinan
liberando un fonon. Dado que se genera un fonon, en la recombinacion no radiativa se produce

calor, aumentando la temperatura del material [29,30].



2.4.3 Vibracion térmica molecular

Para los materiales organicos, la forma de generar calor es a través de la vibracion reticular
cuando absorben radiacion electromagnética. El proceso de absorcion de radiacion por parte de una
molécula puede llevarse a cabo por transiciones electronicas entre diferentes niveles de energia;
las transiciones comUnmente encontradas son o al estado excitado o* y orbital 7 al estado excitado
n*. Los orbitales moleculares asociados con los enlaces sencillos en las moléculas organicas se
nombran orbitales sigma . La mayoria de los enlaces simples de carbono tales como C-C, C-H,
O-H y C-O tienen brechas grandes de energia entre ¢ y 6*; por tanto, su transicion no se da bajo la
radiacion solar. Por otro lado, el doble enlace contiene dos tipos de orbitales o y =, los enlaces ©
pueden excitarse del orbital @ al #* con menor energia en el rango visible, debido a que los
electrones estan menos fuertemente unidos.

Asi, cuando un material se ilumina con radiacion electromagnética que coincide con una posible
transicion electronica dentro de la molécula, un electron absorbe la luz y se excita desde el estado
fundamental (HOMO) a un orbital de mayor energia (LUMO). La longitud de onda de estas bandas
depende del espaciado de niveles electronicos. La brecha de energia entre el orbital HOMO vy
LUMO disminuye con un mayor nimero de enlaces n. El calor se genera cuando los electrones
excitados se relajan a través del acoplamiento electron-fonon y, por tanto, la energia se transfiere
de los electrones excitados a la red cristalina, lo que resulta en un aumento de temperatura [31].

En el estudio de evaporacion solar de agua, los mecanismos de transferencia de calor son
factores determinantes en la eficiencia de evaporacion. El calor es la forma de energia que puede
transferirse de un sistema a otro como resultado de un gradiente de temperatura y se puede transferir
de tres modos diferentes: conduccion, conveccion y radiacion como se observa en la Figura 4 [32].
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Figura 4: Mecanismos de transferencia de calor

2.4.4 Conduccion

La conduccidn es el proceso de transportar energia (energia interna) desde una region de alta
temperatura a una region de baja temperatura dentro de un cuerpo a través del movimiento
molecular. La conduccion puede tener lugar en solidos, liquidos o gases. En gases y liquidos, la
conduccion se debe a las colisiones y a la difusion durante su movimiento aleatorio. En sélidos, se
debe a la combinacién de vibraciones de las moléculas en una red y el transporte de energia por
electrones libres. La velocidad de conduccion de calor a través de un medio depende de la
geometria del medio, su grosor y el material del medio, asi como la diferencia de temperatura a
través del medio.

La ley de conduccién de calor de Fourier establece que el flujo de calor, resultante de la
conduccidn térmica, es proporcional a la magnitud del gradiente térmico con un signo opuesto,
como se describe en la ecuacion (5):

Q ar
A

= —k— (5)

1= dx

dénde q es el flujo de calor [W /m?] y k [W /m - K] es la conductividad térmica del material [33].
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2.4.5 Conveccion

La conveccion es el modo de transferencia de energia entre una superficie sélida y el liquido o
gas adyacente que estd en movimiento e involucra los efectos combinados de conduccion y
movimiento fluido. Cuanto mas rapido sea el movimiento del fluido, mayor sera la transferencia
de calor por conveccién. La velocidad de transferencia de calor por conveccion depende de la
geometria y la temperatura de la superficie, asi como de la temperatura, la velocidad y las
propiedades termofisicas del fluido. La tasa de transferencia de calor por conveccion desde una

superficie a un fluido viene dada por la ecuacion (6):

q=hA (T — Ts) (6)

donde h es el coeficiente de transferencia de calor por conveccion, A representa el area superficial

del solido, Ts y T son la temperatura de la superficie y el fluido, respectivamente [34].

2.4.6 Radiacion térmica

La radiacion es la energia emitida por la materia en forma de ondas electromagnéticas (o
fotones) como resultado de las configuraciones electrdnicas. La cantidad de energia radiante que
emite una superficie depende de la temperatura absoluta y de la naturaleza de la superficie. Un
radiador perfecto, llamado cuerpo negro, emite energia radiante de su superficie a una tasa Q , la

que se describe por la ecuacion (7):

Q = cAT* (7

donde A es el area del cuerpo, T es la temperatura absoluta (K) y o es una constante conocida como
Stefan Boltzmann. Esta ecuacion establece que la tasa de radiacion total aumenta muy rapidamente
con la temperatura. Los cuerpos reales no cumplen con la especificacion de una radiacion ideal y
emiten radiacién a una velocidad menor que los cuerpos negros y se expresa segun la ecuacion (8):

Q = eAoT* (8)

donde ¢ es definido como la emitancia de la superficie [35].
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2.5 Sistemas convencionales de evaporacion solar

Las tecnologias de evaporacion solar comunes incluyen calentadores solares, estanques y
alambiques solares. En la generacion de vapor mediante estos dispositivos, el volumen del agua se
calienta entre 50 y 90 °C (para evaporacion de agua) [36]. Estas tecnologias utilizan concentracion
Optica costosa para calentar el agua. En algunos casos, se utilizan materiales con alta capacidad de
absorcion de luz, pero la eficiencia de conversion solar sigue siendo relativamente baja (e.g. 30-40

%), debido a la disipacién de calor al agua a granel [37].

Se ha estudiado el efecto del acoplamiento de un colector solar de placa plana para aumentar la
eficiencia de evaporacion de agua [38]. Ademas, se han explorado concentradores Opticos con
diferentes geometrias como disco parabdlico [39,40], lentes Fresnel [41], utilizados para evaporar
agua. Estos sistemas implican una alta concentracién optica y algunos de ellos necesitan vacio para
reducir la pérdida de calor por conveccion, lo que aumenta la complejidad y costo a los sistemas
fototérmicos. Por lo tanto, es necesario desarrollar sistemas de conversion de energia solar

rentables y de alta eficiencia para la generacion de vapor.

2.6 Sistemas no convencionales de evaporacion solar

Para aprovechar de manera eficiente la energia solar, se deben desarrollar tecnologias para que
los procesos de conversion fototérmica y de transferencia de calor sean mas eficientes
energéticamente y asi, lograr su sustentabilidad. Existen diferentes investigaciones que se enfocan

en resolver los factores que afectan la eficiencia de evaporacion:

2.6.1 Absorcidn solar y conversion de energia

La irradiacion solar en una masa de aire AM1.5 es de 1000 W/m?; esta es inadecuada para lograr
una alta tasa de evaporacion de agua. Para absorber mas radiacion solar, se deben introducir
sistemas con materiales fototérmicos. En este sentido, hay dos corrientes principales segln la
posicién de los materiales fototérmicos: sistemas volumétricos (VSSG) y sistemas interfaciales

(ISSG) como se observa en la Figura 5.
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Figura 5: (A) Sistemas volumétricos, (B) Sistemas interfaciales

Los metales y los semiconductores son cominmente materiales fototérmicos solares asentados
en el fondo del agua debido a su alta densidad. Cuando se usan estos materiales, una gran parte de
la irradiancia solar incidente se transfiere a todo el depdsito, lo que resulta en grandes pérdidas de
calor sensible (llamados sistemas volumétricos). Al reducir sus dimensiones a la nanoescala,
pueden funcionar como materiales volumétricos. En la Gltima década, el progreso en el campo de
la nanotecnologia ha traido una revolucion en el disefio de materiales inteligentes para diversas
aplicaciones. Las nanoparticulas son de gran interés en Optica, ya que tienen propiedades
plasmonicas e interactian fuertemente con la radiacion electromagnética. Los mecanismos de
generacion de vapor mejorados con nanoparticulas son: absorcion de luz incidente para producir
calor por nanoparticulas plasménicas y rapida transferencia de calor en el agua [36]. La longitud
de onda de resonancia del plasmén puede ajustarse por la composicion, el tamafio, geometria,

ancho de espacio entre particulas y entorno circundante [37].

En las ultimas décadas, se realizaron varios estudios para abordar la eficiencia de los sistemas
de evaporacion. En 2013, Neumann et al. [42] utilizaron la alta conductividad térmica de
nanoparticulas de SiO2/Au iluminadas por luz solar las cuales lograron una conversion fototérmica
del 80 %. Sin embargo, la eficiencia de evaporacion de este método fue alrededor de 24 %. De esta
manera, se ha comprobado que los absorbedores interfaciales son beneficiosos para mejorar la
vaporizacion, pero es dificil encontrar métodos de sintesis confiables para la solucion a los posibles

problemas de contaminacion asociados con estos materiales.
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Por otra parte, se ha evaluado el desempefio de materiales de baja densidad, como el carbon,
que pueden permanecer en la interfaz aire-agua. A este tipo de materiales se les denomina
receptores solares interfaciales. Ghasemi et al. [43] estudiaron estos sistemas desarrollando una
capa de carbdn (10 mm de espesor) que soporta una capa de grafito exfoliado (5 mm de espesor);
el grafito exfoliado involucrd un tratamiento con acido nitrico de al menos 100 veces. Con este
sistema se obtuvo una eficiencia de evaporacion de 85 %, resultado de las caracteristicas de la

estructura, que incluyeron aislamiento térmico, absorcion en el espectro solar y poros hidrofilicos.

