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Resumen. - Actualmente resulta inherente la obtencion de energia de fuentes alternas y renovables, dentro
de estas, la energia solar se posiciona firmemente como una de las principales opciones para dar solucion a
esta problematica. La tercera generacion de celdas solares, las sensibilizadas con colorante (DSSC), ofrece
un amplio campo de oportunidad para la investigacion. En este trabajo, se analiza el efecto, en el rendimiento
de la celda, de la modificacion estructural del semicondutor (TiO2) y el dopaje con Neodimio. En tanto al
semiconductor se opté por llevar a cabo la sintesis del mismo sobre el vidrio conductor (FTO), que
posteriormente conformaria el foto-4nodo, con una estructura unidimensional (nano-varillas cristalinas de
diéxido de titanio en fase rutilo), recientes publicaciones han reportado las ventajas para transportar los
electrones de las mismas. Se ha decidido dopar las varillas con un elemento del grupo de los lantanidos, el
Neodimio, teniendo dos propdsitos, por una parte, aumentar la inyeccién de electrones excitados, y de igual
forma, disminuir la tasa de recombinacion del par electron hueco dentro de la celda.

Palabras clave: Energias Alternas; Celdas Solares; Nano-varillas; Neodimio; Didxido de Titanio.

Abstract. - At present, it is inherent to obtain energy from alternative and renewable sources, within these,
solar energy is firmly positioned as one of the main options to solve this problem. The third generation of
solar cells, sensitized with dye (DSSC), offers a wide field of opportunity for research. In this work, the effect
of the structural modification of the semiconductor (TiO2) and the doping with Neodymium in the cell
performance is analyzed. In the semiconductor, it was chosen to carry out the synthesis of the same on the
conducting glass (FTO), which would later conform the photo-anode, with a one-dimensional structure (nano-
crystalline rods of titanium dioxide in rutile phase), recent publications Have reported the advantages to
transport electrons from them. It has been decided to dope the rods with one element of the lanthanide group,
Neodymium, having two purposes, on the one hand, to increase the injection of excited electrons, and likewise,
to decrease the recombination rate of the electron pair hollow within the cell.

Keywords: Renewable Energy; Solar Cells; Nano-rods; Neodymium; Titanium Dioxide.

1. Introduccion
afios para el petréleo, 60 afios para el gas natural y 200 afios para

Las empresas La falta de energia es una de las problematicas que
definirdn el destino de México y el mundo en el siglo que
comienza. Lo que hagamos o dejemos de hacer a partir de ahora
determinara nuestra capacidad para satisfacer los requerimientos
energéticos del pais en el futuro [1]. Se proyecta que las reservas
de combustibles fésiles en todo el mundo s6lo podrian durar 40
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el carbon [2].

Atendiendo a esta problematica, una opcién viable son las celdas
solares (CS). Actualmente, se han desarrollado tres generaciones
de CS. Donde sobresalen las celdas solares sensibilizadas por
colorante (DSSC) de la Gltima generacién. Las cuales son un
convertidor de energia solar a electricidad de bajo costo y
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eficiencia alta [3]. La investigacion ha avanzado a un ritmo
rapido y se ha hecho una cantidad considerable de trabajo para
mejorar la eficiencia del dispositivo que va desde 7.1% en 1991
a 13% en 2014 [2]. Las investigaciones iniciales se centraron en
las nanoparticulas de TiO; 0-D (materia puntual) y mostraron
excelentes resultados en celdas solares debido a su gran area
superficial y a una brecha de banda ampliada. Desventajas tales
como recombinacién rapida de electrones y agujeros,
transferencia de portadores de carga lenta y alto coste de reciclaje
[4]. Aunque actualmente se han llevado a cabo investigaciones
con estructuras 1-D, la motivacion detrés de la sintesis de este
tipo de materiales viene del hecho de que su forma 1-D da lugar
a la aparicion de nuevas propiedades Opticas y eléctricas que los
hacen aln mas beneficiosos para el uso mencionado
anteriormente [5]. En este trabajo, nanovarillas de TiO; fase
rutilo fueron sintetizadas por el método hidrotérmico. Los
materiales sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia
Raman, microscopia electronica de barrido (SEM) vy
espectroscopia dispersiva de energia (EDS). Aunado, las curvas
de corriente-voltaje permitieron conocer los parametros
caracteristicos de la DSSC.

2. Metodologia

2.1 Sintesis de nanovarillas de TiO>

La sintesis de los materiales de TiO, se llevé a cabo por el
método hidrotérmico, mismo que consiste en elevar la
temperatura de un sistema cerrado por encima del punto de
ebullicion del solvente (agua), elevando la presién y facilitando
la interaccion del solvente y el precursor. La proporcion
agua/acido clorhidrico (HCI, 37%) fue 1:1 (v/v) para obtener
condiciones super &cidas. A la solucién obtenida se agregd
isopropoxido de titanio (IV) (Ti [OCH (CHs)2]s, 99.9%) a
temperatura ambiente con agitacion magnética constante durante
10 minutos. La adicion de los dopantes se realizé disolviendo el
precursor de Nd (Nd (NOs)s-6 H,O) manteniendo una agitacién
constante. La suspension resultante se transfirié a un vial de
teflon colocado dentro de una autoclave de acero inoxidable a
una temperatura de 150 °C durante 2 horas. Previamente, se
coloco un soporte de vidrio (1.25 x 2) recubierto con una pelicula
de conductor transparente de 6xido de estafio (SnO,) dopado con
fldor (FTO) fueron comprados a Solaronix®. Donde, el area de
trabajo fue de 0.2 cm?. El resultado obtenido fue una pelicula
sobre FTO que se dejé enfriar a temperatura ambiente. En el
proceso de sintesis la interfaz epitaxial del FTO puede favorecer
la formacién de las nanovarillas, donde se irdn depositando
cadenas de octaedros de TiOs, siendo naturalmente favorecida la
estructura rutilo. Para esta estructura la tasa de crecimiento es
mayor en la direccién (001), favoreciendo la formacion de
cristales anisotropos sobre el eje c, exhibiendo facetas (110). La
presencia del ion CI- en la solucion restringe el crecimiento
ecuatorial de las facetas (110) actuando como un inhibidor [5, 6].

2.2 Fabricacion de la celda

Los FTO recubiertos se utilizaron como fotodnodos. Estos se
sumergieron en el colorante di-tetrabutilamonio cis-bis
(isotiocianato) bis (2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilato) rutenio (1)
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(CssHasNgOsRuS,, N719) durante 24 horas. La sensibilizacion &s
un paso importante del ensamble de la DSSC, ya que permite
ampliar el espectro de absorcion se luz por parte del
semiconductor. Los fotocatodos se prepararon con una pasta
comercial a base de platino de nombre comercial PLASTISOL®.
A continuacidn, los fotoelectrodos se ensamblaron por medio de
un arreglo tipo “sandwich”. El electrolito de yoduro/triyoduro
(par redox, I/1%) fue inyectado para posteriormente sellarlas.

2.3 Caracterizacion

El analisis por medio de espectroscopia Raman se llevo a cabo
directamente sobre la superficie del vidrio conductor donde se
encontraba el material sintetizado. En un espectrémetro Thermo
Scientific® DXR SmartRaman. Se utiliz6 un SEM marca
Tescan® modelo Vega3, el cual permitio estudiar la morfologia
de las Nv-TiO,, dimensiones tales como espesor de la capa,
didametro y espacio entre varillas. Finalmente, se realizé un
andlisis elemental por EDS utilizando un detector de estado
solido marca Bruker®, el cual se encuentra acoplado al SEM.

2.4 Caracterizacion electroquimica

La evaluacion de la DSSC, se realizd en un
potenciostato/galvanostato (EC-Lab, VMP300). El cual fue
acoplado a un simulador solar Solar (Oriel, LCS-100) con
calibrador Newport bajo irradiacion 100 mWcm? y un 1 sol de
distancia. Los parametros analizados fueron la densidad de
corriente (Js¢), potencial de circuito abierto (Voc), porcentaje de
eficiencia (n) y el factor de llenado (FF).

