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DISENO DE UN PROCESO DE BAJO COSTO PARA LA PRODUCCION
DE BIODIESEL A PARTIR DE ACEITES DE RE-USO.

Roberto Gasca Gonzdlez, Fernando Israel Gomez Castro, Araceli Guadalupe Romero Izquierdo.

Divisién de Ciencias Naturales y Exactas, Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad de Guanajuato, Noria Alta
s/n, Guanajuato, Guanajuato, 36050, MEXICO.

Correo electronico: roberto gasca55@hotmail.com

Resumen.

El biodiésel ha sido considerado como un candidato promisorio para sustituir de manera parcial al diésel
del petroleo. Convencionalmente ha sido producido tomando como materia prima materiales ricos en
triglicéridos, tales como aceites vegetales no alimentarios, los cuales representan alrededor del 60-80%
de su costo total de produccion. En este sentido, los aceites de re-uso han sido propuestos como una
alternativa promisoria y de bajo costo para la obtencion de este biocombustible, a pesar de contener una
gran cantidad de acidos grasos libres.

En este trabajo se presenta el disefio de un proceso de bajo costo para la produccion de biodiésel a partir
de aceites de cocina residuales, empleando una etapa de pretratamiento 4acida seguida de una
transesterificacion con catalizador alcalino y etanol. Posteriormente se propone un esquema de
separacion para la etapa de refino del biodiésel.El disefio y analisis del proceso ha sido realizado
mediante el simulador comercial Aspen Plus®.Los resultados demuestran que es posible obtener hasta
un 96% de conversion empleando etanol en las etapas reactivas. Posteriormente, se pretende la
recuperacion del etanol para integrar completamente el proceso, sin embargo, esto ain no ha sido
modelado.

Finalmente, es de importancia enfatizar que el empleo de aceites de re-uso como materia prima asi como
el uso de etanol en la produccion de biodiésel es una alternativa promisoria para reducir los costos de
produccion y de impacto ambiental.

Palabras clave:

Biodiésel, aceite residual, transesterificacion, etanol.

Introduccion:

Una de las estrategias para reducir el uso de combustibles fosiles ha sido el encontrar combustibles
renovables y con menor impacto ambiental, que sustituyan al menos parcialmente a los primeros. Estas
nuevas fuentes de energia son los llamados biocombustibles. Uno de los biocombustibles liquidos mas



estudiados en la actualidad es el biodiésel. El cual se considera como un combustible renovable derivado
de materiales ricos de triglicéridos[1].

Actualmente, los procesos para obtener biodiésel que utilizan aceites vegetales como materia prima
resultan ser costosos. Debido a ello, ha sido propuesto el uso de aceites de re-uso como materia prima
para reducir su costo de produccion. Sin embargo, el aceite usado contiene grandes cantidades de acidos
grasos libres (FFA), asi como residuos solidos suspendidos[2].

Una de las principales dificultades al convertir aceite residual con catalizadores basicos es la tendencia a
la saponificacion (formacion de jabones)[3], lo cual reduce la conversion a biodiésel complicando
ademas la etapa de refino. En este sentido, se ha encontrado que el uso de una etapa de esterificacion
catalizada por acidos fuertes tales como el acido sulfurico, convierte los acidos grasos libres hacia
¢ésteres antes de la transesterificacion convencional, aumentando la conversion a biodiésel y evitando la
saponificacion de los mismos. La etapa de esterificacion tiene el objetivo de reducir la concentracion de
acidos grasos libres, formando alquil ésteres y agua. [4]

La manera convencional de preparar biodiésel es mediante un proceso de transesterificacion que
combina aceites vegetales con un alcohol en presencia de un catalizador alcalino para formar ésteres
alquilicos de acidos grasos (biodiésel) y glicerol. [5] Sin embargo, la reaccion de transesterificacion
implica algunos pardmetros criticos que influyen significativamente en la conversion final y en el
rendimiento del biodiésel [6]. La relacion molar y la eleccion del alcohol se consideran como las
variables mas criticas. Han sido explorados una serie de alcoholes para este proceso, siendo el metanol
el mas utilizado. Este se prefiere debido a que su reaccion con triglicéridos es rapida y puede ser
facilmente disuelto en NaOH (catalizador convencional); sin embargo, es altamente toxico y de costo
elevado.

En este sentido, el etanol se presenta como una alternativa promisoria, no sélo debido a su bajo costo y
baja toxicidad, sino también a su produccion renovable; convirtiéndolo en el sustituto mas adecuado del
metanol. No obstante, es menos reactivo que el metanol y forma un azeotropo con el agua, dificultando
su recuperacion [7].

Metodologia.

Materia prima.

Para el modelado de este proceso fue considerada una alimentacion de 163 kg/dia de aceite de cocina
usado, cuya composicion de acidos grasos y triglicéridos se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion del aceite de re-uso. [8]

Acidos Grasos (6% en peso) Triglicéridos (94% en peso)
Acido palmitico (12.3% en peso) Tripalmitina (12.3 % en peso)
Acido oleico (24% en peso) Trioleina (24% en peso)
Acido linoleico (56.6% en peso) Trilinoleina (56.6% en peso)
Acido linolenico (7.1% en peso) Trilinolenina (7.1% en peso)




Definicion de los componentes.

El simulador de procesos Aspen Plus® cuenta con una amplia base de datos de compuestos
quimicos, contando ademds con herramientas para cargar compuestos que no se encuentren
disponibles en su libreria. Para el modelado de este proceso ha sido necesario incluir los triglicéridos,
acidos grasos libres y los etil ésteres correspondientes, de acuerdo con la Tabla 1. Es importante
sefalar que para cargar los componentes es necesario conocer a prori algunas de sus propiedades
termodinamicas [9]; siendo posible estimar algunas otras, a través de métodos confiables de
contribucion de grupos, tales como Constantinou—Gani, los cuales ya se encuentran dentro del
simulador de procesos.

Eleccion del modelo termodinamico.

El modelo termodindmico fue elegido de acuerdo al diagrama de Carlson [10], el cual considera la
polaridad de los componentes, equilibrios de fases, temperatura y presion de operacion para modelar
adecuadamente el proceso. En este sentido, UNIQUAC ha sido seleccionado. Este modelo ademas
es consistente con otros trabajos publicados. [11]

Zona reactiva I: Esterificacion (pretratamiento).

Como ya ha sido mencionado, para evitar problemas de saponificacion en la transesterificacion es
necesario convertir los acidos grasos libresa biodiésel, mediante una esterificacion. Su modelado ha
sido realizado en un reactor por lotes (RBATCH) con una relacion molar de etanol a aceite de 6:1, y
1% en peso de acido sulfurico (catalizador) respecto al aceite. El modelo cinético que describe este
proceso considera una cinética de segundo orden basada en coeficientes de actividad propuesto por
Neumann y col. en 2015 [12].

Neutralizacion.

Esta etapa ha sido colocada para neutralizar el catalizador de la corriente de salida del reactor de
esterificacion, retirando el acido al agregar carbonato de sodio (Na,COs). La sal generada (Na;SOs)
es retirada por medio de un filtro de solidos. El modelado del reactor ha sido realizado en un modulo
(RSTOIC) dentro de Aspen Plus®.

Zona reactiva II. Transesterificacion.

Los triglicéridos contenidos en el aceite residual son convertidos a biodiésel mediante la reaccion de
transesterificacion. Fue utilizada una relacidon molar etanol a aceite de 6:1, e hidroxido de sodio



como catalizador en el moédulo RBATCH de Aspen Plus®. El modelo cinético utilizado para esta
zona es de segundo orden y fue propuesto por Lima y col. en 2008 [13].

Zona de separacion: refinacion del biodiésel.

La refinacion del biodiésel considera tres etapas: separacion de fases, lavado del biodiésel y
recuperacion del etanol. La primera considera un decantador para modelar la separacion de las fases
(biodiésel y glicerol). Por su parte, el lavado de la fase de biodiésel se realiza por medio de lavados
en una columna de extraccion liquido-liquido utilizando agua, seguido de un proceso de secado en
un evaporador. En lo que se refiere a la fase del glicerol, debido a la presencia del NaOH debe
llevarse a cabo su neutralizacion agregando acido fosforico (H3PO,) en un reactor de neutralizacion,
separando la sal formada por medio de un filtro de solidos.

Finalmente, para recuperar el etanol se propone una columna de destilacion extractiva usando el
glicerol como agente extractante, seguida de una columna de destilaciéon convencional. Sin embargo,
esta zona aun no ha sido modelada.

Resultados.

Para cada etapa reactiva del proceso fue realizado un analisis de sensibilidad, determinando las
mejores condiciones de operacion para obtener la mayor conversion hacia biodiésel. En ese sentido,
fue determinado que para el reactor de esterificacion al operarlo a presion atmosférica y a
temperatura

de 70 °C con 30 minutos de reaccion es posible alcanzar una conversion casi total de los acidos
grasos libres, alrededor de 99% de conversion. La Figura 1 muestra la distribucion de productos.

Por su parte, el reactor de transesterificacion al operar a presion atmosférica y a 70°C en un tiempo
de reaccion de 15 minutos, arroja una conversion alrededor del 99% de los triglicéridos a biodiésel.
En la Figura 2 se presenta la distribucion de productos en éste reactor.
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Figura 1. Distribucion de productos para esterificacion.



Reactor de Transesterificacion
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Figura 2. Distribucion de productos para transesterificacion.

Calidad del biodiésel obtenido.

Es necesario que el biodiésel cuente con las caracteristicas y especificaciones necesarias para ser
considerado como un biocombustible de calidad aplicado al sector de transporte. En la Tabla 2 se
muestran las principales caracteristicas del biodiésel obtenido en este proceso, comparadndolas con
algunos de los estandares mas utilizados a nivel internacional.

Tabla 2. Estandares y especificaciones del biodiésel.

Propiedad Unidades EN14214 ASTM Biodiésel
D6751 Obtenido
Contenido de Agua %(W/W) 0.05> 0.05> 0.05
Contenido de metanol Y%(W/w) 0.2> - 0.008
Contenido de %(W/w) 0.8> - 0.73
Monoglicéridos
Contenido de Y%(W/w) 0.2> - 0.2
Diglicéridos
Contenido de Yo(W/w) 0.2> - 0
Triglicéridos
Contenido Glicerol total Y%(W/w) 0.25> 0.24> 0

Requerimientos energéticos.

En la Tabla 3 se muestra la carga térmica de cada equipo utilizado en este proceso. Los

requerimientos energéticos son relativamente bajos en comparacion a otros procesos de produccion
de biodiésel. [11]



Tabla 3. Requerimientos energéticos del proceso.

Equipo Q Carga Térmica (KW)
Calentador (Pre-Est) 0.3867
Rector de Esterificacion 0.8018
Reactor de Neutralizacion I 0.6190
Calentador (Pre-Trans) 0.0622
Reactor de Transesterificacion 0.0304
Reactor de Neutralizacion 11 0.1461
Evaporador (Secado) 66,790

Consumo de agentes externos y productos generados.

En la Tabla 4 se presentan las cantidades de sales para neutralizacion de las etapas reactivas, el
agua utilizada para el lavado del biodiésel, y los subproductos obtenidos.

Tabla 4. Consumo de agentes externos y productos generados en el proceso.

Producto Unidades Producto Unidades
consumido generado
NazCO3 2.00 Kg/dia Na2S04 2.36 Kg/dia
H3PO4 1.40 Kg/dia N213PO4 2.33 Kg/dia
Agua 360 L/dia Glicerol 5.70 L/dia
Conclusiones.

Se ha llevado a cabo el andlisis dentro de un entorno de simulacion de la produccion de biodiésel
a partir de aceites de re-uso empleando etanol como agente para la esterificacion y
transesterificacion. Se ha encontrado que al usar etanol en las etapas de reaccion es posible
alcanzar altas conversiones hacia biodiesel, alrededor de 96%, en tiempos de reaccion
practicamente cortos, siendo sus requerimientos energéticos relativamente bajos. Por otra parte,
el uso de aceite residual como materia prima es una alternativa promisoria para que este tipo de
biocombustible sea econdmicamente competitivo respecto a su contraparte fosil. Es importante
enfatizar que el etanol puede ser obtenido a partir de fuentes renovables, lo cual permite que el
proceso de obtencion de biodiésel presentado sea mas amigable con el medio ambiente.
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Resumen

El cambio climatico representa un problema importante para la humanidad. Las medidas para
mitigarlo se centran en la reduccion de emisiones de CO2, asi como el tratamiento posterior de
dicho gas. En particular, la produccion de electricidad en las centrales cogeneradoras, presenta
altas emisiones de CO2 al medio ambiente.

En el area de procesos, el método mas comuin para la captura del diéxido de carbono usa aminas,
mismas que por su afinidad quimica a dicho gas se adsorben ficilmente en una etapa. Sin
embargo, éstos compuestos son sumamente agresivos y contaminantes. Debido a esto, es
necesario proponer alternativas de menor impacto ambiental para la captura del dioxido de
carbono, que a su vez presenten bajo costo. En el presente trabajo se analiza el uso de destilacion
extractiva para la captura del dioxido de carbono, empleando hidrocarburos como agentes
extractantes. El disefio y andlisis de las columnas se llevard a cabo en el simulador Aspen Plus
V8.4, con el fin de determinar el disefio que presente el menor costo de inversion y permita
recuperar la mayor cantidad de CO2. Se han obtenido graficas comparativas de los parametros
criticos del proceso, tanto del tanque evaporador como de las columnas de destilacion. Se ha
encontrado que el proceso propuesto cumple con los requisitos de ser eficiente y con menor
impacto ambiental que método con aminas.

Palabras clave: Diseiio de procesos, Destilacion extractiva, Simulacion de procesos,
Optimizacion.



Introduccion

Actualmente los esfuerzos del area de la ingenieria quimica en el area de procesos, muestran
multiples soluciones entre las que debemos destacar la captura del didxido de carbono haciendo
uso de otros compuestos quimicos como lo son las aminas[J. F. Mackowiak, A. Gérak, 2010],
mismas que por su afinidad quimica a dicho gas se adsorben facilmente en una etapa, pudiendo
ser removidas y recuperadas con ayuda de grandes cantidades de calor en otra etapa.

Debido a esto, es necesario proponer alternativas de menor impacto ambiental para la captura del
didxido de carbono, que a su vez presenten bajo costo. Dentro del presente trabajo se propone y
analiza el uso de destilacion extractiva para la captura del diéxido de carbono, empleando
hidrocarburos como agentes extractantes. El disefio y andlisis de las columnas se llevara a cabo
en el simulador Aspen Plus V8.4, con el fin de determinar el disefio 6ptimo que ofrezca la ventaja
de tener el menor costo de inversion pero a su vez permita recuperar la mayor cantidad de dicho
gas de efecto invernadero, pudiendo mostraste como una solucion mas viable a implementarse.

Dentro de los objetivos del presente trabajo, se busca el disefio y la optimizacion de un sistema de
destilacion extractiva empleando andlisis paramétrico, asi como poder determinar el efecto del
agente de extraccion sobre el disefio optimo de la columna de destilacion extractiva, basado en la
metodologia seguida por [C.E. Torres-Ortega 2013, et al] para finalmente determinar la estrategia
de menor impacto ambiental y costo poder proponer con fundamentos cientificos la opcion del
proceso reactivo para la captura del CO2 en lugar del proceso tradicionalmente existente, donde
se hace uso de las aminas.

Metodologia

Se ha simulado el proceso de destilacion extractiva para una corriente de gases exhaustos
provenientes de una Turbina, donde los elementos principales del proceso son: compresor,
Intercambiador de calor, flash y columna de destilacion extractiva, todo ello en el simulador
Aspen Plus V.8.

A partir de las simulaciones se ha obtenido un disefio 6ptimo que permita ofrecer el menor costo
de inversion y a su vez dicho sistema pueda recuperar la mayor cantidad de C02, cercana a 99%.

Se emple6 un analisis paramétrico para determinar el efecto que tiene el agente extractante sobre
el disefio optimo de la columna de destilacion extractiva, asi como la variacion en el nimero de
etapas y etapa de alimentacion, a fin de analizar el comportamiento de la carga térmica.
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Figura 1. Primer caso de estudio: Proceso de destilacion extractiva sin el uso de Pentano.
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Figura 2. Segundo caso de estudio: Proceso de destilacion extractiva con el uso de Pentano.

Block C1: Temperature Profile

¥ (mole frac)

B 3 @ s 3 7 8 9 10 1
stage
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Figura 4.Perfil de Composicion para el primer caso de estudio.
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Tabla 1. Comparativo de los 2 diserios de sistemas extractivos analizados.
Caso de Numero Etapa de Q Domo Q Fomo Reflujo
estudio de platos | alimentacion | (Btu/hr) (Btu/hr)
1 13 10 -878513.5 | 498517.7 1.7492
2 13 10 0 674104.6 0
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Figura 7.Grdfica del comportamiento carga térmica/etapa de alimentacion gases, para el caso 1y 2.
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Dentro de los resultados obtenidos en ambas simulaciones se encontrd que para el primer caso de
estudio donde no se considera corriente de pentano como agente extractante, tiene como
beneficio la recuperacion de 99% del CO, presente en la corriente analizada. Sin embargd para
lograr condensar la corriente de aire es necesario alcanzar una temperatura de -110°C,
corroborando lo anterior al ver el perfil de temperatura para dicho caso, en la Fig.3. Al analizar el
segundo caso se encontrd que la recuperacion del CO, presente en la corriente fue de 98.5% muy
cercano al objetivo propuesto, pero con la ventaja sustancial de que se necesita una temperatura
de 50°C en el domo, para la condensacion de la corriente de aire. Dicha ventaja se vera reflejada
en un costo de disefio mas econdmico.

Una vez analizado lo anterior, se plantea como siguiente etapa el calculo de cada uno de los
costos del disefio de ambos procesos, para realizar un nuevo andlisis y tener otro criterio de
seleccion.

Conclusiones

Dentro del presente trabajo se lograron simular 2 casos de estudio para el proceso de destilacion
extractiva, resultando el primero de ellos (sin uso de pentano), el que presenta menor carga
térmica, asi como una recuperacion de 99% del C02 presente en la corriente de alimentacion.

Asi mismo se debe mencionar que el los 2 casos de estudio, cada vez que la corriente de
alimentacion de gases se localiza en el fondo de la columna, aumenta gradualmente la carga
térmica del fondo. El esquema donde no se integrd la corriente de pentano requiere menor
cantidad de energia térmica. Sin embargo, para condensar la corriente de aire se requieren muy
bajas temperaturas, lo cual impactara en el costo del proceso.

Al usar pentano como agente extractante, inicamente alimentando los gases en la etapa 10, se
logra obtener los mejores resultados de recuperacion de C02, cercanos a 98.5%.
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Resumen

La bacteria Bacillussubtilis presenta un mecanismo de resistencia a multiples drogas similar al
presentado por células tumorales de mamiferos, principalmente las relacionadas al carcinoma del
seno. Este es un mecanismo de eflujo altamente activo mediado por una glicoproteina de
membrana, llamada glicoproteina P. Se ha descrito en la literatura el efecto inhibidor sobre la
actividad de esta glicoproteina utilizando una amplia variedad de compuestos, entre ellos la
reserpina y el verapamil, destacando la necesidad de nuevas moléculas. En este trabajo se
presenta la evaluacion de un modelo biologico basado en el uso de estos dos inhibidores, en
cepas de B. subtilis resistentes a Rodamina 6G. Los resultados confirman el efecto inhibidor de
ambos compuestos y la utilidad del modelo biolégico.

Palabras clave:

Glicoproteina P; Bacillus subtilis, Verapamil,; Reserpina;, MDR.

Introduccion

La MDR (Resistencia Multiple a Farmacos, por sus siglas en inglés) es un fenomeno donde las
células tumorales adquieren resistencia a un amplio rango de drogas quimioterapéuticas diversas
estructural y funcionalmente. [5]

Se estima que la resistencia a las drogas utilizadas contribuye a mas del 90% de las muertes por
cancer; por lo que es éste un problema importante que requiere ser abordado con la mayor
eficacia posible. [9]

En dichas células tumorales con resistencia a multiples drogas ha sido demostrado que tienen un
mecanismo de eflujo altamente activo para agentes antineopldsicos, lo cual previene la
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acumulacion de estas drogas en su citoplasma. El producto del gen MDR, la glicoproteina P
(Pgp) tiene la funcion de transportar los agentes antineopldsicos hacia el exterior de estas células
tumorales. [10]

Esta proteina es un componente importante de la membrana celular que bombea sustancias ajenas
a la célula hacia el espacio extra celular. Existe tanto en animales, hongos y bacterias; se cree que
es un mecanismo de defensa que evolucion6 en contra de sustancias dafiinas a la célula. [2]

Otros modelos donde se ha descrito un sistema de eflujo relacionado con la resistencia a drogas, y
realizado la modulacion de una proteina similar a Pgp es en cepas de Leishmania donovani
resistente a arsenito [4], Lactococcus lactis [6], y Plasmodium falciparum resistente a cloroquina.

[3]

Recientes investigaciones han demostrado, que una sobreexpresion de Pgp en varios tipos de
tumores, es capaz de extraer de la célula agentes antineopléasicos tales como, doxorrubicina,
vincristina y actinomicina D, etc. Esta sobrexpresion podria ser responsable no sélo de lo
refractario al tratamiento quimioterapéutico, sino también a la progresion de la enfermedad. [7]

Se ha descrito en Bacillus subtilis un gen llamado bmr (Bacillus multiresistent por sus siglas en
inglés) el cual expresa la proteina Bmr, andloga en funciones a Pgp. Asi mismo, se ha descrito
que ambos transportadores comparten los mismos sustratos y pueden ser inhibidos por los
mismos compuestos, destacando entre los inhibidores el verapamil y la reserpina. [8]

Dado que potencialmente es mas sencillo realizar los ensayos de inhibiciébn en cultivos
bacterianos que en células de mamifero, éste modelo bacteriano podria ser empleado para evaluar
posibles inhibidores de la Pgp que permitan una optimizacion de la terapia antineoplasica en el
humano dado la analogia funcional con los transportadores bacterianos. En este trabajo se
desarrollaron ensayos para evaluar el efecto inhibitorio de verapamil y reserpina sobre la
resistencia a Rodamina 6 G (R6G) en B. subtilis. Ademas se corroboré la resistencia cruzada a
bromuro de etidio. Lo anterior permite proponer el modelo en B. subtilis para la evaluacion de
nuevas moléculas con potencial uso como inhibidores de Pgp.

Metodologia
Cepas Bacterianas y condiciones de cultivo.

Se empled Bacillus subtilis ATCC 33608 como cepa silvestre cultivada en medio para
antibioticos 3 (Difco) suplementado con glucosa al 0.4% (D3G) a 37°C y 180 rpm.

Para los ensayos de sensibilidad, se parti6 de cultivos de 18 horas de incubacion de los cultivos
obtenidos. Las bacterias se lavaron con solucion salina y centrifugacion a 1200 rpm durante 5
min., después se ajustaron a una densidad 6ptica (D.O.) a 630 nm de 0.04 en medio D3G.
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Para los ensayos de evaluacion de compuestos inhibidores, las bacterias recibieron un
pretratamiento por 15 min a temperatura ambiente en medio D3G con inhibidores de Pgp,
verapamil (25 pg/mL), o reserpina (5 pg/mL).

Induccion de resistencia a R6G.

Las cepas resistentes fueron seleccionadas con rodamina 6G (R6G) (SIGMA). Las bacterias se
cultivaron en medio liquido D3G suplementado con R6G a 0.5, 1, 2, 3 y 4 pg/ml,
consecutivamente. Los cultivos se diluyeron 1:100 con medio fresco y R6G cada 24-48. La
concentracion de R6G se incrementd cada 4 cambios de medio. Se obtuvieron 6 cultivos
resistentes, los cuales se muestran en la Tabla 1.

Evaluacion de la sensibilidad a R6G y Bromuro de etidio en los cultivos obtenidos.

Se evalu6 la sensibilidad a R6G y Bromuro de etidio de los bacterias resistentes a partir de
cultivos de 18 h de incubacion y ajustados a una D.0.630 nm de 0.04, en placas de 96 pozos que
contenian diluciones seriadas 1:2 del compuesto en medio liquido. La concentracion minima de
R6G que inhibid completamente el crecimiento bacteriano se evalud observando la turbidez del
medio después de 18 h de incubacion a 37°c y 180 rpm mediante un lectura a una D.0.630 nm.

Evaluacion de inhibidores de Pgp en los cultivos de Bacillus subtilis.

Se evalud la sensibilidad de la cepa silvestre y los cultivos resistentes en presencia de los
inhibidores verapamil y reserpina. Se determind la CMI para cada cepa siguiendo la metodologia
ya mencionada.

Resultados

Obtencion de cultivos de Bacillus subtilis resistentes a R6G.

Se observo la induccion de resistencia a R6G en B. subtilis en los cultivos continuos en presencia
de este compuesto comparados con la cepa silvestre, desde la concentracion mas baja 0.5 pg/ml
(2X) y el mayor efecto (8X), en los cultivos a 2 y 3 pg/ml de R6G, como se aprecia en la Figura
1. Asi mismo los cultivos resistentes observaron resistencia cruzada a Bromuro de Etidio (Figura
I), lo anterior confirma lo previamente descrito para el modelo de resistencia en B. subtilis
basado en la sobreexpresion del gen bmr que codifica para un transportador de amplio rango de
sustratos [8].
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Efecto de inhibidores de Pgp en la susceptibilidad de los cultivos resistentes a R6G.

Para valorar la utilidad del modelo de resistencia bacteriano en la busqueda de inhibidores de Pgp,
se evalud el efecto de dos inhibidores ya descritos en Pgp, verapamil y reserpina, en la
susceptibilidad a R6G de los cultivos resistentes a 2 pg/ml, observandose una mayor sensibilidad
de los cultivos a R6G al reducir un 50% la CMI luego del tratamiento con el inhibidor como se
observa en la Figura 2.

Asi mismo, se calculd el porcentaje de inhibiciébn en el crecimiento bacteriano para cada
compuesto, para evaluar el efecto inhibitorio en las concentraciones crecientes de R6G, lo que se
muestra en la Figura 3 y Figura 4

Para la cepa silvestre se observo que el efecto inhibitorio es minimo, pues ademas de que el valor
de CMI no se redujo, al comparar los porcentajes de inhibicion se observa que no hay una
diferencia significativa en el medio de cultivo sin la presencia de inhibidores. Esto se atribuye a
que posiblemente en la cepa silvestre la cantidad de proteina bmr expresada se mantiene en un
nivel basal, que al ser inhibida no permite observar diferencias significativas en la sensibilidad a
la R6G; por el contrario, la sobreexpresion de bmr asociada a la resistencia, resulta en una mayor
cantidad de transportador Bmr en el cultivo resistente que permite ver las diferencias en la CMI
cuando es tratada por los inhibidores.

En la cepa resistente se observd que el efecto inhibidor es diferente para los dos compuestos, ya
que, aunque ambos reducen la CMI a la mitad, reserpina muestra una inhibiciéon gradual
creciente, mientras que verapamil muestra un efecto inhibitorio sin variaciones marcadas. Esto se
atribuye a los distintos mecanismos de accion de los compuestos sobre Bmr; el cual para
reserpina consiste en una union irreversible en un sitio de union especifico de Bmr mediante
lainteraccion con residuos de aminoacidos; [1] mientras que para verapamil, el mecanismo
consiste en la competencia directa por sitios de unidon muy relacionados entre si. [11]

Tabla 1: Cepas de Bacillus subtilis obtenidas

NOMBRE DE NO. DE DESCRIPCION
LA CEPA SUBCULTIVOS
BS-A 15 Cepa Control
BS-B 12 Cepa Control en
Etanol
BS-0.5 12 Cultivoa 0.5
ug/mL
BS-1 12 Cultivo a 1 pg/mL
BS-2 26 Cultivo a 2 pg/mL
BS-3 9 Cultivo a 3 ug/mL
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Figura 1.Sensibilidad a Rodamina 6 G y Bromuro de etidio en B. subtilis. Se muestra la CMI relativa para los
cultivos resistentes obtenidos a 0.5, 1, 2 y3 ug/ml respecto la CMI para la cepa silvestre con Rodamina 6G (1 ug/ml)
v Bromuro de etidio (4 ug/ml).
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Figura 2. Efecto de verapamil y reserpina en la sensibilidad a R6G de los cultivos de B. subtilis. Se muestra la CMI
para B. subtilis del cultivo resistente obtenido 2 ug/ml y la cepa silvestre en presencia de verapamil (25 ug/ml) y
reserpina (5 ug/ml).
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Figura 3.Porcentaje de inhibicion de verapamil y reserpina en el crecimiento de la cepa BS-A. Se muestra la
diferencia entre el porcentaje de crecimiento sin la presencia de inhibidor en cada medio de cultivo observada al
adicionar cada inhibidor en las suspensiones bacterianas en presencia de R6G a diferentes concentraciones.

Veraparmid
xo

“ Bemepes
Lol
o
o
@
wo
me
ies
L 1) -

0

M FTOW o5 10 LS o 1.0
M/ /e gl il g g
LLa) Lo LT L L Ll

Carmportw w40 b1 Medirr de ity

Poriemtape de shBecon
£
o

Figura 4. Porcentaje de inhibicion de verapamil y reserpina en el crecimiento de la cepa BS-2. . Se muestra la
diferencia entre el porcentaje de crecimiento sin la presencia de inhibidor en cada medio de cultivo observada al
adicionar cada inhibidor en las suspensiones bacterianas en presencia de R6G a diferentes concentraciones.

Conclusiones

El modelo de Bacillus subtilis resistente a 2 pg/ml de Rodamina 6 G permitié evaluar inhibidores
de glicoproteina P, debido a la sobreexpresion del gen bmr analogo a Pgp de mamiferos, lo cual
facilitara el estudio de la resistencia medida por el eflujo de farmacos por la sobreexpresion de la
Pgp, v se puede adaptar su uso en la busqueda de nuevas moléculas inhibidoras de dicha
resistencia.
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Resumen

Después de cumplir con su funcion médica, la gran mayoria de las radiografias dentales son
desechadas sin ningun tratamiento, lo cual provoca un alto riesgo de contaminacién ambiental.
Por ello, y buscandola recuperacion de la plata de estos residuos, se propuso a la tiourea como un
buen agente lixiviante, en la cual se obtuvieron 469.2 mg/L de plata, a partir de una soluciéon de
tiourea 0.2 mol/L con un pH=1. La cinética de lixiviacion reportd que en un tiempo de 40 min se
obtiene la mayor cantidad de plata en solucién y un tamafio de particula de 0.25 cm’. Para la
recuperacion del metal, se llevaron a cabo pruebas de electrodeposicion sobre electrodos de
grafito (como un método menos agresivo para el medio ambiente), recuperandose entre 0.25-0.28
g de plata por g de muestra. Finalmente, por medio de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), se corrobord que la formacion del deposito depende del potencial aplicado y de la forma
de la naturaleza de la superficie, obteniéndose resultados favorables a -0.27V y -0.35V.
Adicionalmente se realizo un estudio de electrodeposito mas sobre una placa de grafito a -0.35V
por 3 horas, teniendo una eficiencia total, entre los 3 depodsitos del 69.84%, empleando la misma
solucion.

Palabras clave: Recuperacion, Plata, Lixiviacion por tiourea, electrodeposicion.

Introduccion

Las radiografias tienen como objetivo médico el contribuir a un diagndstico, la eleccion de un
tratamiento, fundamentar el diagndstico o para la constitucion de un documento legal. Después de
cumplir con esta funcion, la gran mayoria de ellas son desechadas, lo cual puede provocar graves
dafios al ambiente.

La pelicula radiografica estd compuesta por una base, por un adhesivo en ambas caras, una
emulsion y una cubierta. La emulsion estd constituida por una gelatina y cristales de algun
haloide de plata. Es en el proceso de revelado donde ocurre la siguiente reaccion en la emulsion:

luz

AgX— . IR : L "EFRE;

Fijando la plata en la pelicula radiografica, lo que permite reconocer el color negro en las
radiografias.
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Marco teorico

Lalixiviacion, o extraccion solido-liquido, es un proceso en el que undisolventeliquido pasa a
través de un solido pulverizado para que se produzca la disolucion de uno o mas de los
componentes solubles del solido

Dentro del proceso lixiviacion se encuentran agentes lixiviantes de alto grado de rendimiento, tal
es el caso de la cianuracion con el 100% de rendimiento [4], pero el uso de este proceso puede
ocasionar consecuencias negativas al medio ambiente. En este proyecto se abordan diferentes
alternativas menos dafiinas al ambiente durante el proceso de lixiviacion, empleando tiourea o
acido nitrico [1].

Lixiviacion con tiourea

El proceso de lixiviacion con tiourea se lleva a cabo mediante una serie de pasos; primero, se
efecta la oxidacion de la tiourea para formar el disulfuro formamidina; enseguida, el disulfuro
formamidina forma un complejo con un mol de tiourea y la plata. La formacion del disulfuro
formamidina se representa por la siguiente reaccion quimica [2]:

2CS(NH;), & (NH;),CSSC(NHy), + 2e~
Para realizar este proceso se necesita de un agente oxidante, el cual done electrones a la reaccion.
Este papel lo realiza el sulfato férrico. La reaccion global del proceso esta dada por [2]:
Ag,CS(NH,), + Fe3t o Ag(CS(NH,),)*t + Fe3*
Electrodeposicion

La electrodeposicion es un procedimiento electroquimico mediante el cual se logra cubrir una
pieza con una capa fina de determinado metal. Esta pieza se pone en contacto con una fuente
continua y con un electrodo que cumpla la funcion de anodo, cediendo electrones para que los
iones metalicos en solucion se reduzcan y se depositen sobre la pieza.

Para la electrodeposicion de plata en soluciones de tiourea, se ha reportado que una buena
alternativa de electrodo es el de carbon vitreo [3], ya que es lo suficientemente inerte en
potenciales de reduccion tanto de la plata como de la tiourea.

Al tener las mismas propiedades electroquimicas el grafito y el carbon vitreo, para llevar a cabo
las pruebas de electrodepdsito, se emplearon ambas como electrodos de trabajo.

Metodologia

Muestras radiogrdficas

Las muestras de radiografias fueron recolectadas de consultorios dentales.
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Lixiviacion

Las soluciones de tiourea fueron preparadas con agua desionizada a tres diferentes
concentraciones. El agente oxidante usado fue el sulfato férrico (FeSO4) [4]. Las pruebas de
lixiviacion se efectuaron mediante agitacion constante a temperatura ambiente durante 40 min.

Para ajustar el pH se utilizaron soluciones de acido sulfurico (H,SO4) e hidroxido de sodio
(NaOH) ambas a una concentracion de 1 mol/L.

Las pruebas de lixiviacion se prepararon en una relacion 1:10 de gramos de muestra contra
mililitros de solucion de agente. Se mantuvo a una velocidad constante de 400 rpm en todas las
pruebas a temperatura ambiente. El tamafio de recorte de muestra, los agentes lixiviantes, la
concentracion del mejor agente, asi como el pH y el tiempo de lixiviacion, variaron. Los agentes
lixiviantes seleccionados fueron: tiourea, acido nitrico (HNO3) y agua desionizada.

Electrodeposicion

El electrodeposito se realizd en una celda electrolitica comercial. Para ello se utilizaron
electrodos de carbon vitreo [3] de 0.025 cm?” de 4rea. También, placas y barras de grafito fueron
empleados como contra-electrodo de trabajo y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de
referencia.

Para realizar el electrodepoésito, se emplearon un electrodo de carbon vitreo y una placa de grafito
como electrodos de trabajo en pruebas diferentes. En ambas pruebas, se utilizaron una barra de
grafito como contra-electrodo y el electrodo de referencia de Ag/AgCl.

Equipamiento

Para medir las concentraciones de las soluciones obtenidas en el proceso de lixiviacion se utilizo
un Espectrofotometro de Absorcion Atdmica AAnalyst 200, Perkin Elmer. El equipo para
realizar la parte electroquimica fue un potencioestato AUTOLAB ® tipo PGSTAT204 Metrohm.

