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Resumen. - El avance de las tecnologias en la industria de la manufactura, asi como la necesidad de
contar con procesos mas rapidos y eficientes que brinden un mejor desempefio en la calidad, mejores
tiempos de respuesta, flexibilidad y rentabilidad, es un tema importante en la manufactura de clase
mundial. Estos indicadores son claves para que una empresa pueda mantenerse en la competitividad de
los mercados, que exige una alta diversidad en productos y de volimenes de produccion. En este sentido,
uno de los factores claves que contribuye a que un proceso sea mas rapido y eficiente, son los tiempos de
preparacién o de cambio que se dan entre un producto y otro en el proceso de fabricacion; aungue existen
herramientas de Lean Manufacturing enfocadas a acortar estos tiempos, se ha demostrado que, con el
uso de la metodologia “Design for Changeover” (DFC), la cual considera estos cambios desde el diserio
del equipo, se pueden abatir en gran medida los tiempos de cambio e impactar de manera positiva la
flexibilidad y fabricacién de lotes pequefios. En este trabajo, se analiza la literatura existente del DFC y
el impacto que ha tenido, asi como los factores que han intervenido, al fin de aportar un marco de
referencia a las industrias interesadas en acortar los tiempos de cambio en sus procesos productivos
Palabras clave: Disefio para cambios; DFC; Manufactura Flexible; Cambios Rapidos; Cambio de Modelo, Disefio de Equipo.

Abstract. - The progress of technologies in the manufacturing industry and the need for faster and more
efficient processes that provide better quality performance, better response times, flexibility and cost-
effectiveness is an important issue in world-class manufacturing. These indicators are key issues for a
company to remain competitive in the markets, which requires a high diversity in products and production
volumes. In this sense, one of the key factors that contribute to a faster and more efficient process, are the
times of preparation or change that occur between one product and another in the manufacturing process.
Although there are Lean Manufacturing tools aimed at shortening these times, it has been demonstrated
that, with the use of the "Design for Changeover" (DFC) methodology, which considers these changes
from the design of the equipment, times of change can be reduced and increase positively impact the
flexibility and manufacturing of small lots. In this paper, we analyze the existing literature of the DFC
and show the impact that has had, as well as the factors that have intervened, in order to provide a frame
of reference to the industries interested in shortening their times of change in their production processes.
Keywords: Design for Changeover; DFC; Manufacturing Flexibility; Rapid Changeover, Changeover; Equipment Design.
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1. Introduccion

En los ultimos afios las industrias se han
preocupado por abastecer las necesidades de
bienes y servicios del mercado que les permitan
posicionarse como empresas competitivas y
globalizadas [1]. Esto implica ofrecer una alta
calidad, asi como precios competitivos en los
productos ofertados, siendo en muchas ocasiones,
las demandas de los clientes de bajo volumen de
produccidn, alta variedad de productos y tiempos
de entrega cortos [2], por lo que ha sido necesario
utilizar internamente estrategias de manufactura
que permitan hacer mejor uso de los recursos, tener
mayor flexibilidad en sus procesos productivos y
enfocarse en proyectos de mejora, que impacten en
la reduccién de costos de fabricacion [3]. En este
sentido, las organizaciones han aumentado sus
esfuerzos por mejorar la eficiencia de los equipos
de produccién para responder a estas necesidades
[4]. Cousens [5], menciona que, si los tiempos de
cambios son mas cortos, mayor seré la flexibilidad
de produccién haciendo mas facil el cumplimiento
de las necesidades de los clientes; por lo tanto, un
cambio de modelo (Changeover) eficiente permite
aumentar la  flexibilidad de produccion,
beneficiando la fabricacion de lotes pequefios y
variacion de productos [6,7].

1. Metodologia

Se analiza la definicion e importancia de los
cambios de modelo (Changeover) en los procesos
de fabricacién y los factores y beneficios que tiene
la metodologia de disefio para cambios de modelo
(Design for Changeover, DFC), en las industrias
modernas para acortar los tiempos de cambios.

1.1 Cambio de modelo

En un proceso productivo se identifican dos
tipos de tiempos: uno es el tiempo que se tarda
la fabricacion de un producto (tiempo
productivo de la maquina) vy, el segundo, es el
tiempo en que la maquina se encuentra parada
por descansos de produccién, averias 0 por
cambio de modelo, los cuales no le afiaden
valor al producto y entre mas largos sean mas
costoso son para la empresa [8]; en su trabajo
Chabowski presenta un analisis de Pareto de las
principales causas por las cuales una linea de
produccién no esta disponible, resultando con
un 37 % que son debido a cambios de
productos [9]. Pero, (qué es un cambio de
modelo en un proceso de fabricacién?, Reik
(2006), lo define como el “Conjunto de
actividades necesarias para establecer y/o
ajustar ciertos elementos correctamente al
equipo de fabricacion, con el fin de producir un
nuevo producto en la calidad y velocidad de
salida deseada” [10].

En la figura 1, se explica el proceso de cambios
de modelo menciona que inicia cuando se
termina la fabricacion del producto A y la tasa
de produccion desciende hasta el nivel cero, una
vez los equipos se han detenido por completo se
desarrolla el periodo de ajuste (set-up), periodo
en el cual se instalan todos los accesorios y
aditamentos requeridos para fabricar el
producto B, después cuando estan listos todos
los ajustes se da inicio al periodo de arranque
(run-up), el cual se prolonga hasta que las tasas
de wvelocidad y calidad son alcanzadas
nuevamente [11-13]. Las pérdidas de
produccién ocasionadas durante el periodo de
ajuste (set-up) y el periodo de arranque (run-
up), impactan en la tasa de produccion y la
calidad de los productos [14].

ISSN: 2594-1925

AWV



Revista de Ciencias Tecnol6gicas (RECIT). Volumen 2 (1): 1-7

-
&
L, Inicia la
Fabrﬁo?jn| fabricacion del
. completa del
Nivel de, producto A producto B La fabricacién del producto
Produccion B alcanza las tasas
Se detiene la requeridas de velocidad y
fabricacion del calidad
producto A
| | . —_
I
! |
] ! |
I | |
| | Pérdidas de produccion
| .
| durante el periodo de
| | | arranque (run-up)
| |
I | |
. ) I - : »Tiempo
Pérdidas de produccién Periodo de | | Periodo de |
durante el periodo de paro % arranque
ajuste (set-up) (run-down) | | < (run-up) g |
Tiempo I | Peripdo de l
externo | ajuste Tiempo l
—|—)| (set-up)  transcurrido en el |
| | cambio |
(changeover)
- | -
Tiempo Interno
Figura 1. Componentes de un cambio de modelo [17].
variabilidad de los cambios [17]. Fue

Por lo anterior, los cambios rapidos son un
importante componente de la manufactura
moderna [15, 16], pudiendo reducir los tiempos
por medio de dos formas: una mediante el
despliegue de estrategias de mejora continua en el
sistema existente y la segunda mediante el disefio
e implementacion de nuevos sistemas [17], el
segundo obteniéndose mediante la metodologia de
disefio para el cambio  “Design  for
Changeover” (DFC).

2.2 Disefio para el cambio (DFC)

DFC es una metodologia genérica para disefar
equipo de fabricacion flexible y sensible, que
proporciona una guia para los fabricantes de
equipos  originales  (“Original  Equipment
Manufacturer”, OEM), con el fin de mejorar la
capacidad de cambio desde la etapa de disefio [18],
reduciendo el esfuerzo fisico, los ajustes, y la

w

desarrollada por profesores de la Universidad
de Bath en Inglaterra [19].

Existen trabajos que demuestran que cuando las
mejoras se realizan desde la etapa de disefio son
mas faciles de sostener debido a la préctica que
genera en los operadores y porque simplifica
los procedimientos de las actividades de
cambio. La aplicacion del DFC, impacta en el
diseio del producto, de maquinaria,
herramientas y en los sistemas de produccion
[17], lo que permite ser mas flexibles a las
necesidades del mercado.

En la figura 2, de Hicks (2010), analiza la
calidad, eficiencia y flexibilidad como factores
importantes para la capacidad de fabricacion y
que estan fuertemente interrelacionadas en el
sistema, también muestra la influencia de las
personas, practicas, productos y procesos, asi
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como las metodologias y herramientas para logran
con éxito los resultados de la organizacion [20],
mostrando el DFC como una herramienta
importante para los cambios rapidos.
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Figura 2. Capacidad de fabricacion, métodos y herramientas [20].

2. Resultados

En latabla 1, se muestran los principales trabajos
que aportan reglas y procedimientos para apoyar
a los disefiadores a disefiar equipos y/o procesos
de fabricacion con un enfoque a la reduccion del
tiempo de cambio y, a su vez, apoyar a la
flexibilidad y variacion de produccion.

Capacidad de
Fabricacion

$059904d

Vemos que existen trabajos que proporcionan
una guia para los disefiadores de equipos que
facilitan la capacidad de cambio, pero aun hacen
falta metodologias mas claras y especificas [19,
23, 25, 29], con evidencias del impacto que tiene
su aplicacion en los procesos de fabricacion.
Entre los principales factores que mencionan en
sus trabajos los autores de la tabla 2, podemos
conjugarlos en factores técnicos y factores
organizacionales.
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Tabla 1. Principales aportaciones para la metodologia de disefio de equipo (DFC).

AUTOR APORTACION
Mcintosh Se muestran las ventajas del disefio en las actividades de mejora continua, aseguran que cuando las mejoras
[14] se basan en el disefio se vuelven mas sostenibles para las empresas.
Mileham Se establecen reglas para el cambio desde la etapa de disefio, aplicables en el disefio de nuevos equipos o
[17] mejora continua de los existentes.
Melntosh 4 discuten los roles y ejempl jora de los cambios, as I rendimiento d imi
[21] e discuten los roles y ejemplo para mejora de los cambios, asi como el rendimiento de mantenimiento.
GOL}{;;?’ en Se adaptaron las reglas de disefio propuestas por Mileham, se suman cuestiones organizacionales, del personal
4] g y procedimientos.
Mileham Presenta reglas de disefio y las diferencias con los fabricantes de equipos originales (OEMSs) y profesionales
[22] de mejoras retrospectivas.
Reik Conceptos basicos para una metodologia formal de DFC, oportunidades de mejora en un marco de personas,
[23] précticas, procesos y productos.
Reik Aporta una metodologia de 9 pasos para los disefiadores de equipo, al fin de desarrollar procesos mas flexibles
[18] y sensibles al cambio desde la etapa de disefio.
FE%'; Se muestran los beneficios de integrar en conjunto el disefio del producto y del proceso de fabricacion.
Hicks En su trabajo analiza las limitaciones y éxito que tienen las herramientas de mejora de sistemas de fabricacion,
[24] clasificando al DFC, como una herramienta de calidad de disefio y de disefio de herramientas y cambios.
Owen Muestra un esquema sistemético de la metodologia DFC, se emplean indices de 0-100 para dirigir los
[25] esfuerzos del disefio.
Schreuder  Analiza los factores que impactan en los tiempos de cambios y la flexibilidad de una linea de envasado de
[26] cerveza, clasificandolos en factores de produccion, de planeacion y de herramientas de manufactura.
Thomas G Analiza los métodos que favorecen a la Reconfiguracion de Sistemas de Montaje (RAS), menciona que el
[27] DFC es una herramienta eficaz para la flexibilidad y arquitectura del sistema. Una de las desventajas es que
el método debe ser aplicado con otras herramientas de mejora.
Pathak Desarrolla un conjunto de requerimientos para la mejora sostenible en los procesos, destacando para el DFC;
[28] contar con una perspectiva funcional, comprension de la metodologia, las reglas del disefio, identificar los
factores del proceso y si es posible contar con la eficacia del mismo.
G'[g])tz Establece los conceptos de disefio para el incremento del formato y flexibilidad en los productos y procesos.

Tabla 2. Factores organizacionales y técnicos a considerar en el disefio de equipo.

Y\
ANV

ORGANIZACIONALES

TECNICAS

*Variedad de productos ofrecidos al mercado.
*Liderazgo y compromiso.

*Objetivos de la compaifiia.