3. Resultados

En la Figura 1 se muestra el espectro Raman de los materiales
sintetizados. Donde los picos mas prominentes estan asociados a
tres de los cuatros modos activos en Raman para el TiO; fase
rutilo nanocristalino: 113 cm® (Big), 449 cm™ (Eg) y 613 cm'?
(A1g) (Tipicamente 447 cm™ para Eq y 612 cm™ para Asg),
expresados como Byg + Eg + Ayg[7, 8]. Los desplazamientos en
las bandas (con respecto a estudios similares) y el
ensanchamiento de los picos puede asociarse con modificaciones
en la morfologia, tales como variaciones en el modo Ajgasociado
al eje c y el modo B,q4 asociado con variaciones sobre el eje a [9].

E, [—— Nv-Ti, fase Rutilo

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T 1
0 200 400 60O 800 1000 1200 1400 1600

Desplazamiento Raman {em")
Figura 1. Espectro Raman de las Nanovarillas de TiO;
sobre el FTO mostrado los picos caracteristicos de la
fase rutilo de la Titania.
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La Figura 2 muestra las micrografias de SEM. Se puede observar
nanovarillas de TiO, que se han formado con orientacién
perpendicular a la superficie. Esto verifica el crecimiento
unidimensional del material sobre el sustrato. Cabe mencionar
gue se observa un crecimiento minimo de nano flores.
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Figura 3. Espectro de EDS de las nanovarillas.

En la Tabla 1 se presentan los resultados de las mediciones
obtenidas del equipo de simulacion solar: densidad de corriente
(Jsc), potencial de circuito abierto (Voc), porcentaje de eficiencia
(n) y el factor de llenado (FF), donde n es uno de los parametros
mas importantes, ya que es la eficiencia de conversion
fotoeléctrica de la DSSC. Todas las mediciones se han realizado
considerando como estandar la energia solar superficial de
1000.0 W/m?, un area superficial de 0.20 cm? y un tiempo de 10
minutos.

Tabla 1. Medicién de las DSSC.

Muestra Jsc Voo (V)  FF (%) Eficiencia
(mA) (%)

Nv-TiOz 0.154 0.655 0.222

Nv-TiOz 0.139 0.673 0.187
(0.25% Nd)

Nv-TiOz 0.115 0.657 81.4 0.306
(0.50% Nd)

Nv-TiOz2 0.189 0.664 41.8 0.263
(0.75% Nd)

Nv-TiO2 0.027 0.643 514 0.046

(1.00% Nd)
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El efecto del dopaje con Nd** sobre el mismo y conservando
morfologia deseada del material, obteniendo como resultado la
mayor eficiencia en la muestra con un dopaje del 0.5 %. Uno de
los inconvenientes que ha presentado el material es la pobre
adsorcion de colorante, atribuyendo a esto, una de las causas del
rendimiento pobre que ha presentado.

4. Conclusiones

Se sintetizd exitosamente un arreglo ordenado de nanovarillas de
TiO; fase rutilo en un area delimitada sobre un vidrio FTO, para
el ensamble de una DSSC. Existe un efecto significativo del
dopaje con Nd** en el desempeiio de la DSSC. Los hallazgos de
este estudio permitiran continuar con trabajos futuros que
involucren el uso de nanovarillas y material mesoporoso de TiO».
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Resumen. - En este articulo se aborda el disefio de un controlador para el péndulo de Furuta, que es un sistema
subactuado, no lineal y altamente inestable, lo cual lo hace un reto tanto cientifico, como tecnoldgico. Este
sistema es a menudo utilizado en el dominio de la teoria de control ya que ayuda entender conceptos de control
de mecanismos. Las dinamicas que presenta el péndulo de Furuta pueden ser encontradas en diversos sistemas
fisicos de alta relevancia, tales como: robots de dos llantas, transportadores personales Segway, propulsores
de cohetes, controles de vuelo, etc. El objetivo es resolver el problema de estabilizacion en la posicién invertida
inestable del péndulo mediante un controlador éptimo, haciendo uso del modelo dinamico del péndulo
fabricado por Quanser®©. Un regulador éptimo cuadratico fue disefiado, tal que, el sistema no perturbado es
estable alrededor de la posicion invertida inestable, mientras que la energia de la sefial de entrada es
apropiada. La existencia de las soluciones propias de la ecuacion algebraica de Riccati aseguran
estabilizabilidad y detectabilidad del sistema y estas implican que el sistema en lazo cerrado es estable. Los
resultados muestran que el controlador cumple satisfactoriamente los requerimientos de disefio del sistema.

Palabras clave: Control Optimo; Péndulo de Furuta; Sistema Subactuado; Electronica e Instrumentacion.

Abstract. - In this article, we discuss the design of a controller for the Furuta pendulum, which is a subactuated,
nonlinear and highly unstable system, which makes it a scientific and technological challenge. This system is
often used in the domain of control theory as it helps to understand concepts of control mechanisms. The
dynamics of the Furuta pendulum can be found in several high-profile physical systems, such as: two-wheel
robots, Segway, personal transporters, rocket propellers, flight controls, etc. The objective is to solve the
stabilization problem in the unstable inverted position of the pendulum using an optimal controller, making use
of the dynamic model of a pendulum manufactured by Quanser®©. A linear quadratic regulator was designed,
such that the undisturbed system is stable around the unstable inverted position, while the input signal energy
is appropriate. The existence of the solutions of Riccati's algebraic equation assures stabilization and
detectability of the system and implies that the closed-loop system is stable. The results show that the controller

satisfies the design requirements of the system.

Keywords: Optimal Control; Furuta Pendulum; Subactuated Systems; Electronic and Instrumentation.
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1. Introduccién

La mayoria de los sistemas fisicos existentes son no
lineales, por lo cual el disefio de controladores
avanzados es importante para su aplicacion en el
mundo real. Dentro de los sistemas no lineales,
existen los sistemas subactuados cuyo nimero de
entradas de control es menor a los grados de libertad
del sistema.

El disefio de control de los sistemas subactuados [1—
2] es de gran interés y se vuelve mas popular, debido
a que la utilizacion de un menor numero de
actuadores es un importante reto tanto cientifico
como tecnoldgico. En este articulo se trabajara con el
péndulo de Furuta que es la representacion mas tipica
para los sistemas subactuados. Este es uno de los
péndulos con dos grados de libertad mas complejo y
dificil de controlar. El péndulo de Furuta consiste en
un mecanismo de dos enlaces, uno de los cuales
(llamado brazo) cuenta con un motor, el cual le
permite girar en un plano horizontal, este a su vez es
utilizado para controlar el movimiento libre del
segundo enlace (péndulo), el cual se encuentra
colocado en un extremo del brazo y su eje de giro es
colineal al eje axial del brazo, realizando un giro en
un plano perpendicular al movimiento del brazo.
Diversas aplicaciones presentan dindmicas similares,
tales como: control de aeronaves, vehiculos bajo el
agua, propulsores de cohete y robots de dos llantas
[3].

El objetivo de este articulo es resolver el problema de
estabilizacion en la posicion invertida inestable del
péndulo mediante un controlador 6ptimo haciendo
uso del modelo fisico CAD/Disefio asistido por
computadora del péndulo fabricado por Quanser©
desarrollado con el toolbox Simscape™ en MATLAB.
Simscape provee un ambiente de simulacién
multicuerpo para sistemas mecanicos en 3D, de tal
manera que el wusuario puede tener una
representacion simulacion tridimensional del sistema
que le permita ver el comportamiento esperado en
una plataforma real. Se puede modelar sistemas
utiizando bloques que representan cuerpos,
uniones, delimitaciones, elementos de fuerza y
sensores. Ademas, permite formular y resolver las
ecuaciones de movimiento para un sistema
mecanico completo, permitiendo todo esto tener un
modelo que se aproxime de una mejor manera a un
sistema real [4].

1. Modelo dindmico y definicion del
problema

Revista de Ciencias Tecnoldgicas (RECIT). Volumen 1 (2): 49-53.