En este sentido, el calentamiento interfacial localiza la energia solar donde se produce la
evaporacion y minimiza las pérdidas de calor que conducen a una mayor eficiencia. Existen
diferentes articulos que abordan la temética a través del desarrollo de materiales fototérmicos tales
como nanotubos de carbono [44], éxido de grafeno [45], 0 NPs de oro [46]; e ingenieria de
estructuras de superficies, por ejemplo, disefios biomiméticos [47], bidimensionales [30] o
tridimensionales [48]. Acorde con los materiales fototérmicos, existen tres tipos principales de
absorbedores interfaciales, a saber, materiales plasménicos, materiales semiconductores y
materiales a base de carbon [49]. Una revision detallada de los materiales utilizados en los sistemas

solares interfaciales se discutira en la Seccion 2.7.

2.6.2 Reduccion de pérdidas innecesarias

Es importante la optimizacién de los parametros del sistema interfacial considerando los
factores externos que afectan la evaporacion, los cuales se describieron en la Seccion 2.3 (calidad
del agua, temperatura, humedad del aire y radiacion solar). Estos conceptos se exploraron en este
trabajo para el disefio, fabricacidn y evaluacion de sistemas solares para lograr una generacion de
calor localizada eficiente en evaporacién de agua. Asi, el calentamiento localizado y la disminucion
de pérdida de calor, hace a los sistemas ISSG una via efectiva para la generacion de vapor. Para
lograr un sistema interfacial, es necesario cumplir de manera simultanea una alta absortancia (os >

90 %), transporte de agua y la minima perdida de calor en el volumen [12,50].
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La estructura de los evaporadores solares interfaciales influye en su rendimiento y funcion
manipulando la ubicacion de la interfaz fototérmica. Se pueden clasificar en dos categorias A)

Contacto directo y B) Contacto indirecto como se muestra en la Figura 6.

B | Contacto indirecto
bicapa

A | Contacto directo
Monocapa

Figura 6: Clasificacion de evaporadores solares interfaciales. (A) Contacto directo (B) Contacto indirecto

El contacto directo puede concentrar el calor en la interfaz aire-agua, promoviendo una mejor
eficiencia de evaporacion, lo que significa que la superficie del material fototérmico puede estar a
la misma altura de la interfaz como se muestra en la Figura 6A. Para una mejor concentracion de
irradiacion solar, la interfaz de evaporacion se puede separar de la superficie del agua original. En
el contacto indirecto ver Figura 6B, el liquido puede elevarse a una interfaz mas alta para
vaporizarse a través de un bombeo de agua. Una de las mayores ventajas de este modo es que la
transferencia de calor hacia abajo puede ser en gran medida resistido, lo que resulta en una
eficiencia alta de la generacion de vapor [51,52]. Para proporcionar la informacién de fondo de los
sistemas interfaciales, en la siguiente seccidn se describen los materiales fototérmicos utilizados

para la evaporacion solar.

2.7 Materiales fototérmicos en evaporacion solar

Los materiales fototérmicos utilizados en aplicaciones de calor localizado deben cumplir con
los estandares basicos: altamente absorbente sobre el espectro de radiacién solar, mientras que es
capaz de producir y entregar energia térmica a un volumen limitado del agua. Mediante la
manipulacion de morfologias, estructuras a granel y componentes quimicos, se han investigado
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diferentes materiales fototérmicos para aumentar la absortancia de luz y la generacion de calor y
por lo tanto, promover la eficiencia de evaporacion [53].

2.7.1 Metales

Los metales nobles, como el oro (Au) [54], plata (Ag), aluminio (Al) [55], cobre (Cu), etc. han
sido investigados como materiales plasmaénicos para generar calor localizado [56]. Por ejemplo,
Lapotko [57] propuso la generacion de burbujas de vapor por medio de AuNPs; las AuNPs
localizaron las longitudes de onda y al mismo tiempo amplificaron la dispersion Optica y, por tanto,
mejoraron la eficiencia de evaporacion. Otro ejemplo es la investigacion de Jin et al. [58] donde se
generd vapor mediante la dispersion de nanoparticulas de oro en agua y alcanzaron una conversion
térmica de 80.3 % bajo 220,000 W/m?. Estas investigaciones precedentes se llevaron a cabo en un
fluido en volumen, con temperaturas por debajo del punto de ebullicion [59]. Por otro lado, se han
desarrollado estructuras flotantes para generar vapor con bajas concentraciones opticas. Tal es el
caso de Bae et al. [60] al desarrollar una estructura de oro con huecos de 0-200 nm; la estructura
floto en la interfaz agua-aire y bombed agua por efecto capilar a la superficie, logrando una
conversion térmica de hasta 57 % a 20,000 W/m2. Con el mismo concepto Chen et al. [61]
desarrollaron peliculas compuestas de nanofibras de poli(p-fenileno benzobisoxazol) mediante una
técnica de ensamblaje capa por capa usando como soporte nanoparticulas de Au, dando como

resultado una eficiencia de evaporacion 83 %.

Recientemente se han propuesto otros metales para aplicaciones de alta temperatura. En 2018,
Tao et al. [62] desarrollaron una nanoestructura porosa de CugSs con un tamafio promedio de poro
de 200 nm; el material mostré una amplia absorcion solar (as = 91.7 % en la region de longitud de

onda 250-2000 nm) que permitio una eficiencia de 80.2 %.

2.7.2 Semiconductores

Los semiconductores son otro tipo de materiales que se han utilizado para aumentar el
rendimiento de evaporacion, gracias a la recombinacion no radiativa [32]. Los 0xidos de titanio se
han investigado por su absortancia de luz, bajo costo y alta estabilidad térmica. Sirva de ejemplo

la investigacion de Wang et. al [63], donde se sintetizaron nanoparticulas de Ti>.O3 por el proceso
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de molienda, logrando reducir la banda prohibida a 0.1 eV que dota de capacidad de absorber
energia solar en todo el espectro electromagnético; logrando una eficiencia de evaporacion de 92
%. Otros materiales semiconductores que han sido investigados como evaporadores solares son
oxidos bimetalicos [64], nanoparticulas de FesO4[65] y Ti.Cs [66]; ademas, con el fin de optimizar
la eficiencia de evaporacion, se han desarrollado microestructuras como estructuras 3D [48] o
nanoesferas [67] de materiales semiconductores.

2.7.3 Materiales con base en carbono

Los materiales con base en carbono tienen un gran potencial para la conversion de energia
sustentable y evaporacion interfacial [68]. Estos ofrecen ventajas sobre los metales y
semiconductores y son comUnmente utilizados en la desalinizacion de agua debido a su alta

absortancia, robustez, baja densidad, estabilidad quimica y bajo costo [69].

La investigacién de materiales con base en carbono para aplicaciones de calentamiento
localizado incluye frecuentemente: 6xido de grafeno (GO) [70,71], oxido de grafeno reducido
(rGO) [72], nanotubos de carbono (CNTS) [44], nanotubos de carbono de pared simple/mdaltiple
(SWCNTs, MWCNTS) [73], negro de humo/grafito (CB) [74], materiales de carbdn de base
bioldgica [75], o compdsitos de estos materiales [76]. En 2016, Zhang et al. [77], fabricaron un
compuesto tridimensional (3D) de espuma de grafeno y un material de cambio de fase (cera de
parafina) y se determiné una eficiencia de 79.9 % bajo una iluminacion de 1.5 soles. De la misma
manera, en 2018, Liu et. al [78] disefiaron un carbén mesoporoso soportado en una estructura de
geopolimero y reportaron una eficiencia de 84.95 %. En el mismo afio, Lin et. al [79] fabricaron
una espuma de melanina carbonizada soportada en una espuma polimérica de polipirrol; con ella
obtuvieron una eficiencia de evaporacion de 87.3 % debido a su absortancia solar > 96 % y alta
porosidad. En la Tabla 1 se muestran algunas configuraciones de evaporadores solares con

materiales a base de carbdn/soporte.
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Tabla 1: Configuracion de evaporador solar con materiales a base de carbon/soporte.

Composicién Soporte Tasa de Eficiencia (%)
evaporacion (Simulador
(W m1K?) solar:1000
W/m?)
Melanina carbonizada[79] Polipirrol 1.27 87.3
Grafito[80] Madera 1.15 80
Grafito[81] Madera 1.64 91.8
Bambu carbonizado[82] Espuma PS 3.13 132
Fieltro de fibra de Espuma 1.22 79.4
carbono[83]
Madera carbonizada[84] PS 1.45 91.3

En los Gltimos afos, se han reportado dos estructuras basadas en carbono con alta eficiencia de
evaporacion solar interfacial, a saber, aerogeles y esponjas de carbono 3D. Los aerogeles y esponjas
de carbono pueden considerarse como una mezcla de una parte fototérmica (carbono) y una parte
aislante (huecos de aire) [85]. Estos materiales tienen ventajas que facilitan la generacion de vapor
solar interfacial, se pueden resumir en cinco ventajas principales: primero, la morfologia porosa y
a nanoescala reduce el reflejo de la luz y la dispersion de luz dentro de los poros, mejorando la
absorcién. Segundo, la porosidad induce baja conductividad térmica, que puede reducir la pérdida
de calor en el sistema. Tercero, se reduce la pérdida de calor por conveccion debido a que por la
estructura porosa el vapor se separa en pequefias unidades en su interior. Cuarto, los poros
interconectados ofrecen muchos canales para el transporte rapido y el escape de vapor. Finalmente
la porosidad ocasiona baja densidad (< 0.5 g cm?), lo que hace que las estructuras floten
naturalmente sin soporte [86]. Por ejemplo, en 2020 Storer et al. [87] prepararon aerogeles
fototérmicos de nanohojas de éxido de grafeno reducido (RGO), fibras de celulosa a partir de paja
de arroz y alginato de sodio (SA), se report6 una absortancia de luz de 96-97 % y se logré una
disminucion de pérdida de energia de radiacion y conveccion lo que llevo a una eficiencia de
evaporacion del 88.9 % bajo 1000 W/m?.

