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Resumen de la tesis que presenta Claudia Daniella Villa Miranda como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Electrdénica y Telecomunicaciones con orientacion en
Instrumentacién y Control.

Sintesis de Nanoestructuras de Oxidos Metdlicos utilizando Energia Solar Concentrada

Resumen aprobado por:

Dr. Francisco Javier Carranza Chavez Dr. Hugo Alejandro Borbdn Nufiez
Codirector de tesis Codirector de tesis

La aplicacién de nanomateriales en diversas areas como electrénica, agricultura, medicina,
desalinizacidn y tratamiento de agua, entre otras, ha crecido notablemente en las ultimas décadas
debido a sus propiedades Unicas en comparacién con los materiales a escala macroscdpica. Los
nanomateriales mas utilizados hasta el momento son los 6xidos metalicos, entre los cuales figura el
oxido de zinc, un semiconductor relativamente econdmico, estable en ambientes hostiles y con
propiedades épticas y eléctricas adecuadas para diversos procesos industriales. Tanto para el 6xido de
zinc como para la mayoria de los nanomateriales, el proceso de sintesis se caracteriza por consumir
cantidades elevadas de energia, normalmente proveniente de combustibles fdsiles, y por tener una
produccién limitada. En respuesta a ello se ha venido realizando un esfuerzo para desarrollar métodos
de sintesis donde se aproveche alguna fuente de energia renovable. Por lo tanto, en este trabajo de
tesis se propuso un método novedoso para sintetizar nanoestructuras de éxido de zinc utilizando
energia solar concentrada. Se construyd un concentrador parabdlico compuesto que fungié como
reactor y donde se logré sintetizar nanoflores de éxido de zinc con la estructura cristalina de wurtzita
por el método de auto-acoplamiento, en solucidn acuosa, en un intervalo de temperatura entre 50 y
70°C aproximadamente. También se sintetizé éxido de zinc de manera convencional en el laboratorio
a 50, 60y 70°C para fines comparativos. Se demostrd la reproducibilidad de la sintesis solar mostrando
estructuras tipo flor con un diametro promedio de 2 um, constituidas por [dminas que varian en el
rango de 27 a 52 nm. Dicha morfologia fue distinta a las obtenidas en el laboratorio y tuvo mayor grado
de cristalinidad. Asimismo, mediante la sintesis solar se logré incrementar la produccién 15 veces en
comparacién al proceso convencional y por cada miligramo de nanomaterial sintetizado con energia
solar se lograron reducciones entre 58% y 63%, aproximadamente, en energia eléctrica y emisiones de
diéxido de carbono.

Palabras clave: nanomateriales, éxido de zinc, energia solar concentrada, concentrador parabdlico
compuesto, ahorro de energia.
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Abstract of the thesis presented by Claudia Daniella Villa Miranda as a partial requirement to obtain
the Master of Science degree in Electronics and Telecommunications with orientation in
Instrumentation and Control.

Synthesis of Metal Oxide Nanostructures Using Concentrated Solar Energy

Abstract approved by:

Dr. Francisco Javier Carranza Chavez Dr. Hugo Alejandro Borbdn Nufiez
Codirector de tesis Codirector de tesis

The implementation of nanomaterials in numerous areas such as electronics, agriculture, medicine,
desalination and water treatment, among others, has grown considerably in recent decades due to
their unique properties compared to materials at macroscopic scale. Currently, the most widely used
nanomaterials are metal oxides, including zinc oxide, a relatively inexpensives emiconductor which is
stable in hostile environments and has optical and electrical properties that make it apt for various
industrial processes. As for most nanomaterials, the synthesis of zinc oxide is also characterized by the
consumption of large amounts of energy, usually obtained from fossil fuels, and by having limited
productivity. In order to address this situation, efforts have been made to develop alternative methods
of synthesis which involve the use of renewable energy sources. Therefore, in this work a novel method
of synthesis to produce zinc oxide nanostructures using concentrated solar energy is proposed. A
compound parabolic solar concentrator was built and used as reactor to produce zinc oxide
nanoflowers with the Wurtzite crystalline structure through the self-coupling method in aqueous
solution and in a temperature range between 50 to 70°C approximately. For comparison purposes, zinc
oxide was also synthetized at 50, 60, and 70°C through a conventional method in laboratory conditions.
The reproducibility of the solar synthesis was demonstrated, showing flower-like structures with an
average diameter of 2 um made of sheets that varied in the range from 27 to 52 nm. This morphology
was different from that of the nanostructures obtained in the laboratory and had a higher degree of
crystallinity. The solar synthesis method improved the production of zinc oxide by 15 times over the
conventional process. In addition, for each milligram of nanomaterial synthesized with solar energy,
reductions between 58% and 63%, approximately, were accomplished in the consumption of electrical
energy and emissions of carbon dioxide.

Keywords: nanomaterials, zinc oxide, concentrated solar energy, compound parabolic concentrator,
energy saving.
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 Antecedentes

1.1.1 Generalidades

La investigacion y comercializaciéon de nanomateriales ha tenido un alza en los Ultimos afios debido a las
propiedades particulares que exhiben con respecto a materiales en escala macroscépica (Murty et al.,
2013). La nanotecnologia se basa en manipular atomos y moléculas de distintos elementos quimicos con
el fin de obtener materiales con dimensiones menores a los 100 nm. Esta rama ingenieril posibilita crear
diferentes arreglos geométricos y quimicos, accediendo a una amplia gama de materiales con propiedades
novedosas. Debido a sus singularidades, la aplicacion de nanomateriales es extensa, y son comiunmente
utilizados en areas como electrénica, agricultura, medicina, telecomunicaciones, almacenamiento de
energia, desalinizacion de agua de mar y tratamiento de aguas residuales (Carranza et al., 2021; Serrano

et al., 2009; Siddiquee et al., 2019; Ceballos-Mendivil et al., 2015a).

Existen multiples tipos de nanomateriales, los cuales pueden ser clasificados de acuerdo con diferentes
caracteristicas como: dimension, método de sintesis, propiedades y composicidon quimica. De acuerdo con
ésta Ultima se puede dividir a los nanomateriales en orgdnicos e inorganicos (Chien et al., 2011a). Dentro
de la primera subdivision se encuentran los nanomateriales a base de carbono, mientras que en la segunda
se encuentran los derivados de metales, dxidos metalicos y materiales hibridos. Particularmente los 6xidos
metadlicos tienen un papel importante dentro de la ciencia de materiales, puesto que son altamente
utilizados debido al vasto nimero de geometrias estructurales que pueden adoptar. Asimismo, pueden
exhibir comportamientos de cardcter metdlico, semiconductor o incluso dieléctrico. Ademas, una ventaja
importante que tienen sobre otros nanomateriales es el costo de la sintesis, el cual puede ser

significativamente menor (Pudukudy & Yaakob, 2015).

Entre los 6xidos metdlicos mas utilizados se encuentra el 6xido de zinc (ZnO), un semiconductor
importante para diversas aplicaciones debido a su relacién costo-beneficio y con el cual se eligié trabajar
en esta tesis. El ZnO posee propiedades dpticas y eléctricas distintivas, entre las que destacan un amplio

ancho de banda prohibida (3.3 eV), alta energia de enlace exciténica (60 meV) y una absortividad mayor
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al 90% en el espectro ultravioleta (Tay et al., 2010). Debido al valor de su ancho de banda prohibida, las
nanoestructuras de ZnO pueden trabajar en ambientes quimicos hostiles y de temperaturas altas. En la
actualidad se ha probado exitosamente en diferentes dreas como sensores de gas, celdas solares,
transistores, en procesos fotocataliticos y destilacion solar (Borbdn-Nufiez, 2010) (Tay et al., 2010)

(Carranza et al., 2021).

Otra caracteristica atractiva del ZnO es que puede adoptar diferentes morfologias a escala nanométrica,
tales como nanocables, nanohélices, nanoflores, nanohojuelas, entre otros, siendo el método de sintesis
el principal factor que influye en la morfologia adoptada por el ZnO. Los métodos de sintesis mas utilizados
para el crecimiento de ZnO son: hidrotermal, vapor-sélido, depdsito quimico de vapor, depésito fisico de
vapor, microondas y sol-gel (Klingshirn et al., 2010) . Sin embargo, los pardmetros de sintesis, el alto costo
energético y procesos de sintesis no escalables son las principales barreras para abastecer el sector
tecnoldgico de nanomateriales de forma industrial. En respuesta a ello, en los ultimos afios se ha realizado
un esfuerzo para migrar de los métodos de sintesis convencionales a metodologias mas amigables con el

medio ambiente, denominadas sintesis verdes (Yao et al., 2013).

Una de las dreas en las que se involucran las sintesis verdes es la disminucidn del consumo energéticoy la
aplicacién de fuentes renovables. En consecuencia, existe un gran interés en mejorar los procesos de
manufactura, transformando el uso de energia y utilizando técnicas eficientes. La aplicacidon de energias
renovables permite abastecer la demanda energética de dichos procesos, disminuyendo el impacto
ambiental y el costo econdmico. Existe un espectro de recursos renovables de los cuales es posible obtener
energia como: bioenergia, energia geotérmica, uso de hidrégeno, energia mareomotriz, energia solar y
edlica. En la Figura 1 se exhiben el numero de patentes publicadas correspondientes a las diferentes
fuentes de energia renovable. Es de notar el incremento considerable del nimero de trabajos propuestos

desde 2009 hasta la actualidad (IRENA, 2021).

La tendencia en la investigacién se mantiene a lo largo de los afios, en primer lugar, se encuentran las
patentes de investigacidon en energia solar fotovoltaica, seguido por energia edlica y en tercer lugar la
energia solar térmica. Dichos datos concuerdan con la Agencia Internacional de Energias Renovables
(IRENA, por sus siglas en inglés) destacando que la aplicacién de energia solar es la rama con mayor
investigacion. Debido a que la adaptacidn de sistemas de energia renovable es estrechamente
dependiente de la zona geogrdfica, la aplicacion se mantiene a disposicidon de los recursos, limitando el

uso de fuentes renovables; por consecuencia, la energia solar es la tecnologia con mayor interés siendo la
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fuente con mayor disponibilidad. Sin embargo, México es uno de los paises con mayor diversidad de

recursos y con una capacidad energética significativa, especificamente en energia solar.
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Figura 1. Tendencia del nimero de patentes publicadas en el periodo correspondiente a 2009-2021 (IRENA, 2021).
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Figura 2. Mapa de la radiacion global horizontal promedio en México (Solargis, 2020).

México se encuentra

dentro de la conocida “franja solar”, la cual es una seccién del globo terrdqueo entre

los 30° de latitud norte y sur respecto al ecuador, donde se registran niveles anuales de radiacién global

horizontal (RGH, pos sus siglas en inglés) mayores a los 1900 kWh/m? (Solargis, 2020). La zona norte de

nuestro pais es una de las areas con mayor radiacion incidente por lo que se considera una region éptima
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para la aplicacién de dispositivos que aprovechen la radiacion solar como los colectores solares. En la
Figura 2 se proporciona un mapa de la radiacidn solar disponible en el pais, donde se puede observar que
los estados con mayor RGH promedio son Coahuila, Zacatecas, Aguascalientes, San Luis Potosi, Sonora,

Sinaloa y Baja California (Solargis, 2020).

1.1.2 Energia solar

La radiacién solar es radiacion electromagnética emitida por el sol, debido a su naturaleza es posible
aprovecharla y transformarla en diferentes formas de energia util. Existen dos sectores tecnoldgicos para
el aprovechamiento de energia solar; energia fotovoltaica (PV, por sus siglas en inglés) y energia térmica.
La tecnologia mas comun y conocida en la actualidad es la aplicacidon de sistemas PV, estos arreglos
absorben la energia proveniente del sol por medio de celdas fotovoltaicas, creando un flujo de cargas y en
consecuencia la obtencién de electricidad. Los sistemas de energia térmica funcionan absorbiendo o
concentrando de manera directa la radiacidn para la generacién de calor (Duffie & Beckman, 2013). Los
sistemas mas eficientes son los concentradores solares, que utilizan espejos para reflectar y concentrar la
luz solar hacia receptores (también conocidos como absorbedores) que colectan la energia y la convierten

en calor.

La energia térmica generada puede ser usada para producir electricidad o aprovechar directamente el
calor para distintos procesos industriales. Dentro de los dispositivos solares térmicos mas comunes se
encuentran los colectores de placa plana, que convierten la radiaciéon solar en energia térmica y
posteriormente la transfieren a un fluido (usualmente agua o aire). Sin embargo, como se observa en la
Tabla 1 este tipo de colector es considerado un sistema de baja temperatura, por lo cual se utiliza
comunmente dentro del sector residencial para aplicaciones como calentamiento de agua y refrigeracion
(aire acondicionado) (Duffie & Beckman, 2013). Para aplicaciones a nivel industrial la demanda de calor es
superior a los 80°C, sobrepasando la capacidad de los colectores de placa plana, por lo que se han

desarrollado dispositivos concentradores de radiacién solar que alcanzan mayores temperaturas.