*Indicadores de desempefio (operativos y
organizaciones).

*Costo/beneficio del disefio.

*Impacto de la mejora.

*Equipo consultor de disefio.

*Disefio y cultura organizacional.
*Motivacion del personal.

*Tiempo y esfuerzo para lograr la mejora.
*Control de cambios de ingenieria.
*Disminuir y alternar tareas.

*Aspirar a la ejecucion de una sola persona a las tareas.

*Instrucciones claras.
*Personal capacitado.
*Flexibilidad de los operadores.

*Automatizacién de equipo.

*Incluir el uso de dispositivos automaticos y de
activacion remota.

*Mantenimiento del equipo.

*Uso de materiales y ligeros.

*Reducir el niUmero de maquinas.

*Eliminar piezas completas.

*Conexiones de liberacién rapida.

*Reducir el uso de herramientas manuales.
*Eliminar la necesidad de utilizar herramientas.
*Estandarizar las caracteristicas de las piezas de cambio.
*Estandarizar los elementos de unidn.

*Errajes.

* Motores eléctricos.

*Prediccion de las piezas.

*Equipo de monitoreo.

*Equipos tolerantes a la variacion.

* Sistemas a pruebay error.

*Eliminacion de la necesidad de ajuste.
*Mejorar el acceso a las piezas de cambio.
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Algunos  beneficios que ha traido la
implementacion de la metodologia DFC en la
industria se mencionan a continuacion: Mileham
(1999) presenta una reduccion del tiempo de
cambio en un 50 % y un aumento de 500 K euros
al afo [17]. Owen (2011) logro6 una reduccion del
tiempo de cambio de mas de 25 min a menos de 5
min, con un retorno de la inversion en
aproximadamente 7 meses [25]. Chabowski
(2016) con una modificacion en el disefio, logro
acortar los tiempos de cambios de una linea de
produccién en un 40 %, el ciclo de produccion en
un 32 % y un aumento en la disponibilidad de la
linea de 84.81 % a 86.06 % [9]. Como se puede
apreciar, las empresas estan preocupadas por sus
procesos productivos, ya que se requieren de
sistemas de fabricacion flexibles que les permiten
adaptarse rapidamente a los cambios vy
necesidades variadas del mercado, por ello, hacen
un esfuerzo por mejorar la eficiencia de los
procesos de produccion para responder a estas
necesidades [4]. Por lo tanto, un cambio de
modelo (Changeover) eficiente permite aumentar
la flexibilidad de produccién, beneficiando la
fabricacion de lotes pequefios y variacion de
productos con la calidad requerida [7]. Esto se
logra a traves de la implementacion y seguimiento
de metodologias de manufactura [24].

3. Conclusiones

Después de la revision de la literatura existente en
relacion a la metodologia “Design for
Changeover” -DFC-, los autores coinciden en la
necesidad de contar con metodologias enfocadas
al disefio de equipos flexibles y adaptados a
cambios continuos del sector industrial, al brindar
herramientas a los disefiadores sobre las
necesidades e importancia de disefiar tomando en
cuenta la reduccién del tiempo de cambio, que
contribuyan en los objetivos primordiales de la
fabricacion moderna, que es la fabricacion de
lotes pequerios y la reduccion de costos asociados
a los cambios de modelo, en un siguiente trabajo
se pretende ampliar las variables y los factores
que intervienen en los cambios rapidos.
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Resumen. - En este trabajo se propone la sintesis de una aleacion de niquel—cobre por
descomposicién térmica en atmdésfera reductora a partir de la mezcla estequiometrica 3:1 de sales de
Niy Cu. La metodologia utilizada es de bajo costo, sencilla, amigable con el medio ambiente y permite
obtener una fase cristalina libre de contaminantes o remanentes de reaccion con un tamafio de cristal
de 33 nm y tamafio de particula de 659 + 123 x 416 + 102 nm, con morfologia semiesférica y
aglomerados heterogéneos. Adicionalmente al realizar un andlisis comparativo de los parametros de
red experimental, tedricos reportados y calculados con la ley de Vegard, sugiere que el material
sintetizado presenta una fraccién diferente de Cu con respecto a la identificada por la base de datos
Nio.76CUo.24, Sin embargo, en el pardametro de red no se observa un cambio significativo (=0.1 %,). El
material se caracteriz6 por difraccion de rayos-X (XRD), espectroscopia por dispersion de energia
(EDS) y microscopia electronica de barrido (SEM), el tamafio de cristal se calculé con la ecuacion
de Scherrer y la fraccion de Cu en la aleacion con aplicando la ley de Vegard.

Palabras clave: Sintesis; Descomposicion Térmica Reductora; Caracterizacion; Aleacion; Niquel-
Cobre.

Abstract. - In this work, we synthesized the alloy of nickel-copper by thermal treatment in reductive—
flow of hydrated salts based on Ni and Cu used the stoichiometric 3:1 respectively. The methodology
proposed is low—cost, simple, friendly to environment, and obtain a crystalline phase free of
contaminants or remnants of reaction with crystal size of 33 nm and particle size of 659 + 123 x 416
+ 102 nm, the particles exhibit like—spherical morphology and heterogeneous agglomerates. In
addition, we compared the experimental lattice parameters by theoretical reported and calculated by
Vegard's law. The results by Vegard’s law suggest that the composition of copper (XCu) in the alloy
is different with respect to the phase identified Nio.76Cuo.24 by XRD database, but this result don’t affect
the lattice parameter. The material was characterized by X-ray diffraction (XRD), energy dispersive
spectroscopy (EDS), scanning electron microscopy (SEM), and crystal size and copper fraction in
alloy was estimated using the Scherrer equation, and Vegard’s law respectively.

Keywords: Synthesis; Reductive Thermal Decomposition; Characterization; Alloy; Nickel-Copper.

ISSN: 2594-1925

|

—

e
-


about:blank
https://orcid.org/0000-0002-6276-8408
https://orcid.org/0000-0002-3738-0612

-
Revista de Ciencias Tecnoldgicas (RECIT). Volumen 2 (1): 8-13. e
-

1. Introduccion

El estudio de materiales a base de metales de
transicion de bajo costo como Ni—Cu, es de interés en
diversos campos como: catalisis, electroquimica,
sintesis y control de emisiones, debido a las
aplicaciones que presentan estos materiales en la
produccién de H, via: catalitica, electrolisis vy
reformacion [1-4], o en el control de emisiones de
NOx y CO [5-6], produccion de combustibles a partir
de CO- [7] o sensores de compuestos tdxicos [8]. Por
lo anterior, se han reportado metodologias de sintesis
como  calcinacion,  molienda, = combustidn,
coprecipitacién, impregnacion himeda, método de
fusion y electrodeposicion [2-3]. A pesar de esto
algunas metodologias no reportan una fase especifica
de Ni—Cu o se asume la identificacion de la misma en
funcion de la ley de Vegard [9]. Por lo cual en este
trabajo se propone la sintesis y caracterizacion de una
fase de Ni-Cu, en la que se calculara la Xcy ¥y
comparar con lo reportado en la bibliografia para
determinar la composicién de la fase sintetizada por
descomposicidn térmica.

1. Materiales y métodos
1.1 Sintesis de materiales

La aleacion de Ni—Cu se sintetizo por descomp0sicion
térmica a 600 °C durante 1 hora de reaccion en
atmésfera reductora, a partir de la mezcla
estequiométrica 3:1 de Ni(NO3).-6H,O (Aldrich
244074) y Cu(NOs),-2.5H,0 (Aldrich 223395)
respectivamente, la descomposiciéon se realizé dentro
tubo de cuarzo en posicion horizontal sobre un horno
eléctrico marca Lindberg Blue.

1.2 Caracterizacion de materiales

La identificacion de las fases cristalinas se realizd
utilizando un XRD BRUKER D8 ADVANCE con
radiacion Cuk, (40 kV, 30 mA), para la identificacion
la fase cristalina se utiliz6 la base de datos JCPDS-
ICCD [10]. El tamafio de cristal (TC) se calcul6 con
la ecuacion de Scherrer usando el pico (111) [11], los
patrones de difraccion tedricos se simularon el
software PowderCell for Windows [12]. El parametro

de red (a) de la fase sintetizada se obtuvo del pico
(200), la fraccion de cobre (Xcy) en la aleacion se
determin6é de acuerdo a la ley de Vegard con la
siguiente relacion:

__ @100~ AnNi
Xcu - acu—ani (1)

Donde ‘ani’ 3.5238 A y ‘acy” 3.6077 A son los
parametros de red de Ni y Cu, respectivamente. La
composicion elemental y la morfologia superficial del
material sintetizado se determinaron en un
microscopio electrénico de barrido ESEM FEI
QUANTA 200 (20-25) KV sobre cinta de carbono.
El tamafio promedio de particula (TP) y la desviacion
estandar (o) se realizd por medicion directa de 100
particulas de cada micrografia.

2.Resultados y discusion
2.1 Sintesis de materiales

En la Figura 1 se muestran los patrones de difraccion
de la fase sintetizada (E) y te6ricos (T) de referencia,
donde se identifico la fase Nio.76Cuo24 con tarjeta de
referencia  03-2249 en la base de datos
cristalograficos [10]. Se agrega los difractogramas de
Ni (04-0850) y Cu (01-1241) metalico, para
corroborar la no presencia de las fases como
remanentes de reaccion. EI TC de la fase de
Nio.76CUo.24 €5 33 nm y contiene una Xc,= 0.19 en la
aleacion, ver Tabla 1. Lo anterior concuerda con lo
calculado por la ley de Vegard, y corresponde de
buena manera con la fase identificada en la base de
datos, si bien hay una diferencia en el contenido de la
Xcu de 0.05, el parametro de red tiene una diferencia
de 0.003 A, lo cual no es significativa (0.14 %). Se
logra observar que el parametro de red (a) (Figura 2)
se modifica de acuerdo a la Xc, en la aleacién, tanto
en lo obtenido con la ley de Vegard (m) y el reportado
en las 9 tarjetas existentes en la base de datos [10]. Se
logré observar que de acuerdo a la estequiometria
utilizada en la sintesis la aleacion debia ser
Nio.7sCuUo2s, Sin embargo, bajo las condiciones de
sintesis utilizadas y metodologia propuesta favorecen
la fase cristalina identificada como Nio.76Cuo .24 (E).
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Figura 1. Espectros por XRD obtenidos experimentalmente (E) y teéricos (T) de las fases de Nio.z6Cuo.24, Ni y Cu [10, 12], donde se confirma

solo la presencia de la aleacion Nio.76Cuo.24.
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Figura 2. Parametro de red con respecto a la fraccion de Cu en aleaciones Ni—Cu, calculado por ley de Vegard ([1) (V) y
reportado en JCPDS-ICDD ([1), asi como la aleacidn esperada de acuerdo al % atémico por EDS (A).
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Figura 3. Espectro por EDS de la fase Ni1xCux y sefiales caracteristicas de los elementos contenidos.
El % Wty o (Tabla 1) se obtuvo de diferentes zonas diferencia entre el resultado de XCu obtenido por
puntuales en la muestra. Los espectros por EDS XRD (V) y EDS (A), que el comparativo de XRD con
muestran Gnicamente sefiales caracteristicas de Ni y el calculado por la ley de Vegard (Figura 2), lo que
Cu con % At Ni=0.72 y Cu= 0.28, no se encontraron deja de manifiesto que la ley de Vegard explica de
otros elementos como agentes contaminantes o buena forma el contenido de cobre en las aleaciones
remanentes de reaccion, esto concuerda con lo con Ni, debido a que se obtiene directamente del
obtenido por XRD, ya que solo se identificd una fase parametro de red experimental ver Figura 1 indice
presente en la muestra. Al comparar la XCu de las (002).
aleaciones obtenidas por XRD, EDS vy por ley de
Vegard, podemos mencionar que hay mayor
Tabla 1. Propiedades fisicas y composicion de la fase Nig 76Cuo 24 Sintetizada via descomposicion térmica.
TC Xeu TP (nm) Wtto At o
(nm) Ixh+o (%) (%)
Ni: Ni:
659+123 70.3£1.3 71.9+1.3
33 0.19 X cu: Cu-
416 £ 102 207 +13 28.1+1.3
Xcu: Por ley de Vegard, Wt: % en peso elemental, At: % atomico por EDS y o: Desviacion estandar.
En las imégenes por SEM, se observan particulas con cavidades y poros de diferentes tamarios y formas, las
morfologia semiesférica que al aglomerarse genera marcas indicadas (Figura 4a) hacen referencia a zonas
cumulos con formas heterogéneas en la aleacion de donde se determind él %Wt y %At utilizado para
Nio.76CUo.24, €l material presenta una textura lisa con determinar el promedio de Ni y Cu (Tabla 1).
11
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3. Conclusiones

En este trabajo se sintetizo la fase Nio.76Cuo24 a partir
de la descomposicion térmica de los hidratos de Niy
Cu. El material se obtuvo puro, con TC: 33 nmy TPP:
659 x 416 nm, por lo anterior, se recomienda la
metodologia propuesta para obtener la fase de
Nio.76CUo.24 pura, con posible aplicacion en el campo
de la catélisis industrial.