En la Tabla 2 se presentan desarrollos de evaporadores solares interfaciales sin soporte adicional
bajo una irradiacion de 1000 W/m?. Si bien estos sistemas lograron una alta eficiencia, hasta donde
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se sabe, no se ha reportado un sistema interfacial que involucre como material fototérmico una
estructura sintetizada a partir de desechos de PET, que evite el uso de un soporte adicional, lo cual

se analiza en la siguiente seccion.

Tabla 2: Tamafio de poro, densidad, absorcién y evaporacion solar con diferentes tipos de materiales
porosos sin soporte adicional.

Composicién Tamafio Densidad Absorcion Tasa de Eficiencia (%)
deporo  (gcm?®) (%) evaporacion (Simulador
(um) (WmtK1) solar:1000W/m?)
Aerogel de - 3.4 96-97 2.25 88.9
RGO, fibras de
celulosa de SA
[87]
Aerogel de - - - 1.2 76.9
grafeno[85]
Pan >100 0.202 97.5 0.92 714
carbonizado[88]
Aerogel de 37.9 - 100 - 53
grafeno[89]
Laminas de 25-35 0.007 98 1.57 83.56
grafeno
alineadas[90]
Celulosa negra - - - 57
[91]
Espuma de - 0.005 45 1.694 -
carbén con
W18049[92]
Espuma de - 3.22 95 1.1687 80.5

oligoanilinas [16]
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2.8 Polietilentereftalato (PET)
El PET es un poliéster quimicamente estable, cuya estructura molecular se muestra en la Figura 7.
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Figura 7: Estructura molecular de polietilentereftalato (PET) [93].

Las propiedades fisicas del PET han sido las razones por las que su uso ha aumentado en las
ultimas décadas con una multitud de aplicaciones, utilizado en todo el mundo para el embalaje de
agua embotellada y otras bebidas [93]. EI PET no solo brinda conveniencia a la vida humana, sino
también trae desastre para el medio ambiente. Una gran cantidad de botellas de tereftalato de
polietileno (PET) se desechan diariamente después de su uso. Por lo tanto, el reciclaje de botellas
de plastico ha suscitado considerable atencion en los ultimos afios como una medida efectiva para
disminuir el impacto ambiental. Las formas mas comunes de reciclaje del PET incluyen la
incineracion de residuos, remanufacturacion y reciclaje quimico. Debido a que los desechos de
PET tienen un alto contenido de carbono y bajas cantidades de materias minerales e impurezas, la
carbonizacion es una medida efectiva para reciclar el PET, ya que convierte los desechos en
materiales valiosos de carbono para su uso en campos como conversion y almacenamiento de
energia [19,94].

2.8.1 Carbonizacién de PET

El proceso de tratamiento para conversion de precursores como el PET a materiales de carbono
es llamado carbonizacion. Incluye la liberacion de varios gases hidrocarbonos y atomos como
especies gaseosas para dar un residuo con alto contenido de carbono (material con base en

carbono).

El carbono es uno de los elementos mas abundantes en la Tierra que tiene propiedades unicas
debido a sus orbitales hibridos, los cuales se forman a partir de la combinacion de orbitales

atdbmicos s y p en nuevos orbitales hibridos (sp, sp? y sp®). Estas hibridaciones conducen a la
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formacion de muchos al6tropos de carbono, por ejemplo, cero-dimensionales (0D) como
nanoparticulas, unidimensionales (1D) como nanotubos de carbono, bidimensionales (2D) como
laminas de grafeno y tridimensionales (3D) como diamante [95]. Como resultado, los productos de
carbono producidos a partir de PET incluyen carbones amorfos, nanomateriales de carbono, grafito

y grafeno [96].

La carbonizacion puede ser llevada a cabo bajo diferentes condiciones en procesos cataliticos y
anoxicos. La carbonizacion catalitica se realiza bajo la presencia de catalizadores. En 2018 se
produjeron nanotubos de carbén a partir de residuos de PET utilizando un catalizador comercial de
Ni-Mo/Al203 [97] mediante pirolisis con gas N2 a una temperatura de 700 °C; observaron que el
porcentaje de productos gaseosos fue de 35.5 % y una gran cantidad de productos de carbédn. Por
otra parte, en la carbonizacion anoxica el polimero es directamente calentado en ausencia de
oxigeno. Laszlo et al. [98] observaron que la carbonizacion directa del PET a alta temperatura bajo
atmosfera inerte (N2) da un material con bajo porcentaje de carboén, entre 17 y 22 % (w/w) a 700
°C. Por otro lado, Zhang et. al [99] reportaron la obtencidén de materiales con porcentaje de carbédn
de 25 % (w/w) con sales fundidas como ZnCl, y NaCl a 550 °C en atmdsfera de aire. Basado en el
mayor porcentaje de carbon obtenido al utilizar ZnCl, y NaCl se han desarrollado estructuras 3D
para aplicaciones en la generacion de vapor solar; el NaCl tiene ventajas al ser una materia prima
econdmica y sostenible ya que se genera naturalmente en grandes cantidades, con un precio
promedio de US $66-79/tonelada mientras que el ZnClztiene un precio de US $500-1000/tonelada
[100,101]. Por lo tanto, la produccion de carbdn se puede mejorar en gran medida mediante el uso
de NaCl. En este sentido, se reportaron [102] nanoestructuras 3D de grafeno altamente cristalino
mediante el uso de NaCl; el producto exhibié una estructura mesoporosa uniforme, alta

conductividad eléctrica, asi como una alta superficie especifica.

2.9 Analisis numérico de evaporacion solar interfacial
La evaporacion de agua no es un proceso simple de explicar, debido a la interaccion de muchos
parametros como la salinidad, la humedad, temperatura, entre otros mencionados anteriormente.

Hoy en dia existen varias simulaciones y analisis matematicos basados en el balance de energia 'y
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agua, asi como en la transferencia de masa que ayudan a explicar el mecanismo de evaporacion

solar interfacial:

2.9.1 Meétodo de transferencia de masa
Mediante este método la evaporacion se parametriza en términos de un coeficiente de
transferencia de masa, que es una funcién de la fuerza impulsora de evaporacion o la concentracion

de vapor. Asi, la tasa de evaporacion se describe en términos de la ecuacion (9):
E = fp(u)(es —eq) 9

donde E es la tasa de evaporacion [kg m~2h™1], fp (%) es una funcion de la velocidad media del
viento, e; es la presién de vapor de saturacion del agua a la temperatura de la superficie del agua

Yy e, €s la presion de vapor de saturacion [103].

2.9.2 Balance de agua
El método de balance de agua para estimar la evaporacion utiliza la conservacion de masay es
utilizado comUnmente para determinar la evaporacion en lagos. La expresion general usada es la

de la ecuacion (10):
E=(P+Iy+1,)— (05 +0,)+AS (10)

donde E es la tasa de evaporacion, P es la tasa de precipitacion sobre el volumen del agua, Ist es la
entrada de agua subterranea, Oss es la salida de agua superficial, Ogs es la salida de agua subterranea

y AS es el cambio en el almacenamiento [104].

2.9.3 Balance de energia

El método de balance de energia para estimar la tasa de evaporacion (E) [kg m~2h~1] se basa

en la ley de conservacion de energia, descrita segun la ecuacion (11):

__ Ry-H-G
=~

E (11)
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donde Ry es la radiacion entrante, H es el calor latente de evaporacion, G el calor conducido en el
agua, hw entalpia de evaporacién. Este método puede proporcionar una resolucion de evaporacion

espacial, sin embargo, este método es muy intensivo en datos [105].

Sin embargo, pocos estudios han prestado atencién a los mecanismos de pérdida de calor en los
receptores solares interfaciales utilizados para el calentamiento solar aire-agua. Esto puede ayudar
a encontrar explicaciones cuantitativas del rendimiento a fin de comprender la interrelacion entre
la potencia de entrada, la temperatura de la superficie del receptor solar interfacial y la tasa de

evaporacion.

Para simplificar el andlisis de transferencia de calor se hacen suposiciones en el sistema interfacial
asumiendo las siguientes consideraciones:

(1) La radiacion solar incide en un receptor solar plano. La luz del medio ambiente no se

considera.

(2) El material fototérmico es poroso para permitir el escape de vapor.

(3) El material de depdsito que contiene el agua es un térmico perfecto.

(4) El aire esta inactivo y permanece a una temperatura no afectada T=25 °C.

(5) Tanto el aire como el vapor de agua se comportan como gases ideales con propiedades

térmicas sin cambios en el rango de temperatura dado.

2.9.4 Energia de evaporacion

La energia térmica transferida en el proceso de evaporacion incluye el calor latente (hoy) v el
calor sensible calculado utilizando la capacidad calorifica del agua (C) y el aumento de la
temperatura del agua desde la temperatura inicial (To) hasta la final (Tr), ya que se supone que la
temperatura de vapor es la misma que la del absorbedor. Por lo tanto, la energia utilizada para la

evaporacion del agua es dada por la siguiente ecuacion (12):

Qevap = E[hLv + C(Tf - TO)] (12)

donde la tasa de evaporacion E [kg m~2h~1] se calcula a partir de la ecuacion (13) [106]:
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Mipss
w(3) ¢

donde m;,,; es la masa del agua evaporada en un determinado tiempo, D es el diametro del

E = (13)

generador solar y t el tiempo de irradiacion.
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3 JUSTIFICACION

Actualmente, el estrés hidrico es un problema global. Una alternativa para su mitigacion es la
destilacion solar, la cual se considera la técnica méas ecoldgica y economicamente viable para la
produccién de agua dulce [107]. Los evaporadores son una parte fundamental en los sistemas de
destilacién solar. Los sistemas ISSG logran una mayor eficiencia (90 %) que los sistemas VSSG
(< 50 %) [11]. En su mayoria, consisten en un material fototérmico y un soporte de baja densidad
[62].