Los concentradores solares son dispositivos generadores de calor que concentran la radiacion solar
incidente sobre un area reducida llamada absorbedor. La temperatura de trabajo varia desde los 60°C
hasta los 2000°C, dependiendo del disefio del sistema como se observa en la Tabla 1. El fundamento de
los concentradores solares estd basado en disminuir el area donde ocurre la pérdida de calor. Esto se

puede realizar interponiendo un dispositivo dptico entre la fuente de radiacién (el Sol) y la superficie
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absorbedora de energia. En este sentido, un absorbedor pequefio tendrd menores pérdidas de calor
comparado con un colector plano alun teniendo la misma temperatura de operacién (Duffie & Beckman,
2013). Existen diversos disefios de concentradores solares, los cuales pueden ser reflectores o refractores,

mientras que los absorbedores pueden ser planos, céncavos o convexos.

Tabla 1. Tipos de colectores y concentradores solares (S. A. Kalogirou, 2009).

Tipo de colector Temperatura de trabajo (°C) Movimiento
Colector de placa plana 30-80 Estacionario
Concentrador parabdlico compuesto 60 — 240 Estacionario
Concentrador de tiro parabdlico 60 — 400 Seguimiento solar en un eje
Reflector lineal Fresnel 60 — 250 Seguimiento solar en un eje
Concentrador de disco parabdlico 100 — 1500 Seguimiento solar en dos ejes
Concentrador de campo de heliostatos 150 — 2000 Seguimiento solar en dos ejes

La geometria utilizada en los concentradores es estrechamente dependiente de la aplicacién (Rabl et al.,
1979). La temperatura objetivo, la radiacion disponible y la ubicacién geografica son los principales
factores que intervienen en el desempefio de los concentradores, por lo tanto, son las variables que se
tienen que considerar al disefiar el sistema. Existen diferentes tecnologias en el campo de los
concentradores solares (Pranesh et al., 2019). Dentro de los sistemas mas utilizados se encuentran los
concentradores parabdlicos compuestos (CPC, por sus siglas en inglés), concentradores de tiro parabdlico
(PTC, por sus siglas en inglés), reflector lineal Fresnel (LFR, por sus siglas en inglés), concentrador de disco

parabdlico (PDC, por sus siglas en inglés) y los heliostatos (Duffie & Beckman, 2013).

En la Figura 3 se observan distintos arreglos propios de los colectores mencionados anteriormente. En la
Figura 3 (a) se representa al colector de placa plana, el cual absorbe la radiacidn solar de manera directa 'y
posteriormente transfiere el calor por conduccion a los tubos. En la Figura 3 (b) se destaca el disefio del
CPC, éste refleja la radiacidn incidente hacia el receptor ubicado en la base del concentrador a partir de
las reflexiones realizadas por los reflectores parabdlicos. El disefio de la Figura 3 (c) es representativo del
PTC, éste refleja la radiacién perpendicular incidente hacia el foco de la pardbola donde se encuentra el
absorbedor. El diagrama de la Figura 3 (d) pertenece al LFR, éste constituye un arreglo de reflectores

unitarios siguiendo el principio del PTC, por ultimo, se observa el campo de heliostatos en la Figura 3 (e),
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éste es un arreglo de reflectores planos los cuales reflejan la radiacion hacia una torre central

(absorbedor).
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Figura 3. Posibles configuraciones de colectores solares (a) colector de placa plana, (b) CPC, (c) PTC, (d) LFR y (e)
campo de heliostatos.

A partir de la informacion descrita en la Tabla 1 y de la Figura 3 se puede observar que el disefio e
implementacion de concentradores como PTC, LFR y heliostatos tienen un grado mayor de complejidad
para su aplicacidon en comparacién a los colectores de placa plana y CPC. Uno de los principales obstaculos
es el requerimiento de un sistema de seguimiento solar, sea en un solo eje o dos, lo que incrementa la
inversién en materiales y disefio. Ademads, por la naturaleza de estos sistemas, es necesario disponer de
grandes extensiones de terreno plano con alta incidencia de radiacion solar directa lo que limita su

implementacién a segmentos geograficos especificos.

En este trabajo de tesis se eligié trabajar con un colector CPC porque al ser estacionario resulta mas
econdmico que otros concentradores y también es capaz de aprovechar tanto la radiacion directa como
la radiacion difusa, la cual es significativa en la zona costera de Ensenada, Baja California (Solargis, 2020),
donde se llevaron a cabo los experimentos. En la literatura se puede encontrar una diversidad de disefios
de CPCs, de acuerdo con la aplicacion especifica para la cual se quiere utilizar (Hsieh, 1981). En la Figura 4
se muestra el esquema de un CPC con sus componentes principales: reflector, tubo receptor y tubo de
vidrio. Su funcionamiento es simple: la radiacién solar incide sobre la superficie reflectora, ésta reflecta la
radiacion hacia el punto focal de la parabola donde se encuentra el tubo receptor, y, por ultimo, el tubo

de vidrio reduce la pérdida de calor hacia el ambiente.
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Figura 4. Esquema de un concentrador solar CPC (Norton, 2013).

1.1.3 Sintesis solar de nanomateriales

La sintesis quimica por auto ensamblaje es una de las metodologias convencionales que posee alta
viabilidad para ser implementada con energia solar de forma escalable, debido a que su rango de
temperatura de sintesis oscila de 50°C a 100°C (Murty et al., 2013). Estas temperaturas son facilmente
alcanzables con colectores solares de acuerdo con la literatura consultada, como se muestra en la Tabla 1
(S. A. Kalogirou, 2009). En relacidn con lo expuesto anteriormente, en el presente trabajo se busco evaluar
el potencial de sintetizar nanoestructuras de ZnO a partir del calor producido por un concentrador

parabdlico compuesto mediante un método de sintesis quimico.

En los ultimos afos se ha observado una tendencia a desarrollar métodos de sintesis mas amigables con
el medio ambiente, menor impacto ambiental y bajo consumo energético. Una alternativa dentro de estos
métodos es la aplicacién de energia solar concentrada. El primer intento reportado sobre el
aprovechamiento de la radiacidn solar para sintetizar nanoestructuras fue llevado a cabo por Chien et al.
(Chien et al., 2011b), quienes lograron obtener nano-decaedros de oro (Au) a partir de una sal metdlica
(HAuCI4) en una solucién acuosa. La reaccidon tomé un tiempo de 5 h y no se requirié ningun dispositivo
de concentracién de la radiacidn solar, simplemente se colocé la solucidn bajo la radiacién solar incidente.
Esta clase de metodologia no se considera apta para cualquier zona geografica, pues la intensidad de la
radiacion incidente varia de un lugar a otro. En cambio, si se utiliza un dispositivo concentrador, se asegura

que se alcance la energia requerida por el proceso.
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El primer experimento que utilizd energia solar concentrada fue el propuesto por Flamant (Flamant et al.,
1999), quienes lograron disefiar y construir un horno solar para sintetizar microestructuras por la técnica
de vaporizaciodn fisica, también conocida como PVD por su nombre en inglés. Esta técnica se basa en incidir
un haz de luz sobre un objetivo provocando la erosidn del material para obtener particulas de menor
tamafo. El dispositivo construido, llamado Heliotron, se ilustra en la Figura 5. El Heliotron cuenta con un
disco parabdlico que concentra la energia reflejada por un heliostato, donde el flujo de energia tiene una

potencia de 1 kW e incide sobre la muestra a erosionar en un drea de 12 mm?.

El dispositivo Heliotron ha sido utilizado en multiples ocasiones para la sintesis de diferentes tipos de
nanomateriales. En 1998 Flamant et al (Flamant et al., 1999) demostraron la capacidad de sintetizar
nanotubos de carbén a partir de una mezcla en polvo de carbdn y un catalizador. Laplaze et al (D Laplaze
etal., 1996) utilizaron esta misma metodologia para sintetizar fullerenos manipulando variables como flujo
y presion. Posteriormente Negrea (Negrea et al., 2012) reporté la obtencidn de nanopolvos de ZnO y éxido
de titanio (TiO2). El ultimo trabajo reportado en la literatura utilizando este sistema fue realizado por
Barbe et al. (Barbe et al., 2022), quienes lograron simular de manera tedrica y validaron de manera

experimental la sintesis de 6xido de molibdeno (Mo03) y disulfuro de molibdeno (MoS2).

En otro trabajo sobre el aprovechamiento de energia solar concentrada para fabricar nanomateriales,
Ceballos-Mendivil et al. (Ceballos-Mendivil et al., 2015b), sintetizaron carburo de silicio (SiC) por medio de
la reduccion carbotérmica de una resina orgdnica en presencia de silicio. La reduccion se llevé a cabo
dentro de un horno solar a 1500°C durante 2 h. Dicho horno estd constituido por un arreglo de
concentradores y un heliostato, capaz de alcanzar temperaturas mayores a los 1800°C (Figura 6).
Utilizando el mismo sistema (Figura 7) Carvajal-Campos et al. (Carvajal-Campos et al., 2019b), obtuvieron
carburo de tantalo (TaC) a 1200°C con un tiempo de reaccion de 30 min. En ambos trabajos se menciona
la dificultad de obtener el carburo metdlico puro debido que fue inevitable la formacion de éxidos

metadlicos como oxido de silicio (SiO,) y éxido de tantalo (Ta;0s), respectivamente (Figuras 6y 7).

La investigacion con mayor afinidad al trabajo que se plantea desarrollar en esta tesis es la realizada por
Jadhav et al. (Jadhav et al., 2018), quienes utilizaron una lente tipo Fresnel para concentrar la radiacién
solar sobre un reactor de vidrio, donde aprovecharon la energia térmica generada, logrando obtener
nanoparticulas de 6xido de hierro (Fes04) (Figura 8). La reaccion se basé en la oxidacién fotoquimica del
Fe (ll) a Fe (lll) con una duracién de 1.5 h. La temperatura de la solucion se mantuvo en el intervalo 70-

80°C. A pesar de que los autores lograron obtener de manera exitosa el producto deseado, el disefio y
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construccién de una lente tipo Fresnel conlleva un costo econédmico considerable como se mencioné

anteriormente, lo cual representa un obstaculo para escalar la produccion.
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Figura 5. (a) disefio del horno solar Heliotron (Barbe et al., 2022) (b) fotografia del horno solar Heliotron (Negrea et
al., 2012).

Cabe sefialar que no fue posible encontrar trabajos adicionales en la literatura que emplearan una
metodologia parecida, lo que indica que el aprovechamiento de la energia solar para sintetizar
nanomateriales de manera quimica es un drea pobremente explorada a pesar de las ventajas ecoldgicas y
econdmicas que plantea, ya que es un recurso renovable, gratuito y que no contamina. Ademas, en los
trabajos citados prevalece la dificultad para escalar la sintesis de nanomateriales a una escala de
produccién mayor. En respuesta a esto, con el trabajo aqui planteado se pretende avanzar las
investigaciones en este tema al evaluar la factibilidad de sintetizar nanoestructuras de ZnO mediante un

concentrador solar CPC.
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Figura 6. Disefio del horno solar presentado por Ceballos et al (Ceballos-Mendivil et al., 2015b).
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1.2 Justificacion

De acuerdo con las metas propuestas para el 2030 de desarrollo sustentable de las Naciones Unidas, la
innovacién y el desarrollo de tecnologias no sélo deben ser funcionales y econédmicamente viables, sino
también seguras y sustentables con el propdsito de asegurar el acoplamiento, regulacion y aceptacion por
parte de los consumidores (Gottardo et al., 2021). El principio de la “nanotecnologia sustentable” consiste
en maximizar la funcionalidad y el desarrollo econdmico a la par que se minimizan los impactos adversos
al medio ambiente y a la salud humana. Acorde a estas metas y principios es evidente que el desarrollo de
sintesis verdes de nanomateriales es de vital importancia, sin embargo, los antecedentes presentados
sefialan que los estudios en el tema, especificamente donde se aprovecha la energia solar para sintetizar
nanoestructuras, son significativamente escasos. La utilizacién de una fuente renovable como suministro
de energia promueve la disminucion de emisiones de diéxido de carbono (C0O2), ademas de minimizar el
costo de operacidn al evitar el uso de energia eléctrica convencional. Esto contribuiria también de forma
notable a la escalabilidad en la produccién de nanomateriales, ya que el alto consumo energético es uno

de los principales obstaculos para tal fin (Basiukk: & Basiuk, 2015).

1.3 Hipotesis

La utilizacién del concentrador parabdlico compuesto permitird abastecer la demanda energética para la
sintesis de nanoestructuras de 6xido de zinc. Se espera que el fluido en el sistema alcance temperaturas

mayores a los 50°C por tiempo suficiente para realizar la sintesis bajo las condiciones climdticas de la

ciudad de Ensenada, Baja California.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Evaluar la factibilidad de sintetizar nanoestructuras de éxido de zinc potencialmente aplicables en los

sectores de agua y energia mediante el uso de un concentrador solar parabélico compuesto.
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Objetivos especificos

Disefar y construir el concentrador solar CPC que se empleara en los experimentos.

Sintetizar las nanoestructuras de ZnO en condiciones de laboratorio mediante el crecimiento en
solucion.

Sintetizar las nanoestructuras de ZnO aprovechando directamente la radiacion solar concentrada
en el CPC.

Caracterizar quimica y morfolégicamente las nanoestructuras sintetizadas por ambos métodos
para verificar la obtencidn de éxidos metalicos.