Resultados
Lixiviacion
Tamario de recorte y agente lixiviante

Para seleccionar el mejor agente lixiviante y el tamafio de la muestra, a 1 g de muestra se
adicionaron 10 mL de agente lixiviante y se dejo en agitacion a 400 rpm por 30 min. Para el caso
de la tiourea se ajustd el pH=1 con 4cido sulfurico. Los resultados se muestran en la figura 1.
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Figura 1. Lixiviacion de plata con diferentes agentes lixiviantes y tamarios de recorte de radiografia
De esta grafica puede apreciarse que la tiourea presenta la mayor cantidad de plata con un
tamafio de particula de 0.25 cm®.
Efecto de concentracion del agente lixiviante y pH

Se vari6 la concentracion de la tiourea en 0.1, 0.2 y 0.3 mol/L, asi como el pH: 1, 2 y 3. En la
figura 2 se presentan los resultados.
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Figura 2. Lixiviacion de plata en funcion de la concentracion y el pH

En este grafica se puede observar que la mayor cantidad de plata lixiviada se obtiene con tiourea
a 0.2 mol/L y un pH=1. Cabe destacar que para obtener estos resultados se agregaron 0.025 g de
sulfato férrico, empleado como agente oxidante [3], como concentracion maxima.

Cinética de la lixiviacion

Los resultados del efecto del tiempo en la lixiviacion se muestran en la figura 3.
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Figura 3. Cinética de lixiviacion de plata con tiourea a 0.2 M, pH=1 y agitacion constante

De la grafica puede apreciarse que en un tiempo de 40 min se obtiene la mayor cantidad de plata
lixiviada, utilizando como agente lixiviante tiourea 0.2 mol/L en medio acido.

Electrodeposicion

Para conocer las condiciones de reduccion de la solucion, se realizé una voltamperometria ciclica
sobre electrodo de carbon vitreo, en una celda electrolitica comercial, realizada en un barrido de -
0.35Va0.4V,enun intervalo de -0.35V a-0.25 V, la cual se presenta en la figura 4.
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Figura 4. Voltamperometria ciclica obtenida con un electrodo de carbon vitreo a 20 mV/s de una muestra de
lixiviacion con tiourea 2M, Fe;(SO,); 0.00625M, H,SO, IM y 388 mg/Lt de plata a pH=1.32

Para realizar el electrodepdsito se realizd una Cronoameperometria sobre electrodo de carbon
vitreo a -0.27V por 30 min la cual se puede apreciar en la figura 5 y otra sobre un una placa de
grafito a -0.35V por 30 minutos, representada en la figura 6.
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Figura 5.Cronoamperograma de una solucion de tiourea 0.2 mol/L, con H,SO, 1 mol/L, 388 mg/L de plata y
pH=1.23 Voltaje: -0.35V sobre electrodo de carbon vitreo

-200
-700 (

-1200

/mA

I

-1700

-2200

-2700
0 200 400 600 80 1000 1200 1400 1600 1800

Tiempo (s)

Figura 6.Cronoamperograma de una solucion de tiourea 0.2 mol/L, con H,SO, 1 mol/L, 388 mg/L de plata y
pH=1.23 Voltaje: -0.35V sobre una placa de grafito

Para comprobar que se habia obtenido el depdsito, se observo bajo el microscopio ZEIZZ Stemi
508. Los resultados se muestran en la figura 7 de ambos depositos en los dos distintos electrodos

de trabajo.

Figura 7. Microscopia electronica de barrido del electrodeposito de plata. (A) y (B) Electrodo de carbon vitreo. (C)
v (D) Placa de grafito a distintas escalas
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En la figura se puede observar que la cantidad del deposito dependera del potencial aplicado y la
forma del crecimiento dependera de la naturaleza de la superficie. Teniendo resultados favorables
a-0.27Vy-0.35V.

Conclusiones

Los resultados de este trabajo reportan un método alternativo para la recuperacion de plata de
radiografias dentales, utilizando tiourea como agente lixiviante en baja concentracion, debido al
complejo que forma este compuesto con dicho metal utilizando sulfato férrico como agente
oxidante. Para poder reutilizar la tiourea como disolvente, se debe buscar un procedimiento para
regenerar al Fe(Ill). Se propone el paso directo de electrodepodsito, a partir de los estudios
electroanaliticos y que muestran resultados favorables. Adicionalmente se realizé un estudio de
electrodepdsito sobre una placa de grafito a -0.35 V por 3 horas, obteniendo una eficiencia total,
entre los 3 depdsitos del 69.84%, empleando la misma solucion, por lo que el rendimiento total
de la recuperacion de los desechos médicos fueron bastante eficientes. Teniendo un costo de
0.066 centavos de Dollar para tratar 1 gramo de muestra en reactivos y utilizando una potencia
total de 2.8kW-hr en los equipos utilizados.
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Resumen

Evitar el envenenamiento del catalizador (Pt), presente en el MEA de la de la PEMFC, es
requerido que la celda de combustible opere a temperaturas superiores de 100°C, este incremento
de la temperatura afecta la capacidad de conduccion protonica de la membrana de Nafion®. Por
lo que se debe dopar la membrana con un composito con el fin de mejorar su estabilidad, el TiO,
(anatasa) ha demostrado tener buenos resultados. En el presente trabajo se realiza el analisis de
las caracterizaciones fisicoquimicas, DRX; MEB capacidad de retencion de agua, estabilidad
dimensional y capacidad de intercambio i0nico, de las membranas sintetizadas con 5, 10 y 15%
en peso de TiO, fase Anatasa sintetizado en el laboratorio y una membrana de referencia sin TiO».
Se demuestra que el aumento del 6xido en las membranas aumenta sus capacidades de estabilidad
dimensional y de absorcion de agua, disminuye su capacidad de intercambio idnico, por lo que se
debe escoger una membrana con un porcentaje de TiO, entre el 5 y el 10% en peso, para que
tenga buen comportamiento en condiciones drasticas de operacion.

Palabras clave: PEMFC, Nafion®, TiO,, composito

Introduccion

Las emisiones de CO, debidas al transporte representan el 20-30%, mientras que en la generacion
de energia doméstica es el 30-40%, por lo que es necesario abatir estas emisiones[1][2][3].De
acuerdo con la reunion del G8 del 2008 se propuso reducir para el 2050 el 50% de emisiones de
CO; comparadas con las del 2005. En el sector del transporte una disminucion del 69% de
emisiones comparadas con las del 2005, esto requiere un remplazo de un billébn de vehiculos
convencionales por eléctricos o de hidrogeno [4].Debido a las caracteristica con las que cuentan
las celdas de combustible son las mejor propuesta para proveer de energia eléctrica a los
automoviles, siendo mas limpias en sus emisiones y de facil recarga en cuanto a combustible.
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Una celda de combustible es un dispositivo capaz de transformar la energia quimica en eléctrica
por medio de una reaccion electroquimica. Se estima que para el 2020 el costo por kW de una
celda de combustible de hidrégeno instalada, con una produccion de energia de entre 1 y 100kW
sea de 901USD/kW [5]. Los diferentes tipos de celdas de combustible se pueden clasificar de
acuerdo al combustible utiliza, asi como por su electrolito, SOFC, AFC, PAFC, MCFC y PEMFC.
Siendo las celdas de combustible de electrolito polimérico, PEMFC, las mas utilizadas en la
industria como en la investigacion.Las PEMFC tienen como principio basico la oxidacion del H,
en el anodo y la reduccion del O, del catodo. La corriente eléctrica generada se hace pasar por un
circuito eléctrico conecta do a los electrodos, mientras los protones se transportan por la
membrana polimérica,como se muestra en la Figura 1.Las celdas de baja temperatura operan a
temperaturas de (60-80)°C y presiones cercanas a latm, son muy seguras de operar y tienen
eficiencias entre 50-60%[6].En este tipo de celdas el catalizador de Pt se ve altamente afectado
por el envenenamiento por CO, para evitar este efecto es necesario operar las celdas a altas
temperaturas (>120°C), sin embargo se afecta la estabilidad estructural de la membrana de
Nafion®[7].Las membranas dopadas con materiales compuestos mejoran estabilidad térmica, la
retencion de agua y la conductividad de protones en estas condiciones. La mayoria de los
materiales que se utilizan como dopantes del Nafion® son 6xidos como son SiO,, TiO,, ZrO,,
Al205[8].

' #atorriat |

Figura 1.Esquema de los componentes de una PEFC

En muchas investigaciones se ha sintetizado y caracterizado membranas de material compuesto
de Nafion/TiO,. Se ha obtenido resultados prometedores, en la estabilidad dimensional ymas
densidad de potencia de las celdas que las que usan membranas individuales Nafion®. Debido la
interaccion entre los grupos acidos de las particulas de TiO; y el Nafion® se han obtenido buenos
resultados de conduccion protonica. En este aspecto es necesario establecer un porcentaje de
TiO, adecuado para tener una membrana estable y sin perdidas en su capacidad de conduccion
ionica[9][10][11][12].
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Metodologia

Se prepararon membranas mediante el método recast, el cual consiste en la adicion del TiO2 en la
matriz polimérica de Nafion®, aun en disoluciéon. Como precursores se utilizaron el Ion Power
Nafion® @ 5%wt LQ-1105 y TiO, sintetizado mediante la técnica sol-gel, teniendo como
precursor el Ti(CH3CH,0),. Posteriormente se deposita la membrana compuesta mediante el
método del doctor-blade, para la evaporacion del solvente. A cada membrana prepara se le
realiz6 un tratamiento quimico y térmico para la activacion de los sitios de transporte, eliminar
impurezas y favorecer la estructura cristalina del Nafion®, dandole una mejor estabilidad
quimica y estructural.

La posterior caracterizacion fisicoquimica de las membranas se llevo a cabo mediante las técnicas
de DRX, SEM, capacidad de retencion de agua, capacidad de intercambio i6nico y estabilidad
dimensional.

El DRX se realiz6 con el difracto metro Philips (modelo PW3710) CuKa, con un barrido de 5 a
100°. EI SEM se realiz6 con el microscopio de barrido electronico Philips (modelo XL30 S FEG).

La capacidad de retencion de agua se realizO mediante la inmersion de tres muestras de la
membrana en agua, cada una a tres diferentes temperaturas, ambiente (TA), 80°C y 95°C. Se
secaron a 80°C en vacio y se midio el peso, posteriormente se midid el peso de las muestras
después de la inmersion. El cambio en porcentaje del peso se calculdé mediante la ecuacion
1.Donde la membrana humeda (my) y la masa de la membrana seca (ms).

.. mp — mg
%absorsscion de agua = (m—) * 100 (D)
S

Para los calculos de estabilidad dimensional se utiliza el mismo procedimiento que para la
capacidad de retencion de agua, de secado e inmersion de las membranas. Para lo cual se tomaron
medidas de las muestras, tanto su espesor en diferentes puntos, largo y ancho, se obtuvo el
cambio en porcentaje del volumen, espesor y cambio en area. Mediante la ecuacion 2, donde (x)
es la dimension himeda, (x) es la dimension seca.

Xp — X

Y%cambio de dimension = ( S) * 100 2

xS
Con base en los resultados obtenidos se evalud la estabilidad dimensional de la membrana en

diferentes temperaturas.

Con el fin de determinar la cantidad de sitios activos presentes en la membrana se realizd la
prueba de intercambio i6nico (IEC), en la cual se somete a una muestra de la membrana a un
bafio de NaCl 1M durante 2hrs, proceso por el cual los protones presentes en los sitos SOH;

30



pierden protones siendo reemplazados por los Na', los cuales forman HCI. La cantidad de HCI
producido se determina por medio de una titulacion acido-base con NaOH 0.01M con ayuda del
Metrohm Tritino. La valoracion se determina por medio de la ecuacion 6. Donde Vy,on es el
volumen de NaOH gastado en la valoracion, [NaOH] tiene un valor de 0.01M, m, es la masa de la

muestra de membrana seca.

% * [NaOH
ECmeq/gSOsH = Yivaon * [NaOH] 3)
mdry

Resultados

De acuerdo a lo observado por los perfiles de DRX, se observa la presencia de la fase anatasa en
el TiO, sintetizado en el laboratorio, ya que se observan los picos caracteristicos de dicha fase en
los angulos de 28°, 45° y 58° 20, de igual manera con el uso de la ecuacion de Sherer se calculd
el tamafio de particula, el cual es de aproximadamente 89nm. Como se muestra en la Figura 2.
Para el caso de las membranas sintetizadas se puede observar el pico caracteristico del TiO; en el
angulo 28° 260, asi como la presencia de la fase cristalina del Nafion® y la zona de la parte
amorfa de la region de 40°. Se observa en la Figura 3 la comparacion de los perfiles de DRX para
las tres membranas obtenidas. Lo que demuestra que se obtuvieron membranas con una adecuada
insercion del TiO; dentro de su estructura polimérica.

Comparacién de NTsynTiO2
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Figura 2. Perfil de DRX del TiO2 sintetizado Figura 3. Perfiles de DRX de las membranas

preparadas con TiO2

Las imagenes del SEM obtenidas muestran en la Figura 4 el polvo de TiO; obtenido, en el cual se
pueden observar particulas en el orden de los 90nm, lo que confirma el calculo realizado con los
datos obtenidos del DRX. Se observan diferencias en la dispersion de las particulas en su
estructura, mostradas en las figuras 4, 5, 6 y 7. Se observan aglomeraciones en la membrana de
15%peso, mientras que la membrana con 10%peso presenta una adecua dispersion del 6xido en

su estructura.
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Figura 4. MEB del polvo de TiO2 sintetizado Figura 5 MEB de la membrana NTiO2syn5-1

Figura 6 MEB de la membrana NTiO2synl0-1 Figura 7 MEB de la membrana NTiO2synl5-1

Los resultados obtenidos de la capacidad de retencion de agua, nos brindan informacion
aproximada de la capacidad que puede tener la membrana para la conduccion protonica, debido al
papel que juega el agua en el proceso, se busca que la membrana tenga una buena retencion de
agua, la membrana que mostrd6 un mejor comportamiento fue la NTiO2synl5-1, 15%peso,
posiblemente debido a las propiedades higroscopicas del TiO,, como se muestra en la figura
8.Para las pruebas de estabilidad dimensional los resultados se muestran en la figura 9, la cual
muestra una comparativa de los cambios en porcentaje de las membranas de acuerdo a la
temperatura. Es importante que exista un bajo cambio en el porcentaje de dimension debido a que
al estar en contacto con los electrodos, la membrana debe ofrecer un buen aislamiento eléctrico y
de transporte de especies quimicas, asi como ofrecer un buen soporte para la capa catalitica y de
difusion. En este aspecto la membrana NTiO2synl0-1, 10%peso, es la que mejores resultados
obtuvo, al mantener bajos cambios a lo largo de las diferentes temperaturas. Con respecto a la
diferencia entre membrana de referencia y las membranas compuestas se observa una notoria
mejoria de la estabilidad dimensional que le brinda el TiO, como dopante, no siendo del todo
notorio una mejoria en la capacidad de retencion de agua.
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Figura 8 Grafica de capacidad de retencion de las Figura 9 Grafica de cambio de volumen a diferentes
tres muestras temperaturas

En la capacidad de intercambio idnico se obtuvieron los efectos que tienen la particulas de TiO,
sobre los sitios activos del Nafion®, al ser insertadas las particulas ocupan dichos lugares. Se
observa que conforme se aumenta la canida de particulas de 6xido se tiene una disminucion de la
capacidad de intercambio i6nico. En comparacion con la membrana de referencia se tiene la
menor pérdida en las membranas con 6xido al 5% y 10%. Se busca que la membrana conserve un
valor cercano a 1, como es el caso de la membrana de referencia.

Tabla 1Capacidad de intercambio ionico de todas las
membranas preparadas

membrana IEC,, (me q/g SOz H)

N50 1.06
NTiO2syn5-1 0.96
NTiO2syn10-1 0.95
NTiO2syn15-1 0.90

Conclusiones

Se determind que se realizé una sintesis del TiO; fase antasa correcta, con base en los datos del
DRX, asi como un tamafno de particula adecuado para ser considerado en el orden de las
nanoparticulas. La dispersion de las particulas en la estructura polimérica de la membrana se
observan sin aglomeraciones hasta un porcentaje menor del 15%peso. Dados los resultados de
estabilidad dimensional, la membrana que mostré mejores respuestas a la absorcion de agua y
poca variacion de su tamafo fue la membrana con 10% de TiO, en peso. Contrastando estos
resultados con los obtenidos en la caracterizacion de la capacidad de intercambio ionico, las
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membranas con 5% y 10% de TiO, en peso son las mejores. Se requiere realizar las
caracterizaciones electroquimicas para determinar si la membrana con 10%wt es la mejor
alternativa, como lo han demostrado las caracterizaciones fisicoquimicas.
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Resumen

En la ultima década, se ha dado mucho enfoque en la investigacion sobre el uso de celdas de
combustible como sistema alterno de generacion de energia, esto para darle una posible solucion
al problema del agotamiento de los combustibles fosiles y aunado a ello resolver problemas de
contaminacion ambiental. Una pila de combustible es un generador electroquimico que produce
energia eléctrica a partir de la oxidacion de un combustible y la reduccion del oxigeno en
presencia de un electrocatalizador a base de Pt/C. De las dos reacciones electroquimicas, la
reaccion de reduccion es de varios Ordenes de magnitud mas lenta que la reaccion de
oxidacion.Ante este escenario, este trabajo se enfocd a desarrollar y probar materiales a base de
Pt/6xido-C para ser utilizados como nuevos catodos. Para ello, los materiales de investigacion se
sintetizaron quimicamente mediante fotoquimica, se caracterizaron mediante difraccion de rayos
X y microscopia electronica de transmision. Ademas se evaluaron mediante voltametria ciclica,
voltametria lineal y espectroscopia de impedancia electroquimica.Se analizo el catalizador
sintetizado, utilizando 6xido de estafio (SnO;) combinado con carbon vulcan como soporte
(Pt/SnO,-C). El material se probd en un medio electrolitico acido, y se estudio su tolerancia a la
presencia de metanol,para determinar su tolerancia al metanol y posibilidad de uso en celdas de
metanol directo (DMFC). Los resultados se compararon con un material comercial (Pt/C Eteck)
probado a las mismas condiciones.Los resultados obtenidos, indican que los materiales tienen un
tamafio nanométrico y una estructura cristalina cubica centrada en las caras. Estos, presentan
actividad catalitica para ser utilizados como céatodos en celdas de baja temperatura (PEMFC y
DMFC).

Palabras clave: celda de combustible, reaccion de reduccion de oxigeno, electrocatalizador,
impedancia electroquimica.

Introduccion
Actualmente, las pilas de combustible sobresalen como uno de los principales generadores de

energia limpia en un futuro inmediato, pero su utilizacion esta limitada por su costo y tiempo de
vida util.
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Uno de los componentes principales de la pila de combustible son los electrodos integrados por
un metal noble disperso en un soporte (carbon). Las propiedades del soporte se ven acentuadas
por las condiciones de operacion que se tiene, actualmente se estan investigando sintesis que
mejoren la interaccidn metal-soporte y asi aumentar el tiempo de vida de la pila de combustible.
Por lo tanto, es indispensable contar con mejores electrocatalizadores capaces de reducir el
oxigeno a mayor velocidad, de forma selectiva, eficiente y estable, ademds de ser
econdmicamente viable.

De un modo general, las celdas estan integradas por tres elementos: dos electrodos (anodo y
catodo) y un electrolito. En el anodo se produce la reaccion de oxidacion del combustible,
generando electrones y protones. Los protones formados se difunden hacia el catodo a través del
electrolito, mientras que los electrones siguen un circuito externo. En el catodo, la reaccion de
reduccion del oxigeno tiene lugar por una combinacion entre el oxigeno y los electrones y
protones producidos en el dnodo. El electrolito es el medio de transporte de los protones de un
electrodo al otro y sirve de separador entre los reactivos anddicos y catodicos.

Una de sus principales caracteristicas es que presenta alta eficiencia comparada con un motor de
combustion interna, ya que el proceso de una celda de combustible no estd limitado por el ciclo
de Carnot. Por lo cual, se consideran sistemas de produccion de energia con aplicaciones
estacionarias y portatiles que pueden contribuir a resolver los problemas de contaminacion [1-2].
En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron s electrodos a base de Pt/SnO,-C para ser
utilizados como catodos de celdas de combustibles, para ello se utilizé la técnica de electrodo
rotatorio para analizar la actividad catalitica para llevar a cabo la reduccion del oxigeno y se
analizd mediante impedancia electroquimica el mecanismo de la reduccion del oxigeno en
funcion del potencial aplicado.

Metodologia

Material y equipo

Como precursores del Pt/SnO,-C se utilizo H,PtClgs e isopropoxido de estaiio. Como electrolitos
se utiliz6 H>SO4 y CH3;OH. Todos los reactivos fueron marca Sigma-Aldrich. El sistema
electroquimico se saturo con Nitrogeno e Hidrogeno (Infra), utilizando un Potenciostato-
Galvanostato INTERFACE 1000T marca GAMRY acoplado a un Rotor RDE710 marca
GAMRY.

Sintesis del Pt/SnO,-C

La sintesis del Pt/SnO,-C se sintetizd por el método fotoquimico [3-4].
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Caracterizacion fisica

Los materiales se caracterizacion mediante la técnica de difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electronica de transmision (TEM) y Espectroscopia elemental dispersa (EDS).

Caracterizacion electroquimica

Los materiales se caracterizaron mediante voltametria ciclica, voltametria lineal y espectroscopia
de impedancia electroquimica. Los medios electroliticos fueron H,SO4 0.5 M y H,SO,4 + CH3;0H
0.5 M.Los estudios electroquimicos se realizaron en una celda electroquimica de 100 mL con
doble pared a temperatura ambiente. El electrodo utilizado en este estudio fue un electrodo
comercial RDE0O0O8 de carbon vitreo con un didmetro de Smm (area superficial geométrica de
0.196 cm?®) rodeado de un cilindro Nylamid como soporte del electrodo. Como contra-electrodo
se utilizé un alambre de platino. El electrodo de referencia es un electrodo que tiene un potencial
de equilibrio estable y conocido (0.242 V) (Calomel Saturado (ECS) Hg/Hg,CL/KClat)). La
preparacion de la tinta electrocatalitica, se llevd a cabo con 1.0 mg de catalizador, 25 pL de
Nafion y 125 pL de agua destilada, esta mezcla se coloco en el ultrasonido por 1 h.
Posteriormente, 13 pL de la tinta electrocatalitica se depositd sobre la superficie del electrodo de
trabajo. La voltametria ciclica (VC) se realizd en atmosfera de nitrégeno a una velocidad de
barrido de 50 mV s durante 20 ciclos. En una ventana de potencial de 0.05 a 1.2 V/NHE. La
voltametrialineal(VL) se realizo en atmosfera de oxigeno a una velocidad de barrido de 5 mV s™
a 200, 400, 900, 1600, 2500 rpm. Para realizar la prueba de impedancia electroquimica (EIS)se
variaron los potenciales de estudio a E;=0.2, E;=0.4, E3=0.6, E4=0.8, Es=0.9 (V/NHE) rotando el
electrodo a 1000 rpm en un rango de frecuencia de 0.01 a 20 KHz, una atmosfera de oxigeno y un
medio electrolitico de H,SO4 + CH30H 0.5 M [5].

Resultados
En la Fig. 1 se muestran los resultados de a) DRX y b) TEM del catalizador Pt/SnO,-C, en donde

se observa que el catalizador sintetizado presenta una estructura cristalina centrada en la caras,
correspondiente al Pt. La imagen TEM indica una baja dispersion del catalizador en el sustrato.
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Figura 1. Resultados de a) DRX y b) TEM del catalizador Pt/SnO,-C
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En la Fig. 2, se muestran la voltametria ciclica y voltametria lineal del (a,d) Pt-SnO,-C y (b,e)
Pt/C y su respectiva comparacion (c,f) para la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) en medio
acido. En el grafico de VC (Fig. 2¢c) se observa que el material sintetizado presenta una respuesta
electroquimica similar al catalizador comercial. En la curva de VL (Fig. 2f) se obtuvo que el
material sintetizado presenta la misma actividad catalitica al analizar la region cinética de la
curva en la region entre 1.0 y 0.8 V/NHE.
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Figura 2. Voltametria ciclica y voltametria lineal del (a, d) Pt-SnO2-C y (b, e) Pt/C y su respectiva comparacion (c,
f) para la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) en medio dcido.

En la Fig. 3, se presenta la respuesta electroquimica de a) VC y b) VL de los materiales de
estudio un medio electrolitico, H,SO4 + CH30H 0.5 M, para analizar la tolerancia al metanol para
aplicaciones en celdas de metanol directo. Se observa que el catalizador sintetizado presenta
mayor tolerancia a la presencia del metanol, debido a que el catalizador comercial presenta un
pico intenso de oxidacion y electro-oxidacion en la Fig. 3-a, mientras que en la prueba de VL
(Fig. 3-b) se observa un sobre-potencial mayor para llevar a cabo la reduccion de oxigeno en
comparacion con la muestra sintetizada.

a) b) Pt/Sn02-C

)/ mA cm-2

CNME /Y

E(NmE) /v

Figura 3.Reaccion de reduccion de oxigeno en medio dacido + metanol (Estudio de tolerancia al metanol, para
aplicaciones en celdas de metanol, DMFC).
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En la Fig. 4 se presentan los graficos de Nyquist para ambos materiales de estudio en dos medios
electroliticos H,SO4 0.5 M (a, ¢) y H,SO4 + CH30H 0.5 M (b, d), obtenido a diferentes
potenciales de andlisis. A partir de los graficos de Nyquist se puede determinar la resistencia de
nuestro sistema electroquimico para acoplarlos a un circuito eléctrico. De manera resumida
podemos observar que el material sintetizado presenta mayor resistencia en los diferentes
potenciales comparado con el catalizador comercial. Cuando se tiene un medio electrolitico que
contiene impurezas de metanol, la resistencia se incrementa en ambos materiales.

2) PtSn02-C dcido ¢) PUC dcido
0.9V
T av
l 0.6V
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Figura 4.Grdfico de Nyquist del mecanismo de la RRO mediante espectroscopia de impedancia (EIS) a diferentes
potenciales E;=0.2, E;=0.4, E;=0.6, E,=0.8, Es=0.9 (V/NHE) en dcido y dacido + metanol (H,SO, + CH;0H 05 M).

Conclusiones

Se logrod sintetizar catalizadores nanoestructurados de Pt/SnO,-C mediante el método
fotoquimico. Se confirma la presencia de Pt fcc mediante XRD. Los resultados de caracterizacion
electroquimica indican que el material sintetizado en medio 4cido presenta la misma actividad
catalitica para la RRO que el catalizador comercial. EI Pt/SnO,-C presenta mayor tolerancia al
metanol comparada con el catalizador comercial, por lo cual puede ser utilizado en una celda
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DMEFC. Los resultados de EIS indican que la presencia de un 6xido-semiconductor incrementa la
resistencia a la transferencia de electrones.
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Resumen

Se desarrolld y analizé la sintesis de poliestireno via radicales libres convencional (FRP) en
suspension. Durante la polimerizacion del mondmero de estireno, se variaron diversos parametros
como la temperatura, velocidad de agitacion y concentracion del agente estabilizante (en este
caso alcohol polivinilico PVA) con los cuales se obtuvieron particulas esféricas de tamafio y
forma relativamente uniforme. Esto tiene una potencial aplicacion en la obtencion de polimeros
para procesos especificos de manifactura que involucran plasticos; por ejemplo en procesos de
moldeo por inyeccion de plastico, de extrusion y de soplado entre otros casos. Esto con el fin de
obtener una formulacion y prediccion de tamafio de perla polimérica debido que en la actualidad
esta polimerizacion dentro del &mbito industrial se sigue manteniendo en un enfoque de prueba y
error.

Una vez obtenido el material polimérico en forma de pequefias particulas o bien en forma de
perlas se establecieron las mejores condiciones de operacion y se realizo la caracterizacion del
material por medio de las siguientes técnicas: Viscosimetria, Gravimetria, Distribucion
granulométrica.

Siguiendo la metodologia establecida se obtuvieron porcentajes de conversion arriba del 80%. Se
observo que la influencia de la velocidad de agitacion (magnética), la temperatura y la cantidad
de agente estabilizante (PVA) dio como resultado una tendencia a tres tamafios de material
polimérico: 2.5mm a 300rpm, 0.85 a 500rpm y 0.5mm a 800rpm

Palabras clave: Estireno, polimerizacion por suspension, radicales libres (FRP), alcohol
polivinilico (PVA).

Introduccion

La polimerizacion es un proceso quimico mediante el cual se obtienen los materiales poliméricos.
Las reacciones de polimerizacion se pueden clasificar de modo siguiente:

Polimerizacion por condensacion: donde el mondémero se pierde cuando esta pasa a formar
parte del polimero; en este tipo de polimerizacion aparecen subproductos en forma de moléculas
sencillas como el H,O o HCL
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Polimerizacion por adicion: en la que ocurre un mecanismo de formacion de cadenas a través de
la adicion de monomeros activados, que segun la naturaleza del centro activo, pueden clasificarse
por: radicales libres e idnicas. Generalmente no se generan subproductos. En el presente proyecto,
nos enfocaremos a la polimerizacion por radicales libres.

Polimerizacion por radicales libres

La polimerizacion via radicales libres convencionales (FRP) es industrialmente el método mas
extendido para producir material polimérico como son plasticos, gomas y fibras [I].
Aproximadamente el 50% de todos los materiales poliméricos son producidos por esta técnica de
polimerizaciéon por adicion. En comparacion con las técnicas de polimerizacion idnica, los
procesos de radicales libres ofrecen la ventaja de ser aplicables a una variedad de mon6émeros
vinilicos por ser faciles de manejar experimentalmente. Las técnicas por radicales libres tienen
condiciones estandar y no son exigentes como otros mecanismos de adicion con respecto a la
pureza de los reactivos, por lo tanto la FRP puede ser utilizada en polimerizacion por emulsion,
suspension, solucion y masa. La polimerizacion radicdlica es posible llegar a efectuarla a
temperaturas menores a 100°C [2].

Los principales inconvenientes con la FRP estan relacionados con la falta de control sobre la
estructura del polimero, debido a la rapida iniciacion, propagacion y posterior transferencia o
terminacion.

Polimerizacion en Suspension

El termoplastico mas importante producido por polimerizacion en suspension es el poliestireno

[3].

En la polimerizacion en suspension se desea fuertemente la produccion de perlas de polimero de
tamafio uniforme. Para este proceso se considera necesario hacer que todas las gotas
experimenten el mismo comportamiento de dispersion a lo largo de la reaccion [4].

La polimerizacion en suspension se describe como un proceso en el que el mondémero es
relativamente insoluble en agua y es dispersado en formas de gotitas de liquido con un
estabilizador estérico y una rigurosa agitacion que se mantienen durante la polimerizacion para
producir particulas de polimero como una fase solida dispersa [5], lo que quiere decir que la
polimerizacién en suspension es un proceso heterogéneo en el que el sistema de dos fases es
inestable, en el sentido que, no se mantiene la polimerizacion en ausencia de agitacion. Tanto el
mondémero, como el polimero formado son practicamente insolubles el medio de dispersion

(agua).

Por lo tanto, el tamafio de las gotas queda determinado por la velocidad de agitacion, por la
concentracion de agente estabilizante, por la temperatura y por la viscosidad de ambas fases.
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En la polimerizacion de estireno la distribucion de tamano de particulas es un importante
parametro de calidad. Este pardmetro particularmente importa para el poliestireno expandido ya
que en este caso las distribuciones varian entre 0.3 y 0.5mm. [6].

Los tamafios adecuados de caracterizacion de particula y control de polimerizacion heterogénea
son importantes por muchas razones [7]:

e La produccion de fracciones de particula pequefia puede dar lugar a enormes pérdidas
durante su tratamiento.

e La distribuciéon de tamafio es una propiedad de gran importancia dado que afecta su
formulacion, su procesabilidad y su uso final del material (propiedades reoldgicas,
mecanicas y fisicas) cuando se utilizan en adhesivos, recubrimientos, pinturas o tintas.
[8].

e Fl conocimiento preciso de la distribucion de tamafio de particula no solo para
caracterizar el producto final, sino también para entender e interpretar los mecanismos
fisicoquimicos que tienen lugar en los procesos de polimerizacion y para disefiar politicas
de control de las polimerizaciones [8].

Metodologia

Debido a que los principales inconvenientes de una polimerizacion por radicales libres esta
relacionada con el control de tamafio homogéneo de particula y ademas esta técnica de
polimerizacion es mayormente aplicada industrialmente por suspension. Se decidié estudiar esta
problematica enfocada en algunas de las caracteristicas representativas de la técnica en
suspension, proponiendo un disefio de experimentos en donde se manipularon tres factores que
influyen directamente en la formacion del producto final; considerando las siguientes variables:
velocidad de agitacion (800, 500 y 300) y concentracion de agente estabilizante (0.001, 0.03, 0.05,
0.1, 0.5 y 1). Dicha manipulacion tiene el fin de generar una formulacion y prediccion de tamafio
de la perla polimérica final debido que en la actualidad esta polimerizacion dentro del ambito
industrial se sigue manteniendo en un enfoque de semiempirico carente de bases cientificas [9].

La Figura 1 muestra el disefio experimental. Se utiliza un reactor de tanque agitado en la que se
usa como fase continua agua y como fase dispersa al estireno lavado; esta reaccion se somete a
una rigurosa agitacion durante aproximadamente 120min a 85f°C hasta obtener particulas
solidas (perlas) de polimero. Las perlas se separan por simple filtracion; para purificar se
realizaron lavados con etanol y agua (2 lavados); posteriormente se secaron las perlas a
temperatura ambiente hasta lograr obtener un peso constante de la muestra. El material
polimérico se caracterizd por técnicas de gravimetria, granulometria, viscosimetria y densidad.
Para visualizar el desempefio de la polimerizacion, se puso atencion en el tamafio de perla,
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Figura 1 Montaje general. Polimerizacion en Suspension

En la Figura 2 se observa la influencia que llega a tener la velocidad de agitacion en el sistema
de polimerizacion en suspension. Segun las graficas granulométricas hay cierta tendencia de
tamafo relacionado con la velocidad de agitacion a: 300 rpm se obtiene un tamano de particula
de 2.35 mm (a), a 500 rpm un tamafio de 0.85 mm (b), y a 800 rpm a 0.5 mm (c).
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Figura 2 Andlisis granulométrico.
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Los tamafios representativos se muestran a continuacion: Figura 3

Figura 3 Tamarios representativos de la polimerizacion en suspension. a) 2.35mm (malla 8), b) 0.85mm (malla20),
¢) 0.5mm (malla35)

Conclusiones

Se sintetizd poliestireno por medio de un a polimerizacion en suspension via radicales libres,
obteniendo un material polimérico en forma de perla de tamafio relativamente uniforme. La
velocidad de agitacion, tipo de agitacion (mecanica o magnética), tamafio de agitador y el agente
de suspension son los parametros que tienen mayor efecto sobre el tamafio y la distribucion de
particula.

Los tamafnos de polimero obtenidos son: 2.36mm, 0.85mm, 0.5mm.En este trabajo a una
velocidad de agitacion de 300 rpm se obtienen los porcentajes de rendimiento mas altos; entre el
80 al 90 %.
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Resumen.

Fusarium oxysporum f. sp. lycopersici es un hongo fitopatdogeno en cuyo ciclo de vida puede
enfrentarse a cambios en los niveles de oxigeno y nutrientes. Se ha observado que F. oxysporum
desarrolla distintos tipos de metabolismo para su supervivencia, tales como desnitrificacion y
fermentacion del amonio, que le permiten al hongo crecer en condiciones de baja tension de
oxigeno o en anaerobiosis, respectivamente. En estos procesos, la reduccion de nitrato es el paso
inicial, requiriéndose para ello la actividad nitrato reductasa (NR).

En un estudio previo del grupo de trabajo, se realizd la caracterizacion de una mutante de F.
oxysporum denominada nitFG, encontrandose que esta afectada en el metabolismo del nitrato y
en la actividad de NR.

Recientemente, en la cepa nitFG se encontraron cambios nucleotidicos en el marco de lectura del
gen areA, cuyo producto interviene en la regulacion por nitrogeno. En este trabajo, mediante co-
transformacion, se realizo la introduccion del gen areA+ en el genoma de la mutante nitFG y las
transformantes obtenidas se caracterizaron a nivel molecular y fisiolégico.

Palabras clave: F. oxysporum, nitrato reductasas, complementacion.

Introduccion.