1.1 Modelo Dindmico

La planta bajo estudio es un sistema que consiste de
un péndulo invertido conectado a un brazo horizontal
rotacional (ver fig. 1). EI modelo no-lineal de la parte
mecénica es obtenido a través de las ecuaciones de
Euler-Lagrange como sigue [4]:

1 1
m,L? + —m L}- —m L} cos?(a) +J,
457 4,
.. l . 1 2 (1)
G—Em L,L, cos(a) a+§m Lysen(a)
p p

cos(a) OG-+ % mprLr sen(a)&*=1-B, 6,

1 . (1
- >m L,L, cos(a)0+| —~m L§+Jp a-
2 4 5

lm Lf,sen(a)cos(a)éz— lm L,gsen(o)=- @)
4 p 2 p
B,a

donde el brazo tiene una longitud L,., un momento de
inercia J,., un angulo 8, una friccién viscosa B,, u €s
el voltaje aplicado al servomotor, el péndulo tiene
una longitud L,,, un momento de inercia J,,, una masa
m,, un coeficiente de amortiguamiento B, y un
angulo del péndulo invertido a. g es la constante de
gravedad, 6 y @ representan la primera y segunda
derivada temporal. El torque generado por el motor
T es aplicado en la base del brazo rotacional y es
descrito por:

Figura 1. Convenciones para el péndulo rotacional
invertido
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Kk (u-Kky0) ®3)
=\ et
Rp,

donde K|, es la relacion de engranaje, k. la constante
de corriente torque del motor, k., es la constante del
motor y R,, es la resistencia del motor.

1.2 Definicion del problema

El problema de control de balanceo del péndulo
rotacional invertido consiste en disefiar una ley de
control, tal que cumpla con los siguientes
requerimientos:

La deflexion del angulo del péndulo cumpla
con |a| < 10 grados y el valor maximo del voltaje
cumpla con |u] <10 V. Las especificaciones
anteriores deberdn ser satisfechas cuando el brazo
rotacional estd siguiendo una sefial de referencia
cuadrada con un angulo 6 de +20 grados.

2. Disefio del controlador
2.1 Modelo lineal del péndulo de Furuta

Con el fin de disefiar el controlador 6ptimo,
obtendremos un modelo lineal del péndulo invertido
rotacional. Utilizando el truncamiento de las series
de Taylor [5] alrededor del origen para el sistema
expresado por ecuaciones (1) -(2) con condiciones
iniciales igual a cero y resolviendo para los términos
de aceleracién, obtenemos:

L1 IR
9=J—((J+ mL)B@ mLLBa)

T p 4 PP 2 PP
l(lmszL ot (J +lrn L2) r) @
I \4 e r& p 2 Mphp
11 . e
=1 (5 m,L,L,B,0-(J,+m,L; )Bpa)
11 a1 ®)
ﬁ (5 m,L, g(Jr+mer )oH- 3 mprLrt>

1
donde Jr = J,m,L% + J.J, + Z]Tm,,Lg.

Expresando las ecuaciones (4) y (5) en la forma de
espacio des estados tenemos:

o By

& S

- -
x=Ax+Bu 6 S
y=Cx+Du ©)

donde x” = [0 a 6 d] es el vector de estados, u es la
entrada de control, A,B,C y D son las matrices del
espacio de estados dadas en ecuacion (7).

|'0 0 Iy ]
[0 0 0 I |
A:%io % 212 (-B,-K*'Il;‘nk“‘> (J;im L’) A 5moLyLB, i
0 %mprg(J,+mpL§) (B,— K*i:}‘f“‘) GmprL,) -(J+m,L?)B, J
0
0
— 1 Keke ! 2
B= 1| R (Jp+4mpr) : ™
Kok
;m m,L,L,
1 0 O 0 0
C= [o 1 ] D_[ ]
2.2 Control lineal 6ptimo
El controlador esta definido como
u =-Kx. (8)
La ecuacion de lazo cerrado del sistema es:
x=(A-BK)x. 9

Entonces el problema es disefiar el vector de
ganancias K tal que A < BK para que el sistema sea
estable y que la solucion tienda de manera asintética
a la referencia propuesta. El vector K es calculado
minimizando la siguiente funcién de costo:

J= fow(xTQx-i-uTRu)dt (10)
donde Q y R son matrices para penalizar a las

variables de estado y a las acciones de control.
Seleccionando Q y R como:

5.3859 0 0 0

| o 861741 0 of ,_

Q| 0 o ol R=0:0460 (1)
0 0 0 0

por lo tanto, el vector de ganancias K es:

K=[-10.8206 67.2905 -6.1728 7.1159]. (12)
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En esta seccibn se demostrard a través

3. Resultados simulaciones numéricas la efectividad del control
disefiado utilizando el modelo matemaético
desarrollado con el toolbox de Simscape™, en
Simulink™-Matlab® (ver fig. 2).

Ref ’-DQ—D e ufe{V X e}
Referencia del Cuentas
angulo del brazo 2 arad
Controlador Péndulo
*
.i._
Vector de Estados Voltaje
Inertia
Resistor = ol
+ * S 0O
Cantrolied
Volage oAl .
Saurce gt Rotational | .:!:H Gear Box XX Ki| B 1)
— = Electromech  (2)---[f > Td Sensor X
\? Converter | ¢ Friction —— Effects
Actuatar B Al
Dynamics - # |
Mechanical Signais
System
Figura 2. Modelo Matematico con de Simscape
8 30 T
—0
51 20} d
—0
2 a
S 10
o
)
c 0
0
s
8 0
o
-20
-30 3
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempo
Tiempo
Figura 4. Posicion del brazo deseada (84), posicion del
Figura 3. Entrada de control brazo real (8) y posicion del péndulo (a).
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Las velocidades de los angulos del servo y el péndulo
son calculadas tomando la derivada y filtrando el
resultado a través de un filtro pasa-altas. La sefial de
referencia 6, es una onda cuadrada de 0.1 Hz. El brazo
del péndulo debe mantenerse en la posicién vertical
mientras se sigue 6,. La posicion inicial del péndulo
es la posicion vertical invertida.

En la fig. 3 se presenta la entrada de voltaje aplicada.
Se observa que la entrada cumple con |u| < 10 V. En
la fig. 4 se presentan la referencia del brazo 6,, el
valor real del mismo 6 y la posicién del péndulo a. Se
puede observar que mientras se sigue la referencia de
+20 grados, el brazo del péndulo se mantiene en su
posicion vertical cumpliendo con |a| < 10 grados.

4.Conclusiones

El problema de disefio de un controlador de balanceo
para el péndulo invertido rotacional se abord6 en este
articulo. Se resolvio el problema de estabilizacién en
la posicion invertida inestable del péndulo mientras se
sigue la sefial de referencia de entrada, mediante el
disefio de un controlador lineal cuadratico 6ptimo. El
regulador éptimo cuadratico fue disefiado, tal que, el
sistema no perturbado es estable alrededor de la
posicion invertida inestable, mientras que la energia
de la sefial de entrada es apropiada. Los resultados
fueron obtenidos utilizando un modelo del péndulo
rotacional invertido desarrollado con el toolbox
Simscape™, el cual provee un ambiente de
simulacién multicuerpo para sistemas mecénicos. El
uso del toolbox de Simscape™ en conjunto con
Simulink™ nos permitié tener una simulacién en 3D

del sistema real. Se cumplieron con |
especificaciones de disefio de manera satisfactoria.

Referencias

[1] Yan Q.,"Output Tracking of Underactuated Rotary
Inverted Pendulum by Nonlinear Controller", Proceedings
of the 42nd IEEE Conference on Decision and Control,
Vol. 3, pp- 2395-2400, 2003.
http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1
.451.4866&rep=repl&type=pdf

[2] Reyhanoglu M., Mcclamroch y Kolmanovsky I.,
"Dynamics and Control of a Class of Underactuated
Mechanical Systems", IEEE Trans. on A. C., Vol. 44, pp.
1663-1671, 1999.

https://doi.org/10.1109/9.788533

[3] Boubaker O., "The Inverted Pendulum: A Fundamental
Benchmark in Control Theory and Robotics”, IEEE
International Conference on Education and e-Learning
Innovations, pp. 1-6, 2012.
https://doi.org/10.1109/ICEEL1.2012.6360606

[4] Tejado I. and Torres D., "Physical Modeling Based
Simulators to Support Teaching in Automatic Control: the
Rotatory Pendulum”, IFAC-PapersOnLine, Vol. 49(6),
pp-75-80, 2016.
https://doi.org/10.1016/j.ifacol.2016.07.156

[5] Pierre, R., "Control Engineering a Modern Approach",
Sanders College Publishing, 1995.
http://downloads.hindawi.com/journals/specialissues/508
979.pdf

(OMOM

Este texto esta protegido por una licencia CreativeCommons 4.0

Usted es libre para Compartir —copiar y redistribuir el material en cualquier medio o formato — y Adaptar el documento —remezclar,
transformar y crear a partir del material— para cualquier propésito, incluso para fines comerciales, siempre que cumpla la condicién de:

Atribucion: Usted debe dar crédito a la obra original de manera adecuada, proporcionar un enlace a la licencia, e indicar si se han
realizado cambios. Puede hacerlo en cualquier forma razonable, pero no de forma tal que sugiera que tiene el apoyo del licenciante o lo

recibe por el uso que hace de la obra.