Evaluar el consumo energético para ambos modelos de sintesis de nanomateriales.
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Capitulo 2. Marco tedrico

2.1 Descripcion geométrica del concentrador solar CPC

Como se menciond en la Seccidn 1.1.2 en este trabajo de tesis se eligié trabajar con un concentrador solar
parabdlico compuesto (CPC) debido a su capacidad de aprovechar tanto la radiacidn directa como la difusa,
ya que ésta es significativa en la zona costera de Ensenada. A diferencia del sistema mostrado en la Figura
4, la configuracion con la que se trabajoé en esta tesis no tiene un tubo de vidrio concéntrico sobre el
absorbedor, pues se colocd una cubierta transparente que también ayuda a disminuir las pérdidas de calor
por conveccién con el aire del ambiente. En la Figura 9 se proporciona un esquema de la seccion
transversal del CPC sin tubo de vidrio. Este sistema es capaz de reflejar hacia el absorbedor toda la
radiacidn difusa y directa incidente sobre el area de apertura dentro del dngulo de aceptacién 26,, es

decir, —0, < Oinc < 8,, donde 8y, es el angulo de incidencia (Rabl, 1976b).
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Figura 9. Seccion transversal del CPC con absorbedor circular.

En la Figura 9 se observa que la geometria del reflector esta compuesta por dos curvas involutas (Aa By
Aa C)y por dos parabolas (Ba Dy CaE). El diseio del reflector se realiza en consideracion a dos variables:
el radio externo del tubo absorbedor r y la mitad del dngulo de aceptaciéon 6,,. En la Figura 10 se muestra

un esquema ampliado del tubo absorbedor y la curva involuta, donde 6 corresponde al angulo medido
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desde OA hasta OT y p representa la magnitud de la linea tangente TP. En base a las Figuras 9 y 10, las

coordenadas x y y de ambos lados del reflector se definen de la siguiente manera:

x =rsenf —pcosb (1)
y=-rcosf —psend (2)
donde
T
p=r9para|9|$9a+§ (3)
_0+6,+0.5m—cos(0 —0,) T 3 (4)
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Figura 10. Curva involuta y tubo absorbedor.

La relacién de concentracion geométrica de cualquier sistema concentrador de radiacién se define como
la relacidn entre el drea de apertura, A; = | X longitud, y el drea externa del absorbedor, A; = 2nr X

longitud, donde [ es el ancho de apertura, por lo que para el CPC de la Figura 9 se escribe

l (5)

La concentracion maxima posible para un concentrador CPC, de acuerdo con (Rabl, 1976a)
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1 (6)
~ sené,

Una particularidad del CPC es que la contribucidn de la parte alta de las pardbolas a la concentracién de
energia es despreciable, por lo que usualmente se aplica un proceso conocido como truncamiento para
ahorrar en material (Rabl, 1976a). En la Figura 11 se ilustra la variacidn de C con respecto al porcentaje de
truncamiento para un CPC con 6, = 30°, valor seleccionado en ésta tesis. Se puede observar que
porcentajes grandes de truncamiento pueden aplicarse sin afectar la concentracidon notablemente. A partir
de ~90% de truncamiento, C tiende a cero drasticamente (Rabl, 1987). El truncamiento que se decidid
aplicar aqui fue del 50%, lo que redujo el valor de C a ~1.8, como se observa en la figura, y permitié un
ahorro de lamina reflejante de 41.3%. Asimismo, de un analisis matematico realizado por Rabl et al. (Rabl,
1976a), se encontrd que la diferencia de altura total h de varios sistemas CPC con diferentes geometrias
del receptor es relativamente pequefia. Debido a esto, por simplicidad en este trabajo se decidié utilizar

las ecuaciones de un CPC plano propuestas por ellos para calcular los parametros geométricos relevantes.

2.5

| Bni=50= 500 |

2.0 A

1.5 A

1.0

0.5 4

0.0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Truncamiento (%)

Figura 11. Variacidn de C con respecto al truncamiento.

De este modo, dado el ancho s del absorbedor plano v si la altura del sistema truncado se expresa como

h; = 0.5h, donde

(7)

N| @\

1
=2 (10 = Yoot
+sen9a c0t%

el ancho de apertura [; y el drea del reflector A,.s. del CPC truncado se calculan con las siguientes

ecuaciones
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x? (8)

l, = 2xcos@, — msen 0, + s(sen, — cos?8,)

(x/s) ++/(1 +sen8,)? + (x/s)2 +§ " ( 7 )2 (9)

cosf, ++/2(1 +senb,) s(1+senb,)

Arert = As(1+senb,) ln[

V2 cos 6,

J1+senf,

donde

_ 1+send, he 1/2 (10)
X = S(W) —senf, + (1 +zcot 9a>

2.2 Analisis 6ptico y térmico de un CPC

2.2.1 Eficiencia dptica

Para conocer el comportamiento éptico de un sistema concentrador de radiacidn solar usualmente se
realiza un estudio de trazado de rayos utilizando softwares especializados como TracePro o Tonatiuh,
basados en el método de Montecarlo. Mediante el software TracePro se realizé un trazado de rayos en la
mitad del CPC aqui disefiado, como se ve en la Figura 12. En total se emplearon 500 rayos, de manera
perpendicular a la apertura, y a cada rayo se le asignd una potencia de 1 W. Los rayos que no inciden
directamente al absorbedor son reflejados hacia éste por el reflector, formandose de esta manera la
distribucidn de radiacion sobre el absorbedor mostrada en la Figura 13. Dentro de este contexto se puede
definir a la eficiencia éptica n, del CPC como la relacién entre la cantidad de energia absorbida por el tubo
receptor, S, y la radiacién solar incidente sobre la apertura, G;, ambas expresadas por unidad de area de

apertura:

S (11)

D
o~

Como se observa en la Figura 12, los rayos solares que no inciden directamente al tubo absorbedor
experimentan cierto nimero de reflexiones antes de alcanzarlo. El nimero promedio de dichas

reflexiones, n;, se puede estimar con la siguiente ecuacién (Rabl, 1976a)



17

_ Arere [l %2 — (scosf,)? ] (12)
2 25Arer:(1+senb,)]

Figura 12. Trazado de rayos en la mitad del CPC disefiado.
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Figura 13. Distribucidn de la radiacién incidente sobre el tubo absorbedor del CPC.

2.2.2 Radiacion solar absorbida

La ecuacién reportada por Duffie y Beckman (Duffie & Beckman, 2013) para determinar la radiacidon solar

absorbida por el tubo receptor, por unidad de drea de apertura, es
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S = Gp,cpcTepTereh@ap T GacrcTealerc,a®ad + GgcpcTegTerc,gQayg (13)

donde Gy, cpc, Gacpc Y Ggcpc corresponden a las porciones de radiacion directa, radiacion difusa y

radiacion reflejada que llegan al absorbedor, y se calculan como sigue:

Gb,CPC = FGb,n oS B¢ (14)
G
?d si (B +6,) <90° (15)
Gacpc = Gy /1
—(— + cosﬁ) si(B+6,) >90°
2 \C
0 si(B+6,) <90° (16)

G =<G 1
g.cre %(E - cosﬁ) si(B+6,)>90°

En la Figura 14 se muestra un concentrador CPC con su plano de apertura inclinado  grados hacia el sur
(es decir, inclinado hacia el ecuador en el hemisferio norte). También se bosqueja una superficie horizontal
como referencia. La radiacion que llega directamente del Sol a las superficies horizontal e inclinada se
denomina Gy, ,,. Su proyeccion sobre un eje perpendicular a la superficie horizontal se llama G}, y sobre un
eje perpendicular a la superficie inclinada se llama G ;. La radiacion difusa que llega a la superficie
horizontal es G4, de modo que G = G}, + G4. La radiacion reflejada por el suelo, con reflectividad pg, hacia
el concentrador es Gg. El angulo entre la vertical y el rayo solar se define como el angulo cenital 6, y su

complemento se conoce como la altura solar a,,;, de modo que 6, + az,; = 90°.

Si se utiliza un piranémetro para medir la radiacion solar incidente sobre una superficie horizontal, G
corresponde a la radiacion global horizontal (RGH), G4 a la radiacién difusa horizontal (RDH)y Gy, , a la

radiacion normal directa (RND), determinada como

RND = (RGH — RDH)/cos 6, (17)

Como normalmente es dificil conocer las propiedades Opticas de los materiales para cada tipo de
radiacion, en la Ecuacion (13) normalmente se asume que la transmisividad de la cubierta es 7, = 7.}, =
Tea = Te,g, la absortividad del tubo receptor es a, = @g ) = @gq = @q 4 Y la transmisividad efectiva del

CPCes Tcpc = Tcpep = Tepcd = Tcpe,g, donde

Tcpe = P:;f (18)
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siendo py.s la reflectividad de la superficie reflejante. En la Ecuacion (14) el valor de F es igual a 1 si se

cumple la condicié

(B —6,) < tan ~!(tan B, cosy;) < (B + 6,) (19)

de lo contrario es igual a 0. El angulo solar azimutal y; corresponde al dangulo entre la linea del Sol
proyectada sobre el plano horizontal y el sur geografico, como se ilustra en la Figura 15. Las ecuaciones

para calcular 8,, @y Y Vs (en el hemisferio norte) son

sen ag,; = cos 6, = sen(Latitud) sen § + cos(Latitud) cos § cos wy, (20)
__cosdsenwy (21)
Ys = " os Aol

Apertura o cubierta
(Superficie inclinada)

Reflector

Superficie horizontal

Figura 14. CPC con angulo de inclinacion B hacia el sur en el hemisferio norte.

Rayo de Sol
Py Yy
Sol Trayectoria aparente del Sol durante el dia
i Puesta del Sol

Proyeccion del rayo de /

I's /
Sol sobre el horizonte / Hecta Horlzopie
v ( "
1 plano horizontal)
= 9, /
Aso1
Sur < B~ ys& > Norte
Proyeccion de la trayectoria __—— \_ \ \

aparente del Sol sobre el horizonte

Salida del Sol .
Este  centro de la Tierra

Figura 15. Esquema de la trayectoria aparente del Sol en el plano horizontal.
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donde § es la declinacidn solar definida como (Szokolay, 1996)

284 + n) (22)

6 = 23.45sen (360 360

siendo n es el dia juliano, equivalente al nimero de dias transcurridos en el afio (n = 1 el primero de
enero). En las Ecuaciones (20) y (21) wy, es el dngulo horario, el cual equivale al desplazamiento angular

del Sol de este a oeste a 15° por hora. De acuerdo con la Figura 16, wy, se calcula como

wp = +0.25 X nimero de minutos respecto del mediodia solar (23)

siendo negativo por la mafana y positivo por la tarde. El tiempo solar se encuentra aplicando la siguiente

ecuacion

Tiempo solar — Tiempo civil = +4(Longitud estandar — Longitud local) + E (24)

donde

E =9.87sen(2B) — 7.53cosB — 1.5senB (25)
360 (26)

B=m-81)(—

(n—8 )<364)

En la ciudad de Ensenada: Longitud estandar=120° Oeste y Longitud local=116° 36 Oeste.

Mediodia
solar
12:00
11:00am 1:00pm
10:00 O 0° O 2:00
R

9:00 =30% . 30°
-45° Angulo
8:00 hora (w
O*GO’ (wp)

7:00 O, 750
6:00

Figura 16. Angulo hora wh.
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El valor de 8 se estim¢ en base a la altura solar maxima d,; mqx €n los dias de experimentacion, la cual

se obtiene como sigue

®sormax = 90 — Latitud + & (27)

Una vez conocidos todos los angulos involucrados, 8y, para una superficie en el hemisferio norte inclinada

hacia el sur se determina, en grados, como

cos 0;,. = sen(Latitud — B) sen § + cos(Latitud — ) cos § cos wy, (28)

2.2.3 Eficiencia térmica

En la Figura 17 se muestran los mecanismos de transferencia de calor presentes en el concentrador CPCy
en la Figura 18 se representa el circuito térmico equivalente. En las figuras T denota temperatura, q,
transferencia de calor por conveccion, g, transferencia de calor por radiacién, R, resistencia térmica por
conveccion, R, resistencia térmica por radiacion, R, 4 resistencia térmica por conduccién y V velocidad
del viento. Igualmente, los subindices a, c, f, s y oo, indican absorbedor, cubierta, fluido, cielo y aire.
Debido a que el valor de p,.f es usualmente alto, la participacion del reflector en el intercambio de calor
se puede considerar despreciable (Tagle-Salazar et al., 2018). En la Tabla 2 se proporcionan las ecuaciones

de transferencia de calor involucradas.

En las Ecuaciones (29) a (45) de la Tabla 2, h y h, son los coeficientes de transferencia de calor por
conveccidn y radiacidn, respectivamente, € es la emisividad, o es la constante de Stefan-Boltzmann
(5.67x10-8 W/m2-K4), Uq—y es el coeficiente de transferencia de calor desde la superficie externa del
absorbedor hasta el fluido, 7; es el radio interno del absorbedor, k, y kf son las conductividades térmicas
del absorbedor y del fluido, respectivamente, y por ultimo, Nu, Re y Pr son los nimeros adimensionales

de Nusselt, Reynolds y Prandtl, correspondientemente.



Tabla 2. Ecuaciones de transferencia de calor (Hsieh, 1981) (Incropera Frank P., 2000).