Fusarium oxysporumf. sp.lycopersici es un hongo fitopatégeno en cuyo ciclo de vida puede
enfrentarse a cambios en los niveles de oxigeno y nutrientes (Fig. 1). Se ha observado que F.
oxysporum desarrolla distintos tipos de metabolismo para su supervivencia, tales como
desnitrificacion y fermentacion del amonio, que le permiten al hongo crecer en condiciones de
baja tension de oxigeno o en anaerobiosis, respectivamente. En estos procesos, la reduccion de
nitrato es el paso inicial, requiriéndose para ello la actividad nitrato reductasa (NR); ademas,
dicha actividad NR es requerida para la via de asimilacion del nitrato en condiciones aerobicas.

En un estudio previo del grupo de trabajo, se realizo la caracterizacion de una mutante de F.

oxysporum f. sp.lycopersici resistente a clorato denominada nit/, encontrandose que esta afectada
en el metabolismo del nitrato y en la actividad de NR, sin cambios en el marco de lectura ni en la
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expresion de los genes estructurales nitA, nitB y nitC, potencialmente codificantes de NR.
Recientemente, en la mencionada cepa nitF'G, también denominada nitFG se encontraron
cambios nucleotidicos en el marco de lectura abierto del gen ared (D478G y T798S), cuyo
producto interviene en la regulacion por nitrogeno. En este trabajo, mediante co-transformacion,
se realizara la introduccion del gen ared” en el genoma de la mutante nitFG y las transformantes
obtenidas se caracterizaran a nivel molecular y fisiologico.

Justificacion.

La cepa mutante nitFG es incapaz de usar nitrato como fuente de nitrégeno, pero no posee

alteraciones en la secuencia nucleotidica de los genes nitl, nit2 o nit3, ni tampoco en el patroén de

expresion de estos; en cambio, la referida cepa muestra mutaciones dentro del marco de lectura

del gen areA, cuyo producto interviene en la regulacion por nitrégeno. Por lo anterior, en este
. . .y . ’ . .7 +

trabajo, mediante co-transformacion, se realizara la introduccion del gen ared” en el genoma de

la mutante nitFG y las transformantes obtenidas se caracterizaran a nivel molecular y fisiologico.

Objetivo general.
Introducir el gen ared” en el genoma de la mutante nitFG y caracterizar a nivel molecular y
fisiologico los transformantes obtenidos.

Objetivos especificos.
1. Realizar la complementacion de la cepa mutante nitFG de F. oxysporum con el gen areA”.
2. Caracterizar a nivel molecular las cepas complementadas con el gen ared .
3. Caracterizar fisiologica y bioquimicamente las cepas complementadas con el gen ared "

Metodologia.

Se realizara la co-transformacion de protoplastos de la cepa nitFG con un fragmento de 6260 pb,
correspondiente al gen ared” de la cepa silvestre de F. oxysporum4287, y un fragmento de 3000
pb, correspondiente al casete de resistencia a higromicina proveniente del vector pAN7. En los
ensayos de co-transformacion se obtendran cepas resistentes a higromicina (Hyg'), las cuales
seran caracterizadas molecular y fisiologicamente. Las transformantes obtenidas se analizaran
mediante ensayos tipo Southernblot para determinar si presentan la integracion del fragmento
areA” empleado en la co-transformacion. Con el fin de verificar la presencia del alelo silvestre
areA" en las cepas transformantes, se realizara la secuenciacion del gen areden dichas cepas. Una
vez que se establezca molecularmente que las cepas complementantes contienen el alelo silvestre
ared”’, ademas del alelo mutante ared”, se determinaran las caracteristicas fisiologicas de dichas
cepas en comparacion con la cepa silvestre 4287 y la mutante nitFG. Para lo anterior, se analizara
el crecimiento en medio solido en diferentes condiciones de cultivo, variando la fuente de
nitrogeno empleada. También, se realizardn ensayos de crecimiento de las mismas cepas en

48



medio liquido bajo condiciones aerdbicas y anaerdbicas, empleando diferentes fuentes de
nitrégeno.

Resultados.

Complementacion de la cepa mutante nitFG de F. oxysporum con el gen areA+.

En trabajo previo, se secuencio en la cepa nitFG el marco de lectura abierto del gen areA y se
encontraron dos cambios nucleotidicos puntuales en dicha secuencia, que predicen cambios de
aminodcidos en la proteina codificada (D478G y T798S). Debido a lo anterior, fue de interés
realizar la complementacion de la cepa mutante nitFG con el gen areA+ de F. oxysporum, para
determinar si dicha mutacion explica el fenotipo alterado de la cepa nitFG. Para lo anterior, se
realizd la co-transformacion de protoplastos de la cepa nitFG con un fragmento de 6260 pb,
correspondiente al gen areA+ de la cepa silvestre de F. oxysporum 4287, y un fragmento de 3000
pb, correspondiente al casete de resistencia a higromicina proveniente del vector pAN7 (Fig. 2)
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Figura 2. Fragmentos empleados en la co-transformacion de la cepa nitFG con el gen areA+ de F. oxysporum.
Carril 2, fragmento de 6260 pb correspondiente a la amplificacion por PCR del gen areA+, usando como templado
ADNg de la cepa silvestre 4287. Carril 3, fragmento de 3000 pb correspondiente a la amplificacion por PCR del
casete de resistencia a higromicina, usando como templado al vector pAN7. Carril 1, marcadores de peso
molecular.

En los ensayos de co-transformacion se obtuvieron 12 cepas resistentes a higromicina (Hygr), las
cuales fueron caracterizadas molecular y fisioldgicamente.

Caracterizacion molecular de las cepas transformantes.

Las transformantes obtenidas se analizaron mediante ensayos tipo Southernblot para determinar
si presentaban la integracion del fragmento areA+ empleado en la co-transformacion. Para lo
anterior, se us6 como sonda de hibridacion un fragmento del gen areA+ de 650 pb. Se determind
que la cepa COMI1 integro en su genoma al menos una copia del gen areA+ (Fig. 3).
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Figura 3. Se realizo el andlisis Southernblot en ADNg de las cepas 4287 (carriles 1), nitF'G (carriles 2) y el
transformante Hyg" COM1 (carriles3) empleando A) ADNg digerido con la enzima de restriccion EcoRI y B) ADNg
digerido con la enzima de restriccion HindIII; se empleé como sonda de hibridacion un fragmento del gen areA+.
Se seniala con una flecha la banda diferencial observada.

Como se mencion6 anteriormente, la cepa nitFG posee dos cambios nucleotidicos puntuales en el
marco de lectura abierto del gen areA, dichos cambios generan alteraciones en la secuencia
aminoacidica de la proteina.

Con el fin de verificar la presencia del alelo silvestre areA+ en la cepa transformante COMI1, se
realizéd la secuenciacion del gen areA en dicha cepa, encontrando en ella la presencia del alelo

sivestreare A+ y del alelo mutante areA
(Fig.4).
Alela ared+ cepa 4287 TGETGATGEAMAC
D
Alelo ared- cepa nitFG TOGTEATIEARAT .
= pate = ‘E o Figura 4. Se muestra un fragmento de la
Alalo ared cepa COMI TOGTCATOCARAL secuenciacion del gen areA en las cepas de F.
o oxysporum 4287, nitFG y COMI. En rojo se muestra
los cambios nucleotidicos de interés y se subraya e
Alele aredr cepa 4287  GGUTGA ;gﬁ'?ﬁﬁﬁ indican los aminodcidos que codifican.
klelo ared~ cepa RitPE GSCTOTCOATGAS
s
Alelo aredA cepa UOMI] GECTGACGATGAG
T

Asi, el resultado del analisis Southernblot y de secuenciacion nos confirman que la cepa
transformante COM1 es una cepa derivada de nitFG que contiene el alelo silvestre areA+.

Caracterizacion fisiologica de la cepa COMI.

Una vez que se establecid molecularmente que la cepa COMI1 contiene el alelo silvestre areA+,
ademas del alelo mutante areA, se determind las caracteristicas fisiologicas de dicha cepa en
comparacion con la cepa silvestre 4287 y la mutante nitFG. Para lo anterior, se analizo el
crecimiento en medio solido en diferentes condiciones de cultivo, variando la fuente de nitrégeno
empleada. Se observo que, a pesar de ser una complementante desde el punto de vista molecular,
por contener el alelo areA+, la cepa COM1 no muestra crecimiento cuando es incubada en medio
con nitrato como Unica fuente de nitrégeno, al igual que la cepa mutante nitFG (Fig. 5).
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También, se realizaron ensayos de crecimiento de las mismas cepas en medio liquido bajo
condiciones aerdbicas, empleando diferentes fuentes de nitrogeno. Nuevamente se observo que la
cepa transformante COM1, al igual que la cepa mutante nitFG, mostrd incapacidad de crecer en
medio con nitrato, aunque ambas cepas si crecen en otras fuentes de nitrogeno (Fig. 6).
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Figura 6. Crecimiento en medio liquido de las cepas de 4287 (—), nitFG ( )y COMI1 ( ) en (A) Amonio, (B)
Nitrito, (C) Nitrato y (D) Hipoxantina, como fuente de nitrogeno. Se inocularon 5 x 105 conidias/ml en microplacas
y se incubaron a 28°C por 88 horas, a diferentes intervalos de tiempo se determiné el crecimiento midiendo la
Absorbancia a 595 nm. Las barras de error representan la desviacion estdindar de tres experimentos independientes.

CONCLUSIONES.

Mediante Southernblot y secuenciacion se comprobd que la cepa COMI es el resultado de la
integracion del alelo silvestre areA+ en el genoma de la cepa mutante nitFG.

A pesar de contener en su genoma el alelo areA+, la cepa COM1 muestra incapacidad de utilizar
el nitrato como fuente de nitrégeno, fenotipo similar al de la cepa nitFG. Esto sugiere que la
mutacion del gen areA en la cepa nitFG es dominante sobre el alelo silvestre o bien, que la
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mutacion del gen areA no es la responsable de la alteracion en el metabolismo del nitrato en
dicha cepa.
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Resumen

El uso de combinaciones farmacoldgicas entre analgésicos antiinflamatorios no esteroideos
(AINEs) y opioides puede traer consigo una mayor actividad analgésica y menores efectos
colaterales. El naproxeno, un farmaco tipo AINE, es ampliamente utilizado en la terapéutica del
dolor. Sin embargo, tiene graves efectos en el sistema gastrointestinal. La rutina es un flavonoide
que posee diversas propiedades farmacologicas, entre ellas las antinociceptivas y
antiinflamatorias.La actividad antinociceptiva de rutina y naproxeno, administrados via oral por
separado y en combinacion, fue evaluada mediante el test de contorsiones abdominales inducidas
por acido acético. El tipo de interaccion farmacoloégica fue evaluada mediante analisis
isobolografico. Rutina y naproxeno mostraron un efecto antinociceptivo de 80.42 + 6.47 % y
87.71% 0.82 %, respectivamente. La combinacion de ambos firmacos resultdo en un indice de
interaccidon menor a 1, lo cual indica un sinergismo tipo potenciacion. La combinacion de rutina y
naproxeno mostrd un buen efecto antinociceptivo. Por lo cual, esta nueva combinacion de
farmacos se puede considerar como una nueva alternativa a la terapéutica del dolor.

Palabras clave
Nocicepcion (1); Farmacodinamica (2); Isobolograma (3),; Sinergismo (4); Potenciacion (5).
Introduccion

La Asociacion Internacional del Dolor (IASP) ha definido al dolor como una experiencia
sensorial subjetiva y emocional desagradable asociada con una lesion presente o potencial. [1].
Para tratar el dolor, principalmente se cuenta con dos tipos de fidrmacos, los analgésicos
antiinflamatorios no esteroideos (AINEs) y los opioides, sin embargo, con la finalidad de
disminuir sus efectos adversos, se han realizado combinaciones de AINEs-Opioidesy se han
obtenido mayores beneficios a dosis menores y mejor cobertura terapéutica del dolor, ya que al
combinar farmacos analgésicos con diferentes mecanismos de accidon se puede generar una
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interaccion farmacolégica a nivel farmacodindmico tipo sinergismo produciendo una
potenciacion o una aditividad en el efecto.[2]

El isobolograma es un método grafico que nos permite analizar el tipo de interaccion
farmacodinamica en combinaciones analgésicas, mediante la evaluacion de dosis equi-efectivas,
estableciendo una linea de aditividad que surge del nivel de efecto determinado para cada
farmaco individual. [3,4]

El naproxeno es un derivado del acido propidnico, estd indicado en el alivio de los sintomas y
signos artritis reumatoide, artrosis, espondilitis anquilosante y dismenorrea. Su mecanismo de
accion consiste la inhibicion de la ciclooxigenasa (COX-1 y COX-2), responsable de la sintesis
de prostaglandinas, a partir del acido araquidonico, éstas participan en la regulacion de la
memoria, el suefo, la fiebre y el dolor. [5]

La rutina es un flavonoide diglucosido formado de quercetina y rutinosa, se encuentra
ampliamente distribuido en plantas del género Ruta, Rheum y Asparagus, entre otros géneros,
citricos y frutas. Su principal fuente es Ruta graveolens, cominmente conocida como ruda, en la
medicina popular, los extractos de ruda han sido utilizados para el tratamiento del dolor e
inflamacion. [6]

Las actividades antinociceptiva y antiinflamatoria de rutina han sido documentadas por
Hernandez y cols (2015) [7], quienes determinaron el efecto antinociceptivo de rutina en el
modelo de formalina, asi como la intervencion del sistema opioide en su mecanismo de accion,
por su parte Lotankar y cols.(2016) [8] evaluaron su actividad antinociceptiva mediante el
modelo de contorsiones abdominalesinducida por acido acético.

La combinacién de rutina y naproxeno, administrados via oral, dos farmacos de diferente
naturaleza y farmacodinamica, es decir, tipo opioide y AINE respectivamente, generan una
interaccion de tipo sinérgica que puede traer beneficios al tratamiento del dolor.

Metodologia.

En el estudio se utilizaron ratones machos de la cepa Balb/c de 4 a 6 semanas de edad con un
peso entre 25-30 gramos, los cuales se mantuvieron en condiciones controladas de acuerdo a la
norma mexicana NOM-062-Z00-1999.

El modelo de nocicepcion utilizado consiste en la induccion de un dolor visceral por un estimulo
quimico a los o6rganos internos mediante el uso de acido acético como sustancia algogénica.Los
animales en estudio recibieron una inyeccion de 4cido acético (AcH) 1% por via intraperitoneal
para inducir las contorsiones abdominales. Antes de recibir la inyeccion del 4cido acético, los
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grupos en estudio recibieron el tratamiento asignado: Rutina en dosis de 10 mg/Kg, 25 mg/Kg, 50
mg/Kg y 100 mg/Kg, y naproxeno en dosis de 5 mg/Kg, 20 mg/Kg, 50 mg/Kg, 100 mg/Kg, 150
mg/Kg y 250 mg/Kg.

Los animales son colocados en cilindros transparentes de acrilico después de la inyeccion
intraperitoneal de 4acido acético, para observar y contar el nimero de contorsiones abdominales
durante los 30 min posteriores a la inyeccion.

El porcentaje de antinocicepcion se calculd mediante la siguiente ecuacion:

% Antinocicepcion
(No. Contorsiones de vehiculo — No.Contorsiones de tratamienw)

No. Contorsiones de vehiculo
* 100

Mediante regresion lineal se determiné la dosis efectiva 50 (DEsp) de cada farmaco para realizar
las combinaciones.

La interaccion de rutina y naproxeno se efectud mediante una administracion oral de las
combinaciones en diferentes proporciones, con base a la DEsy, determinada; 1Rut:1Npx,
1Rut:3Npx, 3Rut:I1Npx, posteriormente se realizaron diluciones seriadas 1:2, 1:4, 1:8, de cada
proporcion.

La magnitud de la interaccion se determina por medio del indice de interaccion. Los valores
cercanos a | indican una interaccion tipo aditiva, mientras que valores mas grandes que 1
implican una interaccion antagdnica y valores menores que 1 indican una potenciacion. [9]

y = DEs experimental/

DEs teorica

Los datos se presentan como la media =+ EEM (error estandar de la media). El anélisis de realizo
empleando ANOV A de una via seguida de la prueba de Dunnett,mediante el programa sigma stat.
La diferencia entre los tratamientos se establecio con p<0.05.

Resultados

El efecto antinociceptivo de rutina y naproxeno se presentd en todas las dosis administradas,
dicho efecto presenta una dependencia de la dosis (Figura 1), por lo tanto, naproxeno tuvo un
porcentaje de antinocicepcion de 87.71 £ 0.82 para la dosis de 250 mg/Kg, mientras el de rutina
fue de 80.42 + 4.67 para una dosis de 100 mg/Kg. La DEs, determinada para naproxeno fue de
30.05 mg/Kg, al ser comparada con reportada por Padi y cols (2004) [10] es muy similar (30.3
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mg/Kg). En el caso de rutina se determind una DEsy de 18.10 mg/Kg, sin embargo, no se ha
reportado dicha dosis en ratones en el modelo de contorsiones abdominales.
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Figura 1. Curvas dosis-respuesta del efecto antinociceptivo en el modelo de contorsiones abdominales. (4)
Naproxeno. (B) Rutina

Las diferentes proporciones de las combinaciones de rutina y naproxeno presentan actividad
antinociceptiva, los porcentajes de antinocicepcion determinados para las tres proporciones
fueron: 1Rut:1Npx 77.21% + 5.73, 1Rut:3Npx 69.49% + 2.38 y 3Rut:1Npx presentd 71.32% =+
1.51. (Figura 2)
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Figura 2. Curvas dosis-respuesta del efecto antinociceptivo en el modelo de contorsiones abdominales de la
combinacion de rutina y naproxeno, via oral. (4) 1Rut:1Npx, (B) 1Rut:3Npx, (C) 3Rut:INpx.

En la interpretacion de los isobologramas, las barras horizontales y verticales indican el error de
la media (EEM), la linea oblicua entre los ejes X e Y representan el efecto aditivo, el punto
medio (T) indica el valor de la DEs tedrica y el punto (E) indica el valor experimental de la DEs,
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Tabla 1. Valores de la DE 5 tedricos (Z,qq) y experimentales (Z.y,) e indice de interaccion para las diferentes

proporciones en combinacion de rutina (Rut) y naproxeno (Npx).

Combinacion
1Rut: 1Npx 1Rut:3Npx 3Rut:1Npx
Zaad 23.74+2.48 26.55+£3.27 20.91£2.16
Zexp 8.06+0.08* 6.94+0.07%* 5.70+0.09*
indice de interaccion 0.34 0.26 0.27

*P<0.05 Zaqq versus Zeyp, by the Student’s t-test.

En el andlisis isobologréafico las tres proporciones de rutina-naproxeno, presentan el mismo
comportamiento, es decir, el valor experimental de la DEs, se encuentra por debajo de la linea de
adicion, por lo que es significativamente diferente al efecto teorico de la DEso.De acuerdo a los
criterios de evaluacion al determinarse el valor del indice de interaccidon menor a 1, nos indica
una interaccion sinérgica de potenciacion. (Figura 3).
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Figura 3. Isobologramas de la interaccion antinociceptiva de rutina y naproxeno, via oral. (4) 1Rut:INpx, (B)
1Rut:3Npx, (C) 3Rut: I Npx

Conclusiones

Rutina demuestra tener actividad antinociceptiva al ser administrada por via oral en el modelo
pre-clinico de dolor visceral empleado.La combinacion entre rutina y naproxeno,por ser farmacos
de diferente naturaleza y con una farmacodinamia distinta, presentan una interaccion sinérgica de
tipo potenciacion, lo cual trae consigo beneficios para la terapéutica del dolor.De acuerdo al
indice de interaccion, la proporcion 1:3 (rutina: naproxeno) es la que presentd el mayor efecto
sinérgico de potenciacion.
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Resumen

El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de una estrategia de disefio mecéanico y analisis
hidrodindmico de una columna reactiva a alta presion con el fin de erradicar potenciales
problemas de operabilidad, para realizar el analisis hidrodindmico se utilizard un paquete
comercial de dindmica de fluidos computacional. Los combustibles fosiles son la principal fuente
de energia a nivel mundial debido a que las reservas de estos se estan agotando se han planteado
alternativas para disminuir su uso. Existen muchas propuestas para producir energia a partir de
fuentes alternativas, que tienen como caracteristicas un bajo impacto ambiental y el ser
renovables. Entre las alternativas se encuentran los biocombustibles, siendo los mas utilizados el
bioetanol y biodiésel. Se ha propuesto (Goémez-Castro et al., 2013) el uso de una columna
reactiva a alta presion con platos perforados, en la cual se lleva a cabo la esterificacion de acidos
grasos. Para el disefio de la columna reactiva se utiliz6 el simulador comercial Aspen Plus V.8.0,
empleando el modelo de no-equilibrio del moédulo RadFrac; con los datos obtenidos del
simulador se inicia el disefio mecanico del plato usando la metodologia propuesta por Kister
(1992). Se determind que, con el disefio obtenido, no se presentan problemas de operabilidad
como son la inundacion o 1lanto del plato.

Palabras clave: Destilacion reactiva, biodiésel, dinamica computacional de fluidos.

Introduccion

Para solucionar los problemas econémicos, politicos y ambientales debido al uso de combustibles
fosiles se han propuesto alternativas basadas en energias renovables como son la solar, edlica,
hidroeléctrica, geotérmica y la biomasa. De entre todas las energias renovables, la biomasa es la
unica fuente de carbon organico disponible en la Tierra y, por tanto, es potencialmente el
sustituto ideal del petroleo en la produccion de combustibles y productos quimicos [1].
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Los biocombustibles se obtienen a partir de fuentes naturales y generan emisiones de gases de
efecto invernadero muy bajas en relacion con las correspondientes a sus contrapartes fosiles. Los
biocombustibles mas utilizados actualmente son el biodiésel y el bioetanol, ambos derivados de
materias primas renovables, y que se usan como sustitutos de combustibles derivados del petroleo
como el diésel y la gasolina, respectivamente. En particular, el biodiésel es un combustible
liquido conformado principalmente por metil ésteres de adcidos grasos, obtenido a partir de aceites
vegetales y grasas animales.

El biodiésel es uno de los biocombustibles mas estudiados en anos recientes, debido a su
potencial para mezclarse con diésel fosil y mejorar el desempeio de los motores, reduciendo a su
vez el impacto ambiental. Entre los procesos que se han propuesto para su produccion se
encuentran aquellos que emplean alcoholes bajo condiciones supercriticas, por medio de los
cuales es posible emplear materia prima de bajo costo, reduciendo asi el costo de produccion en
60-80% [2]. Entre los diversos procesos supercriticos, se tiene el proceso con metanol en dos
pasos (Figura 1), el cual involucra una etapa de hidrélisis y una posterior etapa de esterificacion.
Se ha propuesto el uso de una columna de destilacion reactiva en la etapa de esterificacion, con el
fin de llevar a cabo la reaccion y de manera simultanea separar el exceso de metanol. Se han
reportado importantes reducciones en el costo del proceso, asi como en las emisiones de gases de
efecto invernadero al aplicar esta modificacion [3]. Sin embargo, el disefio reportado por Gomez-
Castro y col. se realizd suponiendo equilibrio de fases, y, debido a que la reaccion es muy rapida,
es de esperarse que las velocidades de transferencia de masa y calor tengan una influencia
importante sobre el desempefio del equipo. Baur y col. [4] incorporaron la reaccion quimica al
modelo de no equilibrio, el cual no supone que existe equilibrio entre las fases a lo largo de la
columna. De esta manera se han ampliado los estudios con este modelo a destilacion reactiva. En
este trabajo se realiza el disefio de la columna de destilacion reactiva para la produccion de
biodiesel con metanol a alta presion, empleando el modelo de no-equilibrio, que toma en cuenta
las velocidades de transferencia. Por otra parte, debido a la alta presion a la que opera la columna
(cerca de 70 bar), es necesario contar con un disefio mecanico apropiado para los platos, de
manera que se eviten problemas de inundacion y secado. Asi pues, se realizara el disefio
mecanico y el andlisis hidrodindmico de los platos de la columna, empleando técnicas de
Dinamica Computacional de Fluidos (CFD).
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Figura 2.- Proceso Saka-Dadan.

Metodologia

El disefio de la columna reactiva se ha llevado a cabo con ayuda del simulador comercial Aspen
Plus V. 8.0. A la columna se alimenta un flujo de 7,991 kg/h de una mezcla acido oleico/agua
(proveniente de la seccion de hidrdlisis en el proceso Saka-Dadan) y un flujo de 8,972 kg/h de
metanol. La columna se simula empleando el modulo RadFrac con la opcion Rate-Based, con el
fin de tomar en cuenta las velocidades de transferencia de masa y calor en los célculos. Los
coeficientes de transferencia de masa se han obtenido a través de la correlacion de Fair y Chang,
debido a que esta correlacion ajusta a mezclas metanol/agua a altas presiones [7]. Posteriormente,
se manipuld la relacion de reflujo hasta alcanzar una pureza de 85% en masa para el biodiesel en
el fondo de la columna. Se selecciond esta pureza debido a que, de acuerdo con estudios
anteriores, purezas mayores son factibles, pero elevan de manera importante la carga térmica de
la columna. Se fija la pureza del biodiesel a través de una especificacion de disefio y se
manipulan las principales variables de disefio (nimero de etapas y etapas de alimentacion de los
reactivos) con el fin de reducir al minimo la carga térmica. Con los datos obtenidos de la
simulacion en Aspen con la menor carga térmica se realizo el disefio mecanico de los platos en
diferentes zonas de la columna. Los platos fueron disefiados usando la metodologia propuesta por
Kister [5] y Rodriguez-Angeles et al. [6]. Se calcularon las propiedades fisicas de la mezcla y las
propiedades del 4cido oleico y metil oleato debido a que estas no se encuentran en la base de
datos del Fluent. El siguiente paso fue proponer algunos parametros para el disefio mecanico,
como son el diametro de los agujeros, la separacion entre platos, entre otros. Los parametros
obtenidos del disefio mecanico son diametro del plato, las longitudes y area de los vertederos.
Con los parametros antes mencionados se realizo la geometria del plato con ayuda del software
DesignModeler y posteriormente estase malld usando el software Meshing. En Fluent se
introduce la malla generada, asi como las condiciones limite, el modelo utilizado para las
simulaciones fue el euleriano de fase multiple y el modelo k-épsilon para la turbulencia. Para
verificar la operabilidad del plato se realiza el analisis hidrodindmico y para ello se generaron los
contornos de fases, los vectores de velocidad y lineas de flujo del vapor y liquido.
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Resultados

El mejor disefio obtenido para la columna reactiva consiste en 25 etapas. La fase de aceite se
alimenta en la etapa 4, mientras que el metanol se alimenta en la etapa 6. Se establece que la
reaccion puede ocurrir de la etapa 2 a la etapa 24, debido a que se trata de una reaccion
homogénea. Sin embargo, la mayor parte de la reaccion ocurre entre las etapas 4 y 8. La carga
térmica es de 1,385 kW. El mayor flujo de vapor (144.7 m’/h) ocurre en la etapa 5 (Figura 3), es
debido a esto que se selecciona esta etapa para realizar el disefio mecanico y el analisis
hidrodindmico.

Con el disefio mecanico de los platos se obtuvo un diametro inicial de la columna de 1.37 m, con
una separacion entre platos de 0.45 m y un 4rea perforada de 1.05 m?. El analisis de las primeras
simulaciones con las condiciones de operacion y los parametros obtenidos mostrd que se podria
reducir la separacion entre los platos, se observo en los contornos de fases y las velocidades del
flujo. Se disminuyd la separacion entre plato a 0.304 m, cuidando las velocidades y las
condiciones de operacion, lo anterior con el fin de evitar el arrastre de liquido por el vapor que
pudiera ocasionar el secado del plato y también que se diera un buen tiempo de contacto entre las
fases.
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Figura 3.-Flujos volumétricos en la columna reactiva

Se realiz6 un analisis de la malla y se obtuvo que la mejor malla era con 363,820elementos. Esta
malla se muestra en la Figura 4.
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En la Figura 4 se muestra que la altura de la columna de liquido en el plato es adecuada ya que se

no se presenta arrastre de liquido. También se puede observar el contorno de fases del plato y en
este no se presenta inundacion.

Se realizé un corte transversal del plato en operacion a la altura del vertedero, la zona en color
rojo a solo vapor, la de color azul a solo liquido y la zona verde indica una mezcla liquido-vapor

(Figura 6).

Figura 4.-Mallado del plato

Figura 5.- Contorno de fases en el plano XZ
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Figura 6.- Contorno de fraccion volumen del vapor

Los patrones de flujo en el plato se revisaron analizando las lineas de corriente. En la Figura 6 se
observa las lineas de corriente en 3D para el flujo del liquido en un corte transversal del plato, se
observa que el liquido que entra pasa por la bajante y por el 4area de burbujeo, en donde tiene
contacto con el vapor; en esta zona se observa poca turbulencia,lo cual no es bueno debido a que
se tiene menor tiempo de contacto entre las fases. Posterior a esto el liquido sale del plato.

Figura 7.- Lineas de flujo de liquido en 3D en el plato

Conclusiones

Se ha realizado el disefio de una columna de destilacion reactiva en no-equilibrio de fases. En la
columna se lleva a cabo la esterificacion de acido oleico para producir biodiesel. El disefio difiere
del caso en equilibrio debido a la importancia de la velocidad de transferencia de masa ante la
alta velocidad de reaccion. Se ha realizado el andlisis paramétrico de la columna con el fin de
minimizar el consumo de energia. Por otra parte, el plato con el mayor flujo de vapor ha sido
rigurosamente disefiado y analizado empleando técnicas de Dindmica Computacional de Fluidos.
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Se ha encontrado que es posible encontrar disefios mecanicos que permitan la operacion
apropiada de los platos de la columna a las condiciones de alta presion necesarias para la reaccion.
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Resumen

En la necesidad de producir Biodiesel, mediante procesos ecoldgicos y sustentables, se sintetizo
un o6xido mixto metalico que presenta actividad catalitica en las reacciones de esterificacion y
transesterificacion de acidos grasos para la conversion a biodiesel. Las condiciones de reaccion
utilizadas, empleando ferrita de cobalto como catalizador, presentan ventajas sobre otros procesos
estudiados, ademas de contribuir a la disminucion del impacto ambiental. El biodiesel se obtuvo a
una temperatura de 65 °C, con un 3% de ferrita de cobalto, en un tiempo de reaccion de 30 min,
con una relacion molar 12:1 metanol/Aceite y a presion atmosférica. Los parametros de calidad
del biodiesel se evaluaron de acuerdo con las normas ASTM. La ferrita de cobalto presenta una
excelente actividad catalitica en las reacciones de esterificacion y transesterificacion para la
produccion de biodiesel. El biodiesel obtenido cumple con los pardmetros de calidad de las
normas de la ASTM para su utilizacion en motores de combustion interna. Las propiedades
fisicas y quimicas de la ferrita de cobalto permiten desarrollar un proceso sostenible y sustentable
para la produccion de biodiesel. El proceso planteado optimiza y potencializa la produccion de
biodiesel a nivel industrial.

Palabras clave: ASTM, Biocombustibles, Ferrita de Cobalto, Oxido Mixto, T ransesterificacion.

Introduccion

Uno de los retos que enfrenta la humanidad es el reemplazo de combustibles fosiles por energias
renovables. Las energias renovables pueden ser de diferentes tipos, energia solar, energia edlica,
energia geotérmica y energia de diferentes biocombustibles. Los biocombustibles renovables
estudiados son Bioetanol, Bioturbosina y Biodiesel. El biodiesel se obtiene de aceites y grasas; el
biodiesel es un biocombustible seguro, es renovable, no toxico, es biodegradable, no contiene
azufre y tiene poder lubricante. Ademas, su aplicacion trae beneficios sociales.[1]
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El biodiesel es sintetizado por la reaccion de transesterificacion (Figura 1) que se lleva a cabo
entre los triglicéridos y un alcohol de bajo peso molecular, por la accion de un catalizador
homogéneo(KOH o NaOH).

H.C-OCOR' ROCOR' H,C -OH
s I Catalizador + I
HC - OCOR" * TR S ROCOR" + HC-OH
| + |
H,C-OCOR™ ROCOR™ H.C-0OH
Trielicéridos Alcohol Alquilésteres Glicerol

Figura 1. Reaccion de transesterificacion

Los catalizadores homogéneos exhiben una alta actividad catalitica, sin embargo, tiene algunas
desventajas ya que no se pueden recuperar, no se pueden reutilizar, produccion de efluentes
contaminantes, etapas pretratamiento, etapas postratamiento y productos secundarios no deseados.
[2] La produccion convencional de biodiesel ha alcanzado niveles industriales.

Para resolver los inconvenientes que presenta el proceso de biodiesel, se ha estudiado la catalisis
heterogénea, en ella se emplean catalizadores en estado s6lido para la produccion de biodiesel.
Existe una gran variedad de soélidos estudiados, por ejemplo, Ana Fladvia F. Farias y
colaboradores obtuvieron biodiesel empleando CuO, ZnO y CeOssoportado en bentonita. [3]Otro
tipo de materiales son los hidroxidos dobles laminares o hidrotalcitas, Martino Di Serio y
colaboradores estudiaron la produccion de biodiesel con una hidrotalcita de Magnesio/Aluminio.
[4] Chuanjia Sun y colaboradores prepararon una hidrotalcita de Calcio/Aluminio dopada con
Carbonato de potasio (K,COs3) para emplearla en la transesterificacion del aceite de soya. [5]

Los hidroxidos dobles laminares presentan una formula del tipo:[M";, M (OH),(A™
Ywn]- vH20; donde, M es un cation divalente, M es un cation trivalente.[6] Los hidroxidos
dobles laminares son precursores de los oxidos mixtos. Los oxidos mixtos también son
estudiados como catalizadores en la transesterificacion. Se empled un 6xido mixto de Lantano y
Manganeso para la produccion de biodiesel. [7] También emplearon un 6xido mixto de Ca/Zr
para produccion de biodiesel. [8]. En 2013 desarrollaron un estudio de la actividad catalitica de
diferentes 0xidos mixtos entre ellos CuAl,04, NiAL,O4, CoALLO4, ZnFe,04, NiFe,04 y ZnCo204.

[9]

La Ferrita de Cobalto (CoFe,O4)es un 6xido mixto tipo espinela, de gran interés en biomedicina,
optoelectronica y ciencia de materiales. [10,11]También se han investigado sus propiedades
cataliticas, en un review se muestran varias aplicaciones de la ferrita de cobalto como catalizador.
[12]En el presente trabajo se sintetizO una ferrita de cobalto, la cual fue caracterizada
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fisicoquimicamente y aplicada como catalizador en la produccion de biodiesel. El biodiesel
obtenido fue evaluado con normas ASTM (American Society for Testing Materials), que son
coincidentes con normas EN e Iso, para ser empleado en motores de combustion interna.

Metodologia
Sintesis del Catalizador

Se sintetizo el precursor del catalizador por medio de coprecipitacion. La ferrita de cobalto se
obtuvo por calcinacion del hidroxicarbonato de Cobalto/Fierro entre 600 a 700°C.

Caracterizacion del catalizador

Se caracterizo el catalizador por medio del Analisis Termogravimétrico (TGA), Analisis Térmico
Diferencial (DTA), Analisis Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos
X (DRX), Determinacion de Propiedades Texturales (Adsorcion-Desorcion de N»)y Microscopia
Electronica de Barrido con Energia Dispersiva de Rayos-X (MEB-EDX).

Produccion de Biodiesel a nivel laboratorio

Se empled un 3% de catalizador, metanol en una relacion molar 12:1 con respecto al aceite. La
reaccion se llevdo a cabo a una temperatura de 65° C, con agitacion constante a presion
atmosférica. Como fuente de acidos grasos se empled aceite de canola marca Capullo®. Se
estudiaron tiempos de reaccion de 30 y 60 minutos.

Evaluacion del biodiesel

La evaluacion del biodiesel se llevd a cabo conforme a cada norma correspondiente de la ASTM,
como se observa en la tabla 1.

Tabla 1. Normas ASTM.

Parametro Norma ASTM
Viscosidad D445
Densidad D1217
Indice de Acidez D664
Corrosion de ldmina de cobre D130
Turbidez D2500

Para la determinacion semicuantitativa del porcentaje de conversion se utilizo una adaptacion de
la norma ASTM D7371%, esta técnica es utilizada para determinar el contenido de biodiesel en
una mezcla diésel-biodiesel. Para determinar los metilésteres presentes en el biodiesel se utilizd
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un estandar supelco FAME MIX C8-C22 No. Catalogo 18920-1AMP SIGMA mediante la
Cromatografia de Gases con Detector en Flama (GC-FID).