Resumen de licencia - Texto completo de la licencia

53

ISSN: 2594-1925


http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.451.4866&rep=rep1&type=pdf
http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.451.4866&rep=rep1&type=pdf
about:blank
about:blank
http://downloads.hindawi.com/journals/specialissues/508979.pdf
http://downloads.hindawi.com/journals/specialissues/508979.pdf
file:///C:/Users/luisv/Downloads/Creative%20Commons%204.0
https://creativecommons.org/licenses/?lang=es

Revista de Ciencias Tecnoldgicas (RECIT). Universidad Auténoma de Baja California ISSN 2594-1925 A

pr
Volumen 1 (2): 54-57 Octubre-Diciembre 2018 https://doi.org/10.37636/recit.v125457 -
"

Influencia del grupo alcoxi en la sintesis de 0xido
cobaltosico para la reduccion de oxidos de nitrogeno

Influence of the alkoxy group on the synthesis of cobaltosic oxide
for the reduction of nitrogen oxides

Quintana Melgoza Juan Manuel'*', Flores Sdnchez Luis Antonio

Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria, Universidad Autonoma de Baja California, Calzada
Universidad 14418 Parque Industrial Internacional Tijuana, C.P. 22390. Tijuana, Baja California,
México

Autor de correspondencia: Juan Manuel Quintana Melgoza, Facultad de Ciencias Quimicas e
Ingenieria, Universidad Autonoma de Baja California, Calzada Universidad 14418 Parque Industrial
Internacional C.P. 22390. Tijuana, Baja California, México. E-mail: quintana@uabc.edu.mx. ORCID:
0000-0002-3738-0612

Recibido: 20 de Septiembre del 2017 Aceptado: 23 Noviembre del 2017 Publicado: 01 de Enero del 2018

Resumen. - Presentamos una nueva metodologia para la sintesis de 6xido cobaltosico (C030s4). Los
materiales se prepararon haciendo reaccionar alcoholes de un carbono (C1) a cuatro carbonos (Ca)
de cadena lateral con sodio metalico y nitrato de cobalto hexahidrato, respectivamente a 600 °C con
flujo de helio. Como efecto de los hidrocarburos de cadena larga, C4 es el mejor precursor de Coz0a,
debido a su area superficial mas alta que la obtenida por precursores Ci, Co, Ca. Y todos los
catalizadores alcanzaron la conversion de NO a 400 ° C en el intervalo de 69.9 % a 97.5 %. Los
materiales se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD), tamafio promedio de los cristales, area
superficial, espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y microscopia electronica de barrido
(SEM).

Palabras clave: Oxido Cobaltosico; Alcoholes; Area Superficial; Reduccion de Oxido Nitrico.

Abstract. - We present a new methodology for cobaltosic oxide (Coz0a) synthesis. The materials were
prepared by reacting alcohols of one-carbon (C1) to four-carbons (Ca) of lateral chain with metallic
sodium and cobalt nitrate hexahydrate, respectively at 600 °C under helium stream. As effect of long
chain hydrocarbons, C4 is the best precursor of CosOs, because of its higher surface area than the
obtained by Ci, C,, C3 precursors. And all the catalysts achieved NO conversion at 400 °C in the
range of 69.9 % to 97.5 %. The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), average
crystal size, surface area, energy dispersive spectroscopy (EDS), and scanning electron microscopy
(SEM).

Keywords: Cobaltosic Oxide; C1-Cs Alcohols; Surface Area; Nitric Oxide Reduction.
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1. Introduccion

La estructura tipo espinela de Co3O, se ha estudiado en
sus posibles aplicaciones como deposito sobre
peliculas semiconductoras y ferromagnéticas [1],
soporte en la mezcla CuO/Co3;04 para la produccion de
hidrégeno [2], como soporte en el sistema TiO2/C0304
para la degradacion compuestos organicos toxicos
presentes en agua [3], como soporte catalitico de éxido
de cerio CeO,/Co304 para la oxidacion de CO [4].
Ademaés, se han reportado algunos métodos para la
sintesis de Co0s04, por ejemplo: descomposicion
térmica del hidrato de cobalto [1, 3], co-precipitacién
[2], impregnacion himeda incipiente de CoszO4 en un
soporte catalitico [5], precipitacion [6], sol-gel [3] e
hidrotérmico [7]. Como podemos ver en este trabajo, la
sintesis de Oxidos de cobalto por reaccién de
desplazamiento de Na por Co, seguido de tratamiento
térmico se puede obtener CosO4 por un método fécil,
barato y con posible actividad en la reduccién de dxido
nitrico NO con monéxido de carbono CO, los
contaminantes mayoritarios del aire (72 %) [8].

El objetivo de este trabajo es sintetizar CozO4 por
reaccién de desplazamiento de Na por Co en metdxido
de Na, etoxido de Na, propdéxido de Na y butéxido de
Na, seguido de tratamiento térmico para obtener 4
materiales con actividad variable en la reduccion de
NO con COaCOzy Na.

2. Metodologia
2.1. Sintesis de 6xidos de cobalto

Los éxidos de cobalto se sintetizan a partir de 3.0 g de
los compuestos: metoxido, etdxido, propdxido y
butoxido de cobalto a 600 °C, respectivamente, durante
1 h en flujo de helio a 20 mL/min. Los materiales
obtenidos se etiquetan como catalizadores: Coi, Coy,
Cos y Co..

2.2. Caracterizacion del material

La composicion elemental y estructura morfoldgica de
las particulas sintetizadas se analizan por EDS y SEM
en un JEOL 5300. Las muestras se recubren con oro
para evitar los efectos de acumulacion de carga sobre
la superficie. XRD se utiliza para identificar las fases
cristalinas y para medir sus tamafios de cristal, para
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ello, se emplea un difractdbmetro Philips con
radiacion Cuk,, (40 kV, 30 mA), con una longitud de
onda de 0.154 nm. Las fases cristalinas se
corroboran en la base de datos cristalograficos
JCPDS-ICDD de difraccion de polvo [9]. El tamafio
promedio cristalino de los catalizadores Col, Co2,
Co3 y Co4 se estima a partir del ancho medio de
pico (311), respectivamente, utilizando un anéalisis
estandar de Scherrer [10]. La superficie se mide con
un equipo Gemini 2360 de Micromeritics por
adsorcion de Nz a -196 °C utilizando la isoterma
BET [11].

3. Resultados
3.1. Difraccién por rayos—X

En la Figura 1 se presenta los patrones por XRD del
material Cos, Coy, Coz y Coas y el patron por XRD
de Co304 (T) de referencia cristalogréfica en la base
de datos JCPDS-ICDD 42-1467 [9]. Como se puede
ver, la concordancia de sefiales entre los espectros
de sintesis Co;— Coq Yy reportado T es excelente y
conduce a la confirmacién de la fase cristalina de
Co304 sintetizado. En la Figura 2 se muestra la celda
unitaria cubica centrada de cara del CosOs tipo
espinela normal, simulada en el programa PCW
version 2.4 [12].

3.1. Caracteristicas de los cristales Coz04

El tamafio cristalino, el area superficial, el tamafio
de particula y la actividad catalitica en la reduccién
de NO con CO en relacion NO/CO = 1/5 a 400 °C
correspondiente a los materiales sintetizados se
muestran en Tabla 1. Los resultados de é&rea
superficial, tamafio de cristal y actividad catalitica
son consistentes con la longitud de la cadena del
grupo alquilo de 1 carbono a 4 carbonos usando
metanol, etanol, propanol, butanol como
intermediarios de cadena lateral para la sintesis de
Co30a4. Porque al aumentar el niamero de carbonos
en el precursor de CosO4 se obtiene catalizadores
mas activos, con mayor area y con menor tamafio
cristalino en el siguiente orden: Co; < Co, < Cos <
Co4, tal como se indica en la Tabla 1. Las etapas del
mecanismo para la reduccion catalitica de NO con

ISSN: 2594-1925

AWV



Revista de Ciencias Tecnol6gicas (RECIT). Volumen 1 (2): 54-57.

CO a CO; y N3 sobre la superficie de Co304 (ads) se
propone en el esquema 1 de reacciones parciales.