Los sistemas ISSG con base en carbono han reportado altas eficiencias entre el 50 %y el 90 %
[87,91], sin embargo, la mayoria de los materiales utilizados son muy exigentes en términos de
métodos de fabricacion; por ejemplo, las bajas temperaturas utilizadas (< -50 °C) cuando se
fabrican aerogeles de carbono mediante liofilizacion [108], las altas temperaturas (> 1000 °C)
necesarias durante la carbonizacién de café [109] o el uso de acidos concentrados para preparar
GO [77]. Ademéas muchas estructuras también necesitan soportes como celulosa o poliestireno para
ayudar al absorbedor solar a flotar, absorber el agua y reducir las pérdidas de calor no deseadas, lo
que da como resultado configuraciones complejas del dispositivo [79,83]. Por esta razon, es
necesario desarrollar rutas de sintesis mas faciles para que los ISSG proporcionen propiedades
précticas en evaporacion solar interfacial. En este trabajo se investigo por primera vez el desarrollo
de un ISSG con un monolito de carbon a partir de botellas de PET reciclado sin un soporte
adicional. Se sintetizd un monolito de carbon mediante un método fécil de calentamiento en

atmosfera de aire a temperaturas < 600 °C utilizando NaCl.

Las botellas de PET se han convertido en uno de los principales desechos plasticos posconsumo
y por ende en un gran problema para el medio ambiente [95]. Por este motivo, también se buscé
minimizar los residuos de PET y obtener un material de carbén de alto valor agregado a través de

una técnica libre de solventes.
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo general
Desarrollar monolitos de carbén mediante la carbonizacion de PET reciclado adicionando NaCl;

para aplicaciones de evaporacion de agua con una eficiencia > 50 %.

4.2 Objetivos especificos

e Encontrar los pardmetros dptimos de sintesis del carbon monolitico a partir de PET reciclado
por medio de un disefio experimental Taguchi.

e Analizar los monolitos de carbon por medio de SEM, TGA, DSC, XRD, XPS, porosimetria,
espectroscopia RAMAN y ensayos mecanicos; con la finalidad de evaluar las propiedades
adecuadas de los carbones.

e Analizar la eficiencia de evaporacion solar interfacial de los monolitos de carbén mediante un

simulador solar a escala de laboratorio.
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5 METODOLOGIA CIENTIFICA

La metodologia que se empled se dividio en dos etapas:
1.  Sintesis del carbon
2. Andlisis de eficiencia del evaporador solar interfacial

5.1 Materiales
¢ Residuos de botellas de PET
e NaCl (99.5 % grado reactivo)
e Agua destilada (pureza 99.5 %)

5.1.1 Variables experimentales
Para sintetizar el carbon las variables consideradas fueron:

e Temperatura de sintesis
e Relacion masica PET/NaCl
e Tiempo de carbonizacion

5.2 Sintesis de carbon

Se limpiaron las botellas de PET, luego se cortaron en trozos de 2 mm x 5 mm. La mezcla de

PET/NaCl se coloco en un crisol de alimina (diametro de 5 cm), se introdujo a un horno con

atmosfera de aire y se sometié a un precalentamiento por 10 min a 290 °C y posteriormente a un

calentamiento a una velocidad de 15 °C/min segun el disefio y optimizacion experimental descrito

en laseccion 5.2.1. El material resultante se enjuag6 con agua destilada para remover la sal residual.

Finalmente, se recuper6 el carb6n monolitico, el cual tuvo un diametro aproximado de 3.8 cm y

espesor de 1 cm.

28



5.2.1 Etapa 1: Disefio experimental

Para esta etapa se utilizo el método Taguchi ya que reduce drasticamente el nimero de pruebas
mediante un disefio especial de matrices ortogonales. Este método minimiza los efectos de factores
que no se pueden controlar y proporciona un enfoque simple, eficiente y sistematico para
especificar los parametros Optimos en el proceso de fabricacién. Una de las caracteristicas
necesarias para la aplicacion del carbdn en evaporacion solar interfacial, fue disefiar una estructura
monolitica, definida como una sola pieza de material poroso que contiene varios tipos de canales
interconectados o separados [110]. Por esta razdn, el objetivo del disefio experimental en la etapa
1 fue la optimizacion de la integridad fisica del carbdn monolitico para mantener la geometria
general del ISSG, por lo cual se consideraron 2 configuraciones del método Taguchi. La
integridad fisica se refiere a garantizar las propiedades geométricas y dar confiabilidad de la
estructura completa para su aplicacién a la escala deseada [111]; esta se determiné por analisis de
imagenes por ImageJ considerando una circunferencia base con didmetro de 3.8 cm (determinado
por el didmetro del crisol) y se restaron las areas faltantes de la circunferencia; se le asignd un

porcentaje de integridad fisica, siendo 100 % la circunferencia base.

El método Taguchi utiliza una funcién de pérdida para calcular la desviacién entre los valores
experimentales y los valores deseados, que se convierte en una relacion sefial-ruido (S/R). En este
sentido, la férmula estandar del método Taguchi mayor es mejor se utiliz6 como se muestra en la

ecuacion (14):

n

or = o= — 1 (14)
Mayor es mejor R 10Log4 V2

i=1 !
donde S/R es la sefial ruido (unidades dB), n es el nimero de repeticiones del experimento, Yi son
los datos observados en el i-ésimo experimento.

Ademas de la relacion S/R, se empled un analisis estadistico de la varianza (ANOVA) para
estimar la varianza de error y determinar la importancia relativa de los diferentes factores. La
importancia relativa se define como la diferencia entre los valores de respuesta S/R mayor y menor
de cada factor [112-114].
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En la Tabla 3 se muestran los rangos y niveles de las variables experimentales del Taguchi 1
preliminar. La aplicacién del monolito en evaporacion solar no requiere una grafitizacion de
carbén, por lo cual los rangos de temperatura seleccionados tuvieron un maximo de 750 °C debido
a que Przepiorski et al. [115] reportaron una grafitizacion mayoritaria a partir de esta; segun la
literatura es necesario una relacién de NaCl minima de 1/5 en peso para que exista una interaccion
entre los mondémeros del PET y un méaximo de NaCl de 5/1 en peso para evitar la grafitizacion, por
lo tanto se seleccionaron los niveles de relacion maésica entre estos rangos; los niveles de tiempo se
seleccionaron con base a investigaciones anteriores respecto a su influencia en la grafitizacion del
carbon [116,117].

Tabla 3: Variables y rangos del disefio experimental para carbon (Taguchi preliminar).

Variables Unidades Rangos y niveles
independientes 1 2 3
A. Temperatura °C 550 650 750
B. Tiempo min 5 10 15
C. Relacién masica a/g 0.3 0.6 1

PET/NaCl

De los resultados obtenidos, se predijo el ajuste 6ptimo de los parametros. Posteriormente, se
ejecutd una corrida con las condiciones Optimas obtenidas a partir del analisis estadistico del
Taguchi 1 preliminar y se realizd la optimizacion de las variables mediante un disefio
experimental Taguchi (Taguchi 2 optimizacion). Solo los materiales con base en carbono con
integridad fisica > 90 %, obtenidos en esta seccidn se produjeron para todas las caracterizaciones.
Para ambos disefios Taguchi se realizaron 3 réplicas de cada arreglo y se estudio la importancia de
cada factor a través de andlisis de varianza (ANOVA). Se calcularon valores como desviacion

estandar y la contribucion de cada factor en la integracion fisica.
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5.2.2 Técnicas de caracterizacion de carbon

1. Laobservacion de las microestructuras de las superficies se realizé por SEM y TEM.

2. El analisis térmico gravimétrico (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC) se
llevaron a cabo de manera simultanea en crisoles de alumina a una velocidad de
calentamiento de 15 °C/min en atmosfera de aire.

3. El anélisis de porosidad se determind por adsorcién/desorcion de nitrdgeno (método BET)

y por la norma estandarizada ASTM-C642-13.

Para estudiar las estructuras de fases se utilizaron XRD y RAMAN.

La composicion elemental de la superficie fue caracterizada por XPS.

La absortancia de 300-1000 nm se midi0 a través del espectrofotometro UV-Vis.

N o g &

El médulo de Young se determind a través de un ensayo de compresion mecanica con una

celda de carga de 500 N marca Instron.

5.3 Etapa 2: Eficiencia del evaporador solar interfacial

La evaluacion de la eficiencia de evaporacion se realizo sobre una solucion acuosa de 3.5 % en
peso de cloruro de sodio (NaCl), que es la salinidad promedio del agua del océano [11,118]. Para
ello se usaron 50 mL de la solucién salina en vaso de precipitado con un didmetro de 4 cm sobre
el cual se colocd el material ISSG; el vaso de precipitado se coloc6 sobre una balanza digital con
una distancia de 15 cm con respecto al simulador solar. El sistema completo se introdujo en un
camara de aluminio para evitar la irradiacion externa. El sistema se irradié con un simulador solar
que consistio en una lampara de Xe de 100W vy la intensidad fue medida con un piranémetro; se
monitoreo la temperatura del agua, de la interfaz agua-vapor y del ambiente por termopares tipo T

con una resolucion de medicion entre -200 °C y 260 °C; como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8: Caracterizacion del sistema ISSG. La fuente de luz irradia al prototipo y se mide el cambio de
masa y temperatura.

Se realizaron diferentes configuraciones del carbdon con propositos de comparacion de los ISSG
seleccionados. La configuracion 8M-SP, con 8 mm de espesor, sin perforaciones; la configuracién
5M-SP con 5 mm de espesor, sin perforaciones; y la configuracion 5M-CP con 5 mm de espesor y

10 perforaciones con un didmetro de 1.5 mm; como se observa en la Figura 9.