Resultados

Caracterizacion del catalizador

En el grafico de DTA (Figura 2) se observa tres reacciones de descomposicion endotérmicas, la
reaccion a 110°C es atribuida a la eliminacién de agua, la reaccion a 300°C se atribuye a la
deshidroxilacion parcial y descarbonatacion del precursor. La reaccion endotérmica a 700°C se
atribuye a la deshidroxilacion y formacion de la ferrita de cobalto. Esta evolucion es concerniente
a un material tipo hidrotalcita como lo reportado para hidrotalcitas de Mg/Al y Mg/Al dopadas
con Zirconio. [13, 14] Del termograma se determiné la temperatura de calcinacion para obtener el
catalizador, la ferrita de cobalto se obtuvo por calcinacion a 700°C.

P dhie A agua

PDIA

T TR

nshmcos
Temperaturs (*C)

Figura 2. Termograma del Figura 3. Espectro infrarrojo de la ferrita
Hidroxicarbonato Cobalto/Fierro de cobalto

Para confirmar la evolucion del material se realizd un andlisis infrarrojo, el cual se muestra en la
Figura 3.La sefial localizada alrededor de los 3400 cm™ pertenece a los grupos hidroxilos
remanentes, las sefiales entre 1380 y 1600 cm™ pertenecen a los carbonatos remanentes y las 4
sefiales de 500 a 970 cm™ pertenecen a los enlaces Fe-O y Co-O, estas sefiales son caracteristicas
de un espectro infrarrojo de la ferrita de cobalto. [15] Para confirmar la fase de ferrita de cobalto
se llevd a cabo el Analisis por Difraccion de Rayos X (Figura 4).
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Figura 4.Difractograma de la Ferrita de Cobalto

En el difractograma que se muestra en la figura 4 se identifica a la ferrita de cobalto, con sus
indices de Miller que corresponden a la tarjeta 22-1086 del Powder Difraction File de la ferrita de
cobalto. Esto hace referencia a una estructura cristalina de espinela cubica y doble laminar, con
formula CoFe;O4. [16] A partir de la ecuacion de Debye Scherrer se calculd el tamafio de cristal
de la ferrita de cobalto obteniendo un tamafio de 34 nm cercano a otras ferritas reportadas. [17]EIl
catalizador presenta un area especifica de 8.29 m?g, un tamafio de poro de 17.49 nm y un
volumen de poro de 0.0363 cm’/g. El catalizador de acuerdo con la IUPAC es clasificado como
un material mesoporoso con tamafio de poro entre 2 y 50 nm. [18]En la figura 5 se pueden
observar las microfotografias obtenidas del catalizador a 200x, 500x, 1 Kx y 2.5 Kx.

Fisura 5. Microfotografias del catalizador
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Produccion de Biodiesel

La produccion de biodiesel se llevo a cabo de acuerdo con las siguientes etapas:

1. Reaccion de transesterificacion (tiempo variado de 30 a 60 min).

2. Recuperacion del catalizador por filtracion.

3. Separacion por densidad de las fases (Biodiesel y glicerol)

4. Recuperacion del metanol remanente en las fases (por calentamiento).

Se calculd un tiempo de produccion total de 2 horas, con un tiempo Optimo de reaccion de 30
minutos. Una ventaja de este proceso, es que cuando se utilizan catalizadores heterogéneos en la
produccion de biodiesel se reducen las etapas del proceso, eliminando los lavados consecutivos
del biodiesel y la etapa de secado. [19]

Evaluacion del Biodiesel

La Tabla 2 muestra los resultados de la evaluacion de calidad del biodiesel, como se puede
observar no se tuvo ninguna dificultad con los rangos marcados en la norma.

Tabla 2. Evaluacion de la calidad del biodiesel.

Parametro 30 min 60 min Rango de la Norma Norma
Viscosidad (cp) 3.98+0.16 3.54+0.39 1.9-6.0 ASTM D445
Densidad (kg/m®) 879 +0.1 877 +0.7 860 — 900 ASTM D1217"
Indice de Acidez (mgxon/g) 0.163+0.002  0.172+0.001 0.5 maximo ASTM D664
Corrosion de la lamina de cobre Clase la Clase la Clase 1 ASTMDI130"
Turbidez (°C) 6 +0.7 514 e ASTMD2500"!

La materia prima empleada presenta valores de indice de acidez mayores de 0.6 mgKOH/g
indicando que hay una cantidad considerable de 4cidos grasos libres, en cambio,el biodiesel
producido presenta valores de 0.16-0.17 mgKOH/g, lo cual indica que se esta llevando a cabo un
proceso de esterificacion de acidos grasos libres en reaccion al disminuir la acidez un 75%.

Composicion de biodiesel

Los biodiesel obtenidos con ferrita de cobalto como catalizador, presentaron una composicion
mayoritaria de metiloleato, seguido del metillinoleato; una composiciéon minoritaria del metila-
linolenoato, metilpalmitato, metilcapreato, metilestereato y metileicosenoato.

72



Semicuantificacion de la conversion

La banda que se observé a 1743.36 cm™ corresponde a la frecuencia de vibracion C-O la cual
modifica su intensidad de acuerdo con la cantidad de alquilésteres que se van produciendo en la
conversion a biodiesel. En la tabla 8 se muestran los porcentajes de conversion obtenidos.

Tabla 3. Porcentaje de conversion de biodiesel.

Tiempo de reaccion (min) Porcentaje de conversion
30 \ 93.56 +0.12

60 ‘ 97.55+0.23

Estos valores de conversion obtenidos empleando ferrita de cobalto como catalizador
heterogéneo son mayores a los reportados para catalisisconvencional en 30 min de reaccion que
soncercanos al 88%. [20]

Al emplear la ferrita de cobalto como catalizador, se reducen el nimero de etapas, se emplean
condiciones no supercriticas y tiempos cortos de reaccion. Comparado con otros trabajos el
tiempo de produccion es menor, por ejemplo, en un trabajo se empled una hidrotalcita de Mg/Al
obteniendo conversion del 90% en 4 horas de reaccion. [21] En otro trabajo utilizando un 6xido
mixto de Zn/Al (ZnAl,O4) obtienen un 100% de conversion en 10 horas de reaccion. [22] En una
patente utilizan diferentes 0xidos mixtos metalicos obteniendo buenos rendimientos en tiempos
de 5 horas. [23]

Conclusiones

Se preparo y caracterizo una ferrita de cobalto conuna alta actividad catalitica en las reacciones
de esterificacion y transesterificacion de acidos grasos. La actividad en la reaccion de
esterificacion, permite emplear materias primas con mayor contenido de acidos grasos libres.Las
condiciones de reaccion permiten que este proceso pueda ser llevado a nivel industrial. El
proceso con ferrita de cobalto como catalizador disminuye a 4 etapas con una duracion total de 2
horas, a nivel industria la produccion de biodiesel tiene un total de 24 horas.Se lograron obtener
porcentajes de conversion cercanos al 93% en 30 min de reaccion y cercanos al 97% en 60 min
de reaccion; los que superan los porcentajes de catalisis convencional reportados en la literatura.
Ademas, el biodiesel obtenido cumple con las normas de la ASTM para su aplicacion como
biocombustible en motores de combustion interna.El presente trabajo permite plantear un proceso
alternativo para producir biodiesel de calidad, el proceso aqui planteado es sostenible y
sustentable para potencializar la produccion de biodiesel a nivel industrial.
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Resumen

El tratamiento de aguas residuales es un método importante para la recuperacion de agua. La
eliminacion de compuestos organicos es muy ineficiente por los tratamientos convencionales.
Los procesos de oxidacién avanzada son técnicas prometedoras que pueden hacer frente a esta
critica situacion.

Los procesos de oxidacion avanzada se basan en la produccion de radicales hidroxilo para la
oxidacion de compuestos organicos, incluidos los productos farmacéuticos y de higiene personal.
El reactivo de Fenton consiste en un sistema de peroxido de hidrogeno y hierro reaccionando para
formar radicales hidroxilo. En este estudio, en un reactor Batch, perdxido de hidrogeno y iones de
hierro se producen electroquimicamente in situ con el fin de generar radicales hidroxilo. Estos
radicales se utilizaron para degradar p-cresol, que es un compuesto que se asemeja a la estructura
quimica de algunos disruptores encontrados en los efluentes de aguas residuales.

Los resultados iniciales muestran que mas del 90% de p-cresol se degradd a pH neutro usando
electrodos de hierro como fuente de hierro con peroxido de hidrogeno 10 mM anadido al sistema.
Estos resultados demuestran la viabilidad del sistema de electro-Fenton como un proceso de
oxidaciéon avanzada, aumentando la eficiencia de remocidon con respeto a tratamientos
convencionales, que presentan eficiencia por debajo del 30%.

Palabras clave: Reaccion de Fenton, disruptor, p-cresol, radical hidroxilo.

Introduccion
Los disruptores endocrinos, compuestos quimicos organicos que se encuentran en aguas
residuales, son empleados en la fabricacion de productos farmacéuticos y productos de higiene
personal; sin embargo, algunos de ellos representan un peligro para la salud humana, aun a
pequenas concentraciones. Por lo tanto, estos compuestos deben ser removidos de las aguas
residuales [1].
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Estos compuestos interfieren con la funcion endocrina normal, mediante el bloqueo de
sefial/respuesta (antagonismo) o estimulando actividad inapropiada (agonista) [2]. De esta manera,
la eliminacion de compuestos disruptores en el agua residual, se vuelve una necesidad.

El tratamiento de aguas residuales es un importante método para la recuperacion de agua,
especialmente en lugares donde la escasez de agua es grande, tales como Arizona; no
obstante,tales métodos resultan ineficientes para encarar la degradacion de los compuestos
disruptores mencionados [3].

En este sentido, los procesos de oxidacion avanzada, como el sistema electro — Fenton, son
tecnologias alternativas emergentes para la remocion eficiente de contaminantes organicos,
caracterizados por un tener alta estabilidad quimica y/o baja biodegradabilidad, que se encuentran
en aguas residuales [4]. Los procesos de oxidacion avanzada operan bajo condiciones de presion
y temperatura ambiente, en los cuales general fuertes especies oxidantes (como lo son los
radicales OH) para la completa descomposicion de los compuestos organicos contaminantes, que
se convierten en productos no toxicos como CO,, H,O y sales inorganicas [4].

En este estudio, se lleva a cabo la degradacion de p-cresol, compuesto organico que asemeja la
estructura de componentes disruptores, para el andlisis de las condiciones de operacion para los
cuales el sistema electro — Fenton propuesto puede presentar resultados alentadores que
confirmen esta técnica como un buen proceso de oxidacion avanzada para la aplicacion
mencionada y sean base para determinar su operabilidad industrial.

Metodologia

e Solucion de estudio
Se empleo6 un reactor Batch (vaso de precipitados de 200 ml), el cudl contenia una solucion de p-
cresol ([PC],=50uM).Adicionalmente, se empled peroxido de hidrogeno como fuente de
radicales OH ([H,0,],=10 mM); electrodos de hierro fueron empleados como fuente de iones de
hierro. Experimentalmente se realizaron ensayos usando diferentes voltajes en los electrodos (0.2
V,0.4V,0.6V,1.0V). (Figura 1). Se tomaron muestras cada 5 minutos para andlisis posterior.

e Medicion de generacion de iones de hierro
Las concentraciones de iones de hierro se realizaron con la ayuda de espectroscopia de UV
visible (Thermo Scientific Evolution 60s), mediante la técnica de la fenantrolina (longitud de
onda 510 nm).

e Medicion de degradacion de peroxido de hidrogeno
La degradacion de perdxido de hidrogeno fue analizada usando la técnica colorimétrica del acido
peroxititanico (Thermo Scientific Evolution 60s) usando una longitud de onda de 407 nm.
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e Medicion de degradacion de p-cresol
La determinacion de la degradacion del componente objetivo fue analizada mediante
espectroscopia de fluorescencia (PerkinElmer LS 45 series).
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PC + OH" — Productos

Figura 1. Esquema de sistema experimental.
Resultados

Las condiciones experimentales de cada sistema propuesto fueron:[NaClO4]=0.15M, [H20,],=10
mM,[PC],=50uM, pH,=6.8, temperatura de 25°C. Anodo de hierro como fuente de iones de
hierro. Voltaje vs. Ag/AgCl

La mayor degradacion de p-cresol fue lograda con un voltaje de 0.2 V (Figura 4), sin embargo, la
cantidad de peroxido de hidrégeno requerida fue practicamente la misma que fue adicionada
(Figura 3). Por otro lado, con un voltaje de 0.6 V se obtiene una degradacion de p-cresol similar,
con un menor consumo de peroxido de hidrégeno y menor cantidad de hierro (Figura 2), mas la
cantidad de energia requerida es mayor. Con estos resultados preliminares, se abren nuevas
posibilidades de estudio para el disefio de un sistema Optimo para la degradacion de compuestos
organicos disruptores.
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Figura 2. Generacion de iones de hierro.
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Figura 4. Degradacion de p-cresol.

Conclusiones

La técnica de Electro-Fenton resultdé capaz de eliminar y/o reducir drasticamente las
concentraciones de materia organica, que se encuentra en aguas residuales, mediante
mineralizacion. Los resultados preliminares muestran que mas del 90% de p-cresol fue degradado
a pH neutro usando electrodos de hierro como fuente de iones de hierro con una concentracion de
peréxido de hidrégeno de 10 mM afadida al sistema con un voltaje de 0.2 V y una corriente de
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1.08 mA/cm’. Estos resultados demuestran la factibilidad del sistema electro — Fenton como un
procedimiento de oxidacion avanzada. Cabe mencionar que se deben evaluar las condiciones a
las cuales se llevo a cabo la reaccion, con el objetivo de verificar si en realidad la reaccion de
Fenton se esta llevando a cabo o simplemente es un proceso de coagulacion electroquimica el que
tiene lugar; ademas de asegurar la mineralizacion del compuesto organico (p-cresol), el cual es el
fin Gltimo de la reaccién de Fenton.
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Resumen

El presente articulo muestra la investigacion referente a la fabricacion de un colector térmico
solar de placa plana, desde la seleccion de las variables de disefio y su simulacion, hasta la
construccion de un prototipo y su respectiva experimentacion, pasando por las mejoras continuas
al disefo y los modelos de demostracion de principio.

Palabras clave:

Colector, Aluminio Reciclado, Concentrador Parabolico

Introduccion

El consumo energético global incrementa cada afio, asi como la produccion de contaminantes y
residuos so6lidos. México consume 235 000 GW de energia y produce 86 343 toneladas de basura
al afio [1]. El 80 % de la energia eléctrica se obtiene a través de combustibles fosiles. Para
disminuirel elevado gasto energético en el rubro de calefaccion se usan colectores térmicos
solares, aunque aun en un bajas proporciones.

Existen dos tipos de colectores, los de placa plana, que consisten en un juego de tubos paralelos
conectados entre si en sus terminales y que calientan el agua de su interior mediante efecto
termosifon, colectando por medio de este el liquido caliente en un tanque anexo mayor altitud, y
los de tubos evacuados, que ademas contienen cada tubo metalico dentro de otro tubo de vidrio,
con vacio parcial entre ambos. Cada uno presenta ventajas y desventajas. Si bien el de tubos
evacuados alcanza mayores temperaturas y conserva por mayor tiempo el calor, lo cual lo es util
en regiones frias, su costo se incrementa en gran medida, debido al proceso de vacio involucrado
y los costos de mantenimiento, asi como a su relativa fragilidad y costos de refacciones por
merma. El colector de placa plana, por su parte, presenta menores costos, si bien su temperatura
maxima es menor, aunque este hecho se reduce en regiones tropicales. Aun asi, en ambos casos el
tiempo de recuperacion de la inversion por ahorro de combustible es considerable, alcanzando en
algunos casos los tres anos. Ademads, debido a la corrosion causada por la elevada salinidad del
agua potable en varias regiones del pais, es comin que pasado este tiempo el equipo colector
comercial deje de ser operativo.
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Ahora pues, partiendo de esos inconvenientes, surge el problema de requerir de un calentador
que reduzca considerablemente sus costos de produccion, para que pueda ser aplicado
masivamente en el uso industrial y doméstico, ademas de que tenga caracteristicas de resistencia,
durabilidad y eficiencia. Es en este punto donde se aplica el desarrollo tecnologico producto de
esta investigacion.

Haciendo una revision al estado de la técnica actual, recientemente ha habido una tendencia en la
investigacion por sustituir el uso de los elementos colectores de cobre por otros de aluminio, dado
su similar calor especifico (24.8 J/mol.K para cobre y 24.6 J/mol.K para el aluminio), y su bajo
costo por kilogramo (alrededor de una tercera parte). Ejemplos de esto son los trabajos de Wang,
Zeng et al. [2], y de Deng, Zhao et al. [3]. También es cada vez mas recurrente el emplear placas
parabdlicas para concentrar la radiacion infrarroja, tanto con el apoyo de espejos (Zou, Dong et al.
[4]) como de microcanales a vacio(Zhu, Diao et al. [5]). Al respecto, ademas se ha probado
optimizar el area entre tubos colectores remplazandolos por placas continuas de microcanales
(Beikircher, Osgyan et al. [6]), resultando en los colectores continuos planos, o mediante el
apoyo de aletas (Devanarayanan, Murugavel [7]). Respecto al pigmento que absorbe en primer
instancia el calor, se han evaluado nuevos materiales, como los 6xidos conductivos transparentes
(Colangelo, Favale et al. [8]) o compuestos de silicio y molibdeno (Hernandez-Pinilla, Rodriguez
Palomo et al. [9]), a manera de recubrimiento térmico selectivo. Por otra parte, las aportaciones
de Diego-Ayala y Carrillo [10] han evaluado los pros y contras del uso del efecto termosifon
(conveccion natural dentro del colector, causando el ascenso automatico del fluido calentado) y
del uso de bombas, ademds de recomendar mantener un bajo gradiente de temperaturas entre el
liquido interno y el medio circundante. Otra ventaja adicional evaluada es la inclusion de un
acumulador térmico de respaldo (Papadimitratos, Sobhansarbandi et al. [11]), que permita
mantener el estado estacionario durante las fases de baja irradiacion solar. Corroborando el
interés en el uso del aluminio como medio colector, se puede mencionar el trabajo de Ozgen,
Esen, y Esen [12], donde se ha aplicado el uso de latas de aluminio, aunque en arreglo sin
interconexion y para calentamiento de aire.

Metodologia

Se llevo a cabo la simulacion, mediante el uso del software ANSYS, del primer prototipo, cuya
geometria consistia en siete tubos de 1.2 m de longitud y 6.62 cm de didmetro externo, con
espesor de 0.1 mm, conectados a un par de cabezales, superior e inferior, de 1.09 m de longitud
cada uno y mismo diametro espesor que los ductos anteriores. El area superficial de la cara
superior es igual al de la cara inferior y equivale a 1.778 m?, con un area total efectiva de 3.556
m’. El volumen total del colector es de 35 litros, conformando cada ducto por 10 latas y cada
cabezal por 9 de las mismas.

El mallado consistié en un total de 106028 nodos y 514926 elementos, usando un refinamiento
en todas las caras, desactivando el uso de funciones de tamafio avanzadas, y con un centro de
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relevancia fino. Se eligieron como activados los modelos matematicos de viscosidad laminar y la
ecuacion de energia, ademas de simular en estado estacionario.

Las condiciones de frontera usadas fueron paredes fijas, designando a todas las caras con vista
superior vertical, mismas que en teoria recibirian la totalidad de la irradiacion solar, como pared
superior, mientras que a las caras con vista inferior se les denomind pared inferior; la cara lateral
izquierda inferior se asignd como velocidad de entrada, mientras la cara lateral derecha superior
se disefid como presion de salida, las otras dos caras fueron designadas solamente paredes uno y
dos, respectivamente. En la pared superior se asigné un flujo de calor equivalente a 334 W/m?,
para representar la radiacion solar directa y difusa correspondiente a la media recibida en la
ciudad de Guanajuato, donde se llevd a cabo la experimentacion, mientras que en la pared
inferior se designé un flujo energético del 50 % del flujo superior (167 W/m?®), representando la
porcidn de calor que logra incidir en dicha parte del sistema de coleccion térmica. Asignando un
flujo de agua de 5.13 litros por minuto, mediante el ingreso a 0.025 m/s por la cara de velocidad
de entrada, se registrd la temperatura de salida del agua. De esta forma el flujo de calor total
recibido por el liquido a calentar corresponde al necesario para incrementar su temperatura en
5 °C, de acuerdo al balance de energia, multiplicando el caudal mésico del agua por su calor
especifico y su incremento de temperatura. Sin embargo se obtuvo un incremento de solo el 58 %
de lo esperado (2.395 °C), lo cual llevo a realizar un ajuste en el modelo. Al aplicar simulaciones
sucesivas con incremento en el flux de calor se pudo ver un nivel de temperatura mas similar al
esperado. Al designar un flujo de 1503 W/m?, es decir, el triple del que en teoria se necesita, se
obtuvo el incremento propuesto. Por lo tanto se obtuvo la informacion de que del total de
radiacion que absorbe el colector, solo una tercera parte resulta en incremento real de temperatura
del fluido, resultando el resto en pérdidas por factores geométricos y de otros tipos. Sin embargo
se observo que a nivel general la simulacién presenta resultados logicos y factibles, lo cual
denota la funcionalidad del modelo.

Al respecto de la construccion del prototipo fisico, se llevo a cabo dadas las condiciones de la
simulacion, sin embargo al encontrarse que los conectores transversales no eran funcionales al
construirse en aluminio, se optd por cambiarlos por otros de PVC, de mayor resistencia. Se
hicieron ademas cambios adicionales, usando 10 ductos de 11 latas de altura cada uno, dando una
capacidad de 5 litros por ducto y de 50 litros total, volumen equivalente en el lenguaje térmico a
un servicio. Ademads se decidi6 colocar el dispositivo colector dentro de una carcasa de madera,
que hiciera las veces de soporte y que ademas redujera las pérdidas de energia. Detrds de cada
ducto se incluyd un soporte metalico, y tras este dentro de la carcasa un conjunto de placas
parabdlicas de aluminio (también postconsumo), para reducir ain mas las pérdidas energéticas.
Entre las placas y la carcasa, en los espacios o fisuras restantes, se rellend con fibra de polietileno,
obtenida a partir de envases de PET postconsumo mediante hilado centrifugo [13]. Para decidir el
espaciado entre tubos, y con ello la amplitud de la placa parabdlica, se realizé un andlisis con
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ayuda del software Geogebra, encontrando que a mayor espaciado mayor recuperacion de calor
por reflejancia de las placas en la parte trasera de los ductos, pero también se eleva el ancho del
equipo. Se encontrd que una proporcion de espacio entre tubos/diametro de tubos de 0.76 permite
que el 20 % de la superficie inferior de las tuberias reciba iluminacion solar. De esta forma el
colector quedd con dimensiones de 12 cm de espesor, 1.2 metros de ancho y 1.5 metros de altura,
siendo compatible con los equipos comerciales actuales.

Posteriormente, se hicieron pruebas de demostracion de principio en menor escala, con
volimenes de calentamiento desde 350 ml (un solo envase) hasta 4 litros (un tubo completo). Se
midieron temperaturas del liquido y ambientales a diferentes horas del dia.

Finalmente, debido a fisuras y fugas de agua se modificara el disefio cambiando el adhesivo
acético por soldadura epoxica. También se invertira la orientacion de los tubos aumentando la
cantidad de los mismos y reduciendo su longitud. Ademas se agregara una cubierta de acrilico en
la parte superior, concentrando asi la energia térmica. Se estd evaluando la posibilidad de incluir
elementos fotovoltaicos transparentes para producir ademas electricidad.

Resultados

En la simulacion mediante CFD la temperatura de entrada y de salida del liquido fue 20 °C y
24.75 °C, respectivamente, a un flujo de calor de 1202 W/m’en la cara superior y 501 W/m® en la
cara inferior. A continuacion se muestran algunos graficos del proceso de simulacion.

Figura 1. Geometria del colector, primer prototipo. thura 2. Mallado en CFD del colector.
Figura 3. Detalle del mallado del colector. Figura 4. Perfil de velocidades del flujo.
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A continuacion se presentan algunos resultados de las mediciones de temperatura.

Tabla 1. Temperaturas obtenidas en lata
sencilla sin placa parabdlica, volumen de

0.35 litros, ciudad de Guanajuato.

Hora Temperatura (°C)
16:09 16.5

17:09 33

18:09 32

Tabla 2. Temperaturas obtenidas con
placa parabolica, volumen de 0.4 litros,
ciudad de Celaya, mediciones del 27 de

Julio.
HORA TEMPERATURA (°C)
16:35 25
16:55 35
17:05 36

Tabla 3. Temperaturas obtenidas con placa parabdlica,
volumen de 0.4 litros, ciudad de Celaya, mediciones del 28 de
Julio.

14:30
15:00
15:30
15:40
15:50
16:00
16:10
16:30

23
36
42
43
44
45

455
44

23
24
25
26
26
26
26
25

Tabla 4. Temperaturas obtenidas con placa parabdlica, volumen de 0.4 litros y
1.3 litros respectivamente, ciudad de Celaya, mediciones del 28 de julio.

HORA TEMPERATURA TEMPERATURA TEMPERATURA
(°C) AMBIENTAL (°C) (°C)
10:00 25 2
10:30 30 20 e
11:00 33 2200
11:30 38 21
12:00 41 °
12:20 44 22 30
12:50 46 23 38
13:30 47 23 44
14:30 46 23 46
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Tabla 5. Temperaturas obtenidas con tubo completo, placa parabdlica y
superficie de soporte, dngulode inclinacion de 60 °C, volumen de4 litros, ciudad
de Celaya, mediciones del 28 de julio.

10:35 23 23
10:45 26.5 23
10:55 29 21
11:05 29.5 20
11:15 29.5 23.5
11:25 30 23.5
11:35 31 23
11:45 33 24
11:55 35 24.5
12:05 37 25
12:15 39 23
12:25 39 25
12:35 40 26
12:45 40 25.5
[ J | g
* i A ‘ 1
» 4
- ~ _,’,- o -

Figura 5. Andlisis del tamario de la placa reflejante parabdlica para cada ducto.
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Figura 6.Prototipos
anteriores de colector.

— — -

Figura 7.Diferentes vistas del colector mds

Conclusiones

Se puede concluirqueel liquido en los modelos de demostracion de principio alcanza
temperaturasde hasta 14 grados mayoresa latemperatura ambiental;que se consigue un
incremento no lineal de temperatura en funcion de la hora del dia, llegando a tomar un
comportamiento asintotico alrededor de los 47 °C; que el uso de la placa reflejante parabdlica
contribuye al incremento de temperatura. A su vez la simulacion mediante CFD muestra un
incremento de 4.75 °C en la temperatura al usar el colector modo continuo, con un caudal de 5.13
litros/minuto. Se planea realizar ajustes al prototipo para mejorar su desempefio y alcanzar
mayores temperaturas en menores intervalos de tiempo.
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Resumen

Actualmente existe un creciente interés en el area de ingenieria de procesos por generar procesos
mas baratos, eficientes, faciles de controlar, amigables con el ambiente y seguros. En este sentido,
la intensificacion de procesos surge como una consecuencia que trata de solucionar esta
problematica volviéndose una de las tendencias mas importantes en ingenieria quimica. Dadas las
bondades que ofrece, la intensificacion de procesos ha sido aplicada a un sinfin de procesos, uno
de estos es el de produccion de policarbonato, el cual es un polimero con un gran niimero de
aplicaciones. Sin embargo, el uso de fosgeno en el proceso tradicional hace que éste sea muy
peligroso y toxico para el ambiente, por lo que se han buscado alternativas mas seguras y
amigables con el ambiente. Una de estas alternativas es el uso de difenil carbonato como
precursor, sintetizado durante la reaccion de transesterificacion de dimetil carbonato y acetato de
fenilo. Dichas reacciones de transesterifiacion pueden llevarse a cabo en esquemas intensificados
como lo es la destilacion reactiva. En el presente trabajo se realizo la optimizacion de diferentes
esquemas de destilacion reactiva para la produccion de difenil carbonato, teniendo como funcion
objetivo la minimizacion del consumo de energia.

Palabras clave:Destilacion Reactiva con Acoplamiento Térmico (TCRD); Destilacion Reactiva
con Recompresion de Vapor (VRRD); Destilacion Reactiva con Acoplamiento Térmico y
Recompresion de Vapor (VTCD)

Introduccion

El policarbonato (PC) es un importante termoplastico en ingenieria y en la vida cotidiana, tiene
una aplicacidbn comercial muy extensa gracias a sus multiples propiedades. Es uno de los
principales materiales implementados para la fabricacion de discos opticos (CDs y DVDs),
vidrios especiales tales como: vidrios para lentes, ventanas de los aviones, lentes de sol y lentes
de seguridad. Otras aplicaciones importantes son: aparatos electronicos en el hogar, partes de
automoviles y equipo de oficina.

Gran parte del PC es producido mediante un proceso con fosgeno, en donde se utiliza mondxido
de carbono y cloro como materias primas. El fosgeno reacciona con Bisfenol- A en una solucion
de cloruro de metileno, el PC producido es lavado y separado. Este proceso es facil de operar ya
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que requiere de una temperatura baja de reaccion (entre 20°C y 40°C), la materia prima utilizada
es barata y facil de adquirir [1]. Sin embargo, esta ruta presenta mas desventajas causar
problemas ambientales severos.

Los inconvenientes de este proceso, es que el fosgeno y el cloruro de metileno son altamente
toxicos, los cuales al ser usados en grandes cantidades son una amenaza para el medio ambiente.
Por otra parte se considera el uso excesivo de agua para poder realizar la separacion y el lavado,
entre mas compleja sea la separacion sera necesario el uso de cantidades mas grandes de agua,
esto significa que se estara contaminando mas agua.

Debido a estas razone, el proceso de produccion de PC se ha convertido en un reto para la
quimica verde, pues se requiere minimizar el uso y generacion de sustancias peligrosas. Por lo
tanto, hoy en dia es de gran necesidad reemplazar la ruta de fosgeno para producir PC por un
proceso alternativo amigable con el ambiente para poder satisfacer la gran demanda creciente de
PC.

Actualmente se han estudiado diferentes alternativas para producir PC libre de fosgeno [2]. El
Difenil Carbonato (DPC), puede ser utilizado como materia prima en la ruta alterativa para la
produccion de PC, de modo que se elimina el uso de fosgeno en la etapa de polimerizacion
durante la produccion de PC.

Para evitar los problemas ambientales causados por el fosgeno, se han investigado el desarrollo
de procesos para la produccion de PC libres de fosgenos. E principal punto de enfoque ha sido la
creacion de una ruta verde en la cual se lleva a cabo la transformacion de dimetil carbonato
(DMC) a DPC, para posteriormente reaccionar con Bisfenol-A y asi producir PC [3].

La ruta mas prometedora para la produccion de PC emplea una reaccion de esterificacion entre
DMC vy fenil acetato (PA) para dar como resultado DPC y acetato de metilo (MA) [4] como se
ilustra en la Ecuacion 1.

DMC + PA & DPC +2MA (1)

La ventaja de esta reaccion es una alta constante de equilibrio, no hay formacion de azeotropos,
no tiene reacciones laterales (simplificando el proceso de purificacion de DPC) [3].

Para la sintesis de estas reacciones se propone un sistema convencional de destilacion reactiva [3]
en el cual para satisfacer las especificaciones de conversion del PA y pureza del DPC en el fondo,
se aumenta la carga térmica y alimentacion de DMC a la columna, afectando directamente los
costos de operacion. De modo que para disminuir el consumo energético y no impactar en los
costos de operacion, se ha visto la posibilidad de emplear procesos intensificados para la
produccion de PC a partir de DPC.

La complejidad de estos procesos los convierte en problemas de optimizacion a ser resueltos.
Hasta el momento, no hay ninglin trabajo reportado que haga el estudio de optimizacion
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simultanea costo-control para el proceso de destilacion reactiva para la produccion de DPC como
precursor del PC.

Como lo muestra la Figura 1, a continuacion se presentan cuatro casos de estudio de diferentes
esquemas de destilacion reactiva para la produccion de DPC aun no reportados en la literatura:
Destilacion Reactiva Convencional (CRD), Destilacion Reactiva con Acoplamiento Térmico
(TCRD), Destilacion Reactiva con Recompresion de Vapor (VRRD), Destilacion Reactiva con
Acoplamiento Térmico y Recompresion de Vapor (VTCD).

Figura 1. Secuencias de destilacion reactiva A) CRD, B) TCRD, C) VRRD, D) VTCD.

En este trabajo se optimizaron diferentes esquemas de destilacion reactiva para la produccion de
DPC, teniendo como funcion objetivo el consumo de energia a fin de determinar cual es la mejor
secuencia para la produccion de DPC. Se espera que con la optimizacion de los parametros de
disefio y operacion de los procesos intensificados (basados en destilacion reactiva) para la
produccion de DPC, se obtendran menores consumos de energia con respecto a su contraparte
convencional.

Metodologia

Para esta seccion se utilizo el software de simulacion Aspen Plus V8.4®. Antes de comenzar
propiamente con el disefio de las secuencias, se debe considerar la cinética del proceso.
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Para la Ecuacion 1 se propuso el comportamiento cinético de la reaccion DMC con PA, siendo la
Ecuacion 2 la expresion correspondiente a la velocidad de reaccion para la Ecuacionl [5].

n= k1 CPACDMC o k—l CMPCCMA 2

Para este trabajo, los parametros cinéticos utilizados se encuentran reportados en el trabajo de
Cheng [3].

¢ Disefio de secuencias de destilacion reactiva para la produccion de DPC.
Estas configuraciones estan conformadas por una columna de destilacion reactiva (RDC) y una
columna de separacion (RC). Donde el reactivo mas pesado (PA) se alimenta en la parte
superior de la zona reactiva mientras que el reactivo mas ligero (DMC) es alimentado en el fondo
de la zona reactiva.

e Optimizacion de secuencias de destilacion reactiva para la produccion de DPC.
Para la parte de optimizacion se pretende comparar las secuencias VRRD y VTCR con las
propuestas por Cheng [3].

Optimizacion de secuencias CRD.

La secuencia CRD no se optimizé ya que es el punto de referencia para el resto de las secuencias,
fue tomada directamente de trabajo realizado por Cheng [3].

Optimizacion de secuencias TCRD.

Se considerod el flujo de interconexion como la variable a manipular, ya que las variaciones de
este afectan directamente al consumo energético del sistema. Se vari6 la corriente del flujo de
interconexion entre las columnas RDC y RC y se registro la carga térmica de ambas columnas
para poder determinar la carga térmica total.

Optimizacion de secuencias VRRD.

Se considerd la presion de salida del compresor como variable a manipular, ya que esta afecta
directamente al consumo energético al actuar como bomba de calor en el sistema. Se vario la
presion del compresor a la salida (entre 1 y 4 atm) y se registrd la carga térmica de la RDC y
carga térmica del compresor.
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Optimizacion de secuencias VTCR.

Se considero la presion de salida del compresor y el flujo de interconexion como variables a
manipular, ya que para este sistema tanto la presion en el compresor como el flujo de
interconexion afectan directamente al consumo energético del sistema.

e Andlisis de costos.
Cuando el proceso esta en desarrollo, no esta disponible la informacion sobre el costo de
inversion. En estos casos es necesario tener alguna estimacion razonable del potencial econdomico
del proceso en desarrollo. Por lo que el calculo del costo de equipos es indispensable, para
realizar dicho calculo se emplea el Método de Guthrie [6].

e Andlisis de las propiedades de control mediante la descomposicion en valores singulares
(SVD).
El uso de SVD en ingenieria quimica sirve como guia comparativa entre dos o mas sistemas para
determinar cuales presentan mejor control. Su aplicacion proporciona una medida de las
propiedades de control de un sistema dinamico.

En esta seccion se realizé un andlisis SVD a frecuencia cero con la finalidad de evaluar las
propiedades de control de cada uno de los sistemas propuestos con el fin de establecer cual
sistema presenta mejor control, alrededor del punto nominal de operacion. Las secuencias con
menor nimero de condicidon y mayor valor singular minimo, seran las secuencias que presenten
mejores propiedades dinamicas a primera instancia.