Radiacion térmica Conveccion
Cubierta — cielo: Cubierta — aire del ambiente:
Qr.c-s = Aco_sc(Tc4 - Ts4) (29) Gec—o0 = Achc—oo (Tc - Too) (35)
R, ==l 1 (30) R, =T 1 (36)
nems qT,C—S hT,C—SAC eeme® qC,C—OO h‘C—OOAC
hyces = oe (T, + T)(T? + T2) (31) h._w =5.7+38V (37)
Absorbedor — cubierta: Absorbedor — aire en la cavidad:
Ao (T —TH)
Ira-c = (l) + (l _ 1)& (32) Qea—c = Aaha—c(Ta - Tc) (38)
ga EC AC
T, —T, T, —T, 1
Rig_c= = (33) Reg—c= = (39)
rae q‘r,a—c hr,a—cAa caze QC,a—c ha—cAa
o(T, + T)(TE + T2)
hra-c = 34 LT 40
’ l) n (l _ 1)& (34) hqe—c = 3.25 + 0.0085 ar (40)
(ea & A,
Conduccion y conveccion
Absorbedor — fluido: Flujo laminar:
Gea-r = Ug—pAo(T, — Tf) (41) Nu = 4.36 (44)
1
U,_A,=——m—
T Ranaa + Reay (42) | Flujo turbulento:
rln(r/ri) N 1 -1 ujo turpbulento:
ka ha—f(n/r)
Nuk
aef = er (43) Nu = 0.023Re*/5Pro+ (45)
i
Cielo, T
o
Cubierta, T, O - |4

Reflector
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Figura 17. Mecanismos de transferencia de calor en el CPC.
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S
R Rr,a—c T Rr,c—s TS

Ca=fE
Tf Ta qC,C—OO
Rc,a—c Rc,c—oo Teo

Figura 18. Circuito térmico del CPC.

El calor adquirido por el fluido entre las secciones de entrada y salida del tubo absorbedor puede

determinarse por cualquiera de las siguientes dos ecuaciones
Qu = 1y r(Tro = Tr,i) (46)

Qu =ALlS— UL(Ta —Te)] = FrA, [5 - U, (Tf,i - Too)] (47)

donde Ty; y T, son las temperaturas del fluido en las secciones de entrada y salida del absorbedor,
respectivamente, m es el flujo masico, ¢, r es el calor especifico del fluido, U}, es el coeficiente global de
pérdidas de calor (expresado por unidad de area de apertura), T, es la temperatura promedio del

absorbedor y Fy es el factor de remocion de calor, expresado como

mc, ¢C AU F' 48
FR=i[1—exp(—,L—L>] (48)
AU, mcy, s C

siendo F’ el factor de eficiencia del colector, definido como

_Uo (49)

F' =
U,

donde U es el coeficiente de transferencia de calor desde el fluido hasta el ambiente. De este modo U,
es el inverso de la resistencia térmica equivalente de todo el circuito térmico de la Figura 18, mientras que
U, es el inverso de la resistencia térmica equivalente desde la superficie externa del absorbedor hasta el
ambiente. Para poder resolver el circuito térmico se asume que T = T,,. Los factores F' y Fr son un
indicativo de la ganancia de calor real del colector respecto a la ganancia que existiria si T,, fuera igual a T¢
en cada seccién transversal del tubo, o bien si T, fuera igual a Tf,i- Una vez conocida la ganancia de calor,
la eficiencia térmica 1, del CPC se define como la relacién entre el calor ganado por el fluido y la radiaciéon

solar incidente sobre la apertura
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Qu (50)
TG,

=
-
|

Si el CPC estd inclinado (Figura 14), se utiliza la siguiente ecuacién para calcular G;

1+ cos 1 —cos 51
G, = GyR, + Gy (—B> +Gp, (—ﬁ) (51)
2 2
donde el factor de inclinacién R, se obtiene de la relacion
cos @ (52)

>~ cos 0,

2.3 Nanoestructuras de ZnO

Como se mencioné en el capitulo anterior, los nanomateriales en la actualidad tienen un papel importante
en la innovacién y aplicacién de tecnologia. Dichos materiales pueden ser encontrados en la naturaleza y
también pueden ser creados a partir de una variedad de materiales organicos e inorgdnicos. Para que un
material se defina como nanomaterial, debe tener al menos alguna de sus dimensiones con una longitud
menor a los 100 nm. Usualmente estos materiales son manipulados de manera ingenieril para aprovechar
sus propiedades de acuerdo con la aplicacion de interés, por ejemplo, en el area farmacéutica, electrénica,
tratamiento de agua, agricultura y la remediacion del medio ambiente. Dentro de la diversidad de
nanomateriales se encuentran los 6xidos metalicos, los cuales han ganado interés debido a su versatilidad

de sintesis y aplicacién (Siddiquee et al., 2019).

En los ultimos afios, los nanomateriales basados en dxidos metdlicos han atraido gran atencidn por sus
cualidades, tales como, la deteccidon rapida de agentes daiinos, sensibilidad a estimulos externos,
resistencia a altas temperaturas, y una sintesis a bajo costo. Ademas, este tipo de materiales pueden
adoptar un vasto numero de geometrias estructurales, propiedades quimicas y fisicas Unicas debido a sus
dimensiones, alta densidad y grande area superficial (Fernandez-Garcia & Rodriguez, 2007). Algunos
oxidos con alta estabilidad mecdnica y estructural son el dxido de titanio (TiO,), 6xido de aluminio (Al,03),
oxido de molibdeno (MoO,) y 6xido de zinc. Una de las razones por la cuales los 6xidos metalicos

presentan caracteristicas Unicas es debido a su comportamiento electrénico, siendo una caracteristica de
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estos la presencia de un amplio ancho de banda prohibida y baja reactividad. Esto se debe a que al
disminuir el tamafo del material se influye en la magnitud del ancho de banda, influenciando la

conductividad y reactividad quimica (Tay et al., 2010).

El 6xido de zinc es un material semiconductor tipo 1l-VI, con un valor de banda de energia prohibida de 3.3
eV, con propiedades fisicas interesantes, como una amplia transparencia en la regién del espectro visible,
una emision luminiscente en el UV y conductividad térmica. Ademas, el ZnO tiene la caracteristica de
formar una gran diversidad de estructuras a escala nanométrica y micrométrica, dependiendo del proceso
de sintesis utilizado (Sahu et al., 2018b). El gran interés en la aplicacidn de dispositivos nanoestructurados
basados en ZnO es debido a que es inerte, resistente a medios hostiles, no es téxico y es insoluble en agua,
por lo cual no presenta un riesgo eminente para el ambiente y consumidores (Gottardo et al., 2021). Otra
propiedad de interés es la alta estabilidad térmica, esta es consecuencia de la energia cohesiva de enlace
(7.52eV), mostrando una temperatura de fusidon de 1970°C (Klingshirn et al., 2010). Por otra parte, el ZnO
presenta propiedades piezoeléctricas prominentes, el doble comparado con otros semiconductores del

tipo II-VI como el sulfuro de zinc (ZnS), sulfuro de cadmio (CdS) y seleniuro de cadmio (CdSe).

El ZnO se puede encontrar en tres estructuras, sal de roca, blenda de zinc y hexagonal wurtzita, como se
muestran en la Figura 19. En condiciones normales, la fase cristalina mas estable es la wurtzita, esto se
debe a la repulsion existente entre los &tomos de oxigeno y zinc que genera un alto grado de ionicidad en
sus enlaces. Por esta razén existe un gran interés en sintetizar ZnO con estructura hexagonal. Dicha fase

se puede obtener con tratamientos térmicos o diferentes métodos de sintesis.

En la estructura wurtzita cada atomo de zinc se encuentra rodeado por cuatro atomos de oxigeno
formando un tetraedro, con planos continuos alternados a lo largo del eje c (Figura 20 (c)). Ademas, tiene
una base de cuatro atomos en la celda unitaria primitiva como se observa en la Figura 20, dos de ellos son
unidades moleculares del ZnO (Klingshirn et al., 2010). Debido a los 4 atomos presentes en la celda se
tienen 12 modos vibracionales en los que las moléculas presentan movimiento. En la Figura 21 se observan
los patrones de desplazamiento de los modos vibracionales (A K Bhunia, P K Jha, D Rout, 2016).
Usualmente para conocer los modos vibracionales presentes en el material, se realiza un estudio de
espectroscopia Raman. Para el caso del ZnO en estructura wurtzita se reconoce a parir de los tensores de
fonones pertenecientes al ZnO donde comuinmente los fonones son excitados en frecuencias desde 261

hasta 1100 cm ™~ 1.
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Blenda de zinc

Sal de roca

Figura 19. Estructuras quimicas del 6xido de zinc (a) sal de roca, (b) blenda de zinc y (c) wurtzita. Las esferas grises y
negras representan atomos de zinc y oxigeno respectivamente.

Figura 20.(a) Estructura cristalina de ZnO en fase wurtzita, (b) celda unitaria de wurtzita, (c) coordinacidn tetraédrica
del ZnO (A K Bhunia, P K Jha, D Rout, 2016).
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Figura 21. Modos vibracionales 26resents en el ZnO (Klingshirn et al., 2010).

Debido al valor de ancho de banda prohibida el ZnO, este tiene un comportamiento dptico distintivo, el
cual se ha estudiado extensamente a través de caracterizaciones como espectroscopia UV-Visible y
espectroscopia fotoluminiscente. Tipicamente, el ZnO exhibe una absortividad en la regién del

ultravioleta, asociado a la energia necesaria para que los electrones de valencia superen el ancho de
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banda. La relacion entre el ancho de banda y la longitud de onda de mayor absorcidn (A) se expresa en la
ecuacion 53, donde h es la constante de Planck (6.63x10734J's) y ¢ es la velocidad de la luz (3x108?). Otra

caracteristica interesante del ZnO es su comportamiento luminiscente, especialmente, su respuesta
fotoluminiscente. Este fendmeno se basa en la emision de luz generada por la transicién electrdnica de un
electrén cuando pasa de un nivel energético mayor a uno menor (Rosenberg et al., 2009). La luz absorbida
por el material provoca una excitacion de los estados electrdnicos, seguida por un relajamiento de los

electrones, liberando la energia excedente en forma de un fotén como se representa en la Figura 22.

E, (eV) = % (53)

Las propiedades mencionadas anteriormente son dependientes del método de sintesis puesto que la
morfologia, composicidon, estructura y tamafio estan directamente relacionados a la técnica de sintesis.
En la literatura se puede encontrar distintos métodos para la sintesis de ZnO en peliculas delgadas,
nanoparticulas y nanoestructuras. Sin embargo, debido al objetivo de la investigacion se decidié utilizar
una ruta de sintesis quimica sencilla, preferentemente verde para la obtencién de nanoestructuras de ZnO.
El ZnO puede ser facilmente sintetizado por métodos quimicos hiumedos empleando los precursores y
condiciones de sintesis apropiados, esto con el fin de promover el auto-acoplamiento de las moléculas
involucradas en el proceso de sintesis (Corr, 2016). Multiples sintesis por auto-acoplamiento de ZnO han
sido reportadas, utilizando distintas sales como precursores de zinc (Zn). Entre los precursores mas
utilizados se encuentran el cloruro de zinc (ZnCly), nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NOs),-6H,0) y acetato

de zinc (ZnC4HgO0,).

E cEnergia -~ Fotoluminiscencia
A electromagnética

Banc Bagda de
vacia / conduccion
o _l::F_ ______________ Banda ___
prohibida
\ Banda de
Bandas —_— valencia
llenas |

Figura 22. Representacion de la teoria de bandas en ZnO.
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Borbdn-Nufiez et al. (Borbdon-Nufiez et al., 2014) sintetizaron ZnO con el propdsito de evaluar sus
propiedades termoluminiscentes. Como precursor de Zn utilizaron ZnCl, e hidréxido de sodio (NaOH)
como agente oxidante. El producto obtenido fueron nanoparticulas con morfologia esférica, ademas
encontraron que las curvas de emisidn estaban compuestas por seis picos de TL individuales, con un orden
cinético desde 1.2 a 1.8. Por otra parte, Ramya et al. (Ramya et al., 2021) efectuaron una investigacion
para la sintesis verde de ZnO donde utilizaron ZnC4HgO,4 como precursor y acido ascorbico proveniente de
la hoja de un darbol de guayaba. Realizaron una disolucién con 5g de acetato en 50 ml de agua destilada,
afiadieron 10 ml de acido ascdérbico y mantuvieron en agitacion por 30 min manteniendo un pH de 12 con
ayuda de NaOH, toda la reaccién se mantuvo a 313 K. Las estructuras obtenidas fueron varillas con un

espesor promedio de 38 nm y una estructura cristalina de wurtzita.