12

Figura 4. Micrografias por SEM de retrodispersados (a) y secundarios (b) de la muestra sintetizada, la cual presenta morfologia tipo
semiesférica (a) y aglomeramiento con forma indefinidas porosas (b).
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Resumen. - Los inhibidores basados en heteroatomos de nitrogeno han mostrado ser uno de los
productos quimicos eficaces en la inhibicion de la corrosion de metales. Este estudio fue llevado a
cabo con la teoria de funcionales de la densidad (DFT), utilizando distintos niveles de calculo.
Diversas propuestas fueron evaluadas para estimar los niveles de energia de los orbitales moleculares
de frontera (HOMO-LUMO) y su isodensidad. Dichos parametros fueron considerados para
determinar la parte nucleofilica y electrofilica de las moléculas. Finalmente, se llevé a cabo un
analisis de la reactividad quimica con los parametros de afinidad electronica, el potencial de
ionizacion, la dureza quimica y el indice de electrofilicidad; el objetivo fue determinar el efecto sobre
la dureza quimica al cambiar la posicion de los sustituyentes.

Palabras clave: Inhibidores; DFT; Heterociclicos; Piridina; Benzimidazol; Corrosion.

Abstract. - Inhibitors based on nitrogen heteroatoms have been shown to be one of the effective
chemicals in inhibiting metal corrosion. This study was carried out with the density functional theory
(DFT), using different levels of calculation. Several proposals were evaluated to estimate the energy
levels of the frontier molecular orbitals (HOMO-LUMO) and their isodensity. These parameters were
considered to determine the nucleophilic and electrophilic part of the molecules. Finally, an analysis
of the chemical reactivity parameters was carried out with electronic affinity, ionization potential,
chemical hardness and electrophilicity index; the objective was to determine the effect about chemical
hardness by changing the position of the substituents.

Keywords: Inhibitors; DFT; Heterocyclic; Pyridine; Benzimidazole; Corrosion.
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1. Introduccion

Una de las principales pérdidas millonarias en las
industrias (principalmente petroleras), se debe a la
corrosion de los materiales, tales como tuberias,
codos, equipos y cualquier otro material metélico que
se encuentre en contacto con un medio agresivo [1].
Para detener el avance de la corrosion en los
materiales metélicos a causa de los medios acidos, se
han desarrollado diferentes métodos para su control y
prevencion. El uso de inhibidores es uno de los
métodos tradicionales més utilizados para disminuir
la velocidad de corrosion, que a través de bajas
concentraciones controlan los efectos de la corrosion
[2]. En la Figura 1 se pueden observar distintas
propuestas utilizadas en esta investigacion basadas en
derivados de benzimidazol y piridina. Dichos
derivados han demostrado ser buenos inhibidores de
corrosion en diferentes tipos de metales tales como
acero y aluminio, en medios acuosos de HCI [3, 4].

En este trabajo de investigacion, se realiz6 un estudio
tedrico a distintos derivados de benzimidazol y
piridina con potencial aplicacién como inhibidores de
corrosion. Las estructuras se evaluaron con diferentes
niveles de teoria. Tales como, hibridos GGA (PBEO),
hibridos meta-GGA (M06-2X), meta-NGA (MN12-
SX) y meta-GGA de rango separado (M11-L).
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Figura 1. Derivados de benzimidazol y piridina.
1. Detalles computacionales

Las optimizaciones de geometrias de las estructuras
moleculares del estado fundamental se llevaron a
cabo con los funcionales de la densidad: M11-L [5],
PBEO [6], MN12-SX [7] y MO06-2X [8]. Los
funcionales fueron combinados usando los conjunto
base 6-311G(d), 6-311G+(d), 6-311+G(d,p) [9] ¥
MIDIY [10]. Todos los niveles de calculo mostraron
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la misma tendencia de los resultados obtenidos, por lo
tanto, el funcional PBEO fue elegido para mostrar los
parametros de reactividad quimica [11-13] tales
como: dureza quimica (n) , indice de electrofilicidad
(w), poder electrodonador (w~) Yy poder
electroaceptor (w*).

2.Resultados

2.1 Orbitales moleculares de frontera y niveles
de energia HOMO y LUMO

Los orbitales moleculares de frontera HOMO (orbital
molecular més alto ocupado) y LUMO (orbital
molecular méas bajo desocupado), asi como su
distribucion de isodensidades de la estructura de
minima energia estan relacionados con la actividad
del inhibidor [14], es decir, estos orbitales de frontera
pueden dar un indicio de la parte nucleofilica
(atribuida al HOMO) vy electrofilica (atribuida al
LUMO) de la molécula.

HOMO

LUMO

19
4

Figura 2. Orbitales moleculares de frontera.

La Figura 2 muestra la distribucion de los orbitales
HOMO y LUMO, donde se denota una concentracion
del orbital HOMO tanto para 1BBI y 2BBI
preferentemente sobre el benzimidazol, mientras que
el orbital LUMO se encuentra distribuido sobre toda
la molécula. Estos resultados nos indican que la
molécula tenderia principalmente a anclarse a la
superficie metalica a través del benzimidazol, puesto
que, de acuerdo con Turcio-Ortega et-al. el HOMO
de la molécula estd involucrado en la reaccion de
quimisorcion con el LUMO del metal, y la eficiencia
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de absorcidén depende de cdmo se traslapan estos
orbitales [15].

Los orbitales HOMO y LUMO para P1 se observan
distribuidos sobre toda la molécula a excepcién del
grupo carbonilo, que pueden actuar como la parte
hidrofobica de la molécula. Por otro lado, en la
propuesta P2 la isodensidad HOMO se localiza
mayormente concentrada sobre el anillo aromético de
la piridina y los grupos ciano, esto nos indica que las
propuestas P1 y P2 se anclaran a la superficie
metalica a través de la piridina o alguno de los
heterodtomos de nitrégeno distribuidos sobre las
propuestas de piridina. Los calculos de los niveles de
energia de los orbitales moleculares en fase gas se
realizaron utilizando Unicamente el nivel de calculo
PBE0/6-31G(d), esto se debe a que la literatura
reporta que un funcional con un 20-30% de la energia
intercambio exacto Hartree-Fock representa una
buena aproximacion en el calculo de la diferencia de
energia. HOMO y LUMO [16-18]; ademas, la
propuesta del funcional representa un menor costo
computacional respecto de otras metodologias.

La Figura 3 muestra los niveles de energia y band
gap de derivados de benzimidazol, donde se puede
observar que sin importar el conjunto base utilizado
tienen una aproximacion del band gap muy similar,
por lo tanto, cualquiera de los conjuntos base
estudiados puede ser utilizado para este fin. Ademas,
la posicion del grupo fenil (1BBI y 2BBI) o
inclusion de otro fenil (1,2DBBI) al benzimidazol no
disminuye o aumenta el valor del band gap de
manera significativa.

D
51 4

< | 0,46
07 - -0
074 & 3 = e

[

51 0
L

39 598 6.07
] 5.89 5.87 576 569 568 604581 575 575 592 Egap

Y

Para el caso de los derivados de piridina, en la Figura
4 se observa, al igual que 1BBI, 2BBI1 y 2DBBI, el
conjunto base no es relevante en el calculo del band
gap, por lo cual puede utilizarse cualquiera de ellos.
Ademas, se puede observar que P1 presenta el band
gap més pequefio y sus niveles de energia HOMO y
LUMO se encuentran desplazados a valores mas
negativos. Algunos autores, relacionan este
pardmetro con la eficiencia de inhibicion, es decir,
cuanto mas bajo es el nivel de energia HOMO existe
una mayor eficiencia de inhibicion. Ademas, valores
menos negativo en el nivel de energia HOMO indica
que el modo de adsorcién de la molécula al metal se
da por quimisorcion y no por fisisorcion [19].

Lo anterior sugiere que Pl es la molécula
potencialmente con mayor eficiencia de inhibicién,
seguida por P2. Por otro lado, es sabido que el band
gap estd directamente relacionado con la dureza
quimica e inversamente relacionado con la blandura
guimica de las moléculas inhibidoras [20], asi,
valores altos de band gap nos indican moléculas duras
y no polarizables, mientras que bajos band gap nos
indican moléculas blandas y polarizables. Debido a lo
anterior se realiz6 un estudio de los parametros de
reactividad quimica.

2.2 Parametros de reactividad quimica

Para el estudio de reactividad quimica se calcularon
las energias moleculares de las especies idnicas y
neutras de todas las estructuras propuestas. A partir
de estos valores se calcularon algunos pardametros de

37 4 ——LumC reactividad  quimica, tales como:  poder

2 'gs Y, wiy v | og ;;,4—"'0”‘ electrodonador (w™), electroaceptor (w*), dureza
4 B e & 4 , - ’ - .ge =

] S ,.:,,‘ A 3% (ot* quimica (n) e indice de electrofilicidad (w).

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos para los
derivados de benzimidazol. Se observa que al
cambiar la posicion del fenil ubicado en el
heterodtomo N13 (1BBI) al C7 (2BBI), el valor de la

1 no disminuye. Por lo tanto, para este caso, la
posicion del fenil o incluso agregar otro fenil como se

muestra en la propuesta 1,2DBBI, el valor de 1] no

] X 35 sufre cambio. Ademas, en la Figura 3, se observa que
71 el band gap no disminuye de manera significativa al
1BBI 2B8BI 1,2DBBI cambiar de posicion el grupo fenil o al agregar un

Figura 3. Prediccién de niveles de energia HOMO-LUMO
para los derivados de benzimidazol.
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fenil méas a la molécula, tal como ocurre con la dureza
quimica.
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Figura 4. Prediccién de niveles de energia HOMO-LUMO para los derivados de piridina.
Tabla 1. Pardmetros de reactividad quimica para derivados de benzimidazol.
Conjunto base n w w” wt
6-311G(d) 8.9889 0.7037 3.7475 0.1908
1BBI 6-311+G(d) 8.6782 0.8191 4.0658 0.2953
6-311+G(d,p) 8.6673 0.8286 4.0939 0.3040
MIDIY 9.2672 0.5908 3.4153 0.1062
6-311G(d) 8.7426 0.7197 3.7594 0.2121
BBl 6-311+G(d) 8.5526 0.8000 3.9841 0.2849
6-311+G(d,p) 8.5396 0.8108 4.0159 0.2947
MIDIY 9.1048 0.6211 3.4927 0.1297
6-311G(d) 8.5944 0.7255 3.7537 0.2224
1 2DBBI 6-311+G(d) 8.3264 0.7992 3.9428 0.2947
' 6-311+G(d,p) 8.3918 0.8177 4.0123 0.3076
MIDIY 8.7582 0.6322 3.4756 0.1479

En la Tabla 2 se muestran los valores obtenidos de los
parametros de reactividad quimica para los derivados
de piridina, donde puede observarse que las propuestas
P1 y P2 muestran una menor n, por lo tanto, estas
moléculas tienden a ser mas blandas y por ello
tenderian a una mejor transferencia de carga entre la
molécula y el metal.
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Por otro lado, de acuerdo con Kaya et-al. [20], un
indice de electrofilicidad alto sugiere una mejor
transferencia de carga de la molécula hacia el metal,
por lo tanto, una mayor eficiencia de inhibicion. Asi,
P1 y P2 muestran mayor indice de electrofilicidad y
consecuentemente tendrian mayor eficiencia de
inhibicion.
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Tabla 2. Parametros de reactividad quimica para derivados de piridina.