Resultados

En esta seccion presentan los resultados obtenidos en los diferentes estudios que se le realizaron a
las secuencias de destilacion reactiva propuestas. En cada una de las secciones se hace una
comparacion de las secuencias optimizadas en comparacion de su secuencia convencional y sus
disefios originales no optimizados para determinar que secuencia es la que aporta menor consumo
energético, presenta menor costo y mejores propiedades de control.
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Tabla 1.Andlisis comparativo de consumo energético, TAC y niimero de condicion entre los sistemas originales y los

optimizados.
, TIPO DE CONSUMO NUMERO DE
CONFIGURACION , TAC ($/ \
SECUENCIA ENERGETICO (kW) ($7y) CONDICION vy
CRD Original 945.08 899,317.82 2179.96
Original 794.8 786,435.71 45.32
TCRD
Optimizada 734.45 765,524.35 1030.78
Original 766.94 1,035,794.6 284.17
VRRD
Optimizada 757.06 929.,090.50 131.58
Original 653.7 887,478.64 164.5
VTCR
Optimizada 396.16 760,847.10 15110.37

e Optimizacion de las secuencias de destilacion reactiva.
De la Tabla 1 se puede observar que la secuencia con mayor ahorro energético con respecto a la
CRD es la secuencia VTCR con un 58.08% de ahorro. Se podria suponer que esta es la mejor
secuencia para la sintesis de DPC al ser la de menor consumo energético. Sin embargo para poder
considerarla como la mejor, es necesario realizar un analisis global de consumo energético,
costos y propiedades de control para poder determinar cudl es la mejor secuencia de todas.

e Andlisis de costos.

Se aplico el Método de Guthrie a las secuencias originales y a las secuencias optimizadas para
finalmente poder hacer un analisis comparativo. Para la aplicacion del Método de Guthrie se
tomo un tiempo de recuperacion de 10 anos, asi mismo se utilizd un CEPCI de 557.9 el cual
equivale a un ajuste de afno del 2015, por ultimo se consideraron 8400 horas de operacion por
afio.Como se observa de la Tabla 1 las secuencias optimizadas presentaron menor costo en
comparacion de su correspondiente disefio original. La secuencia VTCR fue la secuencia que
presenté mayor ahorro econdmico en comparacion con su diseflo original asi como con respecto a
la secuencia convencional. Por otra parte la secuencia VRRD representa mas gasto que la
secuencia convencional. Se puede decir que la secuencia VITCR presenté un mayor ahorro
econdmico tanto contra su disefio original como contra el resto de las secuencias optimizadas y
la convencional.

e Analisis de control (analisis SVD).
En la Tabla 1 el sistema que presenta mejores propiedades de control es el sistema TCRD no
optimizado. En ese sentido, hablando sobre las secuencias optimizadas, a partir del andlisis de
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SVD la secuencia que presenta mejor control es la VRRD, debido a que este tipo de secuencias
no pierden sus propiedades de control al ser optimizadas. La degradacion en puntos de control
solo es aplicable para secuencias con acoplamiento térmico [7], de modo que se puede observar
que la secuencia VTCR es la que presenta peores condiciones de control.

Conclusiones

Analizando todo en conjunto se puede decir que tanto econdmicamente como energéticamente la
secuencia VTCR es una buena propuesta a implementar para la sintesis de DPC, sin embargo
presenta muy malas propiedades de control. La secuencia que le sigue en ahorro econdémico y
energético es la secuencia TCRD. Haciendo una comparacion entre ambas se puede decir que la
diferencia en TAC entre ambas secuencias es de s6lo 0.61% el cual es una diferencia casi nula.
Ahora en términos energéticos, la secuencia TCRD consume 734.45 KW vy la secuencia VTCR
consume 396.16 KW, por lo que la diferencia entre ambas es del 46%, esta diferencia si es
considerable sin embargo al analizar las propiedades de control, se puede decir que la secuencia
TCVD presenta mucho mejores propiedades que la VTCR.

Después de haber realizado un andlisis final, se comprob6, que el ahorro econdmico y energético
son proporcionales; sin embargo, las propiedades de control son inversamente proporcionales
(para las secuencias con acoplamiento térmico). Debido a que estos objetivos se encuentran en
competencia el uno con el otro, es evidente que deberia de haber un punto de equilibrio entre
ambos objetivos en donde el control no sea tan malo y los gastos tanto energéticos como
econdmicos no sean tan elevados.

Bibliografia

[1] Serini Volker, (2000) "Polycarbonates" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH,
Weinheim.

[2] Zhang Wei (2014). “Sustainable Polycarbonate Nanocomposites: Impact of Production Method and
Composition” Journal of Chemical Information and Modeling 53(9): 1689-99.

[3] Cheng Kai, Wang San-Jan, Wong David S.H (2013) "Steady-state desing of thermally coupled reactive
distillation process for the synthesis of diphenylcarbonate" Comp. Chem. Eng. 58:263-271

[4]Tuinstra, H.; Rand, C. L. (1994). Process for the preparation of phenyl carbonate or polycarbonates. US Patent
5349102.

[5] Shen, R.C.,, Fang, Y. J., Xiao, W. D., y Zhu, K. H. (2002). “Synthesis of diphenyl carbonate from dimethyl
carbonate and phenyl acetate”. Petrochemical Technology, 31, 897-900 (in Chinese).

[6] Jiménez A.,(2003) “Disefo de procesos en Ingenieria Quimica”, Ed. Reverte. México.

95



[7]1 Marquez-Muiioz, J. G. Segovia-Hernandez y S. Hernandez. (2005). “Propiedades de control de esquemas de
destilacion alternativos a las secuencias térmicamente acopladas con columnas laterales para la separacion de
mezclas ternarias”. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica. vol. 4, nim. 3, 2005, pp. 231-240

96



SINTESIS DE MATERIALES PARA DETECCION ELECTROQUIMICA DE ETANOL
EN UN BIOSENSOR

Talina Ulloa-Vézquez®, Pilar Herrasti-Gonzdlez", Maria del Rosario Galindo Gonzdlez"
*Depto. de Ing. Quimica, DCNE, Universidad de Guanajuato, Noria Alta s/n, Guanajuato, Gto., 36050, MEXICO.

°Depto. de Quimica Fisica Aplicada, Universidad Auténoma de Madrid, Ciudad Universitaria de Cantoblanco,
Madrid, 28049, MADRID

Resumen

En este trabajo se ha llevado a cabo la sintesis de materiales de interés actual como son el 6xido
de grafeno y grafeno, los cuales estan siendo altamente estudiados por sus interesantes
propiedades conductoras, alta area superficial, electroactividad y capacidad de catalizar algunos
procesos. En concreto, en este estudio se han empleado estos materiales para la elaboracion de
biosensores electroquimicos para deteccion de etanol, dado que son altamente compatibles con
sistemas bioldgicos y sirven como soporte para la inmovilizacién enzimatica, evitando asi la
desnaturalizacion del bioreceptor.

La sintesis de 0xido de grafeno se realizo siguiendo una técnica modificada de Hummer.Para la
obtencion de grafeno se redujo el 6xido de grafeno obtenido con acido L-ascorbico.Ambos
materiales fueron caracterizados por medio de técnicas como microscopia de transmision (TEM),
espectroscopiade infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), area superficial (BET) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Para la obtener la mejor respuesta del biosensor se variaron parametros tales como potencial
aplicado, cantidad de tinta, pH del medio; encontrando que el biosensor presenta una excelente
linealidad y sensibilidad cuando se utiliza 6xido de grafeno a potenciales de electrodo de 0.8 V,
con 40 pL de tinta y a pH neutro en buffer de fosfatos.

Palabras clave: oxido de grafeno, grafeno, electroactividad, inmovilizacion enzimatica.

Introduccion

El carbono surge como un elemento clave en el desarrollo de la ingenieria de materiales,
mediante el desarrollo y sintesis de varias de sus formas alotrdpicas, las cuales tienen diferentes
aplicaciones seglin sus caracteristicas estructurales, Opticas y eléctricas, uno de estos aldtropos es
el grafeno, en su forma oxidada (GO) y reducida (GRF).
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El GRF puede describirse como una capa delgada en forma de anillo compuesta de seis carbonos
semejante a un panal de abejas. Actualmente se han reportado varias rutas para sintetizar grafeno,
por ejemplo:exfoliacion micromecanica del grafito, el crecimiento epitaxial, que implica la
deposicion quimica de vapor (CVD); la intercalacion quimica y la reduccion del GO; ésta ltima
se puede llevar a cabo mediante dos formas: quimica y térmica, en la primera se utilizan agentes
reductores como hidrazina, alcoholes, borohidruro de sodio, 4cido yodhidrico con acido acético,
hidroxido de sodio o potasio, hexilaminas, compuestos a base de azufre, vitamina C, entre otros,
los cuales se encargan de degradar los grupos funcionales intercalados en la estructura del GO.
En el tratamiento térmico los grupos oxigenados se reducen al someter el GO a fenémenos fisicos
como las microondas, la radiacion de la luz, laser o por medio de corrientes eléctricas. La
reduccion de GO es la hoy en dia es la técnica mas comin y practica, ademas de ser la unica que
podria escalarse para producir grafeno industrialmente [1], es por ello que fue seleccionada.

El GRF se ha convertido en un novedoso y prometedor material para la nanoelectronica,
particularmente en el area de sensores dada su alta actividad electrocatalitica. Algunas otras
propiedades que se le atribuyen sonuna enorme éarea superficial especifica (2630 m?/g, dato
teorico reportado para una sola hoja de grafeno), buena conductividad térmica (3000 W/mK),
resistente a presiones de hasta 1060 GPa, entre otras. Una de sus ventajas es que su materia prima
es de bajo costo y también que este material ocasiona menores problemas de toxicidad, lo cual
resulta de vital importancia [1,2].

El GO como ya se describid es un material precedente al grafeno. Su sintesis se logra a partir de
la manipulacion fisicoquimica del grafito; la ruta mas comin para sintetizarlo en grandes
cantidades es la oxidacion de grafito en medio acuoso, utilizando fuertes agentes oxidantes como
acido sulfurico, acido nitrico, permanganato de potasio, clorato de potasio y clorito de sodio; los
tres principales métodos para la oxidacion del grafito son: Hummer & Offeman, Staudenmaier y
Brodie, los cuales se diferencian entre ellos unicamente por utilizar diferentes agentes oxidantes
durante la oxidacion.Se sabe que los métodos de Staudenmaier y Hummer & Offeman producen
un GO menos estable y con un alto grado de contaminacion, a diferencia del de Brodie que
resulta ser lo contrario, sin embargo la técnica mas reportada para la sintesis de GO en las
publicaciones es la de Hummer[3], por lo tanto esa fue la razon por la cual se selecciond ésta
ultima.

El GO es un material con un gran potencial, una de sus ventajas es que es un nanomaterial que
podria obtenerse en escala industrial de manera realmente econémica y sencilla en comparacion
con otros [4]. EI GO comparte muchas de las propiedades con el grafeno y los nanotubos de
carbono, sin embargo la presencia de grupos oxigenados le otorga peculiares caracteristicas,
sobre todo dirigidas a aplicaciones bioldgicas y fotocataliticas. Generalmente se considera como
un material aislante, aunque su capacidad de conducir electrones, depende mucho del porcentaje
de oxidacion del mismo y del método de sintesis. Se reporta un area superficial especifica entre
68-161 m*/g con presencia de microporos y mesoporos [5].
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En este trabajo se han utilizado ambos materiales para estudiar su comportamiento como soporte
de la enzima alcohol oxidasa enla construccion de un biosensor que detecte de forma sensible y
reproducible etanol.

Metodologia

La sintesis de GO se realizo siguiendo una técnicamodificadade Hummer & Offeman [6], la cual
consiste en los siguientes pasos: en un matraz de tres bocas colocado en un bafio de hielo, se
afiadieron 46 mL de acido sulfurico (Karal reactivos) hasta alcanzar una temperatura de 0°C (+/-
1°C), en este momento se agregaron 2 g de grafito (Electron Microscopy Science #70230) e
inmediatamente después se le adicionaron lentamente 6 g de permanganato de potasio (Sigma-
Aldrich reactivos). Una vez mezclados los componentes anteriores, la reaccion se llevo a una
temperatura de 35°C (+/-3°C) con agitacion magnética, alcanzado este valor, se dejo reaccionar
durante 2 horas. Después de este tiempo se retir6 el calentamiento y se agregaron lentamente al
matraz 92 mL de agua destilada (H»O), dejando la solucion reaccionar por 15 minutos con
agitacion magnética.

De manera independiente en un vaso de precipitado, se afiadieron 270 mL de H,O y 10 mL de
peréxido de hidrogeno; después de los 15 minutos en agitacion magnética del producto obtenido
de la sintesis, esta solucion se mezcld junto con el preparado de perdxido de hidrogeno.
Posteriormente, la solucion final se filtro6 con H,O destilada, hasta obtener el pH del agua con que
se lavo. Hasta este punto se ha obtenido 6xido de grafito, el cual se dejo secar a 65°C (+/-2°C) por
no menos de 12 horas. Para la obtencion GO se prepar6 una solucion de (0.1 g/10 mL) de 6xido
de grafito y H,O destilada respectivamente, la solucidon se sonicd en un bafio de ultrasonidos
(Modelo 1510R-MTH, a una frecuencia de 50-60 Hz) por un tiempo minimo de 4.5 horas.
Finalmente el producto s6lido se separd por medio de centrifugacion, se secé y molid hasta
alcanzar un diametro de 75 micras (malla #200).

El GRF se sintetizo a partir de una reduccion del GO, para ello en un matraz bola de 3 bocas se
afiadieron 20 mL de solucién de GO 0.1 g/mL y 180 mL de agua destilada; cuando la solucion
alcanzo una temperatura de 95°C se agregaron 0.71 g de acido L-ascorbico, dejando reaccionar
durante 15 minutos. Posteriormente la solucion se lavé con agua destilada hasta obtener el pH de
ésta. E1 GRF se separ6 de la disolucion por medio de centrifugacion y se tratd térmicamente en
una estufa a 65°C por 12 horas [5].

La elaboracion del biosensor requiere de varias etapas, en la primera fue necesario elaborar una
tinta de cada uno de los materiales grafiticos, las cuales fueron depositadas sobre la superficie de
un electrodo de carbon vitreo (CV) en combinacion con la enzima Alcohol oxidasa (AlOx)
proveniente de la cepa Pichia pastoris (SIGMA ALDRICH). Para el control del potencial y
medida de la corriente se empledun potenciostato BioLogic Science Instrumentsy el software
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EcLab V10.39 para el tratamiento de los datos obtenidos y se usé un electrodo de Ag/AgCl y un
hilo de platino como referencia y contraelectrodo, respectivamente.

Resultados

La figura 1 muestra los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier del grafito, 6xido de
grafeno y grafeno. Podemos observar que el GO presenta enlaces de tipo: alcoholes, acetilenos y
carbonilos debidos a la oxidacion del grafito.Los valores de intensidad de la sefal cuando este
compuesto es reducido para producir grafeno sufren una disminucion importante indicando la
total o parcial reduccion de estos grupos.
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Figura 1. Espectros de infrarrojo para los diferentes materiales grafiticos

Los materiales grafiticos también fueron analizados mediante microscopia electronica de
transmision (TEM). La figura 2muestra las micrografias TEM del GO, como se puede observar
su morfologia es de tipo hojuelas, la cual proviene originalmente del grafito. Un aumento en la
magnificacion (Figura 2B), permite apreciar que su estructura presenta aglomeraciones, o series
de capas sin estructura claramente definida y con una longitud de 1 micra de ancho
aproximadamente. En la figura 3 se muestran las micrografias correspondientes al GRF. En estas
imagenes nuevamente se observa una morfologia de tipo hojuelas, lo cual confirma que la
estructura basica del grafito se mantiene a pesar de los tratamientos fisicoquimicos aplicados.
Para el caso del GRF se presenta nuevamente una estructura indefinida, pero aparentemente de
menor tamafio que las hojuelas de GO; en el caso de GRF también es posible visualizar una

muestra con menor cantidad de impurezas o aglomeraciones si se compara con las micrografias
de GO.
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Figura 3.Imagen por TEM realizada a grafeno

El calculo del area superficial, volumen y tamafio de poro para el GO y el GRF se determino
mediante una prueba de fisisorcidnutilizando nitrogeno, aplicando el analisis BET. Los resultados
obtenidos se reportan en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros calculados a partir de la fisisorcion realizada a los diferentes materiales grafiticos

AREA SUPERFICIAL VOLUMEN DE  DIAMETRO DE

MATERIAL EFECTIVA PORO PORO
[m’/g] [em®/g] [nm]
Grafito 7.735 £ 0.085 0.0115 1.726
GO 20.866 +0.210 0.0335 1.423
GRF 124.784 +£0.044 0.1378 1.939

Para calcular un valor aproximado de la conductividad de cada material se utiliz6 la

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 2.
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Tabla 2. Parametros calculados a partir de ta EIS realizada a los materiales grafiticos

RESISTIVIDAD MEDIDA CONDUCTIVIDAD CALCULADA

MATERIAL [Q*em| [s/em]
GO 54.6016 0.01831
GRF 122.6524 0.00815

Una vez sintetizados y caracterizados los materiales en estudio, se continud con la elaboracion
del biosensor siguiendo la metodologia descrita. Se estudiaron ambas tintas: GO y GRF, sin
embargo la tinta que presentd el mejor comportamiento para los procesos electroquimicos de
oxido-reduccion fue la de GO. Para el caso del GRF los resultados fueron inestables y no logran
un buen factor de linealidad en el sensor, por lo que unicamente se continud trabajando con la
tinta de GO. Durante el desarrollo experimental se variaron parametros como: el voltaje aplicado
en las cronoamperometrias, la cantidad de tinta depositada sobre el electrodo, la concentracion de
la dilucion de la enzima para la inmovilizacion, el pH del buffer de fosfatos utilizado como
electrolito. Finalmente en la figura 4 se muestran los mejores resultados para la deteccion de
etanol en voltajes oxidativos utilizando el biosensor, para este fueron depositados 40 pL de tinta
de GO y se aplico un potencial de trabajo de 0.8 V, el biosensor tiene una sensibilidad de 0.40144
pA/mmolL” y un limite de deteccién minimo de 0.999 mmol/L y méaximo de 3.101 mmol/L,
logrando una aproximacion lineal de 0.99182.
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Figura 4. Evaluacion de la deteccion de etanol en un biosensor con voltajes de oxidacion. A) Cronoamperometria
de oxidacion, electrodo de CV modificado con 40 uL de tinta de GO, E,,.=0.8 V vs Ag/AgCl, 10 mL buffer de fosfatos
pH=7.4. B) Aproximacion lineal de la respuesta de deteccion oxidativa de etanol contra senial de corriente medida.
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Conclusiones

Los resultados de las técnicas de caracterizacion como FTIRy TEM, permiten comprobar que el
material sintetizado durante la experimentacion fue el GO y GRF respectivamente, presentando
en su estructura sefiales y formas caracteristicas previamente reportadas en la literatura.

De los materiales a base de carbono sintetizados, el unico que presentd buena electroactividad
para la deteccion de etanolfue el GO.

Se comprobd que el GO es un material funcional como soporte para la enzima durante la
elaboracion del biosensor, dado que en ausencia del material grafitico se verificd que el biosensor
no funciona y que por tanto es el efecto de la enzima inmovilizada el que es capaz de detectar el
analito.

Finalmente se desarrolld un biosensor capaz de detectar etanol utilizando para ello la enzima
alcohol oxidasa. Las mejores condiciones de trabajo para la deteccion electroquimica de etanol
fueron en pH neutro, con un potencial de trabajo de E=0.8 V, depositando 40 uL de tinta de GO
sobre el electrodo de trabajo de CV y con una concentracion de enzima de 1 pL AlOx/100 pL en
buffer fosfato para la inmovilizacion.
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Resumen

Los clorofenoles es una familia de compuestos quimicos organicosutilizados en un vasto nimero
de industrias, la mayoria de estos compuestos liberados al ambiente pasan al agua. Los
clorofenoles se encuentran en los primeros doscientos sitios de la Lista de Prioridades Nacionales
identificador por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA). La exposicion a altos niveles de
clorofenoles pueden causar dafio al higado y al sistema inmune. Debido a esto es necesario
buscar alternativas de tratamiento de dichos medios acuaticos contaminados para su completa
eliminacion. En el presente trabajo se propone el uso de fotocatalizadores heterogéneos
(alternativos al clasico TiO,) para la degradacion de clorofenoles. Los materiales alternativos se
sintetizaron por el método de coprecipitacion con diferente relacion molar Mg/Fe, los cuales
fueron calcinados a 400°C.

Palabras Clave
Fotocatalisis, clorofenoles, hidrotalcitas, coprecipitacion, oxido-mixto.
Introduccion

En afios recientes, la descarga de grandes cantidades de quimicos sintéticos hacia el ambiente ha
producido problemas ecotoxicoldgicos importantes con serias consecuencias para todos los seres
vivos [1]. Dentro de estas sustancias existen los clorofenoles, que han sido clasificados como
contaminantes prioritarios por la Agencia de Proteccidon Ambiental de Estados Unidos [2]. Los
clorofenoles son una seria preocupacion ambiental debido a su ocurrencia generalizada en los
ecosistemas, se encuentran en las aguas residuales, aguas superficiales y aguas subterraneas [3].
Entre las fuentes de contaminacion estan: derrames accidentales, sitios de disposicion de residuos
peligrosos, tanques de almacenamiento o vertederos municipales; también son utilizados como
bactericidas, insecticidas, herbicidas, fungicidas, preservadores de madera y como intermediarios
en la produccion de colorantes y farmacéuticos [4]. Otras fuentes de clorofenoles en el ambiente
son los procesos de biodegradacion de pesticidas y herbicidas, la degradacion microbiana de
herbicidas especialmente el 4acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), el acido 2,4,5-
triclorofenoxiacético (2,4,5-T) y otros pesticidas produce numerosos clorofenoles como
metabolitos intermediarios de su descomposicion [5]. Durante la combustion de materia organica
los compuestos clorofenolicos se forman [6]. Los resultados han demostrado que los clorofenoles
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se forman durante la incineracion de desperdicios municipales [ 7]. Los clorofenoles son el mayor
grupo de contaminantes de preocupacion ambiental debido a su toxicidad y uso extensivo [&].
Los clorofenoles (CPs) incluyen fenoles mono-, di-, tri-, tetra- and penta-clorados (CP, DCP,
TCP, TTCP y PCP, respectivamente), entre los 19 posibles congéneres de clorofenoles, el 2-
clorofenol (2-CP), 2,4-diclorofenol (2,4-DCP), 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) y pentaclorofenol
(PCP) se encuentran en la Lista de Contaminantes Prioritarios de la Agencia de Proteccion
Ambiental (ATSDR) [2]. El 2-CP, el 2,4-DCP y el 2,4,6-TCP son ampliamente escogidos como
precursores para la manufactura de otros productos clorofendlicos y el 2,4-DCP, 2,4,6-TCP y el
PCP son usados como pesticidas, herbicidas, fungicidas, molusquicidas, acaricidas, bactericidas e
inhibidores de moho [4, 7]. Ademas, el 2-CP, el 4-CP, el 2,4-DCP y el 2,4,6-TCP son los
clorofenoles mas significativos formados como subproductos de la cloracion del agua [5]. Un
numero de métodos fisicos, quimicos y biologicos han sido utilizados para eliminar clorofenoles
de efluentes industriales y ninguno de estos métodos o combinaciones de ellos han logrado su
completa mineralizacion [9].La mayoria de los contaminantes organicos son resistentes a los
tratamientos quimicos y biologicos tradicionales, por esta razén otros métodos han sido
estudiados como una alternativa; de estos los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs)
constituyen probablemente la mejor opcion para destruir estos contaminantes [10]. Los POAs han
sido definidos, en general, como aquellos procesos de oxidacion en fase acuosa que estan basados,
ante todo por la intermediacion del radical hidroxilo en el mecanismo resultante en la destruccion
del contaminante objetivo [11]. Los POAs proveen la ventaja de mineralizar los contaminantes y
sus intermediarios; a pesar de que los POAs incluyen electrolisis, ozonacion, oxidacion Fenton y
fotolisis, la fotocatalisis heterogénea es una técnica prometedora para la eliminacion de
compuestos recalcitrantes, siendo el TiO, el material cominmente empleado; ademas del 6xido
de titanio, algunos fotocatalizadores como el ZnO, CdS y SnO; han sido probados en los POAs
[12]. Sin embargo, en afios recientes en la busqueda de nuevos materiales asequibles y amigables
con el ambiente, los Hidroxidos Dobles Laminares (HDLs) han atraido considerablemente la
atenciéon como una buena alternativa para la degradacion de compuestos organicos [13]. En la
fotocatalisis heterogénea se emplean o0xidos simples o mixtos semiconductores; dentro de los
compuestos empleados como precursores de 6xidos los HDLs han mostrad ser una opcion para
obtener materiales fotocataliticamente activos [14]. Los HDLs son una clase de arcillas anionicas
sintéticas cuya estructura puede ser descrita como laminas tipo brucita (Mg(OH),) donde algunos
de los cationes divalentes han sido reemplazados por iones trivalentes, dando a las ldminas una
carga positiva [15]. Los llamados compuestos tipo-hidrotalcita poseen la formula general [M(I1);.-
M(III),(OH), ][ Axn*H,0] donde M** es el ion metalico divalente (Mg, Fe, Co, Cu, Ni, Zn) y M*"
es el ion metalico trivalente (Al, Cr, In, Mn, Ga, Fe), A es el anidén interlaminar (CO32', SO,%,
NOs', F', CI); la carga positiva generada por la sustitucion de una parte de los cationes divalentes
por los trivalentes en las ldminas tipo-brucita se compensa por la presencia de aniones en el
espacio interlaminar [16]. Los HDLs han sido utilizados en un amplio rango de aplicaciones
tecnologicas como adsorbentes, agente anti-acido, compositos hibridos, retardantes de flama y
aditivos de PVC [17]. Los 6xidos mixtos obtenidos por la descomposicion térmica han sido
empleados como catalizadores y soportes cataliticos debido a su alta area especifica, propiedades
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basicas y estabilidad estructural. Existen diversos métodos para su preparacion, siendo el proceso
de coprecipitacion uno de los métodos mas sencillos de realizar en el laboratorio. En este trabajo
se muestran los resultados (parciales) obtenidos al emplear hidrotalcitas (sintetizadas por el
método de coprecipitacion) con diferente relacion Mg/Fe calcinadas a 400°C como catalizadores
en la degradacion fotocatalitica del 2,4-diclorofenol en fase acuosa empleando radiacion
ultravioleta como fuente de luz.

Metodologia

Las hidrotalcitas con diferente relacion molar Mg/Fe se obtuvieron por el método de
coprecipitacion; se disolvieron en agua las cantidades estequiométricas de nitrato de magnesio
[Mg(NO;)*H,O (como fuente del cation divalente)] y de nitrato de hierro [Fe(NOs); (como
fuente del cation trivalente)] y se dispusieron en una bureta; en otra bureta se cargo la solucion
basica de NaOH. Ambas soluciones se dosificaron lentamente y con agitaciéon constante a un
vaso de precipitados, manteniendo un pH alcalino alto y a temperatura ambiente. Los productos
solidos se lavaron, secaron y calcinaron a 400°C. Los materiales fueron identificados como HT-1,
HT-2 y HT-3 correspondientes a las relaciones 1, 2 y 3. Las hidrotalcitas secas y calcinadas se
caracterizaron fisicoquimicamente. Los andlisis térmicos se llevaron a cabo en un
Termoanalizador TA Instruments a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmosfera de
aire a una velocidad de 100mL/min. Los difractogramas fueron obtenidos en un difractometro de
polvos INEL Equlnox acoplado a un dnodo de cobre y usando una radiacién monocromatica de
CuK, cuya longitud de onda (A) es de 1.5418A. También fueron analizados por espectroscopia de
infrarrojo para determinar los grupos funcionales en la superficie en un equipo. La
fotodegradacion se llevd a cabo en un reactor tipo batch a temperatura ambiente con agitacion
magnética continua., flujo de aire de 2mL/s y 200mg de catalizador. Una solucion acuosa
(200mL) que contenia 40ppm del 2,4-DCP (Aldrich) se irradi6 con una lampara UV-lamp-Pen-
Ray (UVP) con una radiacion de 254nm y emision de 2.5mW/cm?, colocada en un tubo de cuarzo,
sumergido en la solucion. El procedimiento general de la reaccion fue el siguiente: la solucion de
2,4-DCP con catalizador se agit6 en la oscuridad (luz UV-off) durante 1h y se tomd una muestra
para verificar la adsorcion de la molécula, posteriormente se irradiéo con luz UV y el progreso de
la reaccion se siguid hasta la desaparicion del 2,4-DCP en funcion del tiempo usando un
espectrofotdometro de UV-Vis Cary 100 siguiendo su longitud de onda caracteristica (A=285nm).

Resultados

Los perfiles de descomposicion térmica de las hidrotalcitas HT-2 y HT-3 se muestran en la
Figura 1. Como puede observarse los patrones de ambas muestras son muy similiares, mostrando
picos de reacciones endotérmicas. La primera reaccion ocurre alrededor de los 100°C atribuido a
la desorcion de agua del solvente sorbida en el material. La segunda reaccion centrada en los
200°C corresponde a la eliminacion del agua interlaminar fuertemente ocluida en los s6lidos. La
tercera reaccion ocurre cerca de los 400°C atribuida a la eliminacion de los iones carbonato
interlaminares y descomposicion de los grupos hidroxilo superficiales. Los materiales son
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estables térmicamente a temperaturas mayores 450°C con una pérdida total de masa donde la
estructura laminar colapsa para formar la espinela de 6xido mixto de Mg/Fe y la periclasa (MgO).
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Figura 8. Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Andlisis Térmico Diferencial (DTA) de las hidrotalcitasMgFe

Con el estudio del perfil de descomposicion térmica de las hidrotalcitas sintetizadas se determin6
que la temperatura de activacion Optima fue de 400°C para asegurar que el s6lido estd en la fase
mas activa para la fotocatalisis en la forma de 6xido mixto.

Los espectros de FT-IR de los s6lidos calcinados a 400°C se muestran en la Figura 2, y como se
observa los tres catalizadores son muy similares en su comportamiento. Se observa una banda
centrada en los 3500cm’debida a las vibraciones OH-OH, y H,O-OH, cuando el OH se
encuentra asociado con grupos de agua por puentes de hidrogeno. La banda a 1300cm™ es
atribuida al ion carbonato. La zona comprendida entre los 500 y 1000cm™ es caracteristica de los
octaedros que forman la lamina.
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Figura 9. Espectros de FT-IR para los fotocatalizadores calcinados a 400°C
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Los patrones de difraccion de rayos-X de los precursores sintetizados por el método de
coprecipitacion se muestran en la Figura 3. Los tres patrones son semejantes entre ellos,
aumentando la cristalinidad al aumentar la relacion molar lo que implica un mejor arreglo
cristalino debido a la disminucion del cation trivalente dentro de la red. Las senales
caracteristicas estan en los angulos 20 de 11.5 (003), 23 (006), 34 (012), 38 (015), 45 (018), 59.5
(110) y 61 (013) correspondientes a la fase coalingitacon tarjeta del PDF [26-1217].
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Figura 10. Difractogramas de las Hidrotalcitas obtenidas por coprecipitacion.

Los resultados de la fotodegradacion se pueden observar en la figura 4 que corresponden a las
muestras HT-1, HT-2 y HT-3. La reaccion se siguid por espacio de 180 minutos a la longitud de
284nm y se ve el decaimiento en la intensidad de dicha banda lo que indica la degradacion del
contaminante. Tal como se puede observar el catalizador mas activo es el HT-3 ya que la
degradacion se lleva a cabo de manera mas répida que en el HT-1 y HT-2 que lo hacen de una
manera mucho mas gradual y lenta.
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Figura 11. Espectros de UV-Vis de la degradacion fotocatalitica del 2,4-DCP para los catalizadores oxidos mixtos
a 400°C
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Conclusiones

Hasta el momento se ha verificado que la sintesis ha producido verdaderas estructuras tipo
hidrotalcita (DRX). Los catalizadores fueron activados térmicamente a 400°C utilizando los
resultados del TGA/DTG realizado. La sintesis es bastante reproducible al comparar los
difractogramas y los espectros de infrarrojo. Los fotocatalizadores han demostrado ser utiles para
la degradacion del 2,4-DCP. Para generar conclusiones con respecto a los materiales atn faltan
hacer algunas caracterizaciones como Adsorcion-Desorcion de Nitrégeno, la Espectroscopia de
Ultravioleta-Reflectancia Difusa y realizar el tratamiento matematico de la degradacion
fotocatalitica.
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Resumen.

El anodizado es un proceso electroquimico utilizado de manera industrial principalmente para
proteger contra la corrosion el aluminio y sus aleaciones. Se basa en la electroformacion de una
capa de 6xido, empleando la misma pieza a recubrir, como anodo de sacrificio, de ahi proviene su
nombre. En éste trabajo se utilizaron piezas de aluminio 6061, se estudiaron diferentes tipos de
preparacion de la superficie y su influencia en las propiedades de material final. Para la etapa del
anodizado electroquimico, se probaron los siguiente electrolitos: acido sulfurico, acido oxalico,
acido fosforico, acido tartarico y acido citrico. Se realiz6 un estudio comparativo entre diferentes
electrolitosempleando la técnica de voltamperometria lineal que nos permite evaluar de manera
rapida las condiciones para obtener una capa porosa de 6xido de aluminio, sobre cada una de las
piezas. Algunos otros parametros que se consideraron fueron: la concentracion del electrolito, el
tiempo de anodizado y la temperaturapuesto que afectan notablemente. Como resultado de este
trabajo se presentan las mejores condiciones para anodizar piezas de aluminio con una capa
porosa uniforme, que mejora las propiedades mecanicas y proporciona una superficie apta para la
adherencia de anilinas.

Palabras clave: Anodizado, optimizacion, técnicas electroquimicas.

Introduccion

El aluminio forma una capa natural de 6xido de aluminio en la superficie, lo cual brinda
proteccion a la pieza y modifica considerablemente algunas de sus propiedades como la
conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion. De manera artificial se fabrican peliculas de
6xido de mayor espesor y con mejores caracteristicas de proteccion. [1] La capa de 6xido que se
genera sobre la superficie del material es formada a expensas del mismo material. Es decir,
primero hay una degradacion de la superficie y posteriormente un deposito de la capa de 6xido.
[2] Durante el anodizado de aluminio se forman dos tipos diferentes de pelicula de 6xido: una
pelicula anodica de tipo barrera, y una pelicula porosa de 6xido. [3] Las caracteristicas de la capa
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de 6xido formada anddicamente son: union s6lida con el metal base, accion protectora frente a la
corrosion, capacidad de coloracion e impregnacion, dureza, resistencia al desgaste y a la abrasion,
accion aislante, resistencia a la temperatura. [2,4]

Debido a que el incremento de la concentracion del electrolito y la temperatura generalmente
aumenta la velocidad de crecimiento de la capa tipo barrera son efectos interdependientes, la
prediccion del comportamiento del anodizado y la optimizacion de ciclos practicos de anodizado
son una dificil tarea y requieren un extensivo esfuerzo experimental. Por estas razones el
anodizado potenciodindmico fue propuesto en 2013 por M. Curioni y col. como una herramienta
practica para la optimizacion en procesos de anodizado debido a que esta técnica muestra la
relacion entre tipo de electrolito, la concentracion del mismo y el potencial de anodizado en un
solo analisis. [5]

La voltamperometria lineal nos permite observar el potencial de oxidacion en el proceso de
anodizado. De ésta manera se puede hacer una comparacion del requerimiento energético que
necesita cada electrolito seleccionado para formar la capa anodica.