311

Co O, 42-1467
3 4

o T
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Figura 1. Patrones por XRD indexados de los materiales Coi, Coz,
Cos, Cos sintetizados en este trabajo y Co30O4 reportado (T) en
JCPDS-ICDD 42-1467 [9].

Etapa 1. NO > NOads
Etapa 2. NO >N +0O
ads ads ads
Etapa 3. CO—->CO
ads
Etapa 4. cCO +0 -H»CO
ads ads 2
Etapa 5. 2N —>N
ads 2
Etapa 6. N +NO —->NO
ads ads 2 ads
Etapa 7. NO —-5>N+0
2 ads 2 ads

8.0837 %

Esquema 1. Reacciones parciales de la reduccion catalitica de NO

Figura 2. Celda unitaria cubica centrada de cara del con CO a los productos COz y Na.
Co0304 tipo espinela normal.

4. Conclusiones
Tabla 1 Tamafio de cristal (Cxrp), area superficial (Sget), tamafio
de F:;‘g:t':ri(;:“grﬁsggo‘ieﬁ)”vers'0” de NO (%) determinado  ge confirm6 la sintesis de CosO. por variacion de la
' cadena lateral desde 1 carbono a 4 carbonos,
c S b Conversion NO obteniéndose materiales a base cobalto Coi, Coz, Cos
MR g :;M 400 °C (%) y Cos con diferencias fisicas significativas en éarea
superficial (2.2 — 17.1) m?/g, tamaifio de cristal (1580 —
Cor 1580 22  2.35x1.58 69.9 2
' 429) Ay actividad (69.9 — 97.5) %, en ese orden. Por
Co; 1250 39  4.90x3.94 745 ) X ;
lo anterior, se recomienda el método de 4 carbonos
Cos 947 86  0.44x0.33 785

para sintetizar CoszOs4 con mejor actividad en la
Co. 429 171 3.22x2.47 97.5 reduccion de NO con CO a N, y CO; con potencial
aplicacion para control de NOx industrial.
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Coeficiente de arrastre de modelos circulares y
cuadrados instalados en tunel de viento de ECITEC

Drag coefficient of circular models and
squares installed in ECITEC wind tunnel
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Resumen. - Se determino el coeficiente de arrastre con el prototipo construido en el laboratorio
de fluidos de ECITEC, el cual esta constituido por una bascula y un soporte de acero al que se
fijan los modelos cuadrados y circulares que se instalan en el tinel de viento subsénico de
ECITEC. Con los datos obtenidos se obtuvieron valores para el coeficiente de arrastre de entre
1.3 a 1.6 para los modelos analizados con un Reynolds con rango de 106367 a 221954.

Palabras clave: Tanel de Viento; Coeficiente de Arrastre; Flujo Turbulento; Perfil de Velocidad,;
Tubo Pitot.

Abstract. - The coefficient of drag was determined with the prototype built in the ECITEC fluid
laboratory, which consists of a scale and a steel support to which are fixed the square and
circular models that are installed in the subsonic wind tunnel of ECITEC. With the data obtained,
values for the drag coefficient of 1.3 to 1.6 were obtained for the models analyzed with a
Reynolds with a range of 106367 to 221954.

Keywords: Wind Tunnel; Drag Coefficient; Turbulent Flow; Speed Profile, Pitot Probe.
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1. Introduccién

El arrastre es la fuerza sobre un cuerpo
ocasionada por el impacto de un fluido en
movimiento. Las aplicaciones méas familiares que
requieren el estudio del arrastre se dan en el
campo del transporte. La resistencia al viento es
el término que se emplea con frecuencia para
describir los efectos del arrastre sobre las
aeronaves, automoviles, camiones y trenes [1].
La fuerza de arrastre se expresa como:

pu?

Fp = CpA (25 )

Donde: Fp es la fuerza de arrastre, Cp es el
coeficiente adimensional de arrastre, p es la
densidad del fluido, A es el area del objeto que
choca contra el fluido y finalmente u es la
velocidad promedio [1]. El estudio clasico de
coeficiente de arrastre se realiza en objetos de
formas sencillas y regulares tales como placas,
esferas, prismas y cilindros. En la figura 1 se
muestran los resultados obtenidos por Anderson
[2], donde se observa el comportamiento del
coeficiente en esferas y cilindros a medida que
fluye aire alrededor de los mismos, y puede
apreciarse que el valor del coeficiente disminuye
si el nimero de Reynolds aumenta.

Para determinar el coeficiente de arrastre debe
medirse la fuerza de arrastre, para esto se utiliza
el instrumento conocido como dinamoémetro; sin
embargo, la aplicacion de modelos comerciales
en estudios experimentales es complicada debido
a las especiales consideraciones a tomar para su
instalacion en una zona de pruebas, es por esto
gue los investigadores se dan a la tarea de
construir prototipos para medir la fuerza de
arrastre en modelos instalados en tuneles de
viento. Un estudio reciente que trata esta
probleméatica es el realizado por Ortega [3], quien
construyd un sistema de medicion de fuerza de
arrastre mediante el uso de un sensor analdgico,
y analizd el flujo de aire sobre prismas
rectangulares, los modelos tienen diferentes
relaciones de aspecto D/L = 0.6, 0.8 y 1, como se
muestra en la figura 2 para Reynolds = 30000.
Los resultados para el coeficiente de arrastre
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encontrado fueron Cpo = 2.92, 255 y 222
respectivamente.
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Figura 1. Coeficiente de arrastre [2].

Figura 2. Nomenclatura de experimento [3].

Otro trabajo de investigacion que atendid este
topico es el realizado por Rojas [4], quien
determiné experimentalmente el coeficiente de
arrastre sobre un modelo de un autobus que se
construy6 a escala de 1/16 y se prob6 en un
tinel de viento bajo un régimen de flujo de
170000 < Re < 340000. Para determinar la
fuerza de arrastre Rojas construyd un
dispositivo de hilo metalico de 0.1 mm de
didmetro del cual se sujet6 el modelo a escala,
el hilo transmiti6 la fuerza hacia una palanca
ubicada sobre el suelo por medio de una polea,
la palanca transmitia la presion a la balanza
electrdnica a lo que equivalia la fuerza con la
que el fluido arrastra al vehiculo a escala, tal
como se observa en la figura 3. Rojas indica que
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al incrementar el Reynolds se incrementa

]

Figura 3. Modelo experimental [4].

Un trabajo mas que analiza el coeficiente de
arrastre es el realizado por Moreno [5] quien
utilizéd una bascula unida a un par de brazos de
acero soportados sobre cuchillas en ejes
perpendiculares y paralelos al eje central del
tanel de viento. Los brazos de la balanza cuentan
con una graduacion que muestra las mediciones
de la fuerza que se ejercen sobre cada uno de los
modelos instalados en el instrumento. De sus
resultados Moreno concluye que un modelo en
forma circular tiene un coeficiente de arrastre
igual a 1.8 para un flujo turbulento con Re =
13500 mientras que una esfera tendra un
coeficiente 9 veces menor para un Re > 50000.
Por otro lado, existen compafiias que desarrollan
prototipos  didacticos para determinar el
coeficiente de arrastre como Armfield [6],
Didactic [7] y Tecquipment [8], sin embargo, no
presentan especificaciones técnicas de los
modelos, solo se explica el funcionamiento
general de los equipos y sus costos.

1. Metodologia

En esta investigacion se determind el coeficiente
de arrastre para modelos con forma circular y
cuadrada, cuyas dimensiones se indican en la
tabla 1. Los modelos utilizados se muestran en la
figura 4 y se construyeron en la méquina de
impresion 3D instalada en el laboratorio de
metrologia de ECITEC, las especificaciones
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geométricas de los modelos se generan con
software SolidWorks version 2016.

Tabla 1. Matriz experimental.

Fugrza Perfiles de

Modelo/Resultado € velocidad
arrastre

Circular

@1=0.1m Prototipo  Tubo pitot

@2 =0.15m

Cuadrado

11 =0.09m ; Tubo pitot

12 ~0.13m Prototipo p

Figura 4. Modelos impresos en maquina 3D

El prototipo se instalé en la zona de pruebas del
tanel de viento de ECITEC mostrada en la figura
5, la cual tiene 1m de longitud y una seccion
transversal de 0.3 m por lado, esta construida de
acrilico de 0.009 m de espesor. Los modelos se
instalan en dos posiciones diferentes en el interior
de la zona pruebas, el primer caso al 50 % de la
distancia del ancho de la zona de pruebas (w/2) y
el segundo al 25% (w/4).