Sin perforaciones Sin perforaciones Con perforaciones
Agua Agua Agua
8M-SP 5M-SP 5M-CP

Figura 9: Dibujo esquematico de las configuraciones de carbon (A) 8M-SP (B) 5M-SP y (C)5M-CP.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Optimizacién de la sintesis de carbon

Se utilizo el método estadistico Taguchi para el analisis de las variables que afectan la integridad
fisica del monolito de carbon. En el disefio de experimentos de la Etapa 1 (preliminar) se realiz6
un arreglo ortogonal de Taguchi. Se analizo el efecto de 3 factores con 3 niveles cada uno, por lo

tanto, se uso un arreglo ortogonal Lo como se observa la Tabla 4.

Tabla 4: Arreglo ortogonal aplicado para identificar los pardmetros 6ptimos para la obtencion de carbén.

N° de corrida  Temperatura Tiempo Relacion
masica
) (min) PET/NaCl

C1 550 5 0.3
C2 550 10 0.6
C3 550 15 1

C4 650 5 0.6
C5 650 10 1

C6 650 15 0.3
C7 750 5 1

Cs8 750 10 0.3
C9 750 15 0.6

La variable respuesta fue el porcentaje de integridad fisica del monolito de carbén (ver Figura
10) y a los datos obtenidos se les realizd un analisis estadistico donde se reporta la media,
desviacion estandar y la relacion S/R con la relacion establecida mayor es mejor.
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Figura 10: Andlisis visual de integridad fisica del carbon monolitico. (A) C-7: 45.5 %, (B) C-3: 72.7 %,
(C) P-3: 97.3%

Se determinaron los niveles 6ptimos de cada factor con la relacion sefial ruido (S/R) ver Figura
11, con la relacion establecida mayor es mejor. Las mismas condiciones dptimas podrian verse en

la Tabla 5 con la media, desviacién estandar y relacién S/R de las repeticiones.

38 Temperatura Tiempo Relacion maésica

37

36 ‘\\

35

al ruido (dB)

Relac ns

34

33

550 650 750 5 10 15 03 06 1.0
Niveles de factores

Figura 11: Efectos principales de la relacion SR para Taguchi preliminar.
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Se observa que el factor de la temperatura tuvo el mayor efecto sobre la variable de respuesta;
es decir, causa mayor diferencia entre su nivel alto y bajo. La importancia relativa se define como
la diferencia entre los valores de respuesta S/R mayor y menor de cada factor; el orden de

importancia de los factores fue el siguiente:

Temperatura (4.69) > Tiempo (1.72) > Relacion mésica (0.66)

Tabla 5: Valores de integridad monolitica de carbon, media, desviacion estandar, y relacion S/R con
naimero de repeticiones.

Corrida R1 R2 R3 Media Desviacion Relacion S/R
estandar

(%) (%) (%) X 11
1 82.5 76.6 78.9 79.3 2.97 37.97
2 84.5 87.3 78 83.2 4,77 38.38
3 72.7 54.2 65.5 64.1 9.32 35.94
4 78.8 80.5 74.7 78.0 2.98 37.82
5 63.2 78.7 68.3 70.0 7.89 36.80
6 67.9 68 75 70.3 4.07 36.91
7 45.5 50.1 47.2 47.6 2.32 33.53
8 45.6 44.2 51.1 46.9 3.64 33.38
9 41 34.5 35.8 37.1 3.43 31.31

Ademas, se empled un analisis estadistico de varianza (ANOVA) para comprender el porcentaje
de contribucién de cada parametro; el cual sirve para determinar la importancia relativa de
diferentes factores como se puede observar en la Tabla 6. En la Figura 12 se muestra la contribucion
de los factores en la integridad monolitica.
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Tabla 6: Andlisis de varianza (ANOVA) para % de integridad monolitica (SN: mayor es mejor)

Factores Grados de Suma de Contribucioén Cuadrado Razon
libertad cuadrados medio F
Temperatura 2 1650.61 86.06 % 825.30  33.46
Tiempo 2 117.45 6.12 % 58.72 2.38
Relacion 2 100.50 5.24 % 50.25 2.04
masica
Error 2 49.33 2.57 % 24.66
Total 8 1917.88 100.00 %
B Temperatura

[ Tiempo

I Relacion masica

| |Error

86.07% 6.12%

5.24%
2.57%

Figura 12: Contribucion de los factores en la integridad del monolito en la etapa 1 preliminar.

Los resultados obtenidos sugieren que a medida que la temperatura aumenta después de 575 °C,
la integridad monolitica disminuye, esto se atribuye a que a mayor temperatura, aumenta la
degradacion del material con base en carbono [119]. El valor 6ptimo de la temperatura para una
mayor integridad fisica del carbon fue 550 °C. Mediante la configuracion éptima determinada por
la media de medias, se realizo la prediccion de resultados, los cuales no coinciden con la
combinacion de pardmetros realizados (Tabla 7). Asi, de acuerdo con la aplicacion de este disefio,

se encontrd que las condiciones 6ptimas para el proceso fueron:
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e Temperatura: 550 °C (nivel 1)
e Tiempo: 5 min (nivel 1)

e Relacién masica: 0.6 (nivel 2).

Tabla 7: Media de medias y prediccidén de media con la configuracion éptima.

Nivel Temperatura Tiempo Relacion Media
masica
1 75.58 % 68.31 % 65.53 %
2 72.79 % 66.77 % 66.12 %
3 43.89 % 57.18 % 60.60 %
Prediccion 550 °C 5 min 0.6 81.84 %

6.2 Optimizacién por el método Taguchi y ANOVA.

Se realizd una corrida con la prediccién de media de medias de las condiciones éptimas
definidas en el Taguchi 1 preliminar, obteniendo un porcentaje de integridad fisica del 88.2 %.
Tomando en cuenta el resultado, se realizaron pruebas preliminares para definir los niveles del
método Taguchi de optimizacion y se uso un arreglo ortogonal Log; los rangos y niveles se presentan
en la Tabla 8.

Tabla 8: Variables y rangos del disefio experimental para la sintesis de carbon (Taguchi 2 optimizacion).

Variables Unidades Rangos y niveles
independientes 1 2 3
A. Temperatura °C 550 575 600
B. Tiempo min 5 7 9
C. Relacion masica 9/g 0.45 0.5 0.6
PET/NaCl

Para validar la maximizacién de la relacién S/R de la integridad fisica del monolito de carbon,

en la Tabla 9 se presenta la media y la relacién S/R de la integridad fisica. Se observo que la media
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y la relaciébn S/R aumentaron, alcanzando valores de integridad > 90 %. Se corrobora la
informacion presentada en la Tabla 6, donde se clasifica el orden de influencia de los factores,
siendo la temperatura el factor de mayor contribucion. Al disminuir la temperatura, el tiempo y la
relaciobn masica de la sintesis, se logro disminuir la variacién de resultados, aumentando la

integridad fisica del monolito de carbén.

Tabla 9: Condiciones experimentales para la optimizacion de integridad monolitica del carbon. Medias y

relacion S/R.
N°de Temperatura Tiempo Relacion Integridad
corrida masica monolitica
o .
) (min) PET/NaCl Media Relacion
S/IR
(%)
P1 550 5 0.45 92.6 39.3
P2 550 7 0.5 95.3 395
P3 550 9 0.6 97.3 39.7
P4 575 5 0.5 99.3 39.9
P5 575 7 0.6 87.6 38.8
P6 575 9 0.45 88.6 38.9
pP7 600 5 0.6 55.3 34.4
P8 600 7 0.45 63.6 35.9
P9 600 9 0.5 54.6 33.3

Para correlacionar la integridad fisica del monolito de carbon con una propiedad fisica cuantitativa,
se realiz6 una prueba de compresién mecanica. Se seleccionaron los carbones con mayor %
integridad fisica, a saber, P1, P3, P4, se descarté el carbdn P2, debido a que se desintegrd en agua.
Se realizaron 3 repeticiones de las mediciones y se report6 la media. En la Figura 13, se muestra la
relacién de la integridad fisica del monolito y el modulo de Young, se puede observar que a mayor
modulo de Young la integridad monolitica aumenta. En estudios de aerogeles de carbén vitreo
obtenidos por pirdlisis [120], se reportaron valores de 2.4 - 2.7 kPa, los cuales son menores a los
obtenidos en esta tesis. Por otro lado, los valores obtenidos en esta investigacion son menores a

los reportados para estructuras monoliticas de carbon activado [121] (e.g. 20.7 MPa), sin embargo,
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son suficientes para permitir la manejabilidad de los monolitos de carbon sin afectar su integridad

fisica.
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Figura 13: Relacién del Médulo de Young e integridad fisica del monolito de carbon P1, P3, P4.

6.3 Efecto de la temperatura, relacion masica (PET/NacCl) y tiempo

6.3.1 Temperatura de sintesis de carbon

La temperatura fue el parametro de mayor influencia en la integridad monolitica del carbén. Se
observé que para una temperatura > 600 °C disminuy6 significativamente la integridad fisica del
carbon monolitico. A 550 °C el proceso de formacién de carbdn da lugar a vapores, los cuales
provocan la formacion de poros en los monolitos. Por otro lado, se observé que a temperaturas
mayores, se promovié la degradacion térmica del carbon [122,123]. Los vapores de
descomposicion se ven afectados por el rango de temperatura de combustién, Levchik et al. [124]
reporté que en todo el rango de temperatura principal de descomposicién se forma el CO y COo,

mientras a altas temperaturas (> 900 °C) la combustidn de plastico liber6 CO; y agua.
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El andlisis del comportamiento térmico del PET permite analizar las propiedades del carbén
resultante. Para esto, se determin0 la estabilidad téermica del PET con diferentes cantidades de NaCl
mediante TGA Y DSC. Los analisis TGA y DSC se realizaron en mezclas de 10-25 mg, en
atmosfera de aire, a una velocidad 15 °C/min. En la Figura 13B se observa un proceso endotérmico
a 245.93 °C atribuido a la fusion del PET [125]; se not6 también un exotérmico a 420.18 °C, el
cual se atribuye a la descomposicion del PET [126]. Este ultimo pico exotérmico estuvo

acompariado por una pérdida de masa de aproximadamente el 83 %, ver TGA en la Figura 14A.