A

Conjunto base n w W~ ot
6-311G(d) 7.1452 1.5180 5.8112 1.1538
p1 6-311+G(d) 6.9947 1.6453 6.1264 1.3289
6-311+G(d,p) 6.9887 1.6537 6.1481 1.3403
MIDIY 7.4265 1.2735 5.1857 0.8365
6-311G(d) 6.9420 1.3673 5.3470 0.9900
p? 6-311+G(d) 6.8614 1.4418 5.5364 1.0884
6-311+G(d,p) 6.8540 1.4446 5.5426 1.0926
MIDIY 7.0930 1.2047 4.9198 0.7857
6-311G(d) 7.4168 12121 5.0079 0.7676
P3 6-311+G(d) 7.3330 1.3307 5.3285 0.9109
6-311+G(d,p) 7.3431 1.3377 5.3506 0.9182
MIDIY 7.4994 1.0109 4.4375 0.5436

3. Conclusiones

El estudio de los orbitales moleculares de frontera
muestra que la densidad electronica del HOMO se
localiza  principalmente  sobre  los  anillos
heterociclicos, especificamente sobre los heteroatomos
de N, a excepcion del Cl, mientras que el LUMO se
encuentra distribuido en toda la molécula a excepcion
de los feniles y grupos carbonilos. Asi, puede
concluirse que las moléculas inhibidoras estudiadas
aqui se anclarian al metal por el 4&omo de N. Se
determinaron los niveles de energia y band gap a todos
los inhibidores estudiados observando que los sistemas
P1y P2 tienen menor band gap y sus niveles de energia
estan mas desplazados hacia valores méas negativos, lo
cual sugiere gque estas moléculas tendrian una mejor
eficiencia de inhibicién. De acuerdo a los parametros
de reactividad quimica, tanto valores bajos de dureza
quimica como valores altos del indice de
electrofilicidad nos dan un indicio que P1y P2 podran
tener una mejor transferencia y una mejor eficiencia de
inhibicion, ademas coincide con los resultados
obtenidos en el estudio de HOMO-LUMO gap.
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Diabetic foot ulcers treatment with silver nanoparticles
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Resumen. - Las ulceras del pie diabético son altamente susceptibles a infecciones microbianas y son la
principal causa de hospitalizacion y amputacion de extremidades inferiores en pacientes diabéticos. Debido a
sus propiedades antimicrobianas y anti-inflamatorias, las nanoparticulas de plata (AgNPs) son el nanomaterial
mas utilizado en biomedicina. En este trabajo presentamos el uso de AgNPs para el tratamiento de Ulceras de
pie diabético grado Il de la clasificacion de Wagner. Ademés del tratamiento con antibidticos convencionales,
las ulceras fueron tratadas mediante la administracion topica de AgNPs a una concentracion de 1.2 mg/mL de
plata metalica. Los resultados obtenidos, revelan una mejora significativa en la evolucién de las Ulceras, en
donde los bordes de la lesion se acercaron de manera efectiva, observandose tejido de granulacion,
disminucion del edema y placas de fibrina. Estos resultados constituyen la base para nuevos estudios sobre el
uso de AgNPs para el tratamiento de ulceras cronicas de diferentes origenes.

Palabras clave: Ulceras del Pie Diabético; Diabetes Mellitus; Nanoparticulas de Plata; Nanomedicina; Ulceras
Cronicas.

Abstract. - Diabetic foot ulcers are highly susceptible to microbial infections and are the leading cause of
lower limb hospitalization and amputation in diabetic patients. Due to their antimicrobial and anti-
inflammatory properties, silver nanoparticles (AgNPs) are the most widely used nanomaterial in biomedicine.
Herein, we present the usage of AgNPs for the treatment of diabetic foot ulcers with a stage Il in Wagner
classification. In addition to conventional antibiotic treatment, the ulcers were treated with topical
administration of AgNPs at a concentration of 1.2 mg/ml of metallic silver. The results showed a significant
improvement in the evolution of the ulcers, where the edges of the lesion were effectively approached,
granulation tissue being observed, edema decreased and fibrin plaques. These results form the basis for further
studies on the use of AgNPs for the treatment of chronic ulcers of different origins.

Keywords: Diabetic Foot Ulcers; Diabetes Mellitus; Silver Nanoparticles; Nanomedicine; Chronic Ulcers.
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1. Introduction

Diabetes mellitus (DM) is the second major
cause of death in Mexico [1]. Twenty-five
percentage of patients with DM developed
complications of lower limbs known as
diabetic foot ulcers (DFU) [2]. These types of
ulcers are characterized by poly-microbial
infection, ulceration and destruction of the
deepest tissues of lower limbs, associated with
neurologic alterations and diverse degrees of
peripheral vascular disease [3]. Therefore,
DFU are the main cause of hospitalization and
lower limbs amputation [3][5].

The assessment of a patient with DFU starts
with wound cleaning, debridement and
antibiotic schedule treatment [7]. If no
evidence of healing is shown and
complications of the DFU such as gangrene
and osteomyelitis are observed, then a surgical
management is recommended involving the
amputation of the lower limb [8].

Infection of DFU with multi-drug resistance
(MDR) microorganisms may increase the time
of wound healing, hospitalization, treatment
costs and patient mortality [9]. Therefore, due
to its well- known antimicrobial properties,
silver has been extensively used in a wide
variety of products on the market to treat
bacterial infection and to prevent wound
sepsis [10]. However, all of these formulations
have limitations concerning the need for a

high-frequency  application and  the
inactivation of silver. In this sense,
nanotechnology  has  generating  new

applications for biomedicine through the
synthesis of nanomaterials [11]. One of the
most used nanomaterial in medical products is
silver nanoparticles (AgNPs).

Owning to their antibacterial and anti-
inflammatory properties [12, 13], AgNPs have
been intensively applied for wound healing
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[13] but scarcely studied in vitro and in animal
models for the treatment of diabetic ulcers,
this may be due to the high risk of limb
amputation in patients [14, 15]. However, the
use of AgNPs to heal DFU in DM patients has
never been studied before our group began to
investigate it [16]. Taking this in
consideration, the aim of this study is to
investigate the potential use of AgNPs for the
treatment of DFU in patients.

2. Methodology
2.1 Silver nanoparticle formulation

After comparison with different AgNPs
commercially available, we concluded that
only Argovit preparation resulted to have
multiple certificates for their usage in
veterinary and human applications [17].
Argovit (Scientific and Production Center
Vector-Vita, Novosibirsk, Russia) is a
preparation of highly dispersed AgNPs with
an overall concentration of 200 mg/mL (20%)
of polyvinylpyrrolidone-coated AgNPs in
water. The content of metallic silver in
Argovit preparation is 12 mg/ml, stabilized
with 188 mg/ml of polyvinylpyrrolidone
(PVP). AgNPs dilutions were calculated
according to metallic silver content in Argovit
preparation. Solutions of AgNPs were
prepared with distilled and sterile water and
were kept at 4°C in darkness.

2.2 Silver nanoparticle characterization

Size distribution and morphology of AgNPs
were determined on the basis of the results
obtained by high-resolution transmission
electron microscopy (HRTEM) using a JEOL-
JEM-2010 microscope. Hydrodynamic radius
and Zeta potential were measured by dynamic
light scattering (DLS) (Malvern Instruments
Zetasizer Nano NS model DTS 1060, UK)
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equipped with a green laser operating at A =
532 nm at 25 °C. AgNPs were characterized
by UV-Vis spectroscopy in the range of 200
to 900 nm wusing a Cary 60 UV-Vis
spectrophotometer (Agilent Technologies,
Santa  Clara, CA, USA). Further
characterization of lyophilized Argovit was
performed with Fourier transform infrared
spectroscopy-attenuated  total  reflectance
(FTIR-ATR) analysis in the range of 400 to
4000 cm-1 with a resolution of 2 cm-1 on a
universal diamond ATR top plate accessory
(Perkin Elmer, USA); the sample spectrum
was compared with that of standard solid PVP
(Mw 100kD).

2.3 Method of topical AgNPs application

The novel method for topical administration of
AgNPs for DFU treatment was developed by
Med. César Alejandro Almonaci Hernandez.
The researching protocol for this study was
approved by the Bioethic Committee of the
General Hospital of Tijuana, Baja California
Mexico. All patients included in this study
signed an informed consent letter.

2.4 Clinical cases

Here it is presented two clinical cases of
diabetic patients with a DFU of stage Il
according to Wagner classification. The first
patient is a 46-years old male with a 10 years’
evolution of controlled type-2 diabetes. He
presented a non-improved plantar ulcer in the
right forefoot at metatarsus level without
vascular involvement. DFU area is
approximately 4 cm. After surgical cleaning
protocol and treatment with conventional
antibiotics, the surface area of the wound did
not diminished and no  significant
improvement was noticed. Second patient is a
40- years old male with 8 years’ evolution of
insulin- controlled type 2-diabetes. Patient
referred the wound appear after 2 weeks of
been subjected to an Achilles tendon surgery.
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He presented a non- improved asymmetric
ulcer in the back face of right leg with 5 cm in
length. DFU presents a red-brown color with
yellow patches of dispersed granular tissue.
Although infection was not detected, wound
could not be cured after almost 8 months.
After surgical cleaning protocol and treatment
with conventional antibiotics, the surface area
of the wound did not diminished and no
significant  improvement was noticed.
Therefore patient was included in this study.

2.5 AgNPs treatment of foot ulcer in diabetic
patients

The treatment of DFU with AgNPs, started
after the patient signed an informed consent
letter given his approval to be included in the
protocol.

Afterwards, a complete exploration of the
wound area, debridement when necessary and
cleaning with surgical soap solution. Was
performed. Then topical administration of
AgNPs solution (with a metallic silver
concentration of 1.2 mg/ml) was done firstly,
and this treatment was repeated every 24 h for
12 days. The amount of metallic silver to be
applied in the injury was calculated on the
basis of the content of metallic silver present
in the AgNPs solution Argovit, as mentioned
in section 2.1.

To record the evolution of the wound healing
process, photographs were taken before and
after the treatment with AgNPs.

3. Results

3.1. Silver nanoparticle characterization
Our group has  recently  reported
physicochemical characteristic of AgNps [18].
In summary, AgNPs are spheroidal in

morphology, the size distribution goes from 1
to 90 nm with an average size of 35 nm, and
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their hydrodynamic radio considering both the
PVP covering and the metallic silver
nanoparticle is 70 nm. Zeta potential of
AgNPs is -15 mV and their plasmon

absorbance is found at 420 nm wavelength. A
TEM micrograph of the AgNPs used in this
study is shown in figure 1.

Figure 1. TEM image of AgNPs showing their
spheroidal morphology and size.

3.2 Evolution of diabetic foot ulcer healing

The evolution of the wound healing process of
DFU treated with AgNPs was documented by
photography. In figure 2 it is observed the
chronological evolution of DFU from two the
patients. In figure 2A it is shown the initial
appearance of a Wagner Il ulcer after the
debridement process. The DFU is located in
the forefoot and imposed on the metatarsal
region of the right foot. The extended area of
the DFU is approximately of 3 cm x 4 cm and
0.4 cm deep, with irregular contours and
hyperkeratosis active edges. After 8 days of
treatment with AgNPs solution, there was an
improvement of the ulcer with reduction of
edema. It exhibits a red coloration without
signs of infection. The outer contour of the
ulcer shows a progressive decrease of granular
tissue and fibrin plaques at the center of the
ulcer. The evolution of the healing process
after 12 days of topical administration of
AgNPs solution, in this picture, a progressive
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diminishment of the Ilesion extent is
noticeable. An evident improvement of the
coping is observed along the edges of the DFU
while granulation tissue is depicted at the
center of the ulcer. Indeed, the central zone of
the ulcer shows a diminishment of its diameter
with an evident improvement in the
pigmentation that confirms the imminent re-
epithelialization process with active edges that
favoring closure of the injury.