El medidor de fuerza construido se muestra en la
figura 6, y est4 constituido por: a) una bascula
digital de 0.15 x 0.10 x 0.03m, que tiene una
capacidad maxima de 150kg, una graduacion de
0.05 kg y una exactitud en la medicion de +/-
0.15% de su capacidad total, b) disco de
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policarbonato de 0.135 m de diametro, que
permite fijar el sistema a la zona de pruebas y c)
varilla roscada de acero de 0.0047 m de didmetro
que se utiliza para soportar los modelos con una
longitud de 0.3 m.

El disco fue maquinado en el taller de ECITEC,

como se muestra en la figura 7.
///\\\ /‘\\
// s \\\l’s’ ‘\\\

- ~

GV

Figura 6. Medidor de fuerza.

TN (200

Figura 7. Maquinado de disco soporte.
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Para medir la velocidad (ux) en el interior del
tinel de viento se utiliza un tubo pitot y un
anemometro digital de la marca Extech con una
resolucion de 1 Pa, y una precision de 0.3 % de
la escala total. Los valores de presion dindmica
(AP) obtenidos se sustituyen en la ecuacion de
Bernoulli aplicada a dos puntos en el interior del
tunel de viento, que al combinarla con la
ecuacion de continuidad se tiene:

2AP
Uy = e

Para obtener la velocidad promedio en el interior
del tinel se determina la velocidad en 25 tomas
diferentes las cuales se distribuyen a lo largo de
la seccidn transversal basados en lo indicado por
Shan [7].

(4)

Los diferentes valores de velocidad obtenidos se
promedian utilizando la ecuacion recomendada
por Figliola [8]:

1 N
u= Nzi:1ui

Este valor a su vez se usa para calcular la
desviacion estandar de la muestra:

1 N 2
Se= |7 1Zi=1(ui —u)

Donde: ui son las mediciones individuales, N es
el nimero de mediciones individuales (muestra),
y u es el valor promedio.

®)

(6)

El valor verdadero u’ representa el valor mas
probable de la velocidad y se expresa como:
u' =utt,S, (P%) (7

Donde: tvSx representa un intervalo de precisién
y P% es la probabilidad asignada, es decir, la
probabilidad dentro de la cual se esperaria que
cualquier valor sea medido, para este trabajo P =
95.45%. La variable tvSx se llama estimador, y
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tiene un valor de 2.01, tomado de la distribucion
T de Student [8].

Para determinar la densidad del aire (p) en el
interior del tanel de viento se utiliza la ecuacion
de gas ideal como lo indican Becerra y Guardado
[9], y se indica a continuacion:

-0

P Ma

~ ZRT ®

p

Donde p es la densidad del aire, P es la presion
absoluta, Ma es la masa molar de aire humedo,
Mv es la masa molar de agua, Z es el factor de
compresibilidad, R es la constante universal de
gas ideal, T es la temperatura absoluta y Xv es la
fraccion molar de vapor de agua.

El régimen de flujo se determina utilizando la
ecuacion de Reynolds [1], la cual es:

_pdu
u

Re

©)

Donde: p es la densidad del aire, @ es el diametro
o0 ancho del modelo dependiendo si es circulo o
cuadrado, u es la velocidad promedio del fluido y
u es la viscosidad dinamica del aire.

Las condiciones atmosféricas son medidas con la
estacion meteoroldgica Vantage pro2 instalada
en ECITEC, para la presion atmosférica se tiene
una resolucion de 0.1 mb y precisién nominal de
1 mb, para la temperatura se tiene una resolucion
de 0.1°C y precision nominal de 0.5 °C, y para la
humedad se tiene una resolucién de 1 % y
precision nominal de 5 %.

Finalmente se determina el perfil de velocidad en
la parte posterior de los modelos para analizar la
influencia de los mismos en el comportamiento
del flujo. El perfil de velocidades se establece a
una distancia de 0.55 L en la zona de pruebas.

2.Resultados

En la figura 8 se muestra el prototipo de medicion
de fuerza instalado en la zona de pruebas con un
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modelo cuadrado colocado a una de distancia
w/4,

Las investigaciones realizadas se llevaron a cabo
para dos valores de velocidad, los cuales fueron
obtenidos en base a la metodologia mencionada
anteriormente y son: u'= 19 m/s £ 1.14 m/s y u'
= 23 m/s + 1.3 m/s. Con estos valores de
velocidad el régimen de flujo es turbulento
(106367 < Re < 221954), calculado segun la
ecuacion 9.

,‘*‘ _A_—~

Figura 8. Prototipo con modelo cuadrado de 1=0.09m

El valor de la fuerza de arrastre se determina
utilizando la relacion:

p, =M *8*Bp (10)
Bp,

Donde las constantes Bp1y Bp2 representan las
distancias de la varilla de soporte fuera de la zona
de pruebas y dentro de la misma,
respectivamente, y M son los kilogramos-fuerza
registrados en la bascula. Para obtener un valor
de la fuerza en el sistema internacional se utiliza
el factor de conversion g. El valor de la fuerza
obtenido se sustituye en la ecuacion 1 y
despejando se obtiene el coeficiente de
arrastre, cuyos resultados se muestran en la tabla
2, que se obtuvieron con los modelos colocados
al centro de la zona de pruebas del tanel de viento
a una distancia w/2.

Tabla 2. Resultado para modelo colocado en w/4.
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Modelo Coeficiente de arrastre
Circular e) u=19m/s u=23m/s
@1 =01m Cp=1.6 Co =17
Cuadrado f) u=19m/s u=23m/s
> =0.09m Cp=16 Co =17

De la tabla 2 sé establece que para modelos de
menores dimensiones (resultados a y c) la
velocidad influye en el comportamiento del
coeficiente de arrastre, ya que al aumentar la
velocidad de 19 m/s a 23 m/s, el valor del
coeficiente se eleva en un 19 %;
mientras que en los modelos de mayor tamafio
(resultados b y d) el valor del coeficiente de
arrastre no cambia, con el incremento de la
velocidad. Esto se debe a la conservacion de
momento y a la relacion entre el modelo y el
ancho de la zona de pruebas (w), conocida como
relacion de aspecto (RA). Por otro lado, la
influencia de la posicion del modelo al interior de
la zona de pruebas se presenta en los resultados a
y b de la tabla 2, junto con los incisos e y f de la
tabla 3. Cuando se tiene un modelo
colocado en el centro de la zona de pruebas (w/2)
el coeficiente de arrastre tiene un valor promedio
menor en 12 % del valor del coeficiente de
arrastre promedio cuando se coloca el modelo
cerca de la pared (w/4). Esto se debe a la
influencia de la capa limite cerca de la pared, lo
gue produce zonas de recirculacion de mayor
intensidad cerca de las paredes y posteriores al
modelo.

Los resultados de la tabla 2 indican que el cambio
de forma en el modelo (circular a cuadrada), pero
con la misma seccion transversal en ambas
figuras (0.008mz2), ocasiona un cambio en el
valor del coeficiente de arrastre menor al 7%; sin
embargo, cuando se tienen modelos con una
seccion transversal de 0.017m2, el coeficiente de
arrastre tanto para la figura circular como la
cuadrada es el mismos. Este comportamiento se
aprecia también en las figuras 9 y 10, donde se
muestran los perfiles de velocidad posteriores a
los modelos, para figuras de menor dimensién

63

(figura 9) los perfiles tienen diferente forma
segun es el modelo, y la velocidad méxima es
diferente, sin embargo, para para los modelos de
mayor dimension (figura 10) los perfiles de
velocidad no cambian y las variaciones en las
velocidades maximas son despreciables.

~Cuadrado (23m/s)-+-Cuadrado (19m/s)
-Circulo (19m/s)

-Circulo (23m/s)

0.1 0.6 1.1
VELOCIDAD (U/Umax)

Figura 9. Perfil de velocidad posterior a modelos de
menor dimension.

«Cuadrado (23m/s)— Cuadrado (19m/s)
~Circulo (23m/s) -=Circulo (19m/s)

0.4
VELOCIDAD (U/Usax)

0.6 0.8 1.0 1.2

Figura 10. Perfil de velocidad posterior a modelos de
mayor dimension.