Se ha reportado que durante la descomposicion térmica del PET, se producen fragmentos de
cadena terminados en vinilo a partir de la escision del enlace de éster y aparecen anillos aromaticos

[127]; esto conduce a la formacién de carbon como lo sugiere la ecuacion 15 [19,119,128]:
(C10HgO4)n — > 6C5) +2C0O2(g)+2CHa(g) (15)

A diferencia de la Figura 14B, en las Figuras 14D-F, se observan adicionalmente dos picos
exotérmicos entre 500 y 750 °C, los cuales pueden ser asignados al ordenamiento a largo alcance
del carbon. En estudios recientes [127] se determind el pico endotérmico de carbonizacion de PET

a 791.1 °C, como la grafitizacion del material de carbono residual.

El aumento de los valores del Modulo de Young al incrementar la temperatura de sintesis del
monolito de carbon (P1, P3, P4), concuerdan con el comportamiento de los materiales con base en
carbono expuestos en [129], que indican endurecimiento y fortalecimiento a altas temperaturas.
Sin embargo, son inconsistentes con la integridad monolitica, ya que a temperaturas > 575 °C, en
nuestro caso, la integridad disminuye. Esto se atribuye a la pérdida de peso por oxidacion a
temperatura > 575 °C [130].
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Figura 14: Termogramas: TGA, primera derivada de TGA y DSC (A) PET (B) DSC PET, (C) P1 (D) P1
DSC, (E) P3 (F) P3 DSC
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6.3.2 Relacién masica PET/NaCl

En las muestras P1(mayor % en peso de NaCl) y P3 (menor % en peso de NaCl), estudiadas
através de TGA (Figura 14 By C), se observaron pérdidas de peso menores que con la muestra de
PET sin NaCl (Figura 14A). Cabe destacar que, con las temperaturas utilizadas en este trabajo, no
se observaron pérdidas de peso correspondientes al NaCl debido a que su fusion tiene lugar a
801 °C [131]; por lo cual no influye en la pérdida de peso del PET. El orden de la pérdida de peso

segun la relacion masica de PET/NaCl fue:

P1 (0.45 de PET/NaCI) > P3 (0.6 de PET/NaCl) > PET (PET sin NaCl)

Considerando la ecuacion (15) se llevaron a cabo los calculos estequiométricos (Tabla 10)
para % de carbdn con la ecuacion 16 [132]:
Am-M
%C=—"" (16)
n'MgaSmO
Donde Am es la pérdida de peso, M es la masa molar del PET, Mgas es la masa molar del gas

liberado, n el nimero de moléculas liberadas por molécula de partida y mo el peso inicial de la

muestra.
Tabla 10: Calculo estequiométrico % C con pérdida de peso de TGA
Muestra Punto Punto Pérdida de Calculo
inicial (°C) final (°C) peso % estequiométrico % C
PET 370.65 503.7 82.67 6.72
P1 367.46 539.57 32.4 25.92
P3 369.46 516.25 42.0 25.84
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La carbonizacién directa del PET en atmosfera de aire provocé una pérdida de peso mayor que
con NacCl, por lo tanto, se obtuvo un menor % C. Se pudo observar que con NaCl la pérdida de
peso de PET disminuye, dando un % C mayor, estos datos coinciden con lo reportado
experimentalmente por [99]. Este fendmeno puede estar relacionado con el efecto del NaCl que
evita la difusion del oxigeno y al mismo tiempo la volatizacion del carbon formado. Estos
resultados concuerdan con investigaciones previas, donde observan la capacidad de NaCl para

disminuir la oxidacion térmica, fendmeno que promueve el agotamiento del carbon [116,133].

Se determind la entalpia de fusion por la integracion numeérica del area bajo el pico endotérmico
en DSC. En la Tabla 11 se observa que al disminuir la cantidad de NaCl aumenta la entalpia de
fusion, que segun la literatura, puede estar atribuido a la mayor transferencia de calor a la mezcla
PET/NaCl [134].

Tabla 11: Entalpia de fusién de muestras PET, P1, P3.

Muestra Relacion Rango de fundicion | Entalpia de fusion (J/g)
masica Ti(°C) T#(°C)
(PET/NaCl)
PET 0 224 260 14.83
P1 0.45 220 273 7.094
P3 0.6 221 280.8 10.88

Se sabe que el efecto de NaCl consiste no s6lo en proteger al carbén de la oxidacién a alta
temperatura, sino también aumenta la cristalizacion del material con base en carbono. Ademas, se
ha comprobado que las sales contribuyen al crecimiento de cristales de carbon a baja temperatura,
debido a la cinética de disolucion de impurezas [135]. La cristalinidad influye en las propiedades
mecanicas de los monolitos de carbon, por lo que uno de los objetivos de esta investigacion es la

caracterizacion estructural mediante XRD y espectroscopia RAMAN.
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6.3.2.1 Caracterizacion estructural del carbén

Los resultados de XRD se muestran en la Figura 15A. El analisis demuestra la eliminacion
efectiva del NaCl por el tratamiento de lavado de agua, que puede ser atribuido a su solubilidad en
agua [136]. Las muestras exhibieron picos amplios que indican la baja cristalinidad de los
materiales de carbono o del carbdn amorfo. Otros estudios [122] por XRD de un material de
carbono obtenido a 620 °C mostrd dos reflexiones amplias centradas en 21.1 y 43 °26. El halo se
atribuy0 a planos cristalinos en matrices hexagonales ordenadas de corto alcance de carbon amorfo.
La segunda reflexion superpuesta entre 40-50 °26 se sugirio en los planos (100) y (101) con planos
cristalinos ordenados de corto alcance. Estos halos amorfos coinciden con los reportados en la
Figura 15A; la baja cristalinidad puede ser atribuida a las bajas temperaturas de sintesis (< 600 °C)
y la baja cantidad de NaCl; ya que la alta temperatura (> 2500 °C), proporciona un ambiente ideal
para la grafitizacion de materiales con base en carbono [135,137]. En estudios anteriores [116] se
ha observado el efecto de NaCl en la sintesis de carbdn grafitico a través de pirdlisis en atmosfera
de aire con sales fundidas; se observo que el proceso de grafitizacién se inicio a temperaturas >
1100 °C con una relacion aproximada de 5:1 en peso de NaCl. Este método permitié dilucidar la
proteccién de oxidacion a altas temperaturas y la promocion de la grafitizacion. Sin embargo, en
la presente investigacion se obtuvo carbon amorfo por las temperaturas utilizadas y un porcentaje
en peso de NaCl ~50 % menor que los valores reportados. Como se sabe, el carbono cristalino tiene
alta conductividad térmica [138,139], mientras que el carbono amorfo suprime el transporte de
calor y, por lo tanto, es til para la localizacion de calor e importante para la mejora de la

evaporacion solar [140].
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Figura 15: Caracterizacién estructural de carbones P1, P3, P4 (A) DRX, (B) Espectroscopia Raman.

Los resultados de espectroscopia Raman se presentan en la Figura 15B usando un laser de
excitacion de 532 nm. Se not0 la presencia de dos bandas en todos los casos entre 1350 y 1575 cm”
1 que corresponden a las bandas D y G respectivamente. La banda D ha sido asociada a la vibracion
de los atomos de carbono con enlaces sp® sueltos en grafito desordenado. La banda G, esta
relacionado con la vibracion del carbono sp?en una red hexagonal bidimensional, como en grafeno.
Por lo tanto, el célculo de la relacion de las intensidades de las bandas (Io/lc) es proporcional al
desorden del material, e inversamente proporcional a la cristalinidad de los carbones [141,142]. La
relacion Ip/lg del carbon P4 fue menor que las demés muestras, lo que indica un menor desorden,
originado por una mayor temperatura. En otras investigaciones [143] se sintetiz6 un carb6n a partir
de madera a temperaturas entre 1000-1600 °C; la grafitizacion se obtuvo a una temperatura >
1600 °C. En la investigacion presente, los rangos de temperatura utilizados (< 600 °C) no
permitieron una mayor grafitizacion del material con base en carbono; no obstante, se evidencid
un mayor ordenamiento cristalino es las muestras sintetizadas a mayor temperatura.