Figure 2. Chronological evolution of the lesion of
diabetic foot ulcers classified as Wagner grade I,
treated with topical administration of AgNPs. DFU
from (A) 46 years-old male patient with type-2 diabetes
and (B) 40 years-old male patient with type-2 diabetes.
In both figures (A and B) initial appearance of the ulcer
is shown and the evolution of the DFU after several
days of treatment with AgNPs solution.

Figure 2B depicts the initial Wagner 11 ulcer
located in the back of the right leg forefoot.
DFU has an extension of 5 cm approximately
with asymmetric edges. After 18 days of
treatment with AgNPs solution, there was
50% of improvement in healing process of the
ulcer. DFU exhibits coping of active edges
through re-epithelialization and no signs of
infection were observed. The contours of DFU
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show a progressive closure. The presence of
granular tissue, red color and well-moisturized
skin was observed. On day 26, the edges of the
wound were active and allowed the coping of
the borders of the lesion reducing its area.
Granular tissue and red color in the middle of
the ulcer were observed. Finally, after 45 days
of treatment with AgNPs, DFU has attempted
the closure in 95%. Granular tissue is observed
along 5 cm. No edema, infection or flush was
detected. Coping of wound edges was
successful and reached the closure of the ulcer.

4. Conclusions

Thus, we present herein two clinical cases of
successful treatment of diabetic foot ulcers of
Il degree of Wagner classification with AgNPs
topically administered into the wound. Daily
administration of AgNPs solution with
metallic silver concentrarion of 1.2 mg/mL
causes an improvement of the wound healing
in less than 2 months. To the best of our
knowledge, successful treatment of diabetic
ulcers with AgNPs, discovered by our group,
for the first time was described in our previous
work [16]. This work is the second work of
series of publications of our group dedicated
to clinical cases of rapid wound healing of
diabetic foot ulcers treated with AgNPs. It has
been extensively reported the use of AgNPs
for healing a wide spectrum of wounds
including different types of ulcers. However,
its study for the successful treatment of
diabetic foot ulcers in patients has never been
explored before our two publications (our
previous article [16] and this work).
Therefore, the results of our series of works
will permit to include diabetic ulcers type,
characterized by high extremity amputation
risk, to this spectrum.
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Resumen. - Se realiza un estudio tanto tedrico como experimental de los circuitos resonantes aplicados
a la transmision y recepcion de energia eléctrica inalambrica. Se construye una bobina de Tesla de
estado sélido para lo cual, se calcula la frecuencia de resonancia y el voltaje maximo que se genera al
tener una carga en la punta de la bobina secundaria. Mediante un receptor de ondas electromagnéticas
disefiado para resonar a la misma frecuencia de la bobina de Tesla, se mide el voltaje emitido por el
secundario. Mediante un microcontrolador PSoC, se despliega en una pantalla LCD para medir el
alcance, la frecuencia, la potencia y el voltaje efectivo del secundario.

Palabras clave: Frecuencias resonantes; Bobina de Tesla.

Abstract. - A theoretical and experimental study of the resonant circuits applied to the transmission and
reception of wireless electrical energy is carried out. A solid-state Tesla coil is constructed, for which
the resonance frequency and the maximum voltage generated by having a load at the top of the
secondary coil are calculated. By means of an electromagnetic wave receiver designed to resonate at the
same frequency of the Tesla coil, the voltage emitted by the secondary is measured. Using a PSoC
microcontroller, it is displayed on an LCD screen to measure the range, frequency, power and effective
voltage of the secondary.

Keywords: Resonant frequency; Tesla coil.
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1. Introduccién

La transferencia de energia mediante induccién
magnética a través de ondas de radio fue un
problema que se plante6 Nikola Tesla (1856-
1943) a principio del siglo pasado [1]. El
abordo dicho problema mediante un sistema de
distribucion de electricidad a largas distancias,
logrando éxitos parciales.

Recientemente, investigadores del
Massachusetts Institute of Technology (MIT)
retomaron el problema. EI principio de
operacion de esta tecnologia se fundamenta en
técnicas de induccion magnética mejoradas. En
sus experimentos lograron trasferir electricidad
por via inaldmbrica y encender una bombilla de
60 W, ubicada a 2 m de distancia y con una
eficiencia del 40% [2].

En el presente trabajo se analizan tedrica y
experimentalmente circuitos resonantes
aplicados a la transmision y recepcion de
energia eléctrica inalambrica. Se construye una
bobina de Tesla de estado sélido y se calcula la
frecuencia de resonancia y el voltaje maximo
en la punta de la bobina secundaria. Disefiamos
un receptor de ondas electromagnéticas para
medir el voltaje y alcance emitido por dicha
bobina secundaria.

2. Fundamentos de circuitos resonantes

En el presente apartado se presentan los
conceptos fundamentales y ecuaciones basicas
que serviran de apoyo para entender que son y
en qué consisten los circuitos resonantes.

2.1, La formula de Wheeler

La formula de Wheeler permite el célculo de la
inductancia en bobinas con nucleo de aire [3].
Para calcular la inductancia de una bobina
habiendo realizado las mediciones
experimentales de dicho elemento, se utiliza la
ec. (1).
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Figura 1. Modelo fisico de una bobina.

0394 r2N?

~ 9r+10!
2.2, Reactancia capacitiva

(1

La reactancia capacitiva es la resistencia que
ofrece un capacitor al paso de corriente alterna.
La expresion que define el comportamiento de
la reactancia capacitiva es la siguiente [4].

1
wC
2.3. Reactancia inductiva

Xc = 2)

Se denomina reactancia inductiva a la
resistencia que opone un inductor al paso de la
corriente alterna, dicha reactancia se representa
por X1, como lo muestra la siguiente expresion.

[4].
X, = ol 3)

2.4. La frecuencia de resonancia

La impedancia es una medida de oposicion que
presenta un circuito a la corriente alterna.

La ecuacion que define la impedancia Z, se
muestra a continuacion,

Z=JR*+ (X, — Xo)? 4

Sustituyendo las ecuaciones (2) y (3) en la ec.
(4), obtenemos el comportamiento de la
impedancia Z para diferentes frecuencias de la
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fem aplicada.

7= \/RZ + (wL —w—lc)z ©)

La impedancia varia con la frecuencia w, y su
valor minimo se obtiene cuando las reactancias
XLy
Xc son iguales, como se puede ver en la ec. (6),
resultando

(6)

Z =R
En la ec. (5) se tiene una diferencia de

reactancias inductiva y capacitiva en funcion de
la frecuencia. De dicha diferencia resulta,

! (7)
L=—:
@ wC
De donde resulta,
=L )
JVLC

Donde wo corresponde a la llamada frecuencia
de resonancia.  Definiendo wo = Fo, tenemos
la frecuencia de resonancia en Hertz.

1
2V LC

3. Bobina de Tesla de estado sélido

FD = (9)

En esta seccidn se presentan los resultados
tedricos, las simulaciones e imagenes
fotograficas tomadas al momento de realizar la
bobina de Tesla.

T
I i
R2
AANA

4.7k L]

Q2

v —+ X E
— 12v S

T BC549BP

LED1

»
kY

Figura 2. Diagrama de la bobina de Tesla de estado
solido.

El funcionamiento del circuito de la fig. (2), se
basa en que el transistor Q2 actla como un
interruptor, el cual hard que actué como un
generador de funciones de alta frecuencia,
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convirtiendo a la bobina ideal T en un circuito
RLC, la cual se va a sintonizar a una frecuencia
de resonancia que sera la del transistor.

Figura 3. Medicion de la resistencia de la bobina
primaria

Una vez conociendo el valor de la resistencia,
el cual corresponde a 0.2 Q, y sabiendo que el
alambre es de estafio, se puede calcular la
resistividad. La ecuacion que define la
resistividad de un conductor es,

,_RA_020 (3.2x10"7m?)

= = 0.556m
P 11.5x10-80. m ?
hl = dAA N
3.1. Célculos de la bobina primaria
A continuacién, se muestran los valores

correspondientes a los materiales utilizados
para la elaboracién de la bobina primaria.

palambre de estafio = 115x10 8 Q. m
Dalambre = 0.6438 mm
das=0.132 cm.

De donde resulta que el area del alambre es,

A1 =7 (0.3219 mm)2 = 0.32 mm’.

Con el apoyo del multimetro, podemos conocer
el valor de la resistencia del embobinado, (ver
fig. (3)). Para calcular la altura /1 de la bobina
primaria, es necesario multiplicar el diametro
del alambre con aislante, por el ndmero de
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vueltas, el cual, en este caso, corresponde a 5
vueltas,

71=0.132 cm (5) =0.66 cm

Para calcular la inductancia de la bobina, se
debe conocer el radio r del nucleo, dando como
resultado 1.27 cm. Teniendo N, r y &1, se puede
calcular la inductancia utilizando la férmula de
Wheeler, (ver ec. (1).

L1:0.88 MH
Para comprobar dicho valor de la inductancia,

se procedié a medir la bobina primaria con el
LCR.

L .00088mH M=
@ 1832 | '

TESTING.L
F:1.8088 kHz R.H OFF

u:i1i.888 U C.U OFF
EORE vanu v s orr I

Figura 4. Medicion de la inductancia de la bobina
primaria.

Posteriormente, se procedi6 a medir la
capacitancia del circuito RLC interno de la
bobina, dando un resultado de 2.73 nF, como se
muestra en la fig. (5).

Figura 5. Medicién de la capacitancia parasita.

Si se tiene la inductancia y la capacitancia del
circuito RLC interno de la bobina, se puede
calcular la frecuencia Fo de resonancia de la
bobina primaria. Esta bobina sufre una
resonancia por si misma, esto es, la bobina
misma tiene implicitamente una capacitancia
cuando se somete a una alta frecuencia. A
continuacion, se efectia el calculo dela

frecuencia de dicha resonancia.
1

0 = = 3.247 MHz
2m,/(0.88 uH)(2.73 nF)

3.2 Calculos de la bobina secundaria

La bobina secundaria tiene un radio de 0.1275
mm, con el cual podemos calcular el area del
alambre de dicha bobina.

A=m(0.1275mm)?=0.510x°—7m?
La resistencia de dicho alambre se obtiene

usando el dispositivo LCR, como se muestra en
la fig. (6)

R 6.0506
Q .4281

FI1.00080 khie
uii.8aea v
O

Figura 6. Medicién de la resistencia de la bobina
secundaria.

Como se puede observar en la fig. (6), la
resistencia de la bobina es de 6.0506 Q. Con
este y los demas datos se encuentra que la
longitud del alambre es,
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 _RA_ 6.05060(0.510x107"m?)

= 18.04m
P 1.71x107%Q.m

La altura de la bobina secundaria fue medida
usando un vernier. Dicha altura es: 42 = 5.8 cm.
Por otro lado, el radio del embobinado
correspondiente a 212 vueltas es: r = 1.27 cm.
Con lo anterior podemos calcular la inductancia
L2 de la bobina secundaria, utilizando Ila
férmula de Wheeler, ver ec. (1).

L2=411.36 uH

Para comprobar este valor de inductancia,
utilizamos el dispositivo LCR, como se muestra
en lafig. (7).

Figura 7. Inductancia de la bobina secundaria.

Para calcular la capacitancia parasita de la
bobina secundaria C», despejamos C de la ec.
(9), y sustituimos datos.