Finalmente, el resultado reportado por White [1],
para el coeficiente de un modelo circular tiene un
valor de 1.17, mientras que para una seccion
cuadrada es igual a 1.2, para Re > 1000, por otro
lado, Moreno [5] obtuvo un valor de Cp = 1.8,
para un modelo circular, lo que representa una
diferencia del 19% con respecto al valor
promedio obtenido en esta investigacion, sin
embargo, no se tienen las  mismas
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condiciones de flujo (Reynolds) y geométricas en
la zona de pruebas (RA).

3.Conclusiones

El Co incrementa en un 19% si la velocidad se
incrementa para modelos con éarea igual a
0.008m2, mientras que para modelos con seccion
de 0.017mz2 no existe cambio. El valor del Cp se
incrementa en un 12% si el modelo se coloca
cerca de la pared en lugar del centro de la zona de
pruebas. Existe una diferencia de 19% entre los
resultados obtenidos y los reportados por otros
investigadores.
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Resumen. - El estudio de la genotoxicidad en modelos murinos es (til para responder las dudas relacionadas con la
seguridad por el uso de nanomateriales, sobre todo cuando se pretende el desarrollo de nuevas opciones terapéuticas. El
propdsito de este trabajo fue evaluar la capacidad genotdxica de AgNPs Argovit™ a partir de la técnica de microniicleos en
reticulocitos de sangre periférica de ratones, prueba ampliamente utilizada para conocer el potencial genotoxico de diferentes
agentes. Las nanoparticulas de plata se suministraron en dosis terapéuticas por via oral (indicadas para perros como
tratamiento para el moquillo) durante tres dias a un grupo conformado por siete ratones y a otros dos grupos con igual nimero
de ratones se administro respectivamente agua inyectable y arabinosa C. Los especimenes fueron medidos, pesados antes y
después del experimento. También se tomaron diariamente muestras de sangre periférica mediante un corte en la punta de la
cola para posteriormente realizar extendidos sobre portaobjetos para la prueba de microntcleos en reticulocitos. Los frotis
se fijaron en etanol al 80 %y se tifieron con anaranjado de acridina para posteriormente leer en 1000 reticulocitos la presencia
de microndcleos con microscopio de fluorescencia. Los resultados preliminares muestran diferencias significativas en el
numero de micronucleos en reticulocitos entre los tres grupos, por lo que se requiere comprobar este resultado con otro tipo
de modelos in vitro.

Palabras clave: Nanoparticulas de Plata; Microntcleos; Reticulocitos; Genotoxicidad.

Abstract. - The purpose of this work was to evaluate the genotoxic capacity of AgNPs Argovit™ with the micronucleus
technique in mouse peripheral blood reticulocytes. Argovit™ js administered orally in therapeutic doses (indicated for dogs
as treatment for distemper) for three days to an experimental group with seven mice. Another two groups with an equal number
of mice were administered with injectable water and arabinose C, respectively. The specimens were measured and weighed
before and after the experiment. Peripheral blood samples were also taken daily by a cut at the tip of the tail and then extended
on slides for micronucleus test in reticulocytes. The smears were fixed in ethanol at 80 % and stained with acridine orange,
after that, the presence of micronuclei was identified in 1000 reticulocytes counted by fluorescence microscopy. Preliminary
results show significant differences in the number of micronuclei in reticulocytes between the three groups, so it’s necessary
to compare this result with another type of in vitro models.

Keywords: Silver Nanoparticles; Micronuclei; Reticulocytes; Genotoxicity.
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1. Introduccion
2.1. Disefo experimental

AWV

Las nanoparticulas de plata (Ag-NPs) son muy
utilizadas en aplicaciones biomédicas. El nimero de
investigaciones sobre la toxicidad de las Ag-NPs va en
aumento y poco se ha concluido sobre los factores que
inciden en su toxicidad a nivel celular [1, 2], pero sigue
persistiendo controversias respecto al entendimiento de
las vias del dafio en lineas celulares, en lo referente a
las pruebas experimentales y el tamafio de las
nanoparticulas [3]. Desde 2004, las nanoparticulas de
plata Argovit™ se estudian por su actividad antiviral
en contra de rinotraqueitis infecciosa y diarrea viral
bovina [4]. Argovit™ usada para el tratamiento de
otitis humana mostré remision de los sintomas y
reepitelizacion de los tejidos [5]. La administracion
oral en perros de Argovit™ registro una muy alta tasa
de recuperacion para tratar el moquillo [6]. En pruebas
in vivo con modelos murinos se probd la eficacia de
Argovit™ contra el virus de la fiebre del Rift [7] y en
cuanto a su efecto inmunoldgico, se revel6 que no hay
efecto toxico en las células inmunes y los 6rganos de
ratones [8]. Se ha mostrado que las nanoparticulas de
plata Argovit™, presenta efectos citotoxicos en ocho
lineas de células de céancer e induce la formacion de
especies reactivas de oxigeno (ROS) [9].

El presente trabajo explora la genotoxicidad de
nanoparticulas de plata Argovit™, y el antineoplasico
arabinosa C. (Ara-C) el cual evita la reparacion del
ADN y causa citotoxicidad, en contraste con un control
de agua. Aqui se presentan los resultados preliminares
de estos experimentos que muestran en general una
menor genotoxicidad de las AgNPs en compraracion
con Ara-C.

2. Metodologia

Tres grupos de ratones balb/c se usaron para probar el
efecto genotoxico mediante la prueba de microndcleos
en reticulocitos de sangre periférica de ratén posterior
a la administracion de AgNPs de la marca Argovit™ y
el farmaco antineoplésico arabinosa-C.
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21 ratones balb/c de 5-6 semanas de edad, con peso
de X= 19.94 gramos, formaron aleatoriamente 3
grupos de 7 ratones cada uno. Al primer grupo se le
administr6  solamenente  agua  inyectable
intraperitonealmente, el segundo se tratd con
6mg/kg de Arabinosa-C intraperitoneal y al tercero
Argovit™ 6 mg/kg con canula de alimentacion via
oral, estos tratamientos se repitieron por tres dias
consecutivos. Se prepararon frotis de sangre caudal
por duplicado cada dia después del segundo dia
posterior a la aplicacion, y se practico eutanasia al
séptimo dia [10].

2.2.La prueba de micronucleos

A cada uno de los organismos de cada grupo se les
tomo una muestra de sangre diariamente mediante
el corte de la punta de la cola a partir de las 48 horas
de iniciados los experimentos. Se realizaron dos
frotis con la sangre de cada animal y se analizaron
para determinar el dafio acumulado con el nimero
de reticulocitos con microntcleo (EPCMN) en 1000
eritrocitos policromaticos (EPC). Para observar el
efecto del tratamiento después de 24 a 48 horas post-
tratamiento, se toma en cuenta que la presencia de
EPCMN demostrarian que existe genotoxicidad
reciente (en las Gltimas 24 horas). Los conteos de
diferentes tratamientos se codificaron y se
analizaron estadisticamente mediante la prueba H
de Kruskal-Wallis.

3. Resultados

Las AgNPs Argovit™ produjeron menos
genotoxicidad que el anineoplasico Ara-C ya que
indujeron menos EPCMN. En los primeros tres dias
después de tratar a los ratones con AgNPs, se
produjo menos dafio incluso que el grupo control al
que solo se le administro agua (p < 0.05), aunque se
advierte un ligero aumento en el dia 5 (Fig 1)
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Figura 1. Eritrocitos policromaticos micronucleados en 1000 eritrocitos policromaticos.

El efecto de la genotoxicidad acumulada se muestra en
la figura 2 y conforme a la prueba H de Karuskal-
Wallis, las AgNPs Argovit ™ no incrementaron
significativamente el nimero de micronicleos en

100

10000 eritrocitos, en comparacién con el grupo
control. En cambio, el antineopasico Ara-C, si
muestra efectos genotéxicos acumulativos al sexto
dia de aplicacion (p<0.05).

| WDis:ad Kruskal-Wallis: H ( 2, N= 41)=6,39; p =,0410
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Figura 2. Eritrocitos micronucleados en 10 000 eritrocitos totales.

4, Conclusiones

La administracion de Arabinosa-C produce mayor
genotoxicidad, ya que causa dafios morfoldgicos en el
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nacleo y fragmentacion en el ADN, que pueden
atribuirse a la formacién de especies reactivas de
oxigeno. De acuerdo con la prueba de Kruskal Wallis
los resultados indican que el farmaco Ara-C induce
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mayor genotoxicidad que las AgNPs después de 24
horas de administrarlas, al igual que el efecto
acumulativo después de 5 dias de aplicaciéon. Aunque
estos resultados son preliminares se advierte, como se
esperaba, que las AgNPs Argovit™ en las
concentraciones probadas son potencialmente no
genotoxicas para este modelo de ratén. Lo que ofrece
las primeras evidencias de la seguridad toxicoldgica de
las AgNPs Argovit™.