Por otro lado, como se menciono, las sales de NaCl pueden actuar como medio para promover
la grafitizacion. Se ha sugerido [144] que la grafitizacion es ocasionada por tensiones de
compresion generadas por la sal en la matriz de carbon. El carb6n P3 mostré una relacion Ip/lc
mayor, es decir, un mayor desordenamiento, lo que puede ser ocasionado por una menor cantidad

de NaCl produciendo mayores defectos sp* [145].
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6.3.3 Tiempo de carbonizacion

Cabe sefialar que un aumento considerable en el grado de cristalizacion a menudo se puede
lograr mediante el uso de sales y un tratamiento térmico prolongado a temperaturas superiores
1300 °C en atmosfera de aire [146]. Un estudio del efecto del tiempo de residencia en la
composicion quimica de un carbén [147] encontrd que con un aumento en el tiempo de residencia
caus6 un cambio estructural atribuido a las hibridaciones C sp® y al aumento de los grupos
funcionales de oxigeno, debido a la difusion superficial existente. En este contexto, se obtuvieron
espectros XPS de C1s para comparar el cambio de contenido elemental de las muestras P1, P3y
P4. Los valores de energia de enlace (BE) se corrigieron usando el valor de 284.80 eV para el nivel
de C1s del carbono. En la Figura 16 se indica que todos los espectros se pueden deconvolucionar
en cuatro componentes gaussianos; el componente mas grande se atribuy6 al carbon grafitico sp?,
y los otros componentes menores se asignan a -C-OH (285.7-285.9 eV), -C=0 (287.0-287.2eV) y
-COOH (289.8-290.1 eV). Se observé que para P3 el porcentaje atbmico de oxigeno fue de 18.9 %
lo que indica que la relacion C/O disminuy6 en comparacion con los otros carbones; esto coincide
con los resultados de la espectroscopia Raman que confirma un mayor contenido de defectos. Este
fendmeno esté relacionado el tiempo de reaccion y menor cantidad de NaCl. Por lo contrario, el
carbon P4 tuvo un porcentaje atomico de oxigeno del 14.1 %, el cual esta relacionado con una
mayor temperatura de sintesis [99,148].
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Figura 16: Espectro de XPS de alta resolucion para Cls (P1-P3-P4).

6.3.4 Morfologia

Para obtener informacion sobre los poros, se utiliz6 el microscopio electronico de barrido (SEM)
operado en bajo vacio; las micrografias se presentan en la Figura 17A. Para todos los monolitos de
carbon se observaron macroparticulas en forma de hojuelas lisas de 1 a 3 um interconectadas entre
si con macroporos en el rango de 160-180 um. Tales caracteristicas coinciden con un reporte sobre
la carbonizacion de PET [116] a una temperatura de 467 °C que conduce a la formacién de carbon

amorfo con estructuras de superficies planas.
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Mediante TEM se observé que las paredes de las hojuelas tienen microporos en el rango de 0.5
a 2 nm (ver Figura 17B); originados durante el proceso de sintesis que formo vapores [130]. Al
sintetizar carbon de PET con sales fundidas han observado la presencia de microporos entre 0.5-
0.64 nm en las paredes de las macroparticulas de carbon; estos se atribuyeron principalmente a la
condensacion intermolecular de fragmentos de cadena terminados en vinilo y la interconexion de

anillos arométicos [99].

Figura 17: Micrografias de Carbon P1: (A) SEM 25x, (B) TEM.

6.3.5 Porosidad

Como se discutio anteriormente las propiedades de carbon estan en funcion de la temperatura
de sintesis, el tiempo v la relacién de PET/NaCl, incluyendo el grado de grafitizacion, tamafio y
porosidad [149]. La superficie especifica de las estructuras porosas fue calculada para cada muestra
mediante el modelo BET; las curvas de fisisorcién de N2 se muestran en la Figura 18. Segun la
clasificacion de las isotermas de adsorcion de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC), las isotermas de los carbones son Tipo I, que sugieren una naturaleza microporosa del
material. Estas observaciones fueron similares a los resultados previos para el carbon activado
derivado de PET [150,151].
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El orden de la superficie especifica fue el siguiente:
P4 (444.6 m?/g) < P1(544.0 m?/g) < P3 (613.7 m?/g)

Se observd que P4 tiene menor superficie especifica, esto puede estar relacionado con el
aumento de la temperatura que pudo haber inducido la contraccion de la estructura de carbon, que
resulta en una disminucion en la superficie especifica [152]. En investigaciones anteriores se ha
mostrado el efecto de la temperatura respecto a la superficie especifica de un material con base en
carbono sintetizado con KCI-ZnCl, [117]; se comprob6 que mayor temperatura se colapsé la
estructura, provocando una disminucion en la superficie especifica. A través de las micrografias de

SEM se calculé el didametro de macroporos promedio. El orden de porosidad fue:
P1(163.2 um) < P4 (172.1 pm) < P3 (177.6 pm)

Se observa que el crecimiento de los macroporos aument6 al disminuir la cantidad de NaCl. Por
lo tanto, el carbdn P3 tiene un mayor porcentaje de macroporos. EI aumento en el tamafio de los
macroporos también esta relacionado con el incremento del tiempo de reaccion [147]. Se ha

mostrado que el aumento en el volumen de macroporos se asocia a la prolongacion del tiempo de
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residencia en el horno, debido a que puede causar el colapso de poros y asi, una mayor proporcion
de macroporos interconectados [153].

Como se menciond, la adsorcion de agua es un factor importante para aplicaciones de
evaporacion de agua. Para ciertas aplicaciones, la porosidad por si sola no tiene impacto directo en
la adsorcion. Para estudiar la capacidad de adsorcion de agua se calculd el volumen de espacios
porosos permeables segin la Norma ASTM-C642-13. El procedimiento consistié en secar las
muestras hasta obtener una masa constante (A). Después por no menos de 48 horas se sumergieron
en agua y se registré el peso (B). Las muestras se sumergieron en agua en un recipiente adecuado
y se hirvieron durante 5 horas, se dejaron enfriar a temperatura ambiente por 14 horas y se registrd
el peso (C). Posteriormente se determind la masa aparente en el agua (D). El porcentaje del

volumen de poros permeables se determiné con las ecuaciones 17-19:

Densidad (material seco) =[A/(C —D)]-p = g4 17)
Densidad aparente = [A/(A—D)]-p = g, (18)
Volumen de poros permeables (%) = [(g1 — g2)/9g21- 100 (19)

El orden de volumen de poros permeables se observé con una tendencia similar a la
macroporosidad:
P1 (24.5 %) < P4 (43.6 %) < P3 (49.8 %)

El volumen de poros permeables se puede asociar con el incremento de poros interconectados.
Esto ha sido defendido en un estudio de un evaporador solar de madera [154] donde se demostrd
que los poros interconectados adsorben eficientemente el agua conduciéndola hacia la superficie
debido al efecto capilar. Ademas, se han fabricado materiales porosos a partir de biopolimeros
naturales [155], donde se concluye que la interconectividad de los poros es un factor importante
para la accesibilidad de suspensiones liquidas, gaseosas y particulas; el tamafio de poro también
fue considerado uno de los factores con mas efecto, reportaron tamarios de >10 nm (microporos) y

>50 nm (macroporos), sus resultados coinciden con los datos obtenidos en este trabajo.
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6.3.6 Propiedades Opticas

Una de las propiedades principales que influyen en las caracteristicas necesarias para un sistema
de evaporacién, es la alta absorcion en el espectro solar. Las propiedades dpticas se evaluaron
mediante un espectrometro UV-Vis con esfera de integracion. Se midio la reflectancia en el
intervalo de 300 a 1000 nm. La absorbtancia se obtuvo a partir de la ecuacion 20, con base a la

ecuacion 4 con limites en integrales de 300 a 1000 nm:

1 AM
_ Jos(=p)y R da
s — 1 AM]_.S
Jos1y “°dA

(20)

En la Figura 19 se presentan los resultados de reflectancia y los valores de absortancia. Se puede

observar que en todos los casos se tuvieron absortancias > 90 %.

100
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Figura 19: Reflectancia solar de 300-1000 nm de los carbones P1, P3y P4.

De acuerdo a reportes en la literatura [156], los resultados de alta absortancia pueden ser originados
por:

(1) Porosidad. La alta porosidad resulta en un indice de refraccion bajo, por lo tanto, una reflexion
de luz mucho més baja. Las estructuras porosas pueden crear multiples reflejos dentro de los poros

y asi aumentar la absorcion de luz (Figura 20). Se han desarrollado disefios de un recubrimiento
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antirreflejante, que evidencian un mejor rendimiento debido a un patron poroso en su material
[157]. Por lo tanto, la porosidad de los carbones obtenidos puede ser considerada como un

parametro que influye en las propiedades dpticas del carbon.

Figura 20: Mdltiples reflexiones de luz dentro de los poros.

(2) Vibracién térmica molecular. Debido a los niveles de energia estrechamente espaciados de
los electrones libres m en los materiales con base en carbono, la radiacién electromagnética se

absorbe y los electrones excitados se relajan a su estado fundamental, liberando calor [158].

6.4 Analisis de eficiencia de evaporacion

Para este analisis, la temperatura inicial fue similar para todas las mediciones (Figura 21A). Se
disefiaron las diferentes configuraciones (8M-SP, 5M-SP, 5M-CP) del ISSG P1, P3 y P4; se
efectuaron 3 réplicas en la medicion de evaporacion, reportandose la media.

En la Figura 21 se presentan varias mediciones realizadas en un lapso de 1 hora con irradiacion
de 1000 W/m?. Como se muestra en la Figura 21B, el ISSG P3 presenté mayor pérdida de peso.
Cabe senialar que, en todas las mediciones, la temperatura del volumen del agua fue similar para
todas las muestras. Por otro lado, la temperatura en la superficie del carbon si depende del ISSG,
alcanzando mayor temperatura en ISSG P3. Ademas, se encontr6 que el cambio de masa depende
también de la configuracidn del monolito de carbon (Figura 21D). La disminucion en el cambio de
masa se debe a que, al existir perforaciones en el carbon, se reduce el area del absorbedor, lo que
disminuye la absortancia en el ISSG por el monolito. Con respecto al espesor del monolito, existe
una disminucién de cambio de masa aproximada al 5 % cuando se disminuye el espesor de 8 a 5

mm, tal como se puede observar al comparar las Figuras 21B y 21C. Se pudo observar que con
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mayor espesor se obtuvo mayor cambio de masa, esto se atribuye a que, al aumentar el espesor

existe mayor volumen de contacto con el agua.
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Figura 21: (A) Temperatura promedio registrada. Cambio de masa de carbones P1, P3y P4 (B) 8M-SP
(C) 5M-SP (D) 5M-CP.