1
" 4r?(3.247 MHz)?(411.36 puH)

Cs = 5.8405 pF

3.3. Célculos de la energia potencial y el
voltaje

La bobina secundaria presenta una capacitancia
a tierra, ademas de la capacitancia que hay
entre las espiras que la conforman. Para
determinar la capacitancia producida por la
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bobina secundaria, usamos el modelo de un
solenoide cilindrico, la denominada formula de
Medhurst, la cual nos da la capacitancia por
unidad de longitud Cr. [5]:

3

(10)

Cpn=|0.29h, +0417+1.94 pF /in

Donde r = 1.27 c¢m corresponde al radio del
nucleo, y 42 = 5.8 cm a la altura de la bobina
secundaria,

C12=1.32 pF

La capacitancia real Cr de la bobina secundaria,
sin colocarle ninguna carga en su punta que
esta al aire, es la siguiente:

Cr=Co—C12=5.8405 pF—1.32 pF=4.52 pF

Las capacitancias se restan de debido a la
aplicacion de la ley de Kirchhoff de voltajes, ya
que éstas almacenan voltaje, y estan conectadas
en serie. Al momento de poner una carga en la
punta de la bobina secundaria, habra una
descarga, por lo que la capacitancia va a
disminuir, y el voltaje va aumentar, como lo
muestra la ec. (11).

La capacitancia por unidad de longitud Cp, al
colocar una carga en la punta de la bobina
secundaria, es [6]

d2 . (11
Cp =14 (1.2?81 - H) J7d2(d1 = d2) pF[in

En donde d2 es el diametro del alambre de la
bobina secundaria, y d1 es el diametro del
nucleo del embobinado, como se muestra en la
fig. (3.7).

d2

d1i

Figura 8. Esquema del diametro del alambre y ntcleo.
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Anteriormente se realizaron las mediciones y
calculos correspondientes a dl1 y d2. Para
calcular Cp utilizamos la ec. (11).

CD=0.31 pF

Para conocer la energia almacenada en la
bobina secundaria, se debe conocer el voltaje de
entrada a la bobina primaria, dicho voltaje es el
del transistor. La medicion correspondiente al
voltaje del transistor se muestra en la fig. (8).

BB

Figura 9. Medicion del voltaje del transistor

Para calcular la energia almacenada en el
capacitor primario, se utiliza la ecuacion que
define la energia con respecto al voltaje.

1 1 : 5
Ec =5CVe" = 5 (2716x107° F)(11.87 V)?
=1.91x1077 ]

Si se asume que no hay pérdida de energia en la
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transferencia de la misma, entre la bobina
primariay secundaria, entonces se tiene que,

Ecp=Ecs
Para calcular el voltaje Voc en la punta de la

bobina secundaria cuando se coloca una carga,
utilizamos la siguiente ecuacion.

1 ”
Ecs = ECDVOC-

2E, 2(1.91 x10~7
Voc=j C$=J( D _ 11107V

Co 0.31pF

a capacitancia de
Isminuye hZ?Sta un valor de 0.31 pF, con
se aproxima la carga.

la  bobina secu?daria
orme

Para calcular el voltaje de la bobina secundaria
sin carga, utilizamos la siguiente ecuacion

2Ecs  (2(1.91x1077))
Cp 452 pF

Vor = =2907V

3.4 Frecuencia de resonancia como funcion
del voltaje.

En esta seccidn se presentaran las simulaciones
realizadas, para comprobar nuestros resultados
tedricos. Para la bobina secundaria de la bobina
de Tesla, aplicando una carga, se tiene lo
siguiente: (ver fig.3.9).
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0 1 2 3 4 5 6 Frecuencia (MHz) ot
Figura 10. VOC con respecto a F0, en donde VOC corresponde a un valor aproximado de 1110 V' y F0 a un valor de
3.24 MHz respectivamente.

o

Para la bobina secundaria de la bobina de Tesla, sin aplicar una carga tenemos,

300 T T T T T T

250

200 7]

Voltaje (V)
o
n
S
T
|

100 [~ .
50
0 W mﬂl&m ; N 1
0 1 2 3 4 5 6 Frecuencia (MHz) 4

Figura 11. VOR con respecto a F0, en donde VOR corresponde a un valor aproximado de 290 V 'y FO a un valor de 3.24
MHz respectivamente.

4. Receptor de ondas electromagnéticas medir la frecuencia de resonancia, el voltaje, y

la potencia de la bobina de tesla. La

En esta seccion se presentara un receptor de importancia de dicho receptor, es que puede

ondas electromagneticas (OEM), disefiado para medir la distancia del transmisor y el voltaje
32
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efectivo de dicha sefial, cosa que es imposible
hacer con un analizador de espectros.

4.1 Comparacion de los valores medidos
mediante un analizador de espectros y el
receptor de ondas electromagnéticas.

A continuacion, se muestra la medicion de la
frecuencia y la potencia de la bobina de Tesla,
utilizando el analizador de espectros.

Figura 12. Medicion con el analizador de espectros.

Como se observa en la fig. (12), la medicion de
la frecuencia de resonancia es de 3.238 MHz,
con una Atenuacion de la amplitud de -22.6
dom  (decibeles  metro).  Concordando

aproximadamente con los datos desplegados de
la pantalla LCD en el receptor, como se
muestra en la fig. (13).

Figura 13. Medicion de los valores de la frecuencia y potenfcia
de la bobina de Tesla usando el detector de OEM.
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4.2. Relacion entre el voltaje y su alcance en
la bobina de Tesla.

Mediante el analizador de espectros se
comprueba que los resultados teodricos de la
frecuencia de resonancia y la potencia de la
bobina de Tesla concuerdan con las mediciones
experimentales. Con la finalidad de conocer el
voltaje efectivo, la frecuencia y la potencia de
la bobina de Tesla se instalo un
microcontrolador en el receptor para visualizar
dichos pardmetros en una pantalla LCD.

5. Conclusiones

Se elaboraron los célculos analiticos necesarios
para su construccion y disefio de una bobina de
Tesla de estado solido. Para su elaboracion se
utilizé la configuracion de emisor comin con
un transistor para que actuara como generador
de funciones. Debido a que el funcionamiento
de la bobina de Tesla se basa en el analisis
intrinseco de bobinas y capacitores, fue
necesario realizar una medicion de la
capacitancia parasita, formada entre las espiras
de la bobina secundaria. Dicha capacitancia fue
medida en altas frecuencias.
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Resumen. - En el presente trabajo se muestra el disefio de un sistema mecatrénico, el cual emula los
movimientos del cuello humano, ya que sostendra la cabeza de un robot humanoide (Arthur) desarrollado por
la empresa Hanson Robotics. El disefio mecénico se basa en un robot esférico de 3 grados de libertad (3-GDL),
se desarrolla el modelo dindmico a traves de las ecuaciones de movimiento de Euler-Lagrange. La etapa de
control es una tarjeta de desarrollo FPGA (arreglos de compuertas programables en campo) de la familia
Cyclone 1V, la etapa de potencia se basa en transistores BJT, se implementa el controlador Tangente
hiperbdlico y una interfaz de comunicacion WiFi para configurar el robot desde una PC con ayuda del software
Labview. Como resultado se muestra la integracion del sistema mecatronico, la interfaz desarrollada junto con
la comunicacién FPGA-PC y control de posicion. El trabajo futuro sera la implementacion del sistema en el

robot humanoide.

ANV

Palabras clave: Sistema Mecatronico; Robot Humanoide; Modelo Dinamico; FPGA; WiFi.

Abstract. - The present work shows the design of a mechatronic system, which emulates the movements of the
human neck, as it will support the head of a humanoid robot (Arthur) developed by Hanson Robotics. The
mechanical design is based on a spherical robot of 3 degrees of freedom (3-GDL), the dynamic model is
developed through the Euler-Lagrange equations of motion. The control stage is a FPGA (Field Programmable
Gate Arrays) development board, the power stage is based on BJT transistors, the hyperbolic tangent controller
and a WiFi communication interface are implemented to configure the robot From a PC with the help of
Labview software. As a result, the integration of the mechatronic system, the interface developed together with
the FPGA-PC communication and position control, is shown. Future work will be the implementation of the

system in the humanoid robot.

Keywords: Mechatronic System; Humanoid Robot; Dynamic Model; FPGA; WiFi.
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1. Introduccion

Los avances de la robdtica en la actualidad no se
limitan a entornos industriales, también se han
revolucionado los semblantes y las funciones de
los robots, logrando introducirlos a un entorno
social, dando pie a los robots de servicio,
denominados humanoides por su apariencia, los
cuales realizardn tareas en beneficio de la
sociedad, labores cotidianas o con fines
terapéuticos, por ejemplo, la rehabilitacion de
nifios con problemas de lenguaje, la deteccién de
desordenes de comportamiento en jovenes y en
terapia ocupacional geriatrica. Se han desarrollado
robots humanoides capaces de replicar las
expresiones faciales del ser humano y lograr
entablar una conversacion, tal es el caso de Arthur,
desarrollado por la empresa Hanson Robotics [1].

Uno de los aspectos importantes para que la
interaccion robot-humano sea de forma natural, se
da en los movimientos o acciones que producimos
al hablar. El cuello es una de las areas mas
complejas del cuerpo humano, puede realizar un
gran nimero de movimientos, los mas basicos son
flexion, extension, inclinacién y rotacién, cada
uno implica la participacion de estructuras
diferentes, que facilitan, controlan y limitan el
movimiento [2].

2. Metodologia

El sistema mecatrdénico presentado en este trabajo
se conforma de una interfaz desarrollada en el
software Labview, donde se utiliza la
comunicacion WiFi para la programacion, inicio-
paro y extraccion de datos del sistema
mecatronico generados por la accién de control
del robot esférico de 3 GDL. El sistema digital
esta basado en un microprocesador implementado
en un FPGA Cyclone 1V de la familia Altera, el
cual se desarroll6 en la facultad de ciencias de la
electronica (FCE) de la Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla (BUAP), tiene la funcién de
obtener los datos de posicion de cada grado de
libertad, con ayuda de los sensores del sistema
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mecatronico  (encoders  de  cuadratura),
posteriormente realiza la accion de control a través
del controlador tangente hiperbélico y genera la
sefial para los actuadores del sistema (motores
CD), que en este caso es una sefial PWM, el
sistema digital también cuenta con una interfaz
WiFi. La etapa de potencia esta formada por
trespuente H, basados en transistores BJT, los
cuales entregan la potencia requerida por los
actuadores para generar los movimientos del
sistema. Se muestra en la figura 1 el diagrama
general del sistema mecatrénico.

=

 Sistema Digital | Mecanismo 3-DOF.
{FPGA). : I |
- | -
Decoder |
[ ! I
[ | I
I |
Controlador I |
| i Motores DC |
[ l, )| ]
| | I
| Generador 1 |
| PWM 11 '
I | | Electrénicade |
I Pl Potencia. |

Figura 1. Diagrama general del sistema mecatronico.
3. Disefio Mecéanico

El disefio mecanico que se muestra en la figura 2
se basa en un robot esférico de 3 grados de libertad
(3-GDL) provisto con contrapesos para reducir la
distancia del centro de masa de la cabeza al punto
de rotacion del mecanismo, esto minimiza el
torque demandado por los actuadores ya que las
fuerzas centripetas y de coriolis tienden a cero
cuando el centro de masa se encuentra sobre el
punto donde se intersectan los ejes de rotacion.
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Figura 2. Ensamble de la estructura mecénica acoplada con
la cabeza del robot humanoide.

4. Modelo Dinamico

Para desarrollar el modelo dindmico se utilizaron
las ecuaciones de movimiento de Euler-Lagrange,
por tanto, se definen los parametros Denavit-
Hartenberg como se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Pardmetros D-H.

Eslabon l; a; d;/Bi q;
1 I 90° 0 q1

2 L, 0 0 q2
2a 0 0 0 90°

2b 0 90° 0 0

2c 0 0 B 0

3 0 0 B2 qs3
3a 0 0 0 90°

4 L5 0 0 0

La ecuacion (1) expresa el modelo dinamico del
robot esférico de 3 GDL en su forma compacta y
con notacion utilizada en el area de robotica [3].

7= M(q)g+C(q.9)q +9(q)
Donde:

7= Vector de par aplicado.
g e R" =Vector de coordenadas generalizadas

g e R" = Vector de velocidades articulares.

4 e R" = Vector de aceleraciones articulares.

M (q) e R™" = Matriz de inercia.

C(g,9) e R™n = Matriz de fuerzas centripetas y de

coriolis.
g(q) € R" = Vector de par gravitacional.