Metodologia

La parte experimental de ese trabajo se dividido en dos etapas. La primer parte consistié en la
seleccion del electrolito adecuado, la optimizacion de la concentracion del electrolito y la
velocidad de barrido, para lo cual se usaron técnicas de electroquimicas como la voltametria de
barrido lineal y potencial de circuito abierto. Todas las pruebas electroquimicas se realizaron en
una celda convencional de tres electrodos, usando como electrodo de trabajo una placa de
aluminio 6061 con un area de 0.5x0.5c¢cm, un electrodo de referencia de saturado de calomelanos
y como contra electrodo se utilizd un alambre de platino. Se prepararon 150 ml de las siguientes
soluciones: acido sulftrico 0.4 M, acido fosforico 0.4 M, acido oxalico 0.3 M, acido citrico 0.3 M
y éacido tartarico 0.3 M. Se realizaron las pruebas de potencial de circuito abierto y
voltamperometria lineal a cada electrolito. La segunda parte consistid en estandarizar las
condiciones del proceso de anodizado para lo cual, se evaluaron tres tipos de preparacion de la
superficie. Para tratamiento mecanico se usaron lijas de diferentes granos, para la limpieza
ultrasonica se usé como disolvente acetona y se sonicé durante 5 minutos a 37 Hz y para la
limpieza de liquidos alcalinos se utiliz6 hidréxido de sodio al 5% m/v. Se compard el resultado
obtenido por cada método, se evalud la factibilidad técnica. Finalmente, se anodizaron y tintaron
piezas de aluminio aleacion 6061 con el electrolito y la concentraciéon del electrolito
seleccionados en la primer parte. El tiempo de anodizado fue de 50 minutos y se probaron los
siguientes intervalos de temperatura: 0-13°C, 24-25°C,T>28°C.

Como parte de la caracterizacion se realizaron Espectroscopias de Impedancia Electroquimica y
unas micrografias SEM. Esto con la finalidad de observar con mas detalle las caracteristicas de la
capa anodica.
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Resultados

En la tabla 1 se resumen las ventajas y desventajas de los métodos probados. El método de
preparacion de la superficie que se selecciond fue el de inmersion en liquidos alcalinos debido a
que es el mas viable técnica y econdmicamente.

Tabla 2. Resumen de resultados de la preparacion de la superficie.

Método Ventajas Desventajas

Tratamiento mecanico | Elimina rastros del | Requiere mucho tiempo, cara a largo

maquinado plazo
Limpieza ultrasonica Répido, tiempo de | No elimina los rastros de maquinado,
sonicado corto no elimina tan facilmente la grasa

Inmersion en Liquidos | Es  econémico y | Desprende valores toxicos
alcalinos rapido

Voltamperograma lineal obtenidoal emplear H,SO4 como electrolito (Figura 1), muestra un
incremento continuo y no brusco en la densidad de corriente, conforme se incrementa el potencial,
lo que indica que la oxidacion sobre la superficie del aluminio estd llevando a cabo de manera
controlada. Este es el electrolito con menor potencial de oxidacion, cuyo valor es de 8.4 V
aproximadamente, mientras que el resto de los electrolitos tienen un potencial de oxidacion
mayor a 10 V.
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Figural. Respuesta electroqul'n;l:c‘a- del electrodo de trabajo (pieza de
aluminio 6061) al anodizado potenciodinamico con distintos electrolitos.

Empleando como electrolito soporte acido sulfurico a una concentracion del 20% v/v se presenta
un potencial de oxidacion de aproximadamente 8.5 V, es decir, a este voltaje comienza a
formarse la capa anddica. Ver figura 2. Por lo que se considera la concentracion dptima para la
generacion de una capa de 6xido uniforme y controlado sobre la pieza de aluminio. El resto de las
soluciones presentan un potencial de oxidaciéon mayor a 10 V.
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Figura2. Respuesta electroquimica del electrodo de trabajo
(pieza de aluminio 6061) a dcido sulfirico al 10% v/v, 16%v/v y
20% v/v.

La pieza anodizada con acido sulfurico que se observa en la micrografia de SEM (Figura
3)muestra una capa anddica porosa aunque no presenta uniformidad, esto se debe a la naturaleza
del metal base. Esto coincide con los resultados de la voltamperometria lineal que muestran que
el 4cido sulfurico se oxida a potenciales menores, lo cual significa que se empieza a formar la
capa anddica a menores potenciales.

Figura 3. Micrografia SEM del anodizado potenciodinamico
usando como electrolito Acido sulfurico.

Las pruebas de impedancia realizadas a los cinco electrolitos y a la pieza de aluminio sin
anodizar muestran que hay una variacion de la resistencia eléctrica posterior al anodizado. Todas
las piezas fueron sometidas a anodizado potenciodindmico en un tiempo pequefio por lo que la
capa anddica formada dependi6 del electrolito usado. Para electrolitos con potenciales de
oxidacion pequeios se observod la formacion de una capa anddica porosa. Para electrolitos con
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potenciales de oxidacion altos, se observo la formacion de una capa tipo barrera.Como se
presenta en los espectros de impedancia (Figura 4).
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Figura 4. A)‘ Grc_zﬁca de EIS de una pieza de aluminio sin anodizar. B) Grafica de EIS para los distintos
electrolitos usados.

Los espectros de impedancia corroboran los resultados obtenidos por voltamperometria lineal y
SEM (Figura 5), el espectro para el caso cuando se utiliza acido sulfurico al 20 % es claro,
continuo y homogéneo en un amplio intervalo de frecuencias. En el caso de la concentracion mas
baja, que corresponde al 10 %, el espectro de impedancia muestra dos bucles y un
comportamiento muy similar al de la pieza sin anodizar, lo que indica que la formacion de la capa
no es homogénea, que esta en la tipo barrera, lo cual vuelve al material un aislante y ademas hay
zonas similares a la pieza de aluminio sola.

Figura 5. Grafica de EIS para dcido sulfurico a concentraciones de 10%v/v, 16% v/vy 20% v/v.

Conclusiones.

Con base a los resultados obtenidos de la experimentacion se establecid que las condiciones
optimas para operar y generar una capa anddica tipo porosa son las que se describen en la tabla
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2.Entre cada etapa se debe realizar un enjuague con agua destilada para evitar contaminar la

solucion de la siguiente etapa con residuos de solucion de la etapa anterior.

Tabla 3. Condiciones optimas para el proceso de anodizado.

Preparacion de la superficie
Etapa Reactivo Concentracion Temperatura Tiempo
Limpi Hidroxido d .
rmpieza con Haroxico e 5% m/v 50-60°C | minuto
liquidos alcalinos sodio
(. . T t
Neutralizacion | Acido clorhidrico 50% v/v empc?ra e 15 segundos
ambiente

Anodizado Acido sulfurico 20% v/v 24-15°C 50 minutos
Tintado Anilina negra 8 g/L 60-70°C 15 minutos
Sellado Agua destilada -- 90-100°C 10 minutos

Se establecieron las condiciones estandarizadas, con lo que se redujo el nimero de piezas
producidas con defectos.

Debido a las reacciones que toman lugar durante las diferentes etapas del proceso de anodizado,
es necesario reemplazar las soluciones de trabajo cada determinado tiempo. Este tiempo esta
determinado por la produccion.
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Resumen

En este trabajo se costearon disefios basicos de plantas de tratamiento de agua contaminadas con
Cr(VI). Para ello se supuso cierto volumen con cierta “alta” concentracion de Cr(VI) de efluente
a limpiar, y se supuso que se tiene un proceso de reduccion de Cr(VI) a Cr(IIl) con cierta
capacidad, y para cada uno de los diversos escenarios se plantearon diferentes configuraciones de
planta. A las diversas configuraciones se evaluo el costo, y en base a esto se puede visualizar
coémo varia la configuracion de plantas de tratamiento y su costo de acuerdo a las diferentes
capacidades del proceso y del volumen. De las tendencias de costos se puede decir que el factor
mas importante en el costo de una planta de tratamiento corresponde a la capacidad de reduccion
de Cr(VI) a Cr(III) del proceso.

Palabras clave: Planta de tratamiento de agua, Reduccion de Cr(VI) a Cr(lll), Costo de inversion,
Dimensionamiento de equipo.

Introduccion

El cromo es un metal de transicion localizado en el grupo VI-B de la tabla periddica. Aunque es
capaz de existir en varios estados de oxidacion, las formas mas estables y comunes son el Cr(III)
y Cr(VI) las cuales presentan propiedades muy diferentes. Cr (VI), considerado como la forma
mas toxica del cromo, esta usualmente asociado con oxigeno como iones cromato (Cr0Z7) o
iones dicromato (Cr,0%7). En contraste, Cr (IIT) en la forma de 6xidos, hidroxidos o sulfatos, es
mucho menos movil y existe mayormente ligado a materia organica en suelos y ambientes
acuaticos. [1]

Los compuestos de cromo pueden ocurrir como contaminantes presentes en aguas subterraneas,
suelos y efluentes industriales debido a su amplio uso en varias industrias como curtidoras,
produccion de acero inoxidable, galvanoplastia y preservadores de madera. El cromo estd
presente en suelos y sedimentos principalmente en dos estados de oxidacion: Cr(III) y Cr(VI). El
cromo (VI) es altamente toxico para todos los organismos vivos y es mutagénico y carcindgeno
en animales. Debido a su solubilidad, se mueve rapidamente en sistemas acuaticos. Por otra parte,
el cromo (III) es considerado no tdxico y es un metal traza esencial en la nutricion humana. [2]
Actualmente se estan realizando investigaciones que involucran procesos quimicos,
electroquimicos [3] y biologicos [4] para reducir el Cr(VI) a Cr(Ill) obteniendo buenos
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resultados, a tal grado de querer escalarlos a nivel industrial para remover el Cr(VI) contenido en
los efluentes de las industrias antes mencionadas. En el caso del estado de Guanajuato, las
industrias de productos quimicos y las empresas curtidoras son casos de industrias que presentan
graves problemas con estos desechos y que no tienen particular cuidado en los residuos que tiran
al desagtie.

El actual trabajo plantea un sistema donde se tiene un efluente inicial contaminado con una
cantidad considerable de Cr(VI) el cual se desea reducir a Cr(Ill). Ya que la capacidad de
cualquier proceso de reduccion de Cr(VI) a Cr(Ill) es limitada y mucho menor a la de la
concentracion del efluente considerado, se considera una configuracion de planta que consiste en
una primera fase de dilucion y una segunda fase de proceso (Figura 1).

Tangue

de Reactor
dilucidn

Figura 1. Proceso de reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) de un efluente contaminado

Se desea encontrar una configuracion con n nimero de tanques de dilucién y m reactores que sea
la de menor costo, para esto se exploran diferentes volimenes de efluentes a tratar, asi como
diferentes capacidades de reduccion del proceso.

Metodologia
El problema planteado considera inicialmente un efluente contaminado con Cr(VI) el cual es de
1000 L y una concentracion de 2000 ppm, este efluente pasara a un tanque de dilucion donde se
le disminuird la concentracion del efluente, diluyéndolo con agua hasta alcanzar la capacidad de
reduccion del proceso en el cual se tratara. Esta dilucion nos dard un volumen total lo que se
tomo en cuenta para el dimensionamiento del tanque de dilucion y asi sacar el costo del mismo.
Después del tanque de dilucion, el volumen total de efluente diluido se pasara a un reactor donde
se llevara a cabo una reaccion de reduccion. Las dimensiones de este reactor estaran dadas por el
volumen de efluente que proviene del tanque de dilucion. De igual manera se obtendran los
costos para el reactor.
Para la obtencion de los costos de estos equipos se utilizo el método de Guthrie [5], el cual se
implement6 en Microsoft Excel. El método de Guthrie consiste en obtener un costo base (Cp)
dependiendo de las dimensiones (altura y diametro) del recipiente del que se quiere obtener el
costo, el costo base se obtiene mediante graficas, este costo estd basado en el afio 1968. Las
graficas utilizadas se encuentran en el libro de la referencia [5]
Con la ecuacion (1) se obtiene un costo base ajustado por el factor de material de construccion
(Fm) y factor de presion (Fp).

Crop = Cp * Fiy * F, (1
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Para obtener el costo del modulo (equipo) se utiliza un factor de moédulo desnudo dependiendo si

el recipiente es vertical u horizontal, éste se multiplica por el costo base obtenido de graficas. El

costo obtenido de la ecuacion (2) se utiliza en la ecuacion (3) para encontrar el costo de la unidad.
Cma = C, * Factor de modulo (2)

Cnda = Cma + (Crop — Cp) 3)

Luego se ajusta el costo obtenido en ecuacion (3) hacia el afio deseado usando indices de costos
reportados en diversas revistas y libros, por ejemplo, la revista de ingenieria quimica. Este ajuste

se da por la ecuacion (4)
Indice aiio deseado
Cmdam = Cmda * < Indice aiio 1968 > )
Por ultimo, se le aflade un 15% al costo obtenido en la ecuacion (4) y esto nos da el costo del
equipo que se desea, ecuacion (5).
Cequipo = 1.15 * Crngam (5)

Determinacion de la relacion tanque de dilucion/reactor

Se requiere un primer paso de determinar la relacion Tanque de dilucion/Reactor que implicard el
menor costo de inversion con las caracteristicas de un efluente inicial contaminado de 1000 L con
una concentracion de Cr(VI) de 2000 ppm y teniendo en cuenta que el proceso solo es capaz de
reducir 50 ppm.

Para el calculo de las dimensiones de los equipos se tomo en cuenta el volumen inicial a tratar asi
como la concentracion que se tiene y la capacidad de reduccion del proceso. Asi primero se
obtuvo un volumen donde la concentracion inicial fue diluida hasta las 50 ppm. Para obtener la
altura (h) y el didmetro (d) se utiliz6 una relacion h/d=2 y se utiliz6 la ecuacion (6).

316 %V
h= (6)

T

La mejor relacion, entonces, sera la que dé un costo menor de inversion.

Con la relacién encontrada se hizo la segunda parte del trabajo, en el cual se modificaran los
volumenes de los efluentes y la capacidad reductora del proceso para estudiar diferentes
configuraciones y encontrar las caracteristicas de las configuraciones que requieran de una menor
inversion.

Variacion de volumen de efluente contaminado y capacidad de reduccion de Cr (VI) del proceso
Una vez obtenida la mejor relacion de tanque de dilucién/reactor, se procedid a encontrar los
costos de diferentes configuraciones empleando la relacion 1:1. Las diferentes configuraciones
fueron dadas por la capacidad de reduccion del proceso y por el volumen de efluente
contaminado, en litros, a tratar.
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Se hizo una variacion de la capacidad de reduccion del proceso desde 50 ppm hasta 500 ppm en
intervalos de 50 ppm. Para cada uno de esos valores, se varid6 el volumen de efluente
contaminado desde 1000 L hasta 10000 L, la concentracion de Cromo (VI) presente en el
efluente original siempre fue considerada de 2000 ppm.

Resultados

Determinacion de la relacion tanque de dilucion/reactor

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos del primer ejercicio para encontrar la relacion tanque
de dilucion/reactor de menor costo. Se encontrd que la relacion 1:1 es la que nos dara la
configuracion deseada ya que es la que necesita de un menor costo de inversion en tanques.

Tabla 1. Costos de inversion en base a la relacion tanque de dilucion/Reactor

No. equipos No. tanques No. reactores Costo de inverson ($)
2 1 1 782384
3 1 2 838268
4 1 3 936066
5 1 4 1039453
6 1 5 1033864
7 1 6 1061807
8 1 7 1134457
9 1 8 1128868

10 1 9 1170782
11 1 10 1229460

Variacion de volumen de efluente contaminado y capacidad de reduccion de Cr(VI) del proceso
En la Figura 2 se muestra el comportamiento del costo para una configuracion de 1:1 (un tanque
de dilucion y un reactor) encontrada mediante la variacion de la capacidad reductora del proceso
y el volumen contaminado inicial. Se puede observar que el costo de inversion aumenta al
incrementar el volumen de efluente a tratar ademas de que disminuye si la capacidad reductora
del proceso aumenta. De 50 ppm a 300 ppm el costo de inversion varia demasiado, pero a partir
de las 300 ppm no existe una diferencia significativa en estos costos por lo que un sistema en el
cual se tenga un proceso que sea capaz de reducir 300 ppm seria suficiente.
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Tendencia del costo de inversion para diferentes
volumenes contaminados y capacidades reductoras
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Figura 2. Costo de inversion para una configuracion 1:1

En la Figura 3 se aprecia mejor la tendencia de disminuciéon de los costos conforme se va
aumentando la capacidad que tiene el proceso de reducir al Cromo (VI) y como al llegar a 300
ppm no hay un decremento significativo en los costos de inversion, esto se puede apreciar por el

area en color verde oscuro.

Costo de inversion para las condiciones de proceso
dadas 9.E+6

8.E+6
7.E56
6.E=6
S.E+6
4E+6
3.E+6

2.E+6
5.E+5

Costo (5)

Volumen contaminado (L)

Reduccion del proceso

Figura 3. Influencia del volumen y capacidad reductora de proceso en el costo de inversion.

En la Figura 4 se muestra el nimero de equipos (tanques de dilucion y reactores) que deben
instalarse para poder reducir la cantidad de cromo presente (2000 ppm) en cada uno de los
efluentes, de igual manera sirve para reforzar las tendencias vistas en la Figura 3, en el cual
vemos que los menores costos de inversion para sistemas con un proceso capaz de reducir 300
ppm o mas son debido a que la configuracion contiene menos equipos gracias a esta eficiencia de

reduccion que presenta el proceso.
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Equipos necesarios dependiendo las condiciones
del proceso
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Figura 4. Influencia del volumen y capacidad reductora del proceso en el niimero de equipos en una configuracion
1:1

Conclusiones

Del trabajo realizado se puede concluir primeramente que las configuraciones con menores
costos de inversion seran las que contengan una relacion de tanques de dilucion y reactores de
1:1.

Teniendo en cuenta lo anterior, se encontrd que los costos de inversion se veian afectados tanto
por la capacidad reductora del proceso y los volumenes iniciales de efluentes a tratar. Esto se
puede ver en la cantidad de equipos que se emplean en cada configuracion, cuando la capacidad
reductora es minima y se tiene un efluente grande, el costo es alto. No asi cuando se tiene un
proceso donde la capacidad reductora es de 300 ppm o mayor donde ya es un costo de inversion
mas bajo, ademds de que a partir de 300 ppm los costos de inversion no varian demasiado con
respecto a 400 ppm, 500 ppm y asi sucesivamente. En cambio, cuando son menores de 300 ppm
si existe una diferencia en los costos de inversion.

Asi pues, se encontraron diferentes configuraciones con costos bajos de inversion que pueden ser
ofertadas a las industrias dependiendo de lo que demanden y con el espacio con que cuenten.

En un trabajo futuro se evaluaran las configuraciones con respecto al tiempo, con esto se pasara
de tener un sistema batch a un sistema en continuo.
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Resumen

La fabricacion de celdas solares se basa en el silicio de grado solar, que se puede obtener por
descomposicion de triclorosilano a silano. El costo de produccion de este componente es
altamente dependiente de las purezas requeridas. Se presenta la propuesta de un disefio
conceptual de una columna de destilacion reactiva (DR) multitarea para la produccion de silano
de alta pureza, asi como de monoclorosilano y diclorosilano. Estos ultimos también siendo
productos de gran interés comercial e industrial en el sector energético.También se fij6 como
objetivo la calendarizacion de las condiciones de operacion para garantizar su Optimo desempeiio
dindmico. Se ha demostrado que es factible obtener un disefio unico multitarea, en el cual se
obtienen los tres productos de interés en el domo de la columna. Se logré obtener purezas de
99.5% para los tres productos y una conversion completa de triclorosilano a silano, diclorosilano
o monoclorosilano. En este trabajo, también se evaluaron las propiedades de control de la citada
columna. Con el fin de observar el comportamiento dindmico de la columna de destilacion
reactiva multitarea, este sistema fue sometido a diversas estrategias de control: temperatura,
composicion y en cascada (temperatura/composicion). Los resultados del control muestran que la
estructura de control en temperatura es la mejor configuracion, pues proporciona ventajas
dindmicas.

Palabras clave:Destilacion Reactiva, Columna Multitarea, Silano, Clorosilanos y Control.

Introduccion

La energia solar fotovoltaica al igual que otras energias renovables, constituye frente a los
combustibles fosiles, una fuente inagotable de energia, contribuyendo al autoabastecimiento
energético nacional y por lo tanto social, con un impacto comparativamente mucho menor que las
fuentes convencionales de energia. A nivel mundial con la reduccion de las reservas de los
combustibles fosiles (petrdleo particularmente), la necesidad urgente de contar con fuentes
alternas de energia que sean preferentemente renovables, limpias y econdémicamente viables tales
como la eodlica, la hidroeléctrica y la solar, ha tomado gran relevancia. La busqueda de estas
fuentes alternas es uno de los mas importantes retos que enfrenta actualmente la humanidad. En
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particular, la energia solar est4 siendo explotada de varias formas, pero el método mas conocido
usa celdas solares basadas en silicio donde la transformacion directa de la luz del sol en
electricidad se realiza a través del efecto fotovoltaico (efecto PV por sus siglas en inglés). El
crecimiento en el interés en la obtencion de silicio como materia prima para celdas solares ha
evolucionado de manera importante en las ultimas décadas, y se espera un incremento en la
demanda de alrededor del 30% [1]. Aun cuando las celdas de silicio se encuentran compitiendo
en la actualidad con otro tipo de celdas de materiales avanzados, se ha predicho que las celdas
solares de silicio continuardn con una contribucion importante al mercado en funcion de la
madurez de la tecnologia, de su disponibilidad y principalmente si se presentan desarrollos
tecnologicos que reduzcan su costo [2]. Las reacciones del sistema Si-H-CI son muy complejas y
pocos son los estudios que han abordado el llamado proceso Siemens (que es el proceso mediante
el cual se deposita el silicio a partir del silano) por medio de calculos basados en la seleccion de
datos termodindmicos [3]. La obtencion de los silanos es, sin duda, un proceso que presenta
muchos inconvenientes, principalmente, en el costo para su obtencion debido a que se requieren
purezas bastante elevadas. Una alternativa al proceso convencional de produccion de silanos
involucra el uso de destilacion reactiva (DR), la cual abate la gran desventaja del proceso
convencional, el cual requiere un gran nimero de columnas de destilacion para obtener el
producto final. Dicho esto, se presenta el comportamiento dindmico de la columna multitarea de
destilacion reactiva para la produccion de silano, diclorosilano y monoclorosilano de alta pureza,
por medio deestrategias de control de composicidon, temperatura y cascada
(temperatura/composicion).

Metodologia

La reaccion consiste en tres etapas. En la primera etapa, el triclorosilano (SiHCls) se convierte en
diclorosilano (SiH»Cly) y tetracloruro de silicio (SiCls). Posteriormente, el diclorosilano
reacciona para obtener monoclorosilano (SiH3Cl) y triclorosilano. Finalmente, el
monoclorosilano es transformado en silano (SiH4) y diclorosilano. Las tres etapas de reaccion se
muestran en las ecuaciones 1 a 3 [4].

2SiHCL, —» SiH,ClL+SiCl, (1)
2SiH,Cl, = SiH;CI+SiHCl; Q)
2SiH;Cl —»SiH,+SiH,Cl, 3)

Posteriormente a conocer el modelo sesimulo la reacciéon por medio de un modelo cinético por
medio del software Aspen Plus 8.4. En la Figura 1 se describe la metodologia general, asi como
la columna multitarea de destilacion reactiva.
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Figura 1. Esquema de columna multitarea de destilacion reactiva.

» [nstalacion de los controladores de temperatura, composicion y cascada

= Control de temperatura
Primero se discutira el uso de un controlador de temperatura para mantener una temperatura de
un plato en la columna. Mirando el perfil de temperatura en Aspen Plus, vemos que la etapa
adecuada para el control de temperatura es la que muestra un mayor sobretiro. Para elegir el plato
adecuado se sigui6 la metodologia de sensibilidad por AT, consiste en localizar en qué etapa se
produce el mayor cambio de temperatura para un determinado cambio en una variable
manipulada manteniendo constantes el resto. Para ello se produce un pequefio cambio positivo y
negativo en la variable manipulada y se recogen los cambios que experimenta la temperatura en
cada etapa. Se instala un controlador PI en el diagrama de flujo de la manera normal. Se
selecciona la variable de proceso para que sea la temperatura de la etapa seleccionada por el
criterio del AT; se elige la salida del controlador para ser la entrada de la valvula del destilado en
el domo, esto junto con un relacionador que se une con el controlador de nivel conectado al
reflujo; en el fondo se conecta con el rehervidor (Ver Figura 2). La accion del controlador debe
fijarse en reversa porque si la temperatura del plato estd subiendo, la entrada de vapor en el
rehervidor debe disminuirse. También deben incluirse controladores de nivel en cada uno de los
tanques de condensado y rehervidor, asi como un controlador de presion en el condensador, y un
control de alimentacion en la entrada de la columna, todos estos controladores se sintonizan bajo
la técnica de sintonizacion de Tyreus-Luyben.
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Figura 2. Estructura de control de temperatura.

= Control de composicion

El primer tipo es el "control de la composicion directa”, en el que un controlador PI se usa con la
entrada de vapor del rehervidor y en el domo con el reflujo como variables manipulable. La
medicion de composicidon normalmente tiene mayor tiempo muerto y rezagos que el control de
temperatura. Se asume un tiempo muerto de 3 min en la medicion composicion. Se instala un
controlador PI en el diagrama de flujo de la manera normal. Se selecciona la variable de proceso
para que sea la composicion en fraccion molar del componente a controlar; se elige la salida del
controlador para ser la entrada en el reflujo para el domo, esto junto con un relacionador que se
une con el controlador de nivel conectado al controlador de la composicion; en el fondo se
conecta con el rehervidor (Ver Figura 3). La accion del controlador debe fijarse en reversa porque
si la temperatura del plato esta subiendo, la entrada de vapor en el rehervidor debe disminuirse.
También deben incluirse controladores de nivel en cada uno de los tanques de condensado y
rehervidor, asi como un controlador de presion en el condensador, y un control de alimentacion
en la entrada de la columna, todos estos controladores se sintonizan bajo la técnica de
sintonizacion de Tyreus-Luyben.
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Figura 3. Estructura de control de composicion.

= Control de cascada
Se utiliza una estructura de control en cascada (composicion/temperatura). El controlador de
temperatura del plato es el controlador secundario. Se establecid exactamente de la misma
manera como lo hicimos en la seccion anterior. Se ve a la temperatura del plato y se manipula la
entrada de del rehervidor. Sin embargo, su punto de referencia no es fijo. La sefial de consigna es
la sefial de salida del controlador de composicion, que es el controlador primario. La
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sintonizacion del controlador de temperatura secundario se mantiene sin cambios. EI controlador
composicion primario se debe resintonizar desde su sefial de salida, lo que es ahora un punto de
ajuste de temperatura. Con el controlador de temperatura establecido en automatico, la prueba del
regulador de retroalimentacion se ejecuta en el controlador de composicion (Ver Figura 4).

Figura 4. Estructura de control en cascada.
Resultados
La columna de DR multitarea consta de 65 etapas, 29 etapas de reaccion que se encuentran en el
intervalo del plato 21 al 50. La alimentacion se lleva a cabo en el plato 51 a una presion de 5.5
atm, a una temperatura de 323.15 K y a un flujo de 10 kmol/h, una caida de presion en la
columna de 0.5 kPa, y con un holdup de 0.15 en volumen metro cubico.

a) Simulacion Dindmica
= Estructura de control de temperatura

Se utilizo analisis de sensibilidad de AT para la seleccion del plato. La Figura 5 muestra que los
platos con mayor sensibilidad son 3 y 54 para el silano, 9 y 30 para el diclorosilano, y 5 y 41 para
monoclorosilano.

Figura 5. Andlisis de sensibilidad AT para el silano, monoclorosilano y diclorosilano.

128



Los resultados para la estructura de control de temperatura se presentan en las Figura 5. En la
Figura 5 las perturbaciones son cambios positivos de 10% en el caudal de la alimentacion. La
dinamica de temperatura es rapida y el estado de equilibrio se puede llegar en menos de 10 horas.

0.99550

0.99530

0.99510

0.99430

Composicion

0.99470

0.99450
0 2 4 & 8 10

Tiempo [h]

£d Diclorosilano 106+ = = = Xd Monocdorosilano 1066+

————— %D Silano 1066+

Figura 5. Perturbacion en el caudal de alimentacion (+ 10% F) para el silano, diclorosilano y monoclorosilano.

= Estructura de control de composicion

Para eliminar las compensaciones del estado estable en las composiciones de los productos, se
implementa un control de doble composicion. Las Figura 6 muestra que la composicion del
destilado se controla cambiando la relacion de reflujo, y la composicion fondos se mantiene
mediante el ajuste de la carga térmica. Debido a que el analizador de la composicion tiene una
respuesta mas lenta, se considerd un tiempo muerto de 4 min en la simulacion.
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Figura 6. Perturbacion en el caudal de alimentacion (+ 10% F) para el silano, diclorosilano y monoclorosilano.

Estructura de control de cascada

Resultados para la estructura de control en cascada se dan en las Figura 7. La dindmica es
rapida como el de la regulacion del control de temperatura, mientras que elimina errores de
estado estacionario. Los resultados indican claramente la ventaja de control en cascada de
temperatura/composicion en este sistema de destilacion reactiva multitarea cuando se requiere
control de la composicion libre del desfase. El andlisis del esquema de control que utiliza la

temperatura y la composicion como las variables controladas es capaz de soportar tales
cambios.

0 5 10

15 20
Time Hours

————— xd Silano 108+

£d Diclorosilano 1086+ = — — Xd Monodorosilano 108+

Figura 7. Perturbacion en el caudal de alimentacion (+ 10% F) para el silano, diclorosilano y monoclorosilano
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Conclusiones

En general se puede concluir que se pueden obtener un disefio unico multitarea de una columna
de destilacion reactiva para la produccion de silano, diclorosilano y monoclorosilano a la pureza
de 0.995 en fraccion mol, de cada uno ellos. Se utilizaron las tres estrategias de control
(temperatura, composicion y cascada), en las cuales se pudo visualizar que las tres estrategias
responden con un buen comportamiento dindmico en el caso de los tres componentes. Se eligio la
estructura de control de cascada, porque esta permite dejar sujeto una variable como lo es la
temperatura a la composicion de cualquier producto, obteniendo un mejor desempeiio en el
momento de alcanzar las purezas requeridas.
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Resumen

El presente trabajo se centra en obtener el disefio de un colector solar de tubos evacuados con un
optimo desempefio térmico e hidraulico, obteniendo la mayor temperatura de salida con la menor
area de captacion solar, mediante la union de la Dindmica de Fluidos Computacional (CFD) y la
optimizacion estocastica. El analisis numérico de CFD se realiz6 mediante el software ANSYS-
Fluent® utilizando un modelo de radiacion solar bajo las condiciones de la ciudad de Guanajuato
Capital. La obtencion de los parametros Optimos se realizd6 mediante el método estocastico de
recocido simulado (SA, en inglés) y a través de una busqueda del area minima. EI modelo
numérico desarrollado es capaz de predecir el comportamiento de cualquier colector solar bajo
diversas condiciones, ademads, se obtuvieron los pardmetros geométricos mediante SA que arrojan
una temperatura de salida maxima. Por ultimo, se realizé la blisqueda de un area menor mediante
geometrias y simulaciones basandose en tres casos distintos, tomando como valor fijo el numero,
didmetro y longitud de tubos para cada caso respectivamente. Los resultados de temperaturas se
graficaron en un perfil de soluciones comparando con la temperatura de salida del caso base,
obteniendo 2 grupos de soluciones distintas, donde en ambos se encontraron geometrias con
parametros y dimensiones comerciales que arrojan una mayor eficiencia y una reduccion de
costos.

Palabras clave:

Colector Solar, Tubo Evacuado, CFD, Radiacion Solar, Recocido Simulado.

Introduccion
La energia solar puede ser convertida principalmente en dos tipos de energia, la eléctrica
mediante celdas fotovoltaicas y la energia térmica mediante los colectores solares. El principal
componente de cualquier colector solar es una superficie que absorbe la energia solar, la
convierte en energia térmica y transfiere dicha energia a un fluido que se encuentra confinado en
el dispositivo.
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Dentro de los colectores solares existen los colectores de tubos evacuados que consisten en una
cama o serie de tubos conectados cada uno a un cabezal (Figura 1), cada uno de estos tubos esta
conformado por dos tubos de vidrio concéntricos, entre el tubo interior y el exterior se encuentra
un espacio vacio donde el aire es evacuado generando una presion de vacio que generalmente se
encuentra en valores de 5 x 10™3Pa[1].

Figura 12. Colector Solar de Tubos Evacuados.

Estos dispositivos han tenido un auge importante en la investigacion, desde el desarrollo de
modelos analiticos [2,3], investigaciones experimentales [4—6], hasta simulaciones numéricas a
través de técnicas de Dinamica de Fluidos Computacional [7-9]. Ademas, en los Gltimos afios se
ha tenido la union de diversas herramientas matematicas como lo es la optimizacion (encontrar la
mejor solucién respecto a un objetivo) en colectores solares distintos a los de tubo evacuados
[10,11]. Es asi como el presente trabajo se centrd en encontrar la combinacion Optima de
parametros geométricos y operacionales del colector solar de tubos evacuados que arroje la
maxima temperatura de salida junto con un area de captacion solar minima.

Metodologia

plicacion de un disefio factorial
ara conocer los efectos de las
variables (longitud y diametro
del tubo, Rel. de
volumenes, flujo de entrada y
rea Util) sobre la "Temperatura
de Salida, " T_sal

Aplicacion del método de
optimizacién estocastica de
recocido simulado para
maximizar la T_sal

Desarrollo y validacion de un
modelo numérico (CFD) que

permita la caracterizacion de un
colector de tubos evacuados

Obtencion de un perfil de
solucionesoptimaspara la T_sal
y el area.

ealizar la busqueda del drea de
captacion solar menor.

Figura 13. Proceso Global Realizado.

La Figura 2 muestra el proceso global realizado en el presente trabajo.
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Para el desarrollo del modelo numérico a través de CFD se tomaron en cuenta los parametros y
dimensiones de una geometria base reportada por [9], los cuales son mostrados en la Tabla 1.

Tabla 4. Parametros y dimensiones de la geometria base.

Parametros Dimension
Longitud del tubo 1500 mm
Diametro del tubo 47 mm
Longitud del cabezal 2500 mm
Diametro del cabezal 130 mm
Didmetro entrada al cabezal 0.75in
Area de captacion solar 3.09 m?
Numero de tubos 36

Con dichos parametros se realizd la construccion de la geometria por medio del software
ANSY S-Fluent®(Figura 3), resolviendo un modelo viscoso laminar en estado estable, asi como
también se tomo en cuenta un modelo de radiacién, el cual es introducido a manera de término
fuente en la ecuacion de la energia (Ecuacién 1)

Figura 14. Geometria del Colector Solar Comercial Base.

0 d(pEw) Od(pEv) d(pEw) d(pu) d(pv) Ad(pw)  (9*T 9°T 0°T (D)
Pt Y T YTz T Ty T az e tartaz) T

Para el caso del disefio factorial, se realizé un disefio completo de dos niveles y cinco factores,
los factores escogidos fueron pardmetros geométricos como longitud del tubo (L, ), didmetro

del tubo (¢ ), area de transferencia de calor (A,;;;), relacion de volimenes (ZC—“”) y flujo de
tub
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entrada (). Teniendo como nivel inferior y superior de 1000 a 3000 mm, de 0.5 a3 in, de 2 a 3
m’, de 0.25 a 0.75 asi como de 1.5 a 4.5 /min para cada uno de los parametros respectivamente,
obteniendo asi un total de 32 combinaciones de geometrias que fueron realizadas y
posteriormente simuladas.

En el caso de la optimizacion, se utiliz6 un método meta heuristico basado en trayectorias
conocido como recocido simulado. En donde la funcion objetivo se convierte en la energia del
sistema, simular el comportamiento de un recocido se convierte en una cuestion de perturbacion
aleatoria desplazando el sistema a otra configuracion, si ésta tiene un estado energético menor
(para el caso de minimizacion) el movimiento es aceptado, de lo contrario, puede llegar a ser
aceptado pero de acuerdo al criterio de Metropolis (expi(i—A/T), también llamada probabilidad
de aceptacion) junto con una probabilidad que varia aleatoriamente de iteracion en iteracion (P).

La Figura 4 muestra el proceso utilizado a través de la union de CFD y SA para la maximizacion
de la temperatura de salida, ademas, la Ecuacion 2 muestra la funcion objetivo y las restricciones

tomadas en cuenta.