Se evalud el rendimiento del sistema de evaporacion solar interfacial de los carbones P1, P3y
P4 mediante la eficiencia de evaporacion solar (1,:,). Como se mencion0, la tasa de evaporacion
es uno de los indicadores més comunes para evaluar la eficiencia de evaporacion solar [106]. La
eficiencia de evaporacion solar puede ser calculada usando la ecuacion 21:

mhyy
di

(21)

Nstv =
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donde 71 es la tasa de evaporacion, i es la densidad de iluminacion de 1000 W/m?,y h;;, es un
término que asocia es el calor sensible de evaporacion y entalpia de evaporacion y se determina
con la ecuacién 22:

hyy = CAT + Ah (22)

donde C es el calor especifico del agua (4.2 J gt K?), AT es el cambio de temperatura del
absorbedor y Ah es la entalpia de evaporacion a una temperatura relativa [31].

Los resultados se presentan en la Figura 22, como se puede notar, se tiene la misma tendencia
que la pérdida de masa de agua. Al considerar los factores necesarios para una eficiente
evaporacion solar interfacial, se puede deducir que el carb6n con mayor superficie especifica (P3)
dio como resultado una eficiencia de evaporacion mayor (63 %). Estos datos coinciden con los
resultados expuestos en [140] que estudiaron un evaporador de carbén poroso obtenido a partir de
polimeros y determinaron que al aumentar la superficie especifica aumenta la tasa y eficiencia de
evaporacion. Para el carbdn P1, se observé que aln con una mayor absortancia comparado con los
carbones P3 y P4, no se logré una mayor eficiencia con una configuracion 8M-SP y 5M-SP. Sin
embargo, se observé mayor eficiencia al realizar perforaciones al ISSG P1 (5M-CP), esto se debe

a que estas perforaciones mejoraron el escape de vapor.

Tasa de evaporacion (kg m*> h™)
Eficiencia de evaporacion (%)

>

i Pl F4 B P1 P3 P4

Carboén Carbén

Figura 22: Carbones P1, P3 'y P4 con configuraciones 8M-SP, 5M-SP y 5M-CP. (A) Tasa de evaporacion,
(B) Eficiencia de evaporacion.
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La eficiencia de generacion solar a energia térmica se calculd con la ecuacion 23:
mloss(CATs + hLv) + (mbC + mgCg) ' ATb

= 23
Nstt A-q -t (23)
La eficiencia de pérdida térmica se calcul6 con la ecuacion 24:
Na = 100 — Ny (24)

donde mioss, My y Mg son las masas del vapor producido, del agua dentro del vaso y del vaso de
vidrio, respectivamente; C y Cq son las capacidades de calor especificas del agua y el vaso de
precipitado de vidrio (0.84 J gt K™?), respectivamente; ATs y ATpson los cambios de temperatura
(las temperaturas en tiempo final en comparacién con la temperatura inicial del agua) de agua a la
interfaz aire-agua y el volumen de agua en el vaso de precipitados, respectivamente; A es el area
abierta del vaso de precipitados (5 cm); gi es la energia solar especifica del area incidente
(mWem™) y t el tiempo de irradiacion respectivamente [106].

Para la configuracion 8M-SP se encontrd el siguiente orden en la eficiencia de conversion solar a

térmica (nget):

P3 (76.47 %) > P4 (63.78 %) > P1 (61.85 %)
Para la configuracion 5M-SP, el orden la eficiencia de conversion solar a térmica (1) fue:

P3 (67.63 %) > P4 (59.18 %) > P1 (57.11 %)
Para la configuracion 5M-CP el orden la eficiencia de conversion solar a térmica (n:)
determinado, fue:

P1(76.13 %) > P4 (70.40 %) > P3 (57.22 %)

El ISSG P3 mostré la mayor eficiencia de conversion solar, lo que se atribuye al mayor
porcentaje de poros permeables. Las configuraciones 8M-SP y 5M-SP mostraron tendencias
similares, es decir, que, al disminuir el porcentaje de poros permeables, disminuy0 la conversién
de energia solar a térmica. Las perforaciones favorecieron al ISSG P1 al permitir la transferencia
de agua y escape de vapor. Estos datos coinciden con la eficiencia de evaporacion solar discutidos
anteriormente. El ISSG P4 con perforaciones aumento la pérdida de calor y por lo tanto disminuyo

la eficiencia de evaporacion solar. La pérdida de calor en todos los carbones tiene la misma
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tendencia al disminuir el espesor; también, al realizar perforaciones, se aumenta la pérdida de calor
ver Tabla 12.

Tabla 12: Eficiencia de pérdida de calor de ISSG P1, P3, P4.

ISSG Eficiencia 8M-SP  Eficiencia 5SM-SP  Eficiencia 8M-CP
(%) (%) (%)
P1 43.9 44.5 47.1
P3 364 40.7 524
P4 41.1 45.8 57.4

6.5 Observaciones finales

El principal alcance de este trabajo fue evaluar las propiedades fisicoquimicas del monolito de
carbdn obtenido a partir de PET reciclado y NaCl, para su aplicacion en evaporacion solar; por lo
cual se relacionaron las propiedades de los monolitos y su influencia en la eficiencia de evaporacion

solar.

En la Figura 23 se puede observar la relacién de la integridad fisica, el médulo de Young y la
superficie especifica de los monolitos de carbon. Los valores obtenidos del médulo de Young en
esta investigacion fueron suficientes para permitir integridad fisica de los monolitos de carbon;
como se pudo observar, el monolito P4 tiene mayor integridad fisica, sin embargo, tiene menor
superficie especifica; esto puede estar relacionado con el aumento de la temperatura de sintesis que
pudo haber inducido la contraccién de la estructura de carbén y disminuir la cantidad de
microporos. Todos los materiales con base en carbono, excepto el grafito altamente orientado,
contienen poros [152], de esta manera se puede explicar la disminucién de superficie especifica de
P4 en funcion a la cristalinidad del material; ya que con mayor temperatura de sintesis se obtuvo
un menor desorden del material (Io/lc = 1.4) y asi una menor superficie especifica, estos datos

coinciden con lo expuesto por [159].
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Figura 23: Relacion entre la integridad fisica, modulo de Young y superficie especifica.

Por otro lado, como se menciond, la adsorcion de agua y la absortancia solar son factores
importantes para aplicaciones de evaporacion de agua. Para la presente aplicacién, la porosidad por
si sola no tiene impacto directo en la adsorcién de agua; por lo cual, se relaciond el porcentaje del
volumen de poros permeables y la absortancia solar con la eficiencia de evaporacion (configuracion
8M-SP) ver Figura 24. A pesar de la mayor absortancia solar que present6 el ISSG P1, se pudo
observar una menor eficiencia de evaporacion, esto puede ser explicado por la importancia de la
interrelacién de propiedades, debido a que contiene menor volumen de poros permeables que evita

el escape de vapor.
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Figura 24: Relacion entre la absortancia solar y volumen de poros permeables en la eficiencia de
evaporacion.

Como se menciona en la revision de la literatura, existe poca informacién sobre la carbonizacion
de desechos de botellas de PET para su uso como ISSG y hasta donde se sabe no hay informacion
sobre un ISSG de este material que evite el uso de un soporte. En la Figura 25 se presenta la
comparacion de los ISSG sin soporte reportados en la literatura y los resultados de la investigacion
presente. Se puede observar que los valores de ISSG P3 estan dentro del rango de los valores
reportados de eficiencia de evaporacion (50 y 90 %); por lo que en este trabajo se demuestra que

los monolitos de carbdn obtenidos son posibles candidatos para una adecuada evaporacion de agua.

Aerogel de grafeno
75+ (ref 85)

70 4 ® pan carbonizado
(ref 88)

65
Monolito de carbén
(este trabajo)

60

Celulosa negra
(ref 91)

Eficiencia de evaporacion (%)

o
(5]
1

m Aerogel de grafeno
(ref 89)

ISSG

Figura 25: Eficiencia de evaporacién (1000 W/m?) de ISSG P3 en comparacién con otras eficiencias
reportadas en la literatura.
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7 CONCLUSIONES

Se desarrollaron estructuras monoliticas de carbon sintetizadas mediante la carbonizacion
en atmosfera de aire de PET reciclado adicionando NaCl. Estas estructuras estan
interconectadas con macroporos y en sus paredes contienen microporos.

Se encontraron las condiciones éptimas para el proceso de formacion de estructuras
monoliticas de carbén, las cuales fueron 550 °C, 5 min de reaccion y una relacion masica
de 0.6 PET/NaCl atraves del método Taguchi. Al optimizar estas condiciones se obtuvieron
carbones con una integridad monolitica mayores que 90 %. Mediante andlisis de varianza
(ANOVA) se mostrd que la temperatura es el factor que tiene mas contribucion en la
integridad monolitica y eficiencia de evaporacion.

Por el método BET se determind la superficie especifica que oscila entre 444-613 m?/g y el
porcentaje de volumen de poros permeables de 24-49 %. A través de XRD y espectroscopia
Raman, se encontrd que la estructura del carbon fue amorfa. Por medio de XPS se encontrd
que las estructuras contienen mayormente enlaces de carbén grafitico sp? y en menor
medida grupos funcionales tales como C-OH, C-O, COOH.

Utilizando un simulador solar a escala laboratorio, se observé un menor aprovechamiento
de la radiacion solar al disminuir el espesor del ISSG debido a que existi6 mayor pérdida
de calor en el volumen del agua. Los estudios mostraron que la permeabilidad de los poros
es la propiedad que mas influye en la evaporacion solar. Se prob6 que la suma de influencias

de estas caracteristicas logra una alta eficiencia de evaporacion (> 60 %).
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