Agradecimientos: a todas las instituciones involucradas, asi
como a los proyectos PAPIIT-UNAM 1T200114, Proyecto
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Abstract. - Infectious diseases are a global public health problem; they are among the leading causes
of death worldwide and consume a significant amount of resources. Fungi are the most common
pathogens in humans and animals. Fungal infections incidence has increased more than 200%.
Currently, antifungal agents are used for combating fungal infections, but there are many problems
associated with their use, such as the emergence of resistant organisms, as well as the complexity
related to the development of new antibiotics. In that sense, silver nanoparticles have proven to be an
alternative solution to fight fungal infections due their capacity to inhibit fungal growth. In this work,
we studied the antimicrobial activity of silver nanoparticles (AgNPs), antifungal agents (Amphotericin
B and Fluconazole) and combinations of both, AgNPs-antifungals over the pathogenic dimorphic
yeast Candida albicans. The antimicrobial tests were performed according to the CLSI's M27-A3
protocols. Combined AgNPs-antifungal treatments showed a different effect on antimicrobial activity.
We found a synergistic effect of specific combined treatment, whereas antagonistic effect was observed
with other combination.

Keywords: Nanoantibiotics; Silver Nanoparticles; Infectious Diseases; Synergy; Candida albicans.

Resumen. - En este trabajo se plantea la importancia de la estrategia en la organizacién como factor
detonante para los procesos de innovacion y competitividad empresarial. ¢ Cuéles son las estrategias
de las empresas para lograr innovacion organizacional? “La pregunta fundamental en el campo de
la direccion estratégica es como las firmas consiguen y sostienen la ventaja competitiva”. La
investigacion se orienta hacia factores de innovacion organizacion como son la productividad y la
flexibilidad laboral, explorando en las organizaciones la relacion entre la capacidad tecnologica y
los sistemas de informacién como variables de la productividad. Asi mismo se propone un modelo
matematico para estimar la productividad en base a las variables de capacidad tecnologica y los
sistemas de informacion.

Palabras clave: Nanoantibi6ticos; Nanoparticulas de plata; Enfermedades infecciosas; Sinergia; Candida albicans.
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1. Introduccion

Infectious diseases (ID) —one of the global first causes of death-
are among the most relevant health problems worldwide,
leading to social and economic issues. Also, incidence and
number of ID increase every year[1]. Recently, fungal
infections have increased their morbidity and mortality in
immunocompromised patients, requiring intensive treatment
and broad spectrum antibiotics.

Candida sp., is the most common opportunistic pathogenic
fungi in humans, causing a mortality rate of up to 40 %.
Currently, infection treatments are based on polyenes (i.e.
amphotericin B), triazoles (i.e. fluconazole) and echinocandins
(i.e. caspofungin). Nevertheless, antibiotics face several
problems, such as the evolution of resistant organisms and the
difficulty regarding the development of new antimicrobials.
Silver nanoparticles (AgNPs) exhibit antifungal properties
against both myecelial fungi and yeasts [2]. In that sense,
combined AgNPs-antibiotic treatments could be useful to
eliminate multiresistant microbes.

Understanding the mechanisms of AgNPs antifungal properties
and synergy with antibiotics may lead to improving current
treatments. In this work, we studied the effect on the
antimicrobial activity of AgNPs —when combined with
antifungal agents-, against Candida albicans.

2. Methodology

2.1, Silver nanoparticles (AgNPs)

Argovit AgNPs, functionalized with polyvinylpyrrolidone,
were supplied by Investigation and Production Center Vector-
Vita, Novosibirsk, Russia. Silver nitrate (Sigma-Aldrich®),
was used as a reference solution. Treatments were diluted in
culture medium, on a concentration range of 0.01-1 ug*ml™,
2.2, Antifungal agents

Commercial antifungal agents were used: Amphotericin B
(ApB) and Fluconazole (Flu), from Sigma-Aldrich®. For
antimicrobial tests, antifungals were diluted in sterile culture
medium, in a concentration range of 0.1-20 upg*ml™.
Antifungals were selected according their mode of action.

2.3. Fungal strains and culture conditions

The pathogenic, dimorphic yeast Candida albicans strain
(ATCC SCb5614) was obtained from the Centro de
Investigacion Cientifica y de Educacién Superior de Ensenada
(CICESE). Candida was cultured in RPMI 1640 media for 48
h at 37 ° C, at 180 rpm (standard conditions).
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2.4, Determination of Inhibitory Concentrations of
AgNPs and antimicrobials in C. albicans

The antimicrobial activity of all treatments —~AgNPs, AgNOs,
and antifungals- was performed according to the Clinical and
Laboratory Standards Institute (CLSI) M27-A03 protocol,
with some modifications [3]. UV-Vis spectrophotometry was
used to determine partial inhibitory concentrations.

2.5.  Effect of AgNPs-antifungal combined treatments
on Candida’s growth

Antimicrobial activity of AgNPs-Antifungal agents
combined treatments was evaluated. C. albicans was
exposed to sub-lethal concentrations of AgNPs, antifungal
agents, and the combination of these. Then, cultures were
incubated into multiwell plates at standard conditions.
Microbial ~ growth  was evaluated by UV-Vis
spectrophotometry at A=530 nm, in a Multiskan Go (Thermo
Scientific®) spectrophotometer.

2.6.  Effect of combined AgNPs-antifungal treatments
on the dimorphic transition of C. albicans

C. albicans was exposed to sub-lethal concentrations of
AgNPs, antifungals, and the combination of these. After
cultures incubation under standard conditions, the effects on
dimorphic transition was evaluated by bright-field optical
microscopy.

3. Results and Discussion

The minimal inhibitory concentration (MIC) values,
calculated for pg of metallic silver (active component), are
shown in Table 1. We found that AgNPs MIC is like those of
ionic silver and ten times lower than antifungal tested. The
AgNPs MIC values reported for C. albicans —at similar
culture conditions-, range from 10%-10° pg*ml™* [4][5].

Table 1. Minimal Inhibitory Concentrations

Treatments MIC (pg*ml?t)
AgNPs 1
AgNO3 0.5

Flu 10
ApB 10

Some reports have suggested that AgNPs improve the
antifungal activity of antibiotics, but no reliable evidence has
been provided. We found that AgNPs-antibiotics combined
treatments activity was different for each antibiotic. For
AgNPs/Flu, we observed an antagonistic effect, while for
AgNPs/ApB, the effect was synergistic (figure 1). It is
important to note that mechanisms of action of these
antifungals are different; while Fluconazole’s target is
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intracellular, Amphotericin B’s target is extracellular. We

assume that changes in antimicrobial potency —in combined

treatments- are due to the mechanism of action of the antifungal

agents influenced by a chemical interaction between them and

AgNPs. Research in this field is being performed by our group.
AgNPs and antifungal activity
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Figure 1. Antimicrobial activity of combined treatments. A synergistic effect
in the AgNPs+ApB combined treatment was found, meanwhile AgNPs+Flu
combined treatment showed an antagonistic effect.

We observed that none treatment influenced the dimorphic
capacity of C. albicans. The cells treated with both AgNPs and
antifungals —combined and not-combined- kept their ability to
shift into hyphae or pseudohyphae (figure 2). Although it was
reported that AgNPs prevent the dimorphic transition [5]. Our
findings show that C. albicans keeps its ability to change its
form, even in the presence of AgNPs. This is important to
evaluate, because the hyphal phase is its pathogenic stage.

on 14,
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Figure 2. The effect on the dimorphic capacity of C. albicans, treated with sub-
lethal concentration of the antimicrobial agents. A) Control; B) Cells with
AgNPs; C) Cells with ApB; D) Cells with ApB-AgNPs; E) Cells with Flu; and
F) Cells with Flu-AgNPs

4. Conclusions

AgNPs alter the antimicrobial capacity of antifungals.
Synergistic effect was found in the combined treatment of
AgNPs and Amphotericin B, while it was antagonist in AgNPs-
Fluconazole. On the other hand, AgNPs, antifungals, neither
their combination alter the dimorphic capacity of C. albicans
under standard culture conditions.
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