5. Electronica de Control y Potencia

La etapa de control consta de un microprocesador,
donde se realiza la programacién en lenguaje
ensamblador de la accion de control, el codigo de
programa se almacena en una memoria ROM y
también se cuenta con una memoria RAM para
almacenar variables y datos calculados por el
mismo, ademas cuenta con periféricos de entrada,
que son decodificadores para la adquisicion de
datos de los encoders de cuadratura, y registros
donde se almacenan los datos enviados desde la
interfaz gréfica de la PC, tanto la programacion
como la comunicacion de datos es realizada
mediante un modulo externo WiFi, los periféricos
de salida son generadores de sefial PWM, lo
anterior fue implementado en un FPGA Cyclone 4
y se realiz6 el firmware en lenguaje AHDL. Se
disefid un puente H para la etapa de potencia de
cada motor, las sefiales de control solo pueden
entregar hasta 1ImA a 3.3v, por este motivo se
requiere un circuito con transistores BJT en
configuracién Darlington.

6. Resultados

Se observa en la figura 3 la interfaz gréafica
desarrollada en el software Labview, en la cual se
cargé el programa del microprocesador y se
proporciond la posicién y ganancias para cada
grado de libertad, el modulo WiFi genera una
conexion punto a punto con la PC, fue necesario
que la comunicacién se realizara por protocolo
TCP/IP desde la interfaz grafica.
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Control de sistema mecatronico que emula
el movimiento del cuello de los seres
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Figura 3. Interfaz grafica de control, la cual se encarga de
programar el micro controlador, enviar los pardmetros
deseados y adquirir los datos calculados.

En la figura 4 se muestra la integracion del sistema
mecatronico, donde se observa la estructura
mecanica, etapa de control y la etapa de potencia,
conectadas entre si mediante un arnés de 12
cables. La etapa de control y potencia se
integraron en un claster, asi, la electronica
utilizada se presenta de manera compacta.

_ = L
Figura 4. Integracion del sistema mecatrénico, conectado y
en comunicacion con la PC.

El control de posicion se llevd acabo con un
controlador tangente hiperbdlico. En la figura 5 se
ilustra la respuesta del controlador al simular el
modelo dindmico obtenido previamente, las
posiciones articulares son: 20°, 10° y 10° (grados)
para g1, (2 Yy (s respectivamente, utilizando
ganancias proporcional (Kp) de 0.45 y derivativa
(Kv) de 0.35, cabe resaltar que este sistema debe
de compensar el peso de 3.32 kg de la cabeza del
robot humanoide, por tanto se observd que el
comportamiento del torque calculado se
determinaba por el par gravitacional en su
mayoria, ademas se propone una aproximacion de
los parametros fisicos del robot para lograr
realizar la simulacion. Por tanto, se tiene un error
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de posicion para gl de 20. 59° grados, para g2 y

g3 se encontr6 un error de posicién de 0.11°

grados, en un tiempo de 1.5seg. de simulacion.
Posicion Articular

T T

25
20

Tiempo: 1.5seg.

at Posicion: 20.59°

—_—2
=93]

Tiempo: 1.5seg.
Posicién: 10.11°

0 0.5 1
Tiempo(seg.)

Figura 5. Simulacion en Matlab del controlador tangente

hiperbolico, con parametros fisicos aproximados.

1.5 2

Para realizar el experimento de control en el
sistema fisico, se emulo la cabeza del robot
humanoide con un peso de 3.32kg, se
consideraron los parametros fisicos propuestos en
la simulacién para efectos de comparacion. Se
obtuvieron los datos calculados y se graficaron en
el software Matlab, como se muestra en la figura
6, encontrando que, para las mismas posiciones
deseadas y ganancias propuestas en la simulacion,
para gl en el tiempo 1.5seg se observa un error de
0.337° grados, para g2 se tiene un error de
posicion de 0.162° grados y para g3 el error de
posicion es de 0. 3348° grados. Se aprecia que el
comportamiento de gl es diferente a la
simulacién, debido a la estimacion de los
parametros fisicos, en este caso la accién de la
fuerza de gravedad es mayor en esta articulacion,
y las ganancias propuestas necesitan ser mayores
para que la accién de control se presente de
manera suave Yy no genere el sobre impulso que se
muestra en la gréafica. Se aprecia que los errores de
posicidn son pequefios, pero tomando en cuenta la
resolucion de los encoders del sistema que es de
0.04285° grados, se tiene que el error de lectura en
valor incremental del encoder para gl es de 7.864,
para g2 es de 3.78 y para g3 se tiene un error de
7.813. Por tanto, se debe de realizar una prueba de
estimacion paramétrica, como lo puede ser
minimos cuadrados, para conocer de forma exacta
los parametros fisicos del robot.
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Posicion Articular (Prueba del Controlador Tanh)

—q1
—q2

30

251 Tiempo: 1.5seg.
Posicion:20.337°

Tiempo: 1.5seg.
Posicion:10.162°

Tiempo: 1.5seg.
5 Posicion:9.6652°

0 0.5 1.5 2

1
Tiempo(seg.)

Figura 6. Control de posicion del sistema mecatronico,
implementando en software un controlador tangente
hiperbdlico.

7. Conclusiones

Se logr6 disefiar una estructura mecénica que
emule los movimientos del cuello de los seres
humanos, que es de gran importancia para la
interaccion robot-humano. Se desarrollé una
interfaz gréfica, la cual se comunica por protocolo
WiFi a una computadora donde el usuario
programa el micro controlador, proporciona la
posicion deseada y las ganancias para cada
actuador, por ultimo se realiza una comparacion
entre una simulacion en Matlab y el control de
posicion del sistema, ambos con un controlador
tangente hiperbolico, concluyendo que el modelo
dinamico obtenido es de gran ayuda para el
control del sistema real, ya que, por medio de este
se obtuvo el par gravitacional, es decir, la

compensacion de gravedad, aunque los
parametros fisicos fueron aproximados, es una
base sélida para obtener los parametros reales con
ayuda un algoritmo de identificacion paramétrica.
Como trabajo futuro se implementara el sistema
mecatronico en el robot humanoide.
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Resumen. - Las nanoparticulas de cobalto se depositaron en soportes de carbono, nanotubos de carbono de
pared multiple (CNT) y Oxido de grafeno (GO), y se evaluaron como potenciales electrodos de
supercondensadores. La estructura y la morfologia de las nanoparticulas de cobalto depositadas sobre los
soportes de carbono se estudiaron mediante XRD, TGA y espectroscopia Raman. La voltametria ciclica se
utilizo6 para medir la carga eléctrica del electrodo en funcion de los materiales y se calcul6 su capacitancia
especifica (Csp). El electrodo basado en GO mostré un Csp mayor que el electrodo CNT, lo cual se atribuye a
un area de superficie mayor del soporte de carbono GO. Curiosamente, el dep6sito de nanoparticulas de Co

promovio una Csp mejorada en los soportes GO y en los CNT de pared multiple.

Palabras clave: Supercondensador; Oxido de Grafeno; Nanotubos de Carbono: Nanoparticulas de Cobalto.

Abstract. - Cobalt nanoparticles were deposited on multi-wall carbon nanotubes (CNT) and graphene oxide
(GO) carbon supports and evaluated as a potential supercapacitor electrodes. The structure and morphology
of the cobalt nanoparticles deposited on carbon supports were studied using XRD, TGA, and Raman
spectroscopy. Cyclic voltammetry was used to measure the electrical charge of the electrode based on the
materials and their specific capacitance (Csp) were calculated. GO based electrode showed a higher Csp than
CNT electrode which is attributed to a larger surface area of the GO carbon support. Interestingly, the

deposition of Co nanoparticles promoted an enhanced Csp in the both GO and multi-wall CNT supports.

Keywords: Supercapacitor; Graphene Oxide; Carbon Nanotubes; Cobalt Nanoparticles.
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1. Introduccion

Energy demand has always been a primary area of
interest around the world and its claim has grown
very fast in recent years. Considerable effort has
been dedicated to the research and development of
more efficient energy storage devices and systems

[1].

The bulk of energy storage research has been
focused on two types of electrochemical devices:
batteries and capacitors. Batteries have low power
density with higher energy density, while
conventional capacitors exhibited high power but
lower energy density. On the other hand,
supercapacitors (SCs) are efficient devices that
have exceeded the energy storage capacity with
respect to conventional capacitors. The SCs have
great advantages including their high-power
density, long service life, wide operating
temperature  range, flexibility, and their
ecofriendly nature. Some applications for these
devices are in areas like consumption electronic,
hybrid vehicles, and industrial power/energy
managements [2]. However, SCs suffer from low
energy density and high manufacturing cost.

Conventionally, the capacitive behavior can be
classified into two types; (1) the double layer
electric capacitance (EDLC) arising from
electrostatic attraction between electrolyte and
electrode surface; (2) the pseudo-capacitance
associated with fast and reversible faradic
reactions of the active species on the surface of the
electrode.

One way to attain better performance for
capacitors is to increase the capacitance (C).
Capacitance is directly influenced by the dielectric
constant of the electrolyte, (er), the effective
thickness of the double layer (d, separation
between charges), the dielectric constant of the
vacuum (e0) and the surface area (A):

___£rend
=" (1)

The use of nanomaterials such as graphene oxide
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(GO) and multi-wall carbon nanotubes (CNT) can
provide a synergistic effect on capacitance and
thereby energy density and the deposition of
nanoparticles is expected to increase this synergic
effect. Typically, noble metal oxides such as RuO,
have exhibited exceptional properties as pseudo-
capacitor materials for capacitors. The high cost
of Ru has thwarted its commercial acceptance as
an electrode material in SCs and encouraged
finding other cheaper materials with a similar
capacitive behavior as RuO: [3]. Cobalt appears
as a possibility to increase the energy storage by
the phenomenon of pseudo-capacitance [reference
needed]. We propose the use of GO and CNT
modified deposited with Co nanoparticles in order
to obtain a non-expensive and efficient material
for SCs.

2. Methodology

In this work, GO was synthesized by Hummers
modified method [4] and CNT were synthesized
by spray pyrolysis [5]. Nanoparticles of cobalt
were deposited on both carbonaceous supports by
the method of reverse microemulsion [6].

2.1 Preparation of GO, CNT, Co/GO and
Co/CNT

Hummers modified method consists of the
exfoliation of graphite powder in strongly
oxidizing media. 2 g of the natural graphite
powder was added into a 250-mL beaker with 1 g
of NaNOs. 46 mL of H2SO4 were subsequently
added to the graphite powder mixture under
stirring in an ice-bath. Then, 6 g of KMnO4 was
added slowly into the beaker while stirring and the
temperature of the system was maintained at 20
°C using an ice-bath. After 5 min, the ice bath was
removed and the system was heated (what
temperature?) for 30 min followed by an addition
of 92 mL of and the mixture was stirred for 15
min. Then, 80 mL of hot water at 60 °C and H20-
aqueous solution (3 wt %) were added to the
mixture until the bubbling disappeared. Finally,
the system was centrifuged for 30 min, and the

ISSN: 2594-1925

AWV



’ [}
Revista de Ciencias Tecnoldgicas (RECIT). Volumen 2 (1): 40-44 <l
-

residue was washed with warm water until the
suspension was neutralized.

In spray pyrolysis, a quartz tube was placed inside
of an oven at 850 °C while a solution of 20 mM of
ferrocene in toluene was sprayed out by Ar flow
at 20 psi. After the reaction was allowed to
proceed for 30 min, the oven cooled down to room
temperature with  Ar flow. CNTs were
functionalized by acidic solution of H2SO4:HNO3
with a ratio 1:3 M.

The deposition of Co nanoparticles was performed
by reverse microemulsion method which starts
with the preparation of a microemulsion solution
of isopropanol/CTAB/ H20 (56 mL/2 g/4 mL). 40
mL of microemulsion solution were taken in order
to disperse the support (either CNT or GO) under
sonication. Then, the dispersion was placed in a
round bottom flask under stirring at 60 °C. After
15 min, a mixture of 2 mL of aqueous solution
containing 100 mM of sodium borohydride and
100 mM of sodium citrate was prepared and added
with 10 mL of the above microemulsion solution.
After 20 min, 12 mg of cobalt (II) chloride salt
dispersed in 2 mL of H20 was slowly added into
the original 10 mL of microemulsion solution by
sonication and the reaction vessel was kept at
reflux for 90 min. Finally, the residue was filtered
and washed with DI water, isopropanol, and
ketone.