= -
' in

Figura 15.Diagrama de Proceso Para la Maximizacion de la Temperatura de Salida

F.0 Max Z = T,y 2)
S.T 05< ¢y <3 (in)

25<A4<4 (m?
1.5<m<45 (I/min)

Resultados

Se muestra la validaciéon del modelo numérico, la cual se realizd replicando cuatro casos
experimentales distintos reportados en la literatura [9], comparando la temperatura de salida
reportada y la temperatura de salida arrojada por el modelo numérico (Tabla 2)
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Tabla 5. Validacion del modelo numérico.

Temp. Entrada  Temp. Salida Temp. Salida %
Caso T;,,(°0) Experimental, Modelo Diferencia
Tsalexp (o C) Tsalmodelo (o C)
1 27.9 36.7 36.41 0.8
2 32.9 41.8 40.52 3.06
3 40.4 48.5 46.72 3.67
4 46.7 52.5 51.88 1.18

Se obtuvieron porcentajes de diferencia menores al 4% en todos los casos analizados, por lo que
se concluye que el modelo numérico desarrollado puede predecir el comportamiento de un
colector solar de tubos evacuados a bajas temperaturas. Ademas, el modelo es capaz de predecir
el comportamiento al interior del colector (Figura 5).

I

Figura 16.Contorno de Temperatura (°C) y Velocidad en los Tubos (m/s)

Realizadas las 32 combinaciones del disefio factorial, se obtuvo la grafica de efectos principales
(Figura 6). Donde la longitud del tubo no arroja efecto alguno sobre la temperatura de salida, sin
embargo, para el diametro y el flujo de entrada, presentan un efecto considerable en la
temperatura de salida de estos sistemas.
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Figura 17. Grdfica de Efectos Principales

La Tabla 3 muestra algunos movimientos aleatorios realizados (por razon de espacio) por el
método de recocido simulada.
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Tabla 6. Movimientos de recocido simulado.

Mov. Temp. bPeab Pewr Awit Nwp Legp m Tsu Dif.  Probabilidad
Recocido mm in m? mm kg/s °C A

A NA 61 0.5 2.5 84 32258 0.02475 20.89 NA NA

B 110 105 1 25 42 2159 0.02475 2329 24 0.9784
C 99 105 1 25 42 2159 0.0495  21.64 -1.65 1.0168
D 89.1 140 1.5 2.5 28 1803.4  0.0495 2441  2.77 0.9694
G 64.954 171 2 4 34 26162 0.07425 25.85 -0.12 1.0018
H 58.459 212 28 4 24 2341.88 0.07425 26.02  0.17 0.9971
J 47.351 222 3 4 23 23622 0.066 268  0.23 0.9952
L 38.355 222 3 4 23 23622 0.05445 2832 0.75 0.9806
M 34.519 222 3 4 23 2362.2  0.04785 29.34  1.02 0.9709
P 25.164 222 3 4 23 23622 0.0297 33.05 1.16 0.9549
Q 22.648 222 3 4 23 23622 0.02475 34.63  1.58 0.9326

Se observa que en el movimiento Q obtiene la temperatura de salida maxima, arrojando una
mayor area til (4 m?). Sin embargo, debido a que el 4rea de captacion solar representa un valor
alto para estos sistemas, se realizd la busqueda de un area minima, a través de la realizacion de
tres casos distintos, basandose en el Ecuacion 4.

A _ (Ntub )n(¢tub )(Ltub ) (4')
util — 2

En el caso a se realizaron geometrias tomando en cuenta un numero de tubos minimo fijo,
variando los parametros de diametro y longitud de tubo.Para el segundo caso b, se tomo fijo el
valor del didmetro del tubo y el tercer caso ¢ fue tomada una longitud de tubo fija.

Realizadas las simulaciones de cada caso se grafico el perfil de soluciones (area contra
temperatura de salida,Figura 7),ademads, a manera de comparacion fue graficado el resultado del
caso base [9], donde fue posible observar dos zonas, la primera con un area menor que el caso
base, pero con temperatura de salida mayor, y la segunda zona, geometrias con areas mayores
junto con temperaturas de salida mayor.
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Figura 18.Perfil de Soluciones

La primera zona es acercada y mostrada en la Figura 8, escogiendo las geometrias que tuvieran
una similitud muy cercana con dimensiones comerciales.
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Figura 19.Casos Optimos Cercanos a Parametros Comerciales

Para cada una se obtuvo su temperatura de salida y con ella poder calcular su eficiencia térmica
(Ecuacion 5), ademas, fue posible encontrar un costo promedio de tubo en $166, por lo que se
muestra el costo por concepto de tubo evacuado de cada caso Optimo comercial, junto con su
porcentaje de disminucion de costo (Tabla 4).

_ mC(Tsal - Tin) (5)
nter - Autl'l G

Tabla 7.Casos optimos con pardmetros comerciales

,Ca.s © At ) Y Leap Tsu Costo De % Disminucion De
Optimo 2 ; Niwp o Nter Tubos
Comercial m m mm ¢ (MXN) Costo
Base 3.09 1.456 2500 36 29.78 0.411 5976 -
1c 2.5016 1.89 1500 22 30 0.518 3,652 38.89
5C 2.5774 1.89 1500 24 30.35 0.52 3,984 33.33
54 C 2.9564 1.89 1500 26 31.52 0.505 4,316 27.78
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De la misma manera, en la Figura 9, se muestran las geometrias con dimensiones y parametros
comerciales.

Figura 20.Casos Cercanos a Parametros Comerciales con Area de Captacion Mayor

De la misma manera que para los casos 6ptimos con menor area de captacion solar, en la Tabla 5
se presentan los resultados y la eficiencia de cada uno de los casos comerciales con mayor area de
captacion solar que el caso base.

Tabla 8.Casos optimos con parametros comerciales y darea de captacion mayor

°
O?)?:I?lo A"Zt i ?)t"b Leas N 07'm1 7 ter C'(I)‘sutl())ols)e Dismiﬁ)uci()n
Comerecial m n mm ¢ (MXN) De Costo
Base 3.09 1.456 2500 36 29.78 0.411 5976 -
25C 3.168 1.89 1500 28 31.54 0.472 4,648 22.22
27C 3.252 1.89 1800 24 31.65 0.464 3,984 33.33
39C 3.836 1.89 1800 28 32.75 0.43 4,648 22.22
86 C 3.638 1.89 1500 32 33.65 0.486 5,312 11.11
87C 3.866 1.89 1500 34 34.08 0.472 5,644 5.56
109 C 3.710 1.456 2000 32 31.95 0.417 5,312 11.11
Conclusiones

Se realiz6 la optimizacion de un colector solar de tubos evacuados mediante CFDy la
optimizacion estocastica de recocido simulado, desarrollando y validando un modelo numérico
mediante el software ANSYS-Fluent® utilizando un modelo de radiacion solar.

Mediante un disefio factorial completo se encontré que el didmetro del tubo y el flujo de entrada
son variables criticas que inciden en la temperatura de salida del colector, posteriormente fue
posible obtener la combinacion de pardmetros geométricos y operacionales que arrojan la
temperatura de salida méaxima, sin embargo, dicha area resulté ser muy alta.

139



Se busco el area de captacion solar menor a través de 3 casos distintos,encontrando 2 grupos de
soluciones en comparacion con la solucion del caso base.

Para ambos se obtuvieron parametros comerciales arrojando mayor temperatura de salida junto

con reduccion de costos y aumento en la eficiencia térmica.
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Resumen

Se crea una extension de codigo hidrodinamico para PHOENIX, con el que se realizaran
simulaciones de atmosferas estelares, con el objetivo de mejorar la parte de transferencia
radiativa mediante la inclusion de ecuaciones con dependencia temporal. Se realizardn pruebas
exhaustivas al codigo comparando con resultados conocidos y se pondran a prueba sus limites
para finalmente modelar supernovas tipo Ia por simplicidad en su espectro de emision y simetria
al expandirse, con el posible objetivo de extender el codigo a una version tridimensional y
aplicarlo en un futuro a otros tipos de supernovas.

Palabras clave: Supernovas, Codigo Hidrodinamico, Atmosferas Estelares.

Introduccion

La clasificacion basica de supernovas estd dada principalmente por las caracteristicas de sus
espectros, principalmente con la forma del espectro de luz maxima y con el espectro que emiten
alrededor de los 6 meses después del maximo, cuando la fotosfera retrocede y en el espectro de
emision domina las lineas de emision de la nebulosa. A este tltimo se le conoce como espectro
retardado o supernebular.

Cuando hay evidencia de presencia de hidrégeno, se les llama “tipo II", de lo contrario son “tipo
I”. Dentro de las supernovas tipo I se clasifican en tres subtipos Ia, Ib o Ic. En el espectro de
maxima luz del tipo SN Ia, existen evidencias de presencia de silicio pero no de helio ni de
hidrogeno. En el espectro retardado (supernebular) se encuentra evidencia de presencia de hierro
y cobre.

En el caso del tipo SN Ib, no se encuentra evidencia de hidrégeno ni silicio, pero si de helio en el
espectro de luz maxima y ademas se encuentra oxigeno en el espectro supernebular.
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Para el tipo SN Ic, no se encuentra hidrogeno, silicio ni helio en el espectro de luz maxima, pero
si puede encontrarse oxigeno o calcio en el espectro supernebular.

De manera general, el tipo SN II junto con todos sus sub-tipos se caracterizan por presentar
hidrogeno en el espectro maximo de luz.

Figura 1: Clasificacion general de supernovas. (Fuente:
http://astronomy.swin.edu.au/cosmos/S/Supernova+Classification).
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Las supernovas del tipo SN I en general, se distinguen por carecer de lineas de absorcion de
hidrégeno prominentes en el espectro de luz maxima (como ya se menciond), ademas de que en
su mayoria ocurren en galaxias elipticas, donde la tasa de formacion de estrellas masivas es muy
pequeia (comparada con el tipo SN II). Estos hechos nos indican que en su mayoria, las
supernovas del tipo SN I provienen de objetos poco masivos y carentes de envoltura de
hidrogeno que crecen hasta volverse inestables y entonces explotan. Lo anterior no es posible en
una estrella solitaria sin su envoltura de hidrogeno, por lo que es necesario que esto suceda en
sistemas binarios.

Cuando una enana blanca excede el limite de Chandrasekhar (alrededor de 1.4 masas solares), la
presion del gas de electrones degenerados en su interior ya no es capaz de contrarrestar la
atraccion gravitacional y la estrella comienza a destruirse. La temperatura interna aumenta
abruptamente y el carbono comienza a transformarse en elementos mas pesados mediante fusion.
El proceso de fusion se desata en practicamente toda la estrella y esto se conoce como defonacion
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por carbono. Una enana blanca requiere de una estrella companera de la cual pueda acretar
material y asi exceder el limite de Chandrasekhar, como se ha explicado anteriormente.

Existen otros modelos que involucran enanas, sin embargo, presentan inconsistencias con las
observaciones y de los conocidos, el anterior es el mas apegado a las observaciones tanto en
espectros de luz maxima como en supernebulares.

Otros tipos de supernovas, como las tipo II, se crean por la implosion - explosion de estrellas
masivas (mayores a 8 masas solares), donde el material que se expande estd formado
principalmente de hidroégeno y helio gaseosos, por lo que aparecen en las curvas de luz de este
tipo de supernovas. En este proceso de explosion, el nucleo de estas estrellas masivas alcanza a
fusionar todos sus iones en hierro y después de eso solo se comienzan a desintegrar los iones en
otros correspondientes a elementos mas ligeros, pero este proceso de desintegracion ocurre
sumamente rapido (en menos de un segundo) por lo que el equilibrio con la atraccion
gravitacional se rompe abruptamente y explota esparciendo el material presente en las capas
externas de la estrella masiva, produciendo asi un perfil de luz tipico de supernovas tipo II.

Mediante los estudios realizados a espectros de supernovas tipo II se han confirmado casi por
completo las teorias y modelos de este tipo de supernovas. Para el caso del tipo SN I existen
muchas incognitas alrededor de las causas de estas violentas explosiones involucrando estrellas
enanas lo cual es una gran motivacion para modelar supernovas tipo I (particularmente tipo Ia) y
proponer modelos que respalden las observaciones que hasta ahora se mantienen en
inconsistencia.

En lo que respecta a supernovas tipo Ia, el mecanismo de explosion y la progenitora no han sido
confirmados, sin embargo, se utilizan ampliamente en cosmologia, por lo que se trata de un area
de sumo interés para realizar investigacion.

Visphot es un codigo antiguo que resuelve todas las ecuaciones de transferencia radiativa en el
marco comovil y en el limite no-relativista. La validez de las ecuaciones que maneja no se limita
a regiones con camino libre medio pequeio. Cuando se limita a camino libre medio pequefio, nos
encontramos con el inconveniente de que no podemos estudiar la radiacion en regiones grandes
comparadas con la atmoésfera estelar, y esto es necesario debido a que las explosiones de
supernovas superan por mucho esta escala.
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Visphot fue desarrollado en 1991 en la universidad de California y el objetivo principal para su
desarrollo fue mejorar los cddigos de evolucion estelar existentes hasta aquella fecha rompiendo
las limitantes en cantidad de flujo o luminosidad. Para lograr esto, en Visphot se implementaron
métodos de Newton Raphson[1] para resolver ecuaciones diferenciales y se resuelven utilizando
un sistema de referencia comodvil. Algunas de las ecuaciones que resuelve Visphot son la
ecuacion de momento para el gas, la ecuacion de continuidad, la de energia de fluido radiante,
energia de radiacion y momento de radiacidén. A continuacion se muestran las 3 ecuaciones
principales que conforman la extension hidrodinamica:

D( E , D 8 i ap .
ﬁ((+;) —f—\P(l+(2 /E’m(—) 47)‘[’(1 ]‘) j .-f 1)11/)—,

La anterior (1) es la ecuacion de fluido radiante, donde ¢ es el tiempo, E es energia, f es la
contante de Eddington, F es el flujo p es la densidad, M; es la Masa a un radio fijo, » es el radio,
P, es la presion de radiacion del gas, O es el calor y e es la energia interna del gas.
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Esta es la ecuacion de energia de radiacion (2), donde kp y ke son opacidades, a es la constante de
radiacion y 7 es la temperatura.
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La ecuacion (3) es la de momento de radiacion, donde v es la velocidad y ¢ es la velocidad de la
luz en el vacio.

PHOENIX [2,3] es desarrollado por el grupo teérico del observatorio de Hamburgo y modela
atmosferas y espectros de estrellas incluyendo: estrellas de secuencia principal, gigantes, enanas
blancas, objetos con vientos estelares, novas, supernovas, enanas marron y planetas extrasolares
gigantes. Puede generar resultados en 1D, 2D y hasta 3D utilizando diferentes geometrias en
transporte radiativo tomando en cuenta material estatico o en expansion relativista, implementa
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equilibrio termodindmico no local para atomos con més de 10* niveles y 10° lineas principales.
Utiliza 4 bases de datos atdmicas con transiciones cerca de equilibrio termodindmico no local,
con alrededor de 650 especies distintas en las ecuaciones de estado, incluyendo atomos, iones,
moléculas y granos. Utiliza perfiles Voigt dependientes de la profundidad para ensanchamiento
de Stark y Van der Waals, muestreo de opacidad dinamico para alrededor de 80 millones de
lineas atomicas y para mas de 1000 millones de lineas moleculares. Todo esto en coddigo
FORTRAN 95 con partes en C 'y C++ implementados en paralelo mediante MPI y OpenMPI.
Para conocer a fondo el codigo PHOENIX y su funcionamiento, se recomienda consultar su
manual en linea [4].

Debido a que Visphot mejor6 los codigos de evolucion estelar de su época, se volvid tentador
simular espectros de supernovas, sin embargo, se enfocd en las tipo Ib. Se pretende aprovechar
los fundamentos de Visphot y la inclusiéon de dependencia temporal, con base en el codigo
PHOENIX para modelar supernovas tipo la. Lo anterior unido con los espectros detectados y
medidos durante las ultimas décadas, representa una excelente opcion para realizar investigacion.

Ya existen trabajos anteriores con inclusion de dependencia temporal [5], [6], [7], pero ésta es
simple y limitada a supernovas tipo Ia, por lo que se pretende extender el alcance hidrodinamico
en general y que se pueda aplicar a otros tipos de supernovas o incluso otros tipos de objetos
estelares que presenten cierta dependencia temporal.

En general, es importante incluir la dependencia temporal presente en las ecuaciones que
describen los procesos fisicos del desarrollo de supernovas para modelar mejor los espectros
observados en este tipo de eventos.

Metodologia

Creacion de un codigo de radiacion hidrodindmica mediante la actualizacion de la transferencia
radiativa al estilo de PHOENIX y mediante la inclusion de dependencia temporal, aprovechando
los buenos fundamentos de otros codigos que probaron su eficiencia y efectividad anteriormente,
como Visphot.

El codigo se estd desarrollando en lenguaje de programacion FORTRAN para exclusiva
compatibilidad con el codigo PHOENIX como una mejora de la extension hidrodinamica basica
presentada en [5].
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Una vez creada dicha extension, se pondra a prueba comparandola con resultados obtenidos
anteriormente [2, 5, 6] y evaluando casos limite que pongan a prueba los limites del codigo.

Una vez probado el c6digo, se modelaran curvas de luz de supernovas tipo Ia y posteriormente de
algunos otros tipos. Se realizaran pruebas utilizando diferentes parametros como presion externa,
radio a determinada profundidad optica, temperatura efectiva o luminosidad radiativa total,
abundancias (para todos los elementos en cuestion), entre otros. Deseamos obtener resultados
cercanos a los espectros detectados.

Con la dependencia temporal que se desarrollara, se utilizardn los espectros temporales de la
supernova SN 2014J obtenidos con nuestro telescopio TIGRE [8] como comparacion para los
resultados de las simulaciones.

Debido a la inclusion de la dependencia temporal, sera posible modelar atmésferas estelares y
evolucion temporal de supernovas.

Los resultados que se logren con el nuevo codigo seran comparados con los resultados existentes
(por ejemplo [5,6,7]) generados por el codigo antiguo.

Finalmente, si hay oportunidad, se pretende extender el cddigo hidrodinamico al caso
tridimensional de PHOENIX.

Resultados

Hemos obtenido resultados buenos en cuanto a estabilidad y precision durante las primeras
pruebas preliminares al cddigo. Seguimos trabajando para obtener los primeros resultados
completos del codigo después de terminar la fase de depuracion para comenzar las simulaciones
de casos reales y comparar con algunos resultados observacionales.

El cédigo ha mostrado convergencia en un méaximo de 4 iteraciones, lo cual es esperado en
algoritmos de tipo Newton — Raphson, como se puede apreciar en la figura 2.
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Figura 2: Valores del vector delta efectivo en las primeras cuatro iteraciones.
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Para probar la estabilidad del cddigo una perturbacion de entre 30 y 50% del valor del vector
funcion fue afiadida en la tercera iteracion. En la figura 3 podemos ver como se atentia la
perturbacion y el algoritmo converge en una iteracion mas.

Figura 3: Probando estabilidad con una perturbacion aiiadida en la tercera iteracion.
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Debido a que las operaciones con matrices son requeridas en numerosas ocasiones al correr el
codigo, y también debido a que las matrices que se manejan son de dimensiones grandes (entre
192x192 y 1536x1536) desarrollamos un conjunto de cédigos que se enfocan en optimizar la
lectura, escritura y operacion de arreglos de grandes dimensiones. En la figura 4 podemos ver los
resultados del tiempo que requiere el cédigo optimizado comparado con el codigo estandar.

Figura 4: Tiempo de computo requerido por el codigo estandar comparado con el tiempo
de computo requerido por el codigo con librerias optimizadas.
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Para la realizacion de la figura 4 se utiliz6 una computadora con un procesador de 4 nucleos a 2.4
Ghz y 8Gb de memoria de acceso aleatorio. Los nimeros en el eje horizontal representan la
cantidad de veces que se llego al criterio de convergencia (10™) en todas las entradas del vector
delta.

Conclusiones

Aunque el codigo atin no esta completo y se requiere continuar con la fase de depuracion, ya se
han obtenido resultados preliminares satisfactorios para continuar con la extension hidrodindmica.
Los resultados que pronto se obtendran formaran parte medular del trabajo de tesis para obtener
el grado.
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Resumen

En un trabajo previo en 2014, Lopez-Cruz et al. hallaron que la galaxia mas brillante del cimulo
A85 hospeda un agujero negro supermasivo. La masa se estimé con varios métodos y los
resultados fueron sorprendentes pues la diferencia en los valores estimados entre métodos
espectroscopicos y fotométricos fue de 2 6rdenes de magnitud (la masa estimada vari6 entre 10° y
10" masas solares). Comenzamos este estudio considerando que las técnicas de espectroscopia
de campo integrado (IFU por sus siglas en inglés) mejoran notablemente nuestra capacidad de
resolver pequefias regiones de las galaxias (especialmente el bulbo) que son las que contienen-
teoricamente- los agujeros negros y por lo tanto estas técnicas permiten estimar con mayor
precision las masas de dichos objetos. Consideramos una muestra de galaxias cercanas
observadas con el survey CALIFA (liberacion de datos numero 2) y usando diferentes aperturas
estimamos la dispersion de velocidades (utilizando el codigo Starlight) y luego estimamos la
masa del Agujero negro. En paralelo usamos el codigo GALFIT para estimar la masa utilizando
la fotometria de dichas galaxias y hemos observado que la diferencia en las masas se mantiene al
usar ambos métodos.

Palabras clave: Agujeros negros supermasivos, Galaxias activas.

Introduccion

En la actualidad se considera que todas las galaxias hospedan un agujero negro en sus nticleos, la
masa de este puede variar desde unas 10° masas solares hasta masas mayores a 10’ masas solares.
En este trabajo consideramos galaxias cercanas cuya clasificacion es de galaxias activas con tasa
de formacion estelar baja. La idea principal es estimar la masa del agujero negro utilizando
técnicas de espectroscopia de campo integrado y de fotometria. La principal diferencia con el
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trabajo realizado por Lopez-Cruz et al. en 2014 [1] es que la espectroscopia de campo integrado
permite una resolucion mucho mas alta que cualquier otro método anterior y en especial con ella
es posible medir la dispersion de velocidades en el bulbo de las galaxias y estimar con mucha
precision la masa del agujero negro. Existen diversos métodos que pueden usarse para estos fines,
para el caso de la estimacion espectroscopica utilizamos el codigo STARLIGHT desarrollado por
Cid-Fernandes et al. [2], el cual combina un gran nimero de espectros sintéticos para buscar una
combinacion lineal que reproduzca el espectro observado y a partir de ahi se analizan las lineas
de emision para determinar las caracteristicas fisicas de la region que las emitidé. En particular
nosotros utilizamos la dispersion de velocidades calculada a partir de los anchos de linea
equivalentes. Para el caso de el andlisis fotométrico usamos otro cédigo denominado GALFIT
(Peng, Ch. [3]) el cual fue disenado para extraer componentes estructurales de una imagen
astronomica bidimensional (en nuestro caso galaxias) mediante el uso de funciones paramétricas
que se ajustan a perfiles de brillo en la imagen. El ajuste se hace utilizando diferentes tipos de
funcion dependiendo del tipo de galaxia que quiera analizarse. GALFIT se corre sobre imagenes
en formato FITS descargadas también del SDSS.

Metodologia

A partir de la base de datos de CALIFA (Sanchez et al. 2015 [4]), seleccionamos una muestra de
galaxias con morfologia temprana (EO a SO0), sin barras y aisladas. De esta muestra de 101
galaxias, aproximadamente el 25% son SO y mas de dos tercios estan clasificadas entre E3 y E7.
El hecho de que CALIFA se haya construido a partir del SDSS, garantiza que las imagenes en
FITS tengan una muy buena calidad y puedan emplearse para correr GALFIT y hallar parametros
fotométricos muy precisos.

En primer lugar tomamos los datos de CALIFA y seleccionamos diferentes aperturas usando
niveles de contorno en DS9. Tomamos el espectro integrado y corrimos STARLIGHT en ¢1. Esto
nos permitid obtener diferentes valores para la dispersion de velocidades. Para estimar la masa
del agujero negro usamos la relacion de escala proporcionada por McConnell et al. [5].

Posteriormente utilizamos el software GALFIT para ajustar un perfil de luz a cada galaxia. En
nuestro caso utilizamos un perfil de Nuker dado que éste fue desarrollado precisamente para
ajustar perfiles en galaxias elipticas. Una vez obtenidos los pardmetros necesarios pudimos
estimar la masa del agujero negro usando la relacion de escala dada por Rusli et al. [6].
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Variation of BH mass with different apertures (NGC0774)

10
i

BH mass [solar masses]

Logio
B

5 1a 15 20
Distancs along semimajor axis [kp<c|

Figura 1. Ejemplo de niveles de contorno en un cubo de datos de CALIFA para la galaxia NGC0774 (imagen
izquierda) y del calculo de la dispersion de velocidades y la estimacion de masa del agujero negro. El punto en rojo
es la masa calculada por fotometria. Se observa la diferencia de 2 ordenes de magnitud.

En la tabla 1 (Apéndice) se resumen los principales parametros considerados, se muestra un
ejemplo de 4 galaxias. Como puede verse, el corrimiento al rojo (estimacion de la distancia a la
galaxia) es similar en todos los casos asi como la escala en la resolucion en kpc.

Resultados

En las galaxias analizadas hasta ahora, se ha observado consistentemente que la diferencia en la
estimacion de las masas por los dos métodos (espectroscopia y fotometria), sigue siendo de poco
menos de dos ordenes de magnitud. En las tablas 2 y 3 se observan los resultados hallados para
las 4 galaxias de ejemplo usadas en esta presentacion.

Adicionalmente, analizamos la signatura infrarroja de cada galaxia de acuerdo con el diagrama
diagnostico provisto por Coziol et al. en 2014 [7] y corroboramos que las galaxias en la muestra
se clasifican como Galaxias con nticleo activo y baja tasa de formacion estelar.

Conclusiones

La estimacion de las masas asi como el tipo de actividad en las galaxias analizadas es consistente
con la hipotesis de que los agujeros negros mas evolucionados son los mas masivos y dado que
ya han acretado la mayoria del gas disponible, la tasa de formacion estelar es baja. Sin embargo
la diferencia de masas estimada por los dos métodos usados (espectrometria y fotometria) si bien
es menor que la reportada por Lopez-Cruz et al. continla siendo significativa. Es necesario
analizar con detalle los procesos fisicos involucrados para entender las razones de estas
diferencias.

152



Bibliografia

[1] Lopez-Cruz, O. et al. (2014) “The brightest cluster galaxy in A85: The largest core known so far”. ApJL, 795,
L13

[2] Cid-Fernandes, R. et al. (2005) “Semi-empirical analysis of Sloan Digital Sky Survey galaxies I. Spectral
synthesis method”. MNRAS, 358, 683

[3] Peng, Ch. Et al. (2002) “Detailed structural decomposition of galaxy images”. AJ, 124, 266

[4] Sanchez S. F. et al. (2015) “CALIFA, the Calar Alto Legacy Integral Field Area survey. III. Second public data
release”. A&A, 576A, 135G

[5] McConnell, N. et al. (2013) “Revisiting the scaling relations of black hole masses and host galaxies properties”.
Apl, 764, 184

[6] Rusli, S. et al. (2013) “Depleted galaxy cores and dynamical black hole masses”. AlJ, 146, 160

[7] Coziol, R. et al. (2015) “Comparing narrow and broad line AGNs in a new Diagnostic Diagram for emission line
galaxies based on WISE data”. AJ, 149, 192

153



Apendice (Tablas)

Table 1: Parameters of the §ulnxics considered in this samgk

Galaxy CALIFAID Type #  ‘Seale (kpe/”)

NGCO774 072 S0 00154 0.316
NGC1361 128 E5 00175 (L3458
NGC29s1 279 E6 00226 0.459
NGOT623 a12 S0 0.0122 0.251

Table 2: Estimation of # and BH mass for uln-mm-s NOAr 1.
Galaxy (") o (kms') log M (M)

NGCOTT4 434 20254 84185
NGC1361 310 22139 86195
NGC2018 350 25236 80151
NGCT623 15 202,61 £.4103

Table 3: Estimation of BH mass nsixﬁ a Nuker Hmﬁlc with Galfit.
Galaxy Mag n (") o 3 5 log M, (M)
NCGCOTT4 1784 1474 059 261 015 10.6538
NGC1361 1651 455 0564 200 0062 10.2621
NGC20918 17.35 1322 094 269 0O 10.7875
NGOT623 1504 513 106 231 074 101681
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Resumen

Se propone estudiar, en mas detalle, las caracteristicas de una muestra grande de estrellas(~ 60
estrellas) las cuales son orbitadas por exoplanetas, mediante observaciones con el telescopio
TIGRE. En este caso, se hara un analisis por separado de estrellas con sistemas simples de
exoplanetas (1 estrella y 1 exoplaneta), y estrellas en sistemas multiples (mas de un exoplaneta),
tomando el Sol como punto de comparacion.

Palabras clave: Exoplanetas, estrellas, espectroscopia

Introduccion

Hasta la fecha se considera que el numero de exoplanetas “confirmados” llega a 3533 en
http://exoplanet.eu/[1]. Estos exoplanetas han sido detectados mediante diferentes técnicas, entre
ellas las mas importantes son: 1) la velocidad radial y 2) el transito. Estudiar estos exoplanetas es
algo complicado, puesto que la informacion disponible es escasa. En general, se han encontrado
que la mayoria de los exoplanetas son extremadamente cercanos de su estrella, incluso mas
cercanos (periodo corto) que Mercurio estd del Sol. Ademds, la mayoria cuentan con
caracteristicas (de masa y radio) mayores que Jupiter, “Jupiter calientes”, o planetas “auto-
gravitantes” (SGE) formados posiblemente de Hidrogeno Liquido Metalico (HLM)[2].
Adicionalmente, se han encontrado exoplanetas con caracteristicas diferentes, como por ejemplo
las Stper Tierras. Al ver la diferencia entre estos objetos y los que pertenecen a nuestro Sistema
Solar, nos lleva a pensar que el proceso de formacion de estos cuerpos es diferente. Para estudiar
este problema se propone el estudio de las estrellas huéspedes de los exoplanetas. Tomando en
cuenta que la formacion de planetas es un proceso rapido y hace parte de una etapa normal en la
formacion de estrellas de baja masa, sugiere que las formacion de las estrellas huéspedes debe ser
diferente para sistemas planetarios diferentes.

Muestra
En este trabajo se hard uso de la lista de exoplanetas tomada de http://exoplanet.eu/[1] el dia 31

de Agosto de 2015. Nuestra muestra principal contiene 414 exoplanetas con los valores de la
masa, radio y semieje mayor. Con respecto a los sistemas simples y multiples tenemos 320
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sistemas de un exoplaneta, 20 sistemas de 2 exoplanetas, 10 sistemas de 3 exoplanetas, 2
sistemas de 4 exoplanetas, 1 sistema de 5 exoplanetas y 1 sistema de 6 exoplanetas. Estos
sistemas, tanto simples como multiples, se encuentran orbitando alrededor de estrellas de tipo B,
A, F, G, K, M, T, entre otras. En este caso nosotros centraremos TODO nuestro estudio en las
estrellas de tipo F, G, K, M y las que no tienen un tipo espectral determinada (la cual hemos
llamado ""N"), puesto que son estos tipos espectrales los que se cuentan con mayores datos. En
las Figura 1 (Sistemas simples) y Figura 2 (Sistemas multiples) se presentan las caracteristicas de
los planetas de nuestra muestra, en donde se indica el tipo espectral de su estrella huésped y la
clasificacion segun nuestro diagrama de diagnostico. En la Figura 3 se hace un analisis de la
relacion entre la metalicidad y la esta de las estrellas en sistemas simples (izquierda de la Figura
3) y sistemas multiples (derecha de la Figura 3).

|
T

Figura 1. Diagrama diagnostico para exoplanetas en sistemas simples. Se indica los diferentes tipos de planetas
posibles. La mayoria son “Hot-Jupiter" o SGEs.

Figura 2. Diagrama diagnostico para exoplanetas en sistemas multiples. La mayoria tiene masa mas baja que es
sistema simple.
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Figura 3. Relacion entre la metalicidad y la edad para los sistemas simples (izquierda) y sistemas multiples
(derecha); ;podra haber una diferencia de edad y metalicidad?

Metodologia
Una de las metas de nuestro trabajo es determinar si existe una relacion entre la actividad estelar
(relacionada con la edad) y la presencia de sistemas planetarios, ya sean simples o multiples.

Para hacer este analisis nos basaremos en
resultados observacionales homogéneos, usando
el telescopio de 1.2m TIGRE[3], ubicado en el
observatorio La Luz en Guanajuato (Figura 4),

equipado del espectrografo de alta resolucion
HEROS.

Como proyecto piloto, se hizo la observacion de
5 estrellas (HD 46375, HD 75289, HD 88133,

Figura 4. Fotografia del telescopio EL TIGRE HD 149143, HD 179070), las cuales hacen parte
(Izquierda). Imagen artistica de los sistemas

exoplanetarios (derecha) de nuestra muestra total.
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Para el andlisis de los espectros se usa el programa como el iSpec[4]. iSpec es un codigo abierto
para el andlisis espectral, el cual genera un espectro sintético con ciertos parametros astrofisicos
(Tesr, gravedad superficial, metalicidad y abundancias) y es comparado con el espectro obtenido
en la observacion, de esta manera se puede obtener las caracteristicas fisicas de la estrella
observada (Ver Figura 5).

Obteniendo estos resultados tendremos mayor informacion de estas estrellas, y asi se podra
comparar con las estrellas del mismo tipo espectral pero que no tengan planetas y se estudiara
cualquier variacion que se presente, la cual podria deberse a la presencia de planeta(s). Para el
analisis de los parametros fisicos, contamos con el cdédigo PHOENIX[5], el cual permite
computar modelos fisicos de las atmosferas estelares y planetarias.

Figura 5. Espectro observado y analizado por iSpec (arriba), y sus respectivos resultados preliminares (abajo)

Como resultado de nuestras observaciones y analisis, se determinara las caracteristicas de
estrellas en sistemas simples y multiples de planetas, las cuales serdn comparadas con aquellas
estrellas del mismo tipo espectral pero que no tengan planetas. También se buscard ver si la
existencia de planetas, en particular planetas masivos cerca de sus estrellas como los “Hot-Jupiter”
y SGE, pueden influir sobre la actividad normal de las estrellas.
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Discusion

Con las herramientas dichas anteriormente, se podrd obtener mayor informacion sobre las
estrellas huéspedes (“host-star”) de sistemas planetarios (simples o multiples), y asi podremos
comparar con los resultados de estrellas que sean del mismo tipo espectral pero que no tengan
planetas. De esta forma podremos concluir si hay variaciéon en uno o varios de los parametros
fisicos de las estrellas, es decir, si el planeta influye en alguna perturbacion en la estrella.
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Resumen

Simulaciones numéricas mediante el uso de la Dinamica de Fluidos Computacional (CFD) fueron
llevadas a cabo para el estudio del flujo monofésico dentro del reactor electroquimico de tipo
filtro prensa (REQ) multicanal de escala pre-piloto. Perfiles de velocidad y lineas de corriente se
obtuvieron a partir de la resolucion de las ecuaciones de Navier-Stokes promediadas en el
Reynolds (RANS) acopladas al modelo estandar de turbulencia k-¢. La hidrodindmica mostro la
presencia de jets flow a la entrada de cada canal, mientras que a longitudes de 12-15 cm a lo largo
del canal se desarrolld un patrén de flujo de tipo piston para todas las velocidades de flujo
estudiadas, 1.2 < u < 2.1 cm s™. La magnitud del campo de velocidad para cada canal fue
diferente debido a la turbulencia generada por el cambio de direccion del fluido. Simulaciones de
Distribucion de Tiempos de Residencia (DTR) indicaron que el comportamiento del fluido tiende
hacia un patron de tipo mezclado continuo, debido a que la tuberia superior que une la salida de
cada canal actua como un mezclador.

Palabras clave: Dindmica de Fluidos Computacional, Reactor Filtro Prensa, Hidrodinamica.