Chaithanatkun et al. (Chaithanatkun et al., 2015) buscaron conocer el impacto del acido ascoérbico en la
sintesis de ZnO por precipitacion, donde emplearon Zn(NOs),, La disolucion se colocé en agitacion a 323.15
Ky se afiadié NaOH por goteo a una concentracién 4 M. Finalmente afadieron acido ascérbico a distintas
tasas de molaridad (0.5-4%) se percataron que, a mayor concentracion de acido, se tenia una preferencia
de crecimiento en el plano (101). Sahu et al. (Sahu et al., 2018b) sintetizaron dos morfologias distintas de
ZnO a partir del control de adicidn de hidréxido de potasio (KaOH). Como precursor utilizaron ZnCl, a una
concentracién de 0.05 M, mantuvieron en agitacion la disolucidn del cloruro y anadieron por goteo el
KaOH. La reaccion se mantuvo durante 3 horas a 333 K finalmente se dejé reposar la solucion por 8 horas
y fue filtrada. En los resultados se observa que conforme variaban la velocidad en agregar el KaOH
obtenian diferentes morfologias, por goteo laminas, mientras que de manera rapida obtenian cimulos

pequefios (Sahu et al., 2018a).
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Procedimiento de sintesis convencional de las nanoestructuras de ZnO

La sintesis convencional de las nanoestructuras de ZnO se llevé a cabo utilizando un método de
crecimiento en solucidn propuesto por Sahu et al. (Sahu et al., 2018b) basado en la oxidacién de una sal
de zinc en presencia de un ambiente alcalino, con la diferencia en usar NaOH en lugar de KaOH. Como
precursor de zinc se utilizd nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NQs),:6H,0) [Sigma Aldrich 98%] y como
agente oxidante hidréxido de sodio (NaOH) [Sigma Aldrich 97%]. Para la sintesis de ZnO se prepararon 2
disoluciones: NaOH a 0.5 M y Zn(NOs),:6H,0 a 0.05 M. La solucion de Zn(NOs),:6H,0 se mantuvo en
agitacion magnética constante sobre una plancha con una potencia nominal de 1550 W ademads se
utilizaron dos termdémetros de alcohol para medir temperatura. Una vez alcanzada la temperatura

deseada, se afiadio la solucién de NaOH por goteo, con una velocidad aproximada de 1 gota por segundo.

La ecuacion (54) representa el mecanismo de reaccién efectuado durante el crecimiento del ZnO. La Figura
23 muestra un diagrama del procedimiento de sintesis utilizado. El procedimiento se realizé en agitacion
y temperatura constantes por 3 h. Se utilizaron tres diferentes temperaturas de crecimiento, 50, 60y 70°C,
con el fin de evaluar la morfologia y propiedades obtenidas. Una vez transcurrido el tiempo de sintesis, la
muestra se dejo reposar por 8 h a temperatura ambiente (Figura 24). El producto obtenido se filtro
utilizando vacio. El polvo recolectado se secd durante 12 h a 80°C en una atmodsfera de aire, para
posteriormente someter a estos mismos a un tratamiento térmico a 600°C por 6 h en atmdsfera de aire.
Para fines comparativos, las muestras seran definidas en la matriz experimental de la Tabla 5 como L1, L2

y L3, para las muestras sintetizadas a 50, 60 o 70°C, respectivamente.

Zn(NO3)2-6H20 + 2NaOH — ZnO + 7H20 + 2NaNOs (54)



Realizar dos soluciones:
1.2 g de NaOH en 100
ml de agua destilada
2.148 gde
Zn(NO,),-6H,0 en 100 ml
de agua destilada

Dejar reposar 10
horas y recolectar el
precipitado

Filtrar el precipitado

Disolver ambas
solucionesen
agitacion magnética

Mantener en
agitaciony a
temperatura
constante por tres
horas

Secar y recolectar el
polvo obtenido

Iniciar calentamiento
de ambas soluciones
ala temperatura
correspondiente

Una vez alcanzada la

temperatura, agregar

por goteo el NaOH a
la solucion de
Zn(NO,),-6H,0

Figura 23. Procedimiento de sintesis convencional de ZnO.

(b)
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Figura 24. Arreglo experimental utilizado en la sintesis convencional de ZnO: a) R1 denota la disolucion de

Zn(NO3)2:6H20 y R2 el goteo de la disolucién de NaOH, (b) periodo de reposo de 8 h a temperatura ambiente.
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3.2 Técnicas de caracterizacion de las nanoestructuras de ZnO

3.2.1 Espectroscopia Ultravioleta Visible

La espectroscopia por absorcidn dptica, o espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) es una técnica
comunmente utilizada para estudiar metales, semiconductores y aislantes. A estos materiales se les puede
distinguir por su ancho de banda de energia prohibida (del inglés band gap), la cual representa la energia
necesaria para que un electrén perteneciente a la banda de valencia sea excitado y se sitle en la banda
de conduccién. La energia absorbida por el material es esencial para conocer la estructura electrénica y
transiciones entre la banda de valencia y conduccién de los materiales (Surender Kumar et al., 2018). Con
el objetivo de conocer el comportamiento electrénico de los materiales sintetizados en este trabajo, estas
fueron analizadas en modo reflectancia utilizando un espectrofotometro marca AVANTES, modelo

AvaSpecs-2048 (Figura 25).

(a) (b)

Figura 25. Espectrofotometro AVANTES-2048 utilizado para realizar pruebas de transmisividad: (a) fuente de luz, (b)
fibra éptica y porta-muestras.

3.2.2 Difraccion de Rayos-X

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica de caracterizaciéon experimental

altamente eficaz para conocer propiedades relacionadas con la estructura cristalina de sélidos, tales como
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su geometria, orientacion de cristales unitarios, preferencia de orientacidon en policristales, defectos y
estrés del material. La técnica de XRD se basa en la colision de un haz de rayos-X sobre el material de
interés, difractando el haz de rayos-X debido a los planos cristalinos presentes en el material. A partir del
patron de difraccidon se logra identificar el material y sus propiedades estructurales (Surender Kumar et
al., 2018). Para analizar las muestras sintetizadas en este trabajo se utilizé un difractémetro marca Philips

modelo X’'pert MPD, (Figura 26).

[¥

Figura 26. Difractdmetro Philips X'pert MPD.

3.2.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica vibracional molecular, sensible a la longitud, fuerzas y arreglos de
los enlaces quimicos del material. Esta técnica se basa en incidir fotones sobre el material provocando una
interaccidon entre los enlaces quimicos y los fotones, excitando los enlaces y llevdandolos a un nivel
energético mayor. La mayoria de la energia es re-irradiada en la misma frecuencia con la que fue irradiada
inicialmente, sin embargo, una pequefia parte de la energia es transferida al material, generando la
excitacion de modos vibracionales (Surender Kumar et al., 2018). La diferencia de energia entre la re-
irradiada y la emitida por los modos vibracionales es llamada energia vibracional, con la cual se puede
deducir la estructura molecular del material. Para conocer los modos vibracionales de las muestras
sintetizadas en este trabajo se utilizé un espectrofotémetro marca AVANTES con una fuente laser de 532

nm y un microscopio dptico con un objetivo de 20x, ambos ilustrados en la Figura 27.
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(a) " (b

Figura 27. Espectroscopio Raman marca AVANTES: (a) Fuente laser (b) microscopio.

3.2.4. Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una de las técnicas de
caracterizacion mds utilizadas que permite obtener informacién morfolégica del material mediante
imagenes. En un analisis SEM tipico, un haz de electrones con energia entre 200 eV y 50 keV es incidido
sobre el material, provocando que los electrones impacten y penetren la superficie. Un nimero de
interacciones electrénicas ocurren como resultado de la emisidn de electrones y fotones de la muestra,
éstas son capturadas por el equipo SEM creando imagenes (Surender Kumar et al., 2018). Para estudiar la
morfologia de las nanoestructuras sintetizadas en este trabajo, estas fueron analizadas en un microscopio
Hitachi SU3500. Para facilitar su andlisis las muestras fueron recubiertas con oro, utilizando un “SPI sputter

coater”. El equipo se muestra en la Figura 28.

(a)

Figura 28. Microscopio electrénico de barrido utilizado para conocer la morfologia del ZnO sintetizado: (a)
microscopio, (b) Equipo de pulverizacidon catddica utilizado.
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3.3 Disefio y construccion del concentrador solar CPC

El proceso de disefio y construccidon del concentrador solar CPC se llevd a cabo en tres etapas. Primero se
realizé una simulacidon numérica de la geometria en el software Matlab con base en las ecuaciones ya
establecidas en la literatura y presentadas en el Capitulo 2 (Szokolay, 1996). Después, con ayuda de las
dimensiones obtenidas, se realizd un disefio en 3D con el programa SolidWorks, y finalmente se llevé a
cabo la fabricacion de las piezas y el ensamble del concentrador. El propésito de simular la geometria fue
obtener la informacidn necesaria para generar el plano en 2D del CPC a construir. A partir del dngulo de
aceptacion y radio externo del tubo absorbedor fue posible conocer las coordenadas de las curvas involuta
y parabola, y fue factible evaluar la geometria del CPC con multiples dngulos de aceptacidn, radios y
porcentaje de truncamiento. Esto para comprender de forma grafica la relacion existente entre altura y

apertura del reflector acordea 8 y r.

Después de obtener la geometria del CPC, se realizd una simulacidon de geometria solar para conocer la
energia absorbida. A partir de las ecuaciones establecidas por Szokolay (Szokolay, 1996) y presentadas en
el Capitulo 2, se realizé el estudio geométrico solar para cualquier zona geografica ubicada en el hemisferio
norte y cualquier dia de los ultimos 5 afios. En funcién del dia, mes, hora y ubicacién geografica se calculan:
el angulo horario, la declinacion terrestre, y los angulos cenital, azimutal y de incidencia, parametros
necesarios para el cdlculo de la energia absorbida. En la Tabla 3 se muestran los datos de entrada y salida
del andlisis numérico, mientras que en las graficas de la Figura 29 se puede observar el CPC evaluado con
distintos valores de 6, y r. En dichas graficas se exhiben las diferentes dimensiones que el sistema puede

tener y permite elegir con claridad los parametros del CPC a construir.
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Figura 29. Perfil del concentrador CPC evaluado a diferentes valores de 8. (a) y r (b).
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Tabla 3. Informacién ingresada y obtenida a partir del analisis numérico en Matlab.

Informacién de entrada Unidad Informacién de salida Unidad
Hora H: min Hora solar verdadera H: min
Fecha Dia/mes Diferencia entre hora civil y solar H: min
Longitud local Grados Angulo solar Grados
Meridiano de referencia Grados Declinacidn terrestre Grados
Latitud local Grados Angulo de altura solar Grados
Angulo de inclinacién Grados Angulo de incidencia Grados
Angulo de apertura de CPC  Grados Radiacion solar extraterrestre W/m?
Energia absorbida por CPC W/m?

Area reflectiva completo y truncado m?

Altura del CPC completo y truncado Cm

Apertura del CPC completo y truncado Cm

Concentracion del CPC completo y truncado -

Numero de reflexiones promedio -

Los parametros que se establecieron a partir de la simulacién numérica fueron un angulo de aceptacién
0, =30°y un radio externo de r = 20 mm para el tubo absorbedor. Con base en estos valores se disefid el
CPC en 3D con el software SolidWorks. En la Figura 30 se puede ver la seccidn transversal. El concentrador
solar que se construyd esta integrado por 2 canales CPC conectados en serie como se ilustra en la Figura
31, donde también se muestra el resto de los componentes del sistema. Cada canal tiene 1.50 m de
longitud, 14.45 cm de altura y 0.79 m? de &rea reflectiva. Se maquinaron 10 perfiles de PVC gris con un
espesor de 1.2 cm para sostener y guiar la lamina reflectora siguiendo la trayectoria definida por las
ecuaciones de disefo. Los perfiles se colocaron sobre una base rectangular de aglomerado de madera, con
1.2 cm de espesor, utilizando escuadras de aluminio en forma de L con 2.54 cm de lado y tornillos de acero

de 1.8 cm de largo.

Para cerrar cada canal de CPC se colocaron dos tapas de madera de pino de 1.8 cm de espesor, mismas
que se sujetaron a los perfiles de PVC correspondientes mediante tornillos a través de los orificios
indicados en la Figura 30. El tubo absorbedor empleado en cada canal es de acero inoxidable y tiene una
longitud de 1.75 m y un didmetro externo de 3.17 cm. Los tubos se sujetaron con soportes fabricados de
acido polilatico (PLA) en una impresora 3D. Para evitar el contacto directo entre cada tubo y el soporte se

colocdé un empaque de caucho resistente al calor con un espesor de 1.5 mm. También, los tubos
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absorbedores fueron recubiertos con pintura negro mate de alta temperatura cuyo valor de absortividad
es de 0.85. La lamina reflectora es de aluminio galvanizado con acabado espejo y un espesor de 0.5 mm.
Por ultimo, a fin de evitar la conveccion entre los tubos y el aire del ambiente, se colocd una cubierta

transparente de acrilico de 6 mm de espesor en la apertura de cada canal.
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Figura 30. Seccion transversal del CPC disefiado.
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Figura 31. Vista isométrica del concentrador solar CPC y sus componentes: sensor de temperatura RTD (1), medidor

de flujo (2), valvulas de paso (3 y 5), bomba (4), perfiles de PVC (6), tubo absorbedor de acero inoxidable (7) y lamina
reflectora (8). Las flechas indican el sentido del flujo. Las dimensiones estan en mm.
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A partir de las medidas establecidas en el disefio 3D se realizaron los cortes necesarios de la [damina
reflectora, base, tapas de madera, tubo absorbedor y acrilico. La etapa de ensamblaje se inicié dando
forma a la lamina reflectiva con el propdsito de mantener fija la trayectoria de la involuta y parabola a lo
largo del perfil del CPC (Figura 32). Después se fijaron los perfiles de PVC sobre la base y se colocaron las
[dminas dentro de la muesca con ayuda de un hule de plastico de 2 mm de didmetro. Posteriormente se
pusieron los tubos, las tapas de madera y el acrilico para cerrar el sistema. Para evitar dafios a la base y
tapas de madera, se les aplicd un recubrimiento de barniz grado marino. Con el objetivo de variar el angulo
de inclinacion del sistema se utilizé un elevador mecdnico de tornillo colocado abajo de la base de madera.
Finalmente se construyd el circuito hidraulico con tuberia de CPVC y manguera industrial de 2.54 cm de
didmetro. En las Figuras 33 y 34 se puede observar el concentrador solar CPC terminado, con todos sus

componentes.