2.2 Characterization

The structure and morphology of nanocomposites
were characterized by Raman spectroscopy, X-ray
diffraction and thermogravimetric analysis. The
electrochemical properties of nanomaterials and
their correlation with the nanoparticles were
investigated using a three-electrode cell using
techniques such as cyclic voltammetry (CV) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
Glassy carbon (GC) was used as working
electrode (3 mm of diameter), Au wire was used
as counter electrode, and Ag/AgCI/KClsat was
used as reference electrode.
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3. Results and Discussions

TGA curves were used to understand the thermal
decomposition behavior of the two different
supports used in this study. CNT showed a
thermal decomposition at 633 °C, while GO
exhibited the thermal decomposition at 188 °C.
CNT-F (What is CNT-F? should explain that first)
showed a thermal behavior similar to CNT but
showed decomposition at 320 °C, due to
desorption of oxygen functional groups. Besides,
the metal loading of both Co/CNT and Co/GO was
estimated by TGA analysis as 12% and 19%
respectively.
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Figure 1. TGA curves of the synthesized materials.

800

Raman spectroscopy is useful for studying order
and defects in crystal structure and is often
employed to characterize carbonaceous materials
[reference needed]. The G band is common for all
sp2 carbon forms and it arises from the C-C bond
stretch. This band is formed from first order
Raman scattering and the D band is associated
with disordered structural defects [7]. The ratio of
the intensities of D and G bands is an indicator of
the quality of bulk samples. Similar intensities of
these bands indicate a high quantity of structural
defects. Raman spectra of the synthetized
materials exhibited a peak of D band at 1334 cm”
11336 cm?, 1350 cm™ and 1323 cm™ and G band
at 1586 cm™, 1582 cm, 1603 cm™ and 1594 cm*
for CNT, Co/CNT, GO, and Co/GO, respectively.
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The G band in GO is shifted to a higher wave
number due to the oxygenation of graphite, which
results in the formation of sp3 carbon atoms. The
D band in GO is broadened due to the reduction in
size of the sp2 domains by the creation of defects,
vacancies, and distortions during oxidation. In
order to confirm the formation of multi-wall
carbon nanotubes, the ratio of the intensities of D
and G bands present values characteristic for
multi-wall carbon nanotubes. Also, the Raman
spectrum from 250 nm to 350 nm does not
exhibited any signal (not shown), which is typical
for this structure [8].
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Figure 2. Raman spectra of CNT, Co/CNT (A) and GO, Co/GO
B).

The deposition of the Co nanoparticles clearly
shows an increase in ID/IG ratio. The ID/IG ratio
of CNT is 0.50 while that of Co/CNT 0.74.
Similarly, the ID/IG ratio of GO is 0.98 while that
if Co/GO is 1.21 showing that more defects appear
after Co deposition.

Figure 3 showa the XRD pattern for all the
material synthetized. For CNT and Co/CNT, a
strongest peak appearing at the angle (20) of 26°
is the C(002) reflection of the hexagonal graphite
structure and the peak on 43° is are related with
C(100) [9]. This reflection of the hexagonal
graphite structure does not appear for GO or
Co/GO.
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Figure 3. XRD Patterns of CNT, Co/CNT, GOx, and

Co/GOx.

CV curves were performed at different potential
scan rates in order to obtain the integrated charge
and to calculate the specific capacitance (Csp)
according to equation 2:

Cop= Q
2xmxAV*v (2)
Where, Q is the integrated charge of CV curve
(mC), m is the nanomaterial loading (mg), AV is
the potential window (mV), and v is the scan rate
potential (mV s2). Figure 3 shows the Csp vs. scan
rate potential of CNT, GO, Co/CNT and Co/GO.
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Figure 4. Cspvs. scan rate of the synthesized materials.

When comparing the carbon supports, GO showed
higher Csp than CNT. However, when Co
nanoparticles are deposited on to the supports, the
Csp increases more for Co/GO but remains
constant for Co/CNT. The C vs. Log frequency
plot could be used to identify the geometrical
capacitance and the dielectric constant of any
materials [10] accordingly to Equation 1.
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Figure 5. Cvs. Log (Freq) of the synthesized materials.

The capacitance of all the materials were
estimated from Figure 5 and the dielectric
constant of the materials are of the same order.

4. Conclusions

Co nanoparticles were deposited onto CNT and
GO supports. The nanomaterials synthesized were
characterized using XRD, TGA, and Raman
showed a higher surface area for Co/GO. Based on
the CV results, Co/GO exhibited the highest Csp
among all the materials studied which is attributed
the large surface area of GO and the contribution
of pseudo- capacitance from Co nanoparticles.
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Resumen. - Calculamos la eficiencia de un ciclo de Carnot cuantico para una particula confinada en dos
pozos de potencial infinitos diferentes, un pozo de potencial cilindrico de radio variable y un pozo de
potencial bidimensional cuadrado con periodicidad en uno de sus lados. Encontramos que la eficiencia
depende directamente de la dimensionalidad y la geometria del pozo que confina a la particula.

Palabras clave: Ciclo de Carnot; Motor térmico; Confinamiento cuantico.

Abstract. - We calculate the efficiency of a quantum Carnot cycle for a particle confined in two different
infinite potential wells, a cylindrical potential well of variable radius and a two-dimensional square
potential well with a periodicity in one of it sides. We find that the efficiency depends directly on the
dimensionality and geometry of the well that confined the particle.

Keywords: Carnot cycle; Heat engine; Quantum confinement.

1. Introduction

A classical heat engine is a device that extracts energy
QH from a high temperature heat source, it generates
work W with an amount of this energy and the rest is
release into a low temperature drain. The efficiency n
of a heat engine is defined by n= W/QH. It is well
known that the heat engine reaches the highest
possible efficiency following Carnot cycle model [1].
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This cycle consists in a gas confined by a cylinder
with a movable piston. Although classical heat
engines have been extensively studied, it is of interest
to study the systems and processes that  could
increase their efficiency. In recent years, with the
developments of nanotechnology and quantum
information processing, the study of quantum systems
began to attract more attention. Consequently, the
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Quantum Heat Engines (QHE) have been proposed
theoretically [2-13]. In QHE, rather than having a gas
confined in a cylinder with a movable piston, it is
considered a single particle confined by a quantum
potential well that walls play the role of the piston by
moving in and out. Current studies on QHE have
considered different type of potential wells, for
example, a single particle confined by one (1D), two
(2D) or three-dimensional (3D) infinite square
potential well [3-5]. Based on this, in the present paper
we further calculate the efficiency of a quantum
Carnot cycle considering a single particle confined by
two different types of potential wells, an infinite
cylindrical potential well and an infinite 2D square
potential well with periodicity, as to our best
knowledge, these cases have not been considered.
Comparison between these two cases enable us to
extend our understanding about the dimensionality
and geometry effects of quantum confinement on the
efficiency of a QHE.

2. Methodology

We consider a particle of mass m, confined by two
different types of quantum potential wells: an infinite
cylindrical potential well (CPW) of radius r, in this
case the particle is confined in the space inside the
CPW. Also, we consider an infinite 2D square
potential well (SPW) of length a that has periodicity
every 2mR in the y direction, thus the space where the
particle moves are now on a cylinder that has length a
and circumference 2nR.

2.1 Schrodinger equation and energy eigenvalues

We start from the time independent Schrodinger
equation

hz
I——v2+v¢=mp, (1)

2m

where % is the Planck constant, V' represents the
potential, y is the wave function, E are the eigen
energies obtained by the expectation value of the
Hamiltonian [14], and V2 is the Laplace operator in the
corresponding coordinates of each of the potential
wells, i.e., in cylindrical coordinates for the CPW and
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in 2D Cartesian coordinates for the SPW. We shall use
the symbol S to denote the length of the different types
of potential wells, i.e., S = r, a. Once the energies E
of each case is obtained (see Table 1), we calculated
the force F exerted on the wall of the wells, which is
defined as the negative derivative of the energy [3].

dE(S)
Cds

where the length S may vary. From table 1, we can see
that each energy level state Ek,l is inversely
proportional to the length of the well, i.e., Ek,l
decreases as the length of the of the well increases,
and vice versa, in this sense we can imagine that the
walls of the potential well can move like a piston in a
classical thermodynamics system [3].

2

Table 1. Energies obtained in each potential well. Here k, | =
1,2,3, ... are quantum numbers and zkl is the kth cero of the
Bessel function of order one.

Potenrial well Energies
— h®
CPW E.,=——1z2,
kLT Imre K
R [k 1y
SPW = — _) (_)
B 2Zm [a * R

2.2 Quantum Carnot cycle

The authors of Ref. 3 calculated the efficiency of a
quantum Carnot cycle by using a single particle
confined by a 1D infinite square potential well. Using
the procedure described in Ref. 3, we further
investigate the efficiency of a quantum Carnot cycle
by considering different type of potential well that
have not been reported. The quantum analogue of
classical Carnot cycle consists of four processes
described below and illustrated in figure 1.

1. Isothermal expansion. Starting at the ground
state, which corresponds to the potential well of length
S1, we expand isothermally this length up to S2 and
excite the second energy state of the system. In this
process, a force F1 is applied and an amount of energy
QH is absorbed by the system.
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2. Adiabatic expansion. The expansion continues
adiabatically up to S3 applying a force F2 on the wall,
and the system remains in the second energy state.

3. Isothermal  compression.  We  compress
isothermally the length of the well down to S4 until
the system is back in the ground state. A force F3 is
applied.

4. Adiabatic compression. The compression
continues down to S1, applying a force F4 on the wall.
During this process the system remains in the ground
state.

The area of the closed loop in figure 1 represents the
work W done in a single cycle of the quantum Carnot
engine [3]. There is an associated force F to each of
the four process, from these, we calculate the total
work W done during a full cycle by evaluating the
following integrals.

W:f Flds+f"f':ds+f F,dsS

, (€))
+ | F,dS.
LA
Fa

s
' Qn
I
I
:
! ~
: E=E,
I
!
I I
I I I
! 1
! 1 |
I I I -~
: t Q¢ ! 13" ~E=E
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| | | | -
s1 sS4 2 s3 3

Figure 1. lllustration of a four-step quantum Carnot cycle, where
S denote the length of the different types of potential wells and
F is the force exerted on the wall of the wells.

We also calculate the energy QH absorbed by the
system during the isothermal expansion, which is
given by

Sz
QH:f F dS. (3
s

1
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Therefore, calculating W and QH for the CPW and
SPW, we finally calculate the efficiency n =
WIQH of each case.

Table 2. Efficiency obtained in each potential well as a function
of its length. Here z11 = 3.8317 and zo1 ~ 2.4048.

Potential well Efficiency
2,7

CPW 1}=1—( = 1]
ZpiTa

. R\

SPW -1 _L)
n=1 4(:?;

3. Results and Discussions

In the case of the SPW, we remained unchanged the
non-periodical side on the x direction and the radius
R of the periodicity on the other side was varied. For
the CPW, the parameter that was varied was the radius
of the cylinder. For each case, the procedure indicated
in the methodology section was developed. The
efficiencies obtained are shown in Tables 2 and 3.

Table 3. Efficiency of each potential well as a function of its
energy level states

Potential Efficiency
well .
Fo e
SPW n=1—-|———1>=
E. — m2h?
H J2ma
CPW =1 Ec
Tlr - EH

4. Conclusions

It was found, from the efficiencies shown above, that
the efficiency of the quantum Carnot cycle depends of
the length of the potential well. It should be noted that
the importance of this work relies in the fact that the
efficiency changes as a function of the geometry and
dimension of the potential well that confined the
single particle, this could help for future works to find
a QHE with a higher efficiency and possible
applications such as those proposed in Ref. 11, 12 and
13, where possible applications are proposed for a
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QHE. As a future work, other type of thermodynamic
cycles such as the Otto cycle or Stirling cycle can be
analyzed to determine how the dimensionality and
geometry affects their efficiencies.
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