Figura 32. (a) Proceso de doblez de lamina (b) perfiles y lamina ensamblada.

La temperatura y el flujo masico del fluido se midieron, respectivamente, con un sensor de temperatura
resistivo (RTD) marca EIP y un sensor de flujo modelo YF-S201 compatible con Arduino. Se utilizaron dos
termopares tipo K marca Omega para medir las temperaturas del ambiente y de la superficie del tubo
absorbedor. Para registrar la radiacién global horizontal (RGH) se utilizé un piranémetro marca Kipp &
Zonen modelo CMP 21 (Figura 35). Todos los instrumentos a excepcion del sensor de flujo se conectaron
a un adquisidor de datos marca Keysight modelo 34972. Para asegurar un flujo constante y evitar la

precipitacion de las nanoestructuras se utilizé una bomba marca AquaNet con una potencia promedio de
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108.6 W. En la Tabla 4 se proporcionan las especificaciones técnicas de los instrumentos de medicidn y los

resultados de calibracion de los termopares y el sensor RTD.

Figura 33. Vista frontal (a) y posterior (b) del concentrador solar CPC, y sus componentes: sensor de temperatura
RTD (1), medidor de flujo (2), valvulas de paso (3, 5, 9), bomba (4), perfiles de PVC (6), tubo absorbedor de acero
inoxidable (7) y lamina reflectora.

Figura 34. Vista lateral del concentrador solar CPC.
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Tabla 4. Especificaciones técnicas y resultados de calibracién de los instrumentos de medicion.

Instrumento Modelo Error
RTD EIP +1.0 (%)
Termopar tipo K 1 Omega K +1.0 (%)
Termopar tipo K 2 Omega K +1.0 (%)
Pirandmetro Kipp & Zonen CMP 21 | < 10 W/m?
Sensor de flujo YF-S201 15.0 (%)

Figura 35. Pirandmetro Kipp & Zonen modelo CMP 21.

3.4 Procedimiento de sintesis solar de las nanoestructuras de ZnO

Conforme al objetivo de este trabajo se utilizd el concentrador solar CPC construido para sintetizar
nanoestructuras de ZnO utilizando la radiacion del Sol. El procedimiento que se establecid para realizar la
sintesis solar fue una adaptacién practica de la metodologia realizada en el laboratorio, como se describe
en la Figura 36. A diferencia de la sintesis convencional, el volumen de las soluciones se aumentd 15 veces
para llenar el sistema. Es importante sefalar que, en la sintesis solar, la temperatura de sintesis fue una
variable en funcién de las condiciones ambientales, ademds de que la incorporacion del NaOH a la solucién
se afiadié directamente, y no por goteo. En la Figura 37a se pueden ver los reactivos al inicio de la sintesis

y en la Figura 37b el producto recolectado al final.



Realizar dos soluciones:
1. 30 g de NaOH en 500
ml de agua destilada
2.22.2gde
Zn(NO,),-6H,0 en 500 ml
de agua destilada

Energizar el sistema

Periodo de sintesis (3
horas)

Disolver ambas
solucionesen
agitacidon magnética

Afadir solucién de
NaOH + 950 ml de
agua destilada

Desenergizar el
sistema

Agregar 1 Lde agua
destilada al sistema

Afadir solucién de
Zn{N03)2'6H20

Recolectarel coloide

Figura 36. Procedimiento de sintesis solar de ZnO.
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Figura 37. (a) Inicio de la sintesis: R1 es la solucién de Zn(NO3)2-6H20, R2 es la solucién de NaOH y R3 es el agua

destilada. (b) Producto recolectado: S1 denota la solucién de ZnO sintetizado.
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3.5 Matriz experimental

Las pruebas experimentales con energia solar fueron realizadas en el techo del edificio de Fisica Aplicada
del Centro de Investigacidon Cientifica y de Educacién Superior de Ensenada (CICESE), B.C. Dado que el lugar
se encuentra en el hemisferio norte, el concentrador solar CPC se orientd hacia el sur geografico con una
inclinacién de 10° debido a que esa fue la altura solar promedio en el intervalo de experimentacién. Por
otro lado, las sintesis convencionales se llevaron a cabo en el Laboratorio de Energias Renovables del
Departamento de Electrénica y Telecomunicaciones de CICESE. La matriz experimental se proporciona en
la Tabla 5. Como se menciond en la Seccion 3.1 a las tres sintesis convencionales de ZnO hechas a 50°C,

60°Cy 70°C se les denomind L1, L2 y L3, respectivamente.

Como se ilustra en la Tabla 5 el 6 de junio de 2022 se realiz6 una primera caracterizacidon térmica del
sistema para evaluar su potencial para elevar la temperatura del fluido de trabajo por encima de 50°C por
tiempo suficiente. Posteriormente, después de las tres sintesis solares (S1, S2 y S3) llevadas a cabo entre
el 13 y 15 de junio de 2022, se hicieron dos experimentos de caracterizacion mas. Los resultados de las
caracterizaciones del concentrador y de las sintesis convencionales y solares se describen en el Capitulo 4

utilizando la nomenclatura empleada en la matriz experimental.

Tabla 3. Matriz experimental.

Fecha Tipo de experimento Nombre del experimento

Mayo 2022 Sintesis de laboratorio a 50°C L1
Mayo 2022 Sintesis de laboratorio a 60°C L2
Mayo 2022 Sintesis de laboratorio a 70°C L3

6 de junio, 2022 Caracterizacion del CPC Cc1
13 de junio, 2022 Sintesis solar S1
14 de junio, 2022 Sintesis solar S2
15 de junio, 2022 Sintesis solar S3
27 de junio, 2022 Caracterizacion del CPC C2
1 de julio, 2022 Caracterizacion del CPC c3
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Capitulo 4. Resultados Experimentales

4.1 Caracterizacion de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas

convencionalmente

4.1.1 Difraccidon de rayos X (XRD)

En la figura 38 se observa el patrdon de difraccidon de rayos X obtenido de las nanoestructuras sintetizadas
en laboratorio variando la temperatura de sintesis. Se puede observar que los patrones de difraccion de
las tres muestran presentan picos localizados a 32°, 35°, 38°, 48°, 57°, 63° y 68°, asociados a los planos
(100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112) respectivamente, de acuerdo con la carta cristalografica del
Zn0 en la fase cristalina wurtzita (Wang et al., 2011). De acuerdo con la relacion de intensidades, se puede
mencionar que el ZnO sintetizado tiene un crecimiento preferencial en el plano (101). Los resultados
anteriores indican que la muestra de ZnO sintetizada a 70°C presenta picos mas agudos y definidos, en

comparacién de L2 y L1, lo cual indica un mayor grado de cristalinidad en la estructura del material.
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Figura 38. Patron de difraccion de rayos X de nanoestructuras de ZnO obtenidas a partir de la sintesis convencional
en laboratorio. L1 corresponde a la sintesis a 50°C, L2 a la sintesis a 60°C y L3 a la sintesis a 70°C (Wang et al., 2011).
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4.1.2 Espectroscopia Raman

En la Figura 39 se presenta el espectro Raman de las nanoestructuras sintetizadas en laboratorio. Se
observa que las tres muestras, L1, L2 y L3, exhiben espectros similares, con la presencia de picos definidos
localizados a 202, 430, 561, 652 y 1150 cm-1, los cuales estan asociados a los modos vibracionales del ZnO
2E;(1ow)y A1TO E1TO, A4LO, y 2LO respectivamente. Para L1 se observa una emision dominante en el modo
vibracional E2low, mientras que los modos vibracionales E;TO y 2LO se observan de menor intensidad,
con respecto a L2 y L3. L2 presenta el mayor pico en 2E;(,,) seguido por E;TO y 2LO. Por otra parte, L3

presenta picos mas intensos en 2E,(0,) Y E1TO asociados al mayor grado de cristalinidad observado en

XRD.
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Figura 39. Espectro Raman para nanoestructuras de ZnO sintetizadas de manera convencional. L1 corresponde a la
sintesis a 50°C, L2 a la sintesis a 60°Cy L3 a la sintesis a 70°C.

4.1.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Con el objetivo de determinar el efecto de la temperatura de sintesis en la morfologia y dimensiones del
ZnO sintetizado en el laboratorio, se analizaron las muestras en el microscopio electrénico de barrido. En
la figura 40 (a) para el ZnO sintetizado a 50°C, se observan estructuras en forma de cubo irregulares, con
un acabado superficial llano, y un tamafio promedio de 0.7 micras. Por otra parte, al incrementar la

temperatura de sintesis a 60°C, figura 40 (b), se puede observar una morfologia mas irregular, estructuras



44
con un acabado superficial laminar, con una variaciéon de tamafios entre 0.2 micras a 0.9 micras, mientras
que el espesor de las ldaminas es inferior a los 100 nm. Asi mismo, al utilizar una temperatura de 70°C,
figura 40 (c), se observan estructuras con una morfologia mas esférica, con diametros inferiores a los 500

nm, conformadas por pequefias estructuras laminares, como las muestras sintetizadas a 60°C.

ity .3
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(a) (b) ()

Figura 40. Imagenes de nanoestructuras de ZnO (a) Nanoestructuras sintetizadas a 50°C (b) Nanoestructuras
sintetizadas a 60°C (c) Imagen de nanoestructuras de ZnO sintetizadas a 70°C.

4.1.4 Espectroscopia UV-Visible

Con la ayuda de espectroscopia ultravioleta Visible (UV-Vis) se evalud la transmitancia de las muestras
sintetizadas en laboratorio. La Figura 41 muestra los espectros de reflectancia de las nanoestructuras
sintetizadas. Se puede observar una absorcidon mayor al 90% en el espectro ultravioleta concretamente
entre 300 y 380 nm para las tres muestras, y una transparencia en la regidn visible del 80%, 75% y 100%
respectivamente para L1, L2 y L3. Este comportamiento es caracteristico del ZnO, lo que nos confirma la
obtencién del semiconductor. Una diferencia notable entre las muestras es el porcentaje de la

transmitancia, el cual coincide con la informacién obtenida por difraccion de rayos X.

4.1.5 Espectroscopia de fotoluminiscencia

En la figura 42 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las muestras sintetizadas en laboratorio
(L1, L2 y L3). En todas se observa un espectro muy similar compuesto por dos zonas de emisidn, una
emision intensa en la regidn del ultravioleta, centrada en 340 nm, asociada a la emision del borde de banda
del 6xido de zinc (Klingshirn et al., 2010). Asimismo, se puede observar una débil emisién en la region del

visible, centrada a 480 nm, la cual se le atribuye defectos estructurales del material. La diferencia mas
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notable entre las tres muestras es la intensidad de emisidn, donde L3 presenta picos mas agudos, seguida

por L2 y L1 respectivamente.

120

100 +

80 +

60

Transmitancia (%)

40 -

—U1
L2
—L3

20 +

300 ' 4('10 ' 5('10 ' sc':o ' 760 ' 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 41. Espectro de transmitancia para ZnO sintetizado a tres diferentes temperaturas.
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Figura 42. Espectro de fotoluminiscencia para ZnO sintetizado a tres diferentes.
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4.2 Caracterizacion del concentrador solar CPC

Para conocer el comportamiento térmico del concentrador solar se realizé una caracterizacion bajo
condiciones de clima real, que consistié en monitorear las temperaturas del fluido (Tsyiq0), de la superficie
de uno de los tubos absorbedores (T;,) Y del ambiente (T,,), asi como la medicion de la radiacién global
horizontal horaria (RGH) los dias 6 y 27 de junio y 1 de julio de 2022, etiquetados como C1,C2y C3 en la
Tabla 5. Debido a que el sistema operd de forma tal que al salir el fluido de un tubo absorbedor entraba al
otro inmediatamente se considerd suficiente con monitorear Tgyi4o €0 UN solo punto, situado entre los dos

canales CPC (Figura 33).

Asimismo, se asumié como suficiente registrar Ty, €n sélo uno de los tubos debido a que ambos canales
son iguales. No obstante, en un experimento adicional hecho el 14 de julio de 2022 se investigd la variacion
de la temperatura entre cada tubo absorbedor a lo largo del dia. En todos los casos el fluido utilizado fue
agua destilada a una tasa de 11 |/s. Cada experimento tuvo una duracién de 7 h, iniciando a las 10:00 am.
En la Figura 43 se muestran los valores de RGH y T, ¥ €n las Figuras 4.7 y 4.8 los de Tiypo Y THuido Medidos

en los tres dias de caracterizacion.

En la Figura 43 las curvas de RGH C1, C2 y C3 se pueden considerar como la tendencia comun de la
radiacion global horizontal. En ésta, se observa un incremento gradual conforme se acerca al mediodia
solar; es decir la mdxima altura solar para el dia n. En dichos dias de caracterizacidon la maxima radiacién
comprendié entre las 13:00 y las 15:00 horas con una maxima de 1012.6 W/m?, 1118 W/m?y 1028.3 W/m?
para C1, C2 y C3 respectivamente. A partir de ese lapso, la radiacién comienza a disminuir con la misma
graduacidon que sucede el incremento. Sin embargo, se pueden observar maximos y minimos con
diferencias distintas, esto se atribuye a la nubosidad presente en el dia. La temperatura ambiente para los

tres dias tuvo una ligera variacion entre los 26 y los 30 °C.

La Figura 44 exhibe una aproximacion a la temperatura externa del tubo absorbedor para los tres dias de
caracterizacion. Es sencillo percatarse que las curvas se asemejan a la tendencia reflejada por la radiacion
solar. Debido a esta conducta, es facil determinar que la principal variable de influencia en el sistema es la
RGH. Se considera a estos datos como una aproximacion debido a que el termopar tipo k no debe colocarse
bajo radiacidn directa y fue colocado en la superficie inferior del absorbedor; Como es de notar en la
seccion 2.2 la distribucidn de rayos incidentes no es uniforme, provocando gradientes de temperatura a
lo largo de la circunferencia del tubo, limitando el estudio de este. Las temperaturas mdaximas registradas

fueron 72.4°C, 74.9°Cy 69.4°C para C1, C2 y C3 respectivamente.
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Figura 43. Radiacion global horizontal (RGH) acumulada y temperatura ambiente (Tamb) medidas durante los tres dias

de caracterizacion etiquetados como C1, C2y C3 en la Tabla 5.
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Figura 44. Temperatura externa de la superficie del absorbedor (Tiwbo) registrada durante los tres dias de

caracterizacion etiquetados como C1, C2 y C3 en la Tabla 5.



48
La Figura 45 muestra la temperatura del fluido para los tres dias de caracterizacion, se puede observar la
misma tendencia de temperatura con respecto a la del tubo absorbedor; Esto se debe a que la Unica
influencia y variable en el fluido es la energia absorbida por el tubo. La maxima temperatura registrada
para los tres dias de caracterizacién fue de 67.3°C, 69.6°C y 65.5°C respectivamente; Mientras que las
minimas registradas fueron de 39.7°C, 37.1°Cy 39.6°C. A pesar de que las minimas temperaturas no logran
el requerimiento minimo de sintesis (50°C) es de notar que en el intervalo entre las 10:30 y 15:00 horas la
temperatura se mantuvo superior a los 50°C ofreciendo mas, de las 3 horas de temperatura constante

necesaria para la sintesis.
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Figura 45. Temperatura del fluido (Tfuido) Monitoreada durante los tres dias de caracterizacion etiquetados como C1,
C2yC3enlaTabla5s.

Como se explicé previamente, el concentrador solar esta constituido por dos canales CPC iguales,
colocados en paralelo y conectados en serie haciendo un circuito cerrado. Por lo tanto, se asumio que el
comportamiento térmico de los tubos absorbedores seria similar. No obstante, para corroborarlo el 14 de
julio se tomaron mediciones de la temperatura superficial de cada tubo en cuatro secciones diferentes,
equidistantes a lo largo de la longitud, cada 0.5 h durante 7 h. Las mediciones se hicieron con un
termémetro ldser con 0.1°C de precisidon y rango de -20 a 400°C. Para medir correctamente fue necesario

remover momentaneamente la cubierta de acrilico. Los valores promedio de la temperatura de cada tubo,
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diferenciados como este y oeste, asi como la diferencia de temperatura (AT;) entre ambos se muestran

en la Figura 46.
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Figura 46. Temperaturas de los tubos absorbedores este (Ts.este) y 0este (Tsoeste), Y diferencia de temperatura ATs.

En la Figura 46 se puede ver que las temperaturas de ambos tubos, identificadas como T egte ¥V Ts oeste:
respectivamente, fueron consistentemente similares, con excepcion de cuatro casos donde AT, fue mayor
a 1°C. Se cree que el hecho de remover la cubierta de acrilico para hacer las mediciones fue el principal
responsable de las discrepancias, ya que la conveccion con el ambiente tendid a disminuir la temperatura
de los tubos rapidamente. De cualquier forma, para fines practicos la influencia de AT en los procesos de

sintesis puede considerarse insignificante.

La caracterizacion del sistema permitié comprobar que el comportamiento térmico del concentrador solar
fue conforme a lo descrito en el Capitulo 2. La temperatura del fluido fue estrechamente dependiente de
la transferencia de calor por conveccidon desde el tubo absorbedor, mismo que fue calentado por la
radiacion solar reflejada por el concentrador. Con ayuda del programa realizado en Matlab y a partir de la
caracterizacién del sistema fue posible seleccionar un horario de experimentacion. Debido a que el
periodo de sintesis tiene una duracién de 3 h, se establecié un tiempo de sintesis 1.5 h antes del mediodia
solar y 1.5 h después. Por lo tanto, de acuerdo con los dias en los que se realizaron los experimentos el

horario de experimentacion fue de 11:00 a 14:00 h.
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4.3 Caracterizacion de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas con energia solar

Una vez caracterizado el concentrador solar CPC, se procedié a realizar la sintesis de las nanoestructuras
de ZnO en el mismo. Se realizaron tres sintesis solares, los dias 13, 14 y 15 de junio de 2022, nombrados
como S1, S2 y S3, respectivamente, en la Tabla 5. La tasa de flujo masico utilizada durante las pruebas de
caracterizacién se mantuvo durante las sintesis. En la Figura 47 se exhibe el comportamiento de la RGH
acumulada cada 5 min al igual que la temperatura ambiente promedio en ese intervalo en los dias de
sintesis. Dichos datos se obtuvieron durante los periodos de precalentamiento del fluido y tiempo de la
sintesis. Se consideré el inicio de la sintesis como el tiempo en el que el fluido alcanzé una temperatura
minima de 50 °C. Debido a esta consideracion el horario de las tres sintesis no fue idéntico, sin embargo,

los tres experimentos cumplieron con los tiempos y temperaturas establecidos en la metodologia.
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Figura 47. RGH y Tamb registrados durante los tres dias de sintesis solar etiquetados como S1, S2 y S3 en la Tabla 5.

Para la sintesis S1, se observd un maximo de 1117 W/m? y un minimo de 752 W/m? de radiacién solar,
mientras que la temperatura ambiental se encontré en el rango de 14 a 20°C. En el dia S2 se observé una
radiacién con mayor variacion, se registré una minima de 696 W/m? y un maximo de 1119 W/m?2. La
temperatura ambiental se registré6 con menos cambios en comparacion al dia S1, estando en un rango
entre 16 y 20 °C. El experimento S3 fue el que mostré mayor estabilidad tanto en RGH como en T,,,,, con

respecto a los dias S1y S2. Se observd un maximo de 932 W/m? y un minimo de 599 W/m?2. A pesar de
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haber sido el dia con menor radiacién debido a la nubosidad presente, sé cumplié con el requerimiento

minimo de temperatura. La temperatura ambiental tuvo una minima de 18.5 °C y una maxima de 21.5 °C.

En la Figura 48 se presentan las temperaturas de la solucion (T¢) registradas durante los tres dias de
sintesis. Se observa que los maximos de temperatura para cada sintesis fueron de 67.7°C, 72°C y 52°C
respectivamente para S1, S2 y S3. En los tres experimentos se logré mantener una temperatura mayor a
los 50 °C por un lapso de 3 horas, suficiente para abastecer el requerimiento energético de la sintesis de
nanomateriales. El minimo de temperatura para cada sintesis fue de 37°C, 38°C y de 28°C dichas
temperaturas se observaron al arranque del sistema, considerdandose como el precalentamiento del fluido,

siendo los minimos de temperatura 50.2°C, 51.8°Cy 50 °C.
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Figura 48. Valores de Truido medidos durante los tres dias de sintesis solar etiquetados como S1, S2 y S3 en la Tabla 5
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4.4 Caracterizacion de las nanoestructuras solares

4.4.1 Espectroscopia UV-Visible

Con el objetivo de conocer el comportamiento electrénico de los materiales sintetizados con energia solar,
se evaluo el comportamiento de las muestras al exponerlas a un rango de luz de 300 a 800 nm. En la figura
49 se observa los espectros de reflectancia de las muestras sintetizadas por medio de radiacidn solar, S2 y
S3. En los espectros se puede observar que las dos muestras son transparentes en la regiéon del visible, y
tienen una absorcidn del 97% en la regién ultravioleta, a partir de los 380 nm. Este comportamiento es
caracteristico del ZnO, lo que nos confirma la obtencidn del semiconductor. Cabe sefialar que S3 tiene una

transparencia mayor al 100% en la regién del visible, a diferencia de S2 que tienen un 90 %.
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Figura 49. Espectro de reflectancia del ZnO sintetizado con energia solar.

4.4.2 Difraccidon de rayos-X

Para conocer la estructura cristalina de los nanomateriales sintetizados utilizando radiacidn solar se
analizaron mediante difraccidn de rayos x. En la Figura 50 se muestran los patrones de difraccion de las
tres sintesis solares (51, S2 y S3). Los patrones de las tres muestras presentan un comportamiento similar,

con picos agudos y bien definidos, localizados a 32°, 35°, 38°, 48°, 57°, 63° y 68°. De igual forma que las
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muestras sintetizas a en el laboratorio, los picos corresponden a la fase cristalina hexagonal del ZnO, y los
picos de difraccion se pueden asociar a los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112) de acuerdo
con la ficha cristalografica JCPDS NO 36—-1451. A diferencia de las muestras sintetizadas en el laboratorio,
estas muestran un crecimiento preferencial en el plano (002). Cabe destacar que no se presentan
diferencias considerables en el arreglo cristalino entre las tres muestras, en consecuencia, se puede
concluir que el método de sintesis es reproducible a pesar de los gradientes de temperatura observados

durante la sintesis.
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Figura 50. Difractograma de las nanoestructuras ZnO (SI, S2 y S3) sintetizadas con energia solar.

4.4.3 Espectroscopia Raman

Con el propésito de conocer la composicién y estructura de las nanoestructuras de ZnO se procedié a
analizarla por medio de espectroscopia Raman. En la Figura 51 se observan los espectros Raman del ZnO
sintetizado con energia solar. Las muestras analizadas presentan un comportamiento similar. En los
espectros se observa la presencia de un pico intenso en 226 cm-1, correspondiente al modo vibracional
2E;(10w), S€8UIdO por la emision perteneciente al modo vibracional Eygn) (410 cm-1), otro pico localizado

a 570 cm-1 asociado al modo E; oy, Y finalmente una banda localizada a 270 cm-1Asociada al modo Al.
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4.4.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para conocer la morfologia de las nanoestructuras sintetizadas por energia solar se analizaron por
microscopia electrdnica de barrido. En las figuras 52 (a) y 52 (b) se puede observar la presencia de cimulos
circulares integrados por estructuras laminares bien definidas. En la imagen (a) se logra apreciar una
distribucidon de tamafios muy homogénea de las estructuras obtenidas, con una morfologia muy similar
entre ellas. Las estructuras obtenidas tienen una morfologia conocida como estructura tipo flores de 6xido
de zinc, caracteristica de ZnO obtenido por el método de sintesis hidrotermal (Carranza et al., 2021). Como
se puede apreciar en la figura (b), las estructuras poseen un diametro promedio de 2 micras y las laminas

varian en espesor dentro del rango de 27 a 52 nm.
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Figura 51. Espectro Raman para ZnO sintetizado con energia solar.
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Figura 52. Imdgenes de SEM de nanoestructuras de ZnO solar.
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4.4.5 Fotoluminiscencia

En la figura 53 se observan los espectros de emisidn de las muestras sintetizadas con energia solar (S1y
S2). En ambas muestras se observa un espectro similar, una emision intensa en la region del ultravioleta,
centrada en 340 nm, correspondiente a la emisidn del borde de banda del éxido de zinc (Klingshirn et al.,
2010). Ademas, se puede observar una emisidn en la regidn del visible, centrada a 470 nm, asociada a
defectos estructurales presentes en el material. El comportamiento observado es caracteristico del ZnO,

siendo esta una de las propiedades mas atractivas para diferentes aplicaciones como: fotocatalisis,

almacenamiento de energia y fotovoltaicas.
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Figura 53. Fotoluminiscencia emitida por ZnO solar.
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Capitulo 5. Discusion

5.1 Analisis de nanoestructuras sintetizadas en laboratorio

La sintesis de las nanoestructuras de ZnO en el laboratorio se llevd a cabo con el propdsito de evaluar las
propiedades de las nanoestructuras obtenidas a tres temperaturas distintas, dentro del intervalo de
temperaturas que se esperaba alcanzar en el CPC. Entre las propiedades estudiadas, las que mostraron
una mayor variacion fueron las propiedades morfoldgicas. En la Seccién 4.1.3 se muestran las imagenes
de microscopia electrénica de barrido para las tres nanoestructuras obtenidas, observdndose un cambio
notable en la forma, y una reduccién del tamano de particula a medida que se incrementd la temperatura
de sintesis. Para la muestra sintetizada a 50 °C se tuvo una morfologia cubica irregular (Figura 40 a);
después de incrementar la temperatura 10 °C, las estructuras de ZnO se presentan en forma de cumulos
laminares con espesores a nivel nanométrico (Figura 40 b). Al incrementar la temperatura a 70 °C, se
observé otro cambio en la morfologia de las estructuras, siendo mayormente de forma esférica, con un
acabado rugoso (Figura 40 c). En estas Ultimas estructuras, fue dificil determinar la formacién laminar, esto

debido al pequefio tamafio de particulas.

Por otra parte, también se evalué el cambio en sus propiedades estructurales, analizando los
difractogramas de los materiales sintetizados a las tres temperaturas (Figura 38). Primeramente, se puede
observar que todas las muestras cristalizaron en la fase hexagonal wurtzita. Sin embargo, es posible
observar un mayor grado de cristalinidad a medida que se incrementd la temperatura de sintesis de las
nanoestructuras, observandose picos mas agudos y de mayor intensidad en la muestra sintetizada a 70°C.
Este comportamiento se pudo corroborar mediante espectroscopia Raman, en la cual fue posible observar
picos mas intensos asociados a los modos de vibracion del ZnO a medida que se incrementé la temperatura

de sintesis.

En relacion con las propiedades dpticas de las nanoestructuras, las tres muestras obtenidas presentaron
un comportamiento caracteristico del 6xido de zinc (Figura 41), una alta transparencia en la regién del
visible, una absorcidon mayor al 90% en la regién del ultravioleta. La muestra sintetizada a 70 °C fue la que
presentd un mayor porcentaje de transmitancia en la regidn del visible, lo cual se asocia al grado de
cristalinidad de la muestra. Por otra parte, es posible ver algunas fluctuaciones en los espectros de

absorcién de las muestras, los cuales pueden estar asociados a defectos presentes en la estructura
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cristalina del nanomaterial. Dichos defectos fueron confirmados con la técnica de fotoluminiscencia
(Figura 42), donde se puede observar la emisién caracteristica del ZnO en el ultravioleta, asi como una
pequena banda de emisién a 470 nm y 700 nm, la cual puede estar asociada a la presencia de atomos
intersticiales en la estructura del ZnO. Se considera que estos defectos son causados por un exceso de

atomos de oxigeno en la estructura cristalina, ya que la sintesis fue realizada en un ambiente acuoso.

5.2 Analisis de nanoestructuras sintetizadas con energia solar

En las sintesis solares, la temperatura fluctud de acuerdo con la radiacién solar incidente. Para S1 se obtuvo
una temperatura maxima de 67.7°C y una temperatura de sintesis minima de 50.2°C; para S2 se observo
una temperatura maxima de 72.8°C y minima de 51.8°C, y en el caso de S3 se presenté una temperatura
maxima de 52°C y temperatura minima de 44.6 °C. Se consideré como temperatura de sintesis a la
temperatura minima de 50°C que marcé el inicio del periodo de sintesis (3 h). A partir de los experimentos
realizados para sintetizar las nanoparticulas de ZnO utilizando el concentrador solar, se realizd una

evaluacion de las propiedades morfoldgicas, estructurales y dpticas de los diferentes lotes obtenidos.

En relacion a sus propiedades morfoldgicas, se observaron nanoestructuras formadas por cumulos de
estructuras laminares, especificamente, estructuras tipo flor, las cuales presentaban un didmetro
promedio de 2 um, sin embargo, las laminas presentaban dimensiones por debajo de 100 nm (Figura 52).
La distribucion de morfologias y tamafios fue muy homogénea en las diferentes sintesis realizadas
utilizando el CPC, a diferencia de las sintesis en laboratorio. La morfologia observada en la sintesis solar es
similar a la obtenida utilizando temperaturas de sintesis superior a los 60 °C. En relacion a las propiedades
estructurales, las muestras obtenidas resultaron cristalinas, todas ellas con una estructura hexagonal, en
fase wurtzita, con un crecimiento preferencial en el plano (101), (Figura 50). Ademas, se observd un
comportamiento similar en los espectros de Raman, presentando una mayor intensidad de los modos
vibracionales asociados al ZnO en su fase hexagonal, siendo estos mas intensos para la muestra sintetizada

cuando se alcanzé una mayor temperatura en el CPC (Figura 51).

Por otra parte, las propiedades dpticas de estas nanoestructuras presentaron un comportamiento similar
al observado en las muestras sintetizadas en el laboratorio (Figura 49): transparentes en la region del
visible (>80%) y una absorcidn en la region del ultravioleta. En relacién a los espectros de emision, los
espectros de fotoluminiscencia de la Figura 53 presentaron emisiones débiles a 460 nm. La diferencia mas

notoria entre la sintesis en laboratorio y solar fue la morfologia. Esto se puede atribuir a que la fluctuaciéon
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de temperatura de sintesis se mantuvo superior al requerimiento minimo. Otra caracteristica del método
solar es que se mantuvieron condiciones de flujo turbulento en estado estacionario. Se asumié que este
tipo de flujo incrementd la homogeneidad en la solucidon produciendo una estandarizacidn en los puntos
de nucleacién. En la Tabla 6 se observan las caracteristicas fisicas y estructurales de las sintesis solares y

en laboratorio.

Tabla 4. Caracteristicas y propiedades presentadas por las nanoestructuras sintetizadas.

Transmitancia
Muestra Morfologia Cristalinidad
en el visible (%)
L1 Cubica Cristalino, hexagonal 80%
L2 Cumulos laminares Cristalino, hexagonal 75%
L3 Esférica Cristalino, hexagonal 100%
S2 Tipo flor Altamente cristalino, hexagonal 85%
S3 Tipo flor Altamente cristalino, hexagonal 100%

5.3 Analisis del consumo energético y ahorro de emisiones de CO;

Como se mencioné anteriormente, el propdsito de esta investigacion fue proponer una alternativa para
sintetizar nanomateriales a una escala mayor a la del laboratorio, tratando de minimizar el impacto
ambiental y reducir el costo econdmico. Por consiguiente, se evalud el consumo energético de ambas
metodologias (sintesis tradicional en laboratorio y sintesis solar). Para conocer el consumo especifico de
la sintesis en laboratorio, se considerd la demanda de energia eléctrica por parte de la plancha térmica,
mientras que para la sintesis solar se considerd el consumo eléctrico de la bomba hidraulica utilizada. En
la Tabla 7 se muestra el consumo energético de una de las sintesis solares y de las sintesis en laboratorio
a 50°Cy 70°C con la finalidad de resaltar los requerimientos minimos y maximos de energia. También se
presenta el consumo energético especifico en funcién de la cantidad de nanomaterial sintetizado por cada

método y su impacto ambiental a través de las emisiones de CO, equivalentes.

A partir de la informacidon mostrada en la Tabla 7 se deduce que por cada miligramo de ZnO sintetizado
con energia solar se logran ahorros de energia eléctrica de 62.7% y 60.5% con respecto a las sintesis de
laboratorio L1 y L2. De acuerdo con la calculadora de emisiones de CO, de la Agencia de Proteccién
Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2011) dichos ahorros de electricidad equivalen a reducciones de CO,

de 58.5% y 60.3%, correspondientemente. Asimismo, si el precio del kWh para tarifa industrial de pequefia
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demanda y baja tensidn variable en Baja California es de $2.5 MXN aproximadamente (CFE, 2022) también
se tiene un ahorro econdmico del 62.7% y 60.5 %, respectivamente. En la Tabla 8 se enlistan los ahorros

aqui descritos.

Tabla 5. Consumo energético especifico y emisiones de CO2 correspondientes para tres de las sintesis.

Consumo Cantidad de Consumo Emisiones
Temperatura Emisiones de CO,
total de ZnO especifico especificas de CO,
Caso de sintesis correspondientes
energia producida de energia correspondientes
(°c) (8)*
(Wh) (mg) (Wh/mg) (g/mg)*
L1 50 56.38 24.0 336.6 0.166 0.065
L3 70 58.14 25.0 369.6 0.157 0.068
S1 50-69 324.54 140.0 5225.0 0.062 0.027

*Estimacion de emisiones de CO, obtenida de la base de datos de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2011).

Tabla 6. Ahorros de energia, de emisiones de CO2 y econémico.

Ahorro de emisiones de
Caso comparado Ahorro de energia (%) Ahorro econémico (%)
CO2 (%)
L1 respectoa Sl 62.7 58.5 62.7
L3 respecto a S1 60.5 60.3 60.5

Del andlisis energético aqui mostrado se puede observar que el ahorro promedio de energia eléctrica fue
del 61.2%, lo que indica que el método de sintesis con energia solar es altamente recomendable desde el
punto de vista energético, ademas tiene la ventaja adicional de presentar una reproducibilidad notable en
el producto obtenido. Como el ahorro energético siempre se traduce en un ahorro econdmico y una
disminucién en las emisiones de CO,, el desarrollo de tecnologia de sintesis de nanomateriales con energia
solar puede ser atractivo para la industria. Esto conlleva a que la aplicacion e investigacion de

nanomateriales se incremente y favorezca la adaptacion y regulacion de la nanotecnologia.
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Capitulo 6. Conclusiones y recomendaciones para trabajo futuro

6.1 Conclusiones

A través de este trabajo de tesis se investigd la factibilidad de sintetizar nanoestructuras de ZnO utilizando
energia solar concentrada. Para tal propdsito se disefid y construyd un concentrador solar CPC con
absorbedor circular en el cual se sintetizaron las nanoestructuras por el método de auto acoplamiento en
solucién acuosa. Para fines comparativos, también se sintetizaron nanoestructuras de ZnO de manera
convencional en el laboratorio a tres temperaturas distintas: 50°C, 60°C y 70°C. La metodologia empleada
fue similar a la metodologia solar, con ligeras modificaciones en la agregacion del NaOH. Por ultimo, se

hizo una estimacién de los ahorros en energia eléctrica, costos y emisiones de CO2.

De la etapa de disefio, construccidn y caracterizacion del CPC se concluye lo siguiente:

Con base en las ecuaciones de diseino establecidas en la literatura se realizdé un estudio numérico que
permitié determinar los parametros geométricos adecuados del concentrador: 8, = 30°, r = 20 mm,
truncamiento del 50% y C = 1.8. A partir de esta informacidn, se realizaron los dibujos de disefio y

ensambles requeridos para la fabricacién y construccién del CPC.

Las mediciones de temperatura del fluido registradas durante la caracterizacion en el intervalo de trabajo
(11:00 a 14:00 h) demostraron que el sistema tiene la capacidad de alcanzar y mantener un rango de
temperatura adecuado para la sintesis de las nanoestructuras de ZnO. Las temperaturas del fluido
maximas registradas durante los tres dias de caracterizacion fueron 67.3°C, 69.6°C y 65.5°C

respectivamente.

Se logré estandarizar el procedimiento de sintesis para obtener nanoestructuras de ZnO por la ruta
tradicional y solar. De la etapa de sintesis y caracterizacién de las nanoestructuras de ZnO realizadas en

laboratorio a tres diferentes temperaturas se concluye lo siguiente:

A partir de los resultados obtenidos por microscopia electrénica, se encontrd que la morfologia depende
de la temperatura de sintesis; obteniendo cubos irregulares para L1, laminas aglomeradas para L2 y esferas

rugosas para L3. Esta variacidon de morfologia generd distintas propiedades estructurales y épticas
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Las muestras sintetizadas a 70°C mostraron un mayor grado de cristalinidad en comparacion a las muestras
sintetizadas a 50°C y 60°C. Este resultado se refleja en las propiedades dpticas de las nanoestructuras,
donde la muestra L3 mostrd una transparencia del 100% en la region del espectro visible, mientras que las

muestras L1 y L2 mostraron una transparencia del 80% y 75% respectivamente.

Se sintetizaron de forma favorable nanoestructuras de ZnO utilizando radiacidén solar como fuente de
energia. Las nanoestructuras sintetizadas mostraron una morfologia de tipo flor. En relacién con sus
propiedades estructurales, las nanoestructuras mostraron un mayor grado de cristalinidad comparado con
las sintesis en laboratorio. De la etapa de sintesis solar y caracterizacion de las nanoestructuras de ZnO se

concluye lo siguiente:

La diferencia de temperatura en el fluido no impacté de manera significativa en la morfologia del material.
Se considera que las condiciones de flujo turbulento dentro del CPC ayudaron a estandarizar la morfologia

de las nanoestructuras.

A partir de la caracterizacion morfoldgica se observd que las tres sintesis solares mostraron buena
reproducibilidad, mostrando estructuras tipo flor con un didmetro promedio de 2 um, constituidas por

[dminas (pétalos) que varian en el rango de 27 a 52 nm.

Por ultimo, del andlisis de consumo energético se concluye lo siguiente:

Con respecto a la sintesis de laboratorio a 50°C, por cada mg de ZnO sintetizado con energia solar se

lograron ahorros de 62.7% en electricidad, 58.5% en emisiones de CO2 y 62.7% en costos.

Con respecto a la sintesis de laboratorio a 70°C, por cada mg de ZnO sintetizado con energia solar se

lograron ahorros de 60.5% en electricidad, 60.3% en emisiones de CO; y 60.5% en costos.

6.2 Recomendaciones para trabajo futuro

Derivado del trabajo experimental realizado en esta tesis y de la experiencia adquirida se emiten las

siguientes recomendaciones para futuros estudios sobre el tema:
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Desarrollar un procedimiento mas adecuado para medir la temperatura de la superficie del tubo

absorbedor en el concentrador CPC con el propdsito de mejorar la caracterizacion del sistema.

Ampliar el analisis de consumo energético incluyendo pardmetros como la energia solar absorbida por el

tubo absorbedor, calor ganado por el fluido y eficiencia térmica del concentrador.

Evaluar la factibilidad del sistema para sintetizar otros tipos de nanomateriales, con diferentes

metodologias utilizando energia solar.

Probar el sistema en diferentes ubicaciones geograficas para conocer el rendimiento a distintas

condiciones ambientales.

Evaluar las propiedades de los materiales sintetizados que puedan darle cierta aplicacidn, como: densidad,

conductividad térmica, calor especifico, resistencia mecanica, toxicidad, entre otras.
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