Introduccion

El nivel de ion fluoruro en el agua potable se ha convertido en un problema de salud a nivel
mundial. Para reducir su concentracion existen varios métodos de remocion, entre ellos la
Electrocoagulacion (EC), técnica empirica (fundamentada en pardmetros que influyen en el grado
de remocion del contaminante) debido al no escalamiento de los REE [1]. La hidrodinamica, es
uno de los criterios considerados para el disefio y operacion del REE, su caracterizacion involucra
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la solucion de ecuaciones de balance de masa y de momento [2]. Mientras mas complejo se
vuelva el sistema es necesario el uso de herramientas numéricas para obtener una solucion de las
ecuaciones, CFD es una herramienta 1til para resolver este problema [3]. Bajo condiciones de
flujo turbulento y fluido incompresible, las ecuaciones de Navier-Stokes se combinan con las

ecuaciones promedio de movimiento produciendo las RANS acopladas al modelo kappa-épsilon
(k-¢):

(pu-Vyu==VP+V-((u+ i )(Vu+Vu')) (1

Donde p es la densidad, u es la velocidad promedio, P es la presion, u es la viscosidad, v,’es la

transpuesta del gradiente de velocidad promedio y 4, (u, = pC,(k*/¢)) es la viscosidad turbulenta.

Los términos de k y € vienen dados respectivamente por las ecuaciones:
plu-Vk=V-[(u+((1/0,)Vk |+ P, - ps 2
pu-Vye =V -[(u+u,/o,)Ve]+C, B (c/k) - pC,, (£ [F) 3

Donde C,»C,C,,»>0,50, SON constantes del modelo, k es la energia cinética turbulenta, ¢ es la
velocidad de disipacion de la energia turbulenta y B es el término de produccion de energia

(B =t [ Vu: (Vur (V) ) [4]-

Las condiciones de frontera correspondientes para este modelo hidrodinamico son;

e En la entrada, velocidad de entrada normal.

u=-U -n (4)

Donde v, es la velocidad promedio del fluido a la entrada y n es el vector normal unitario.

e En la salida, presion de salida ( P,) igualada a un esfuerzo normal:
[P+ (u+ 1) (Vu+(Vu) yn=-nP, (5)
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e Para las paredes la condicion de no deslizamiento, una velocidad dada a una distancia y*.

u =25lny" +5.5 (6)

Donde u" es el componente de la velocidad adimensional normal a la pared, y*es la distancia

adimensional de la pared a capa limite [5].

La desviacion de la idealidad del fluido se analizdo a partir de las curvas DTR, que
consisten en introducir al reactor, en un instante 7=(0, una cantidad de trazador con una
concentracion dada (¢, ), midiendo después la concentracion a la salida en funcién del tiempo (¢

). El transporte de masa fue simulado con la ecuacidon de conveccion-difusion en régimen
turbulento y transitorio [5].

%:—u-vc+v-(D+Dr)vc (7)

Donde D es el coeficiente de difusion 'y D, es el término de difusion turbulenta.

Las condiciones de frontera correspondientes para este modelo de transporte de especies diluidas:

e En la entrada, concentracion inicial igual a cero en un tiempo igual a cero.

C=Cyy()/»(0) (8)
e FEn lasalida, cero flux:
n-(«(D+D,)VC)=0 )
e En las paredes, cero flux:
-n-N=0 (10)

Siendo n el flux del trazador.
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Metodologia

Sistema Electroquimico

El REE esta constituido por dos placas de polipropileno soportadas por dos placas de acero
inoxidable. El ensamble del reactor forma tres canales por donde circula la solucion. Como
catodos y anodos de sacrificio, se utilizaran electrodos manufacturados de Al comercial 99.9%.
La entrada del fluido se realiza por la parte inferior, mientras que la descarga se localiza en la
parte superior. Las dimensiones del canal son 16 x 4 x 0.6 cm y cada uno cuenta con cinco
distribuidores unidos a su vez con la tuberia interna de didmetro de 1.3 cm.

Hidrodinamica.

La resolucion numérica de la ecuacion 1 se llevo a cabo en 3D via elemento finito con el software
comercial Comsol Multiphysics ® 5.1 a distintas velocidades de entrada (0.5 — 0.8 L min™). Se
considerdé un mallado compuesto por 183430 elementos verificado con criterio de convergencia
(107). Para la simulacion se cont6 con un equipo de computo Workstation con dos procesadores
Intel® Xeon™ de 2.30 GHz de 64 bits y 96 Gb de memoria RAM.

Distribucion de tiempos de residencia.

La ecuacion 9 fue resuelta usando el software antes mencionado y los estudios de DTR fueron
llevados a las mismas velocidades de entrada. Se emple6 la técnica de estimulo-respuesta para
determinar el patron de mezcla usando 3 ml de CuSO4 0.5 M como trazador. Los iones de Cu
fueron detectados a la salida empleando un arreglo de celda de dos electrodos, usando alambres
de Cu. Estos iones fueron cuantificados mediante cronoamperometrias a cada 0.5 s.

Resultados

Hidrodinamica

La Figura 1 muestra el campo de velocidad de la solucion a 0.55 cm s asi como los perfiles de
velocidad a diferentes posiciones. Dentro del REE existen zonas de alta y baja velocidad
ocasionando flujo preferencial. El fluido alcanza mayores velocidades al salir de los
distribuidores “externos”, independientemente del canal. La velocidad se incrementa en el canal
mas alejado respecto a la entrada.
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Figura 1. A flujo de entrada de 0.55 cm s™, a) Grafica de volumen de la hidrodindmica del REE en modo
continuo.b) Perfiles de velocidad evaluados a diferentes posiciones respecto a la coordenada-x.

Dentro de la zona activa, es decir, en la zona delimitada por los electrodos, el perfil construido a
una distancia x = 0.3 cm (region inicial) muestra la presencia de 5 “jets” con velocidades entre
0.2 - 4 cm s™'; perfiles a x = 3, = 8 cm muestran que las perturbaciones del flujo disminuyen;
finalmente a x = 15 c¢m, se puede considerar que las velocidades son uniformes para cada canal.

Distribucion de tiempos de residencia.

La Figura 2.a) muestra las curvas experimentales de DTR que verifican a las curvas obtenidas por
simulacién a diferentes velocidades de flujo de entrada (0.5-0.8 L min” [3.47-5.55 cm s™']). Se
observa que la mayoria de los elementos del fluido dejan el REE antes del tiempo esperado
debido a canalizaciones presentes, por otro lado, algunos elementos presentan un atraso
(aproximadamente 1.5 <6 < 3.5) debido a zonas de baja velocidad dentro del REE. Por tanto, las
curvas muestran un comportamiento de mezcla en continuo con zonas de alta y baja velocidad.
La tuberia superior que une a los tres canales del reactor, realiza la funcion de un mezclador, lo
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cual se comprueba con las lineas de corriente y las curvas de contorno presentadas en la Figura
2.b).
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Figura 2.Curvas de DTR simuladas y experimentales a distintas velocidades de flujo de entrada.

Conclusiones

Este trabajo presenta un estudio tedrico-experimental de la hidrodinamica y de DTR en el reactor
FMOI-LC tipo filtro prensa multistack. El analisis hidrodindmico se realiz6 a través de las
ecuaciones RANS acopladas al modelo k-¢ con velocidad lineal de entrada de 0.55 cm s'. El
analisis mostr6 zonas de alta y baja velocidad debido a los distribuidores de fluido en cada canal.
Los perfiles mostraron un comportamiento de tipo flujo piston dentro de los canales, y de mezcla
continua con zonas de alta y baja velocidad a la salida del reactor. La tuberia superior que une a
los tres canales funciona como un mezclador, lo cual puede ser benéfico para la formacion de
floculos, principales causantes de la defluoracion en un sistema de electrocoagulacion.
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Resumen

La degradacion del colorante azoico naranja acido 7, fue comparativamente estudiada por
procesos de oxidacion avanzada: fotocatélisis y electroquimica-fotoasistida, probando diferentes
materiales compuestos de dioxido de titanio, reforzado con: 6xido de grafito (TiO,-OGf), 6xido
de grafeno (Ti0,-OG) y grafeno reducido (TiO,-OGR); con el objetivo de comparar su actividad
catalitica en el proceso de degradacion. Estos materiales compuestos se elaboraron mediante un
deposito electroforético, a una relacion de 1%(p) de estructura grafitica. En los ensayos de
degradacion fotocatalitica, los materiales compuestos fueron fotoexcitados mediante lamparas
UV en los ensayos electroquimicos-fotoasistidos, se armé una celda de dos electrodos: material
compuesto y varilla de titanio, que se mantuvo iluminada con ldmparas UV. La eficiencia de
degradacion se evaluo después de las 7 horas de reaccion. En fotocatdlisis, el Ti0,-OGf y TiO,-
OG presentaron una eficiencia de degradacion de 69% y 61%, mientras que en el proceso
electroquimico-fotoasistido, estos materiales compuestos presentaron una eficiencia de
degradacion de 94% superior al del TiO, con estos resultados de degradacion electroquimica-
fotoasistida, se observa el efecto sinérgico al introducir las estructuras grafiticas al TiO, y ademas
el efecto de la luz UV sobre los productos intermedios de la degradacion del colorante.

Palabras clave:Degradacion, dioxido de Titanio, materiales grafiticos (OGf, OG, OGR),
Procesos de oxidacion avanzada y electroquimica.

Introduccion

En la actualidad se estima que mas de 70,000 toneladas de colorantes son producidas al
afo, de los cuales, mas de 100,000 colorantes usados en sectores textil, cosmética, papeleria, etc.
[1].Siendo estas industrias se caracterizan por tener un alto consumo de agua, originando una
gran cantidad de efluentes residuales contaminadas con diversos compuestos quimicos, entre
ellos los colorantes.
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La presencia de colorantes en los efluentes residuales, se debe principalmente al proceso
de tincion, en donde se generan residuos que contienen entre el 10 al 15% de colorante usado en
el proceso[2, 3], siendo altamente visible e indeseable, ya que se ha reportado estan relacionados
con diversos problemas ambientales y de salud, dando lugar a normas para la descarga de este
tipo de efluentes al medio ambiente, asi como el desarrollo de nuevas tecnologias mas eficaces
para el tratamiento de este tipo de efluentes.

En la actualidad se ha reportado el uso de diversos métodos para el tratamiento de
efluentes residuales, desde métodos clasicos,como: adsorcion, coagulacion, biologicos[4, 5, 6];
siendo prometedores la fotocatalisis y losprocesos electroquimicos, ya que son capaces de
degradar la molécula del colorante, mediante la produccion de especies oxidantes altamente
poderosas[7], incluso hasta la completa mineralizacion del carbono organico a didxido de
carbono (CO») [8].

De manera general, la fotocatélisis (FC) es un proceso que se basa en la absorcion de
energia radiante por una superficie fotocatalitica, para la fotogeneracion del par hueco-electron,
que son transferidos a través de la interfaz que se genera entre el semiconductor y el medio
acuoso [9], para la generacion de los radicales altamente oxidantes.

Uno de los materiales mas estudiados como fotocatalizador, se el diéxido de titanio (TiO,),
debido a que presenta diversas propiedades, como lo son: una alta estabilidad quimica, no es
toxico, es barato y ademds presenta la actividad fotocatalitica mas eficiente que otros
semiconductores[10], sin embargo, presenta desventajas relacionadas con la baja capacidad de
adsorcion y del proceso de recombinacion de cargas (hueco-electron) [11].

En afios recientes, se ha exploradola modificacion del TiO; con la finalidad de mejorar su
actividad fotocatalitica, dentro de los materiales probados, se encuentran: iones metalicos[12],
zeolitas [13] y materiales a base de carbono, como el carbon activado [14], carbon vulcan [15] y
nanotubos de carbono [16].

En el presente trabajo, se desarrollaron materiales compuestos de TiO, y materiales
grafiticos, como lo son: 6xido de grafito (OGf), 6xido de grafeno (OG) y grafeno reducido
(OGR), a una relacion de 1% (p) con respecto al TiO»; para comparar su actividad respecto al que
presenta el TiO, (P25-Degussa), en la degradacion fotocatalitica y electroquimica-fotoasistida del
colorante azoico Naranja acido 7.

Metodologia

Sintesis del 6xido de grafito (OGf) y 6xido de grafeno (OG). Se sigui6 el procedimiento del
método de Hummers [17] para la preparacion del 6xido de grafito. 2 gr de grafito cristalino y 46
mL de acido sulfurico (H,SO4 al 98%) fueron introducidos en un matraz de 3 bocas, y se sometio
a un bafio de hielo, hasta alcanzar una temperatura cercana de 0°C, enseguida se adiciono
lentamente 6 gr de permanganato de potasio (KMnOj). El proceso de oxidacion se lleva a cabo
durante 2 hrs a 35°C y con agitacion magnética. Después de este tiempo, se adiciona 10 mL de
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una solucion al 30% v/v de peroxido de hidrogeno (H,0O,). La mezcla resultante se filtra y se lava
hasta obtener un pH. El producto se seca a 65°C por 12 hrs hasta obtener 6xido de grafito. Una
vez que se tiene el 6xido de grafito, se pesa 0.1 gr de éste y se dispersa en 10 mL de agua, esta
solucién se sonica durante 3 hrs, dentro de un bafio ultrasonico a una frecuencia de 50-60 Hz,
para obtener el 6xido de grafeno.

Sintesis del grafeno reducido (GR).Se utilizé la técnica reportada por Fernandez Merino et
al.[18], donde una solucién de 0.1 g de 6xido de grafeno en 10 mL deH,O destilada se introdujo a
un sistema de reflujo y se calentd hasta una temperatura de 95°C,se adiciono acido L-ascorbico
reaccionando por 15 min. Finalmente, el grafeno reducido se lava y se seca a 65°C durante 12 hrs.

Preparacion de electrodos de TiO; y electrodos compuestos de TiO,-OGf, TiO-OG y TiO;-
OGR. Se mezclo 1.25 g de TiO, (P25-Degussa) en una solucion al 5% v/v de alcohol
isopropilico y agua desionizada. Después, la suspension se pasé a una celda electroforética,
donde se sumergio el vidrio conductor ITO (previamente lavado) y una placa de Pt que funciond
como anodo, donde se aplicd durante 40s una diferencia de potencial de 4.9 V/cm mediante una
fuente de poder; las peliculas obtenidas se sometieron a un proceso de sinterizacion a 450°C
durante 30 min. Para la elaboracion de los electrodos compuestos se anadio 12.5 mgdel material
grafitico (OGf, OG y OGR), siguiendo el mismo procedimiento.

Ensayos de degradacion Fotocatalitica y Electroquimica-Fotoasistida. Se estudi6 la
degradacionde 7 mL una solucion sintética de 50 ppm de Naranja acido 7 (CisH;11N2NaO4S) en
un medio acuoso de sulfatos, pH de 3. En los experimentos de degradacion fotocatalitica,los
electrodos fueron fotoexcitados con dos lamparas de 4W de luz negra (Codigo: FATSBLB,Tecno
Lite) que emiten a una longitud de onda de 365nm, ademés se burbujeo O, ultrapuro
constantemente a la solucion. En los ensayos electroquimicos-fotoasistidos se hizo el armado de
una celda de dos electrodos: catodo (electrodos elaborados) y anodo (varilla de titanio grado 2),
aplicando un potencial de celda de -200mV; el sistema se ilumin6 con las ldmparas ocupadas para
la fotocatalisis; con la finalidad de hacer comparativos los procesos se establecido un tiempo de
reaccion de 7 hrs.

Caracterizacion. Las técnicas que se usaron para la cateterizacion de los materiales de carbono,
fueespectroscopica infrarroja, IR (equipo: Espectrofotometro FT-IR Spectrum 100). Los
espectros Raman se obtuvieron, con la ayuda de un espectrofotometro Raman MODELO
DRX780, Marca Thermoscientific acoplado a un ladser de 14mV a una longitud de onda de 780
+0.2 nm, en donde la potencia de laser utilizado para el analisis de las peliculas fue de 2.5 mV.
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Resultados

Por medio de espectroscopia IR, se estudiaron los cambios estructurales de los materiales
de carbono. En la figura 1, se observa para el espectro (b) y (c) presentan bandas caracteristicas
de sus estructuras, como lo son: una banda alrededor de 1612 cm™ la cual corresponde a la
vibracion de estiramiento del enlace C=C y las bandas correspondientes a las vibraciones de los
enlaces O-H y C=0 del grupo carboxilo. Al reducir quimicamente el OG con el 4cido ascorbico;
usado como agente reductor, se puede mostrar por medio de IR/ATR, que se eliminan por
completo las banda de absorcion relacionada a los grupos oxidados obteniendo un espectro del
GR parecido al grafito de partida.
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Figura 1.Espectros de infrarrojo(a) grafito cristalino, (b) oxido de grafito, (c) oxido de grafeno y (d) grafeno
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Figura 2. Espectros Raman de los materiales (a)TiO,; (b) TiO,-OGF; (c) TiO»-OG y (d) TiO,-OGR.
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En la figura 2 se muestra el espectro Raman de los materiales compuestos, donde se puede
observar claramente las sefiales asociadas a la fase anatasa del 6xido de titanio, las cuales
muestran un arreglo cristalografico que se caracteriza por presentar sefiales Raman a ntimeros de
onda de 144, 197, 398, 515 y 638 cm’. También se exhiben claramente las bandas caracteristicas
de los materiales grafiticos; en el espectro (b), se observa una banda G muy intensa cerca a los
1580 cm™, que corresponde al alto grado de orientacién grafitica, y las bandas D1 y D2, que se
reaccionan con la pérdida de simetria del material. En los espectro (c) y (d) las bandas G y D,
muestran un desplazamiento en longitud de onda, lo cual indica una disminucion de la cantidad
de efectos en la capa grafitica, mostrando una restauracion de las capas de grafeno.

En la figura 3 se muestra los resultados del proceso de degradacion del colorante naranja
acido 7, en donde se muestra la eficiencia en la remociéon de color (grafico de barras) y la
degradacion de la materia organica en solucion (grafico lineal), al emplear los diversos materiales
compuestos elaborados.
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Figura 3. Eficiencia de remocion de color (barras) y eficiencia de degradacion (grdfico: linea verde)

En los ensayos fotocataliticos, se resulta que tanto el TiO,y el composito de TiO,-OGH,
exhiben buenos resultados en la remocioén de colorante en solucion; para el TiO,-OGf seexhibe
una mayor eficiencia al remover cerca del 69% de color, sin embargo, solo es capaz de degradar
el 12% de la materia organica contenida en solucion (mineralizacion), siendo muy similar con el
TiO,que presenta una remocion de colorante del 61% y pero exhibe una eficiencia superior de
mineralizacion del 36%.

En los experimentos electroquimicos-fotoasistidos, resultdé que los compositos de TiO,-
OGf, TiO,-OG y TiO,-OGR, muestran una mejora en la remociéon de colorante en solucion,
comparados con el TiO,, alcanzado cerca del 95% de remocion de colorante, siendo los
materiales de TiO,yTi0,-OGf, los que muestran mayores eficiencias de mineralizacion del 57 y
58%, respectivamente.
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Conclusiones

La obtencion de los materiales de carbono sintetizados (OGf, OG y OGR), se llevo a cabo
de manera exitosa,obteniendo 6xido de grafito y o6xido de grafeno, con abundantes grupos
oxigenados, y en el grafeno reducido muestra una gran disminuciéon de estos grupos,
manteniendo una estructura caracteristica de los materiales grafiticos.

En cuanto a los ensayos de degradacion fotocatalitica del Naranja acido 7(50 ppm), el
composito de TiO,-OGf presentd una mayor eficiencia de remocion de colorantecercana al 70%,
pero con un porcentaje de mineralizacion muy pobre, comparado con el que muestra el TiO,. En
la degradacion electroquimica-fotoasistida, los materiales compuestos presentaron una eficiencia
de remocion del colorante de 95%, siendo mayor al que se tiene con el TiO,, ademas de obtener
un mejor resultado para el TiO,.0OG, tanto para la remocion de color y en el porcentaje de
degradacion de la materia orgéanica en solucion.
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Resumen

En este trabajo se desarrolla un modelo teorico para predecir el crecimiento del
ensuciamiento por scaling sobre la superficie de un cambiador de calor que usa agua de
enfriamiento como fluido de trabajo. El ensuciamiento por scaling se origina debido a la dureza
del agua, es decir, la presencia de sales de solubilidad inversa contenidas en ésta después de ser
tratada. Estas sales constituidas a base de carbonato de calcio y magnesio, tienen la particularidad
de reducir su solubilidad al incrementar la temperatura. La precipitacion de estas sales genera el
crecimiento de pequenos cristales sobre la superficie de los equipos de intercambio de calor
reduciendo la capacidad de transferencia de calor. Con el desarrollo de un nuevo modelo se busca
predecir de manera mas exacta el ensuciamiento por scaling, ya que los modelos existentes
presentas ciertas deficiencias. El modelo se valida utilizando informacion publicada en la
literatura abierta.

Palabras clave: Ensuciamiento, Scaling, Transferencia de Calor ,Carbonato de Calcio, Agua de
Enfriamiento.

1. Introduccion

El Scaling es el tipo mas comin de ensuciamiento en los sistemas de enfriamiento y se
asocia a la dureza del agua. El Scaling se produce cuando las capas de una pelicula mineral se
integran la superficie de un intercambiador de calor. Las formas mas comunes son a partir de
sales a base de calcio y magnesio, las cuales pertenecen a una familia de sales que se refieren
como "sales de solubilidad inversa". Estas salestienen la caracteristica de volverse menos
solubles a mayor temperatura y por tanto se sobresaturan hasta que precipitan sobre la superficie
de transferencia de calor [1]. Lo que hace al scaling tan dificil de tratar es que no hay nada que se
pueda hacer para eliminarlo desde un punto de vista de disefio. Este fenomeno esta estrictamente
relacionado con la temperatura, la velocidad, la concentracion y el pH. En ciertas condiciones no
puede ser eliminado por hydroblasting o su lavado tipico, la tnica manera fiable para eliminarlo
es mediante 4cido [2]. En diversos trabajos se ha demostrado queen la composicion del agua de
enfriamiento, la presencia de CaCO; es mucho mayor que a la de otras sustancias (mas 90% del
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total [3, 4]). Por lo cual, en este trabajo, se realizaran los estudios correspondientes considerando
unicamente la presencia de carbonato de calcioen el agua.

2. Metodologia
Para el desarrolloun nuevo modelo tedrico para predecir demanera mas eficiente el
ensuciamiento por scaling en cambiadores de calor, se toma como referencia el mecanismo
descrito por Hasson (1968). Dicho mecanismo se basa en el modelo de capa limite, transporte de
materia por difusion y por reaccion quimica [5]. El trasporte de masa por difusion se puede
describir como se muestra en las ecuaciones 1 y 2:

m=p(Ca*"], ~[Ca*]) (1)
m=B(CO,1,-[CO," 1) (2)

Donde B es el coeficiente de transferencia de masa.Una vez que los iones se depositan en
la superficie comienzan a reaccionar para formar moléculas de CaCO; que con el tiempo daran
paso a una red cristalina. La transferencia de masa por reaccion quimica esta en funcion del
coeficiente de velocidad de reaccion, la diferencia entre el producto de iones contenidos en la
interface y el producto de su solubilidad, ecuacion (3):

m=k,([Ca™],[CO;"], - Ksp) 3)

DondeKsp es el producto de solubilidad del de carbonato de calcio, kr es el coeficiente de
velocidad de reaccion obtenida a partir de la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 4).

_E

k., =kye ™" 4)

koes el factor pre-exponencial, £ la energia de activacion, R la constante de los gases y T;
la temperatura en la interface (so6lido-liquido).

A partir del mecanismodescrito por Hasson (1968) se obtuvo un nuevo modelo para
predecir la deposicion de sales de solubilidad inversa, debido a quela mayoria de los modelos
existentes presentan ciertas deficiencias. Por ejemplo, en algunos modelos la resistencia térmica
aumenta al incrementar la velocidad del flujo, dicho comportamiento es incongruente, puesto que
al incrementar la velocidad de flujo el régimen puede cambiar de laminar a un turbulento, lo cual
ayuda a disminuir la deposicion de particulas en las paredes del tubo [2]. Este comportamiento
puede ser debido a que en la ecuacion de transferencia de masa por reaccion quimica no estan
incluidos ciertos parametros como la viscosidad, velocidad de flujo, densidad del fluido, didmetro,
rugosidad del tubo, etc., los cuales pueden ocasionar la remocion de iones de Ca®* y CO3%de la
pared del tubo antes que se unan para formar la molécula de CaCO3, ver Figura 1(C).
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Estos factores se pueden incluir a través de un factor adimensional que puede definirse a partir
del Teorema de Pi (m) Buckingham [7,8].De esta manera se encuentra que el parametro
adimensional (), que se puede introducir al nuevo modelo es un factor de friccion(f), el cual
semuestra en la ecuacion (4):

T

m=—t=f (4)

pu?

Incorporando el factor de friccion a la ecuacion (3), la nueva expresion para el flujo
masico por reaccion quimica sera:

m, = fk,((Cal,[CO;], ~[Ksp]*) S))

2.1 Modelo teorico

Haciendo uso de las consideraciones descritas en las secciones anteriores, se obtuvo un
nuevo modelo para predecir el ensuciamiento por scaling. EI modelo generalizado para predecir
la deposicion de cualquier sal de solubilidad inversa, se muestra en la ecuacion (6).

J%r

. ﬁ[ B o) \/(ﬂ+(C1 +CIE ) : jtkfzzkrz(Ksp—[cl][cz])} (6)

Donde C; y C; son las concentraciones de los iones de alguna sustancia contenida en el
. 2+ 2- 2. ., . . , .
agua, por ejemplo; Ca”, SO,, CO;", etc.La ecuacion para la resistencia térmica por
ensuciamiento estd dada por [9]:

dR, _Thy —m,
dt P

(7)

Dondepf'y Af son la densidad y conductividad térmica de la sal respectivamente, mr es el
flujo masico de ensuciamiento removido de la superficie de transferencia de calor[10, 4].

3. Resultados

Para validar el modelo, se verifica que los resultados obtenidos coincidan con datos
reportados en la literatura (ver Tabla 1). También se valida el modelo comparandolo con otros
modelos publicados que estan basados en el mecanismo de capa limite y que a su vez fueron
validados con trabajos experimentales. Esto con el fin de demostrar que el nuevo modelo es
capaz de reproducir el fendmeno de ensuciamiento por scaling de una manera mejorada mas
exacta con respecto a otros modelos ya existentes.Para llevar a cabo las simulaciones
correspondientes, se tomaron datos reportados en la literatura, los cuales se muestran a en la
Tabla 2 [3,4,6]. Se consideré un agua previamente tratada, de baja dureza, con la presencia
unicamente de CaCO; y la cual fluye dentro un tubo liso de cobre. Se utilizé el Software EES
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para realizar las simulaciones correspondientes. Para comparar los modelos, se simularon con los
mismos datos de entrada.

Tabla 1. Factores de resistencia por ensuciamientos normales [9].

Tipo de fluido R;(m*-K/W)
Agua de rio por debajo de 50°C 0.0021-0.001
Agua de torre de refrigeracion (tratada) 0.0002-0.00035
Agua de torre de refrigeracion (sin tratar) 0.0005-0.0009

Tabla 2. Datos de entrada para la simulacion de ensuciamiento por CaCO3.

ca'l |cos |p | P n R plkg/m | Ae D, k0 E[kJ/km | Dy[m
mol/l] | [mol/l] | H | [kg/m’] | [kg [J/mol K] | ] [w/mK] | [m] [m*kg | ol] s]
m/s] s]
0.0034 | 0.0051 | 8. | 1,000 | 0.001 | 8314 2,700 | 1.5 0.025 | 2.05E | 115E3 | 7.90
4 2 4 15 E-10

3.1 Modelo de Wu y Cremaschi.

Wu y Cremaschi (2013) analizaron el ensuciamiento por Scaling (CaCOj3) en una torre de
enfriamiento y desarrollaron un modelo matemdatico para predecir el ensuciamiento por
cristalizacion en intercambiadores de calor. En la Figura 1, se muestran los resultados obtenidos.
Se aprecia que los resultados experimentales (circulos y cuadros) se ajustan de buena manera a
los obtenidos con la simulacion del modelo (lineas punteadas). Se observa que la resistencia
térmica aumenta con respecto al tiempo, y disminuye al aumentar la velocidad. Estos resultados
presentados por Wu y Cremaschi son muy semejantes a los reportados en la literatura, por lo cual
se podria concluir que su modelo describe de buena manera el fendmeno de cristalizacion.
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Figura 1. Graficas de la resistencia térmica vs temperatura. Modelo de Wu 'y Cremaschi.
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Para validar el nuevo modelo se utilizaron los mismos datos de entrada usados por Wu y
Cremaschi (2013) y se compararon con los datos experimentales. De la Figura 2, se puede
observar que los resultados arrojados por el nuevo modelo tienen un comportamiento similar a
los resultados experimentales presentados por Wu y Cremaschi (ver Figura 1). Con esto se puede
corroborar que los resultados del nuevo modelo son aceptables y ademas arrojan resultados muy
semejantes.
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Figura 2. Grdficas del factor de ensuciamiento vs tiempo. Modelo propio.

En la Figura 3 se muestran las graficas de la resistencia térmica contra tiempo para los dos
modelos. Se observa para el modelo de Wu y Cremaschi que, a una v</ m/s,en un tiempo de 6
meses y a una temperatura constante de 80 °C,el valor de la resistencia térmica estd dentro de un
rango de magnitud de 1x107 m”-K/W,lo cual es 10veces mayor a lo reportado en la literatura.Para
los resultados de la resistencia térmica usando el nuevo modelo, se observa que a una v=0.35 m/s
el valor de la resistencia térmica es de 1x10”°m’-K/W y al aumentar la velocidad este valor
decrece en rango de magnitud.

En la Figura 4, se presentan las graficas de la cantidad de masa depositada con respecto al
tiempo para los dos modelos a diferentes velocidades. Se observa para el modelo de Wu y
Cremaschi, en un periodo de 6 meses y a una v=0.35m/s, la masa depositada es de 35 kg/m’, y a
una v=/ m/s se depositan méas de 80 kg/m’. En el caso del nuevo modelo se muestra que en 6
meses y a una v=0.35m/s, la masa depositada es poco menor a 10 Kg/m’, y a mayor velocidad
esta cantidad disminuye.
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Figura 3. Grdficas de la resistencia térmica vs tiempo. Modelo Wu y Cremaschi.
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Figura 4. Grdficas de la cantidad de masa depositada vs tiempo. Modelo de Wu y Cremaschi.

4. Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, se encuentra que el modelo de Wu y Cremaschi
arroja resultados elevados comparados con lo reportado en la literatura, mientras que el nuevo
modelo arroja resultados mas reales. También se observa que al variar la velocidad del flujo los
modelos tienen comportamientos diferentes. En el modelo de Wu y Cremaschi,al incrementar la
velocidad, la masa depositada y la resistencia térmica aumentan, lo cual no es muy razonable, ya
que, al incrementar la velocidad el nimero de Reynolds también aumentagenerando turbulencia y
una disminucion en la capa laminar, lo que ayuda a reducir la deposicion de incrustaciones en la
superficie de transferencia de calor.Al comparar los resultados experimentales con los del nuevo
modelo, se observa que tienen el mismo comportamiento y son muy similares. Por lo tanto, se

puede concluir que el nuevo modelo es confiable y predice de buena manera el ensuciamiento por
scaling.
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Resumen

Este trabajo propone un sistema de control que tiene como proposito obtener cierta concentracion
de etanol en el menor tiempo posible, conllevando una optimizacion en linea. Se siguid una
metodologia de disefio de control geométrico que permite una construccion sistematica de la ley
de control en base a un modelo del proceso de fermentacion. La sintonizacion de los parametros
de ajuste, que también se desarrolla sistematicamente, basandose en una trayectoria de referencia
que puede considerarse como una trayectoria optima del proceso en estudio. Via simulacion se
ilustra el desempefio del sistema de control.

Palabras clave:Fermentacion de cerveza, Control de fermentacion, Método de asignacion de
polos estables, Control geométrico.

Introduccion

La cerveza es una de las bebidas alcoholica mas populares en el mundo con un consumo de 5600
litros cada segundo [1]. La elaboracion de esta bebidainicia con la mezcla los granos del cereal
con agua que se calienta hasta obtener un liquido dulce conocido como mosto. El mosto se hierve
y adiciona el lapulo para aromatizar y dar el sabor amargo a la cerveza. Posteriormente se enftria
la mezcla y se afiade la levadura para dar inicio a la etapa de fermentacion donde los azucares
reductores contenidos en el cereal se convertiran en alcohol y diéxido de carbono. Finalmente, la
cerveza se envasa y se distribuye para su venta [2].

La etapa mas importante de este proceso es la fermentacion, y segiin como se realice seran
las propiedades organolépticas de la cerveza. Existen diversos modelos matematicos que
permiten simular la dindmica de fermentacion [3], a través de ecuaciones gobernantes
correspondientes a los azicares reductores, sabores deseados e indeseados, cuerpo y aroma, entre
otros[4].

A pesar de que la demanda de cerveza se encuentra en crecimiento el costo de elaboracion
contintia siendo alto, respecto a la ganancia unitaria de este producto [1]. Por este motivo, ha
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crecido el interés de reducir el tiempo de fermentacion de la cerveza en interior del reactor en
operacion discontinua.

En la literatura abierta se encuentran algunos ejemplos donde han propuesto algunas
estrategias para reducir el tiempo de residencia como el empleo de modelos de caja negra como
la optimizacion de colonia de hormigas [5], algoritmos genéticos [6] y evolucion diferencial [7],
entre otros.Cabe mencionar que, se ha reportado la implementacion de controladores lineales
pero su empleo es limitado debido a que estos esquemas generan perfiles de temperatura
inestables [6].

Los esquemas de tipo geométrico se caracterizan por controlar sistemas en cuyo modelo
contiene parametros que son inciertos y ademds sean variantes en el tiempo o dependientes de
otra variable[8]. Sin embargo, este controlador no sera eficiente si no cuenta con una estrategia de
sintonizacidonadecuada de la ganancia Proporcional e Integral[9].

Este proyecto, a través de la simulacion de un modelo matematico, propone la
construcciéon de un controlador geométrico y la sintonizacién de la ganancia Proporcional e
Integral por un método de sintonizacion de asignacion de polos propuesto por los autores.

Metodologia

Se tomd como banco de trabajo el sistema reportado por [10], que a través de un modelo
matematico se representan el proceso de fermentacion de cerveza en el interior de reactor de
tanque agitado enchaquetado en operacion discontinua (Figura 1).

Glucosa, Moltase y Maltotniase

»| Controlador
7 ™
{ \ul
1T
Fe (0.0}
DG
Te
| e |

Etgnol

Figura 1. Esquema de un reactor de tanque agitado en operacion discontinua.
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Este trabajo se enfoco en las ecuaciones diferenciales ordinarias de los sabores deseados,
volumen de didoxido de carbono en gas, grado alcoholico de etanol y temperatura de la mezcla
reaccionante.La construccion del controlador geométrico se realizd por medio un analisis de
sensibilidad y la sintonizacion de los parametros de ajuste a través del método de asignacion de
polos estables.

Resultados
Construccion del controlador Geométrico

Se realiz6 el analisis de sensibilidad aplicando una perturbacion del £10%, en la velocidad
de reaccion de los azhcares reductores. Las dindmicas transitivas mostraron que la velocidad de
reaccion de la maltosa(Vy,)fue el parametro de mayor impacto y a partir de éste (contenido en la
EDO de etilacetato) se procedié a desarrollar el controlador geométrico.

T R [l VMO] (k +M) Vi _KC(VM _Z) +KI fOt(Vw _V_w)dt VgG VNN
= *
7 R XY ke +G  ky +N
ke kyn -1
* * *
key +G kyy + N | Kam_, py
ke +M
)

La magnitud y la definicion de cada variable se encuentra disponible en el trabajo de [10].
Sintonizacion de los pardmetros de ajuste
Se emple6 un controlador PI lineal en funcion de la velocidad de reaccion de la maltosa

Via = Ke (Vi = Vi) = Ky (Vg = V) =0 2)

Ademas, se consider6 una dindmica de segundo orden

Y’Rw2 + 20 po¥ p +Yp =0 (3)
Reescribiendo la ec. (3)
. 2Wplp Yo o
Vpr—£& +;_o (4)

Igualandola ec. (2) y (4) se obtiene la expresion de la ganancia Proporcional e Integral (K., K;)
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-2,
K, = K =L )

(O w

Tomando las relaciones de [11] las ganancias son

-2
K==, K=—"5 (6)

‘l.'p ZC_,

El controlador geométrico con los parametros de ajuste (7,,K,,8,N,{) fueron (0.9093,
45.0, 0.001, 1.0, 0.8412). Estos valores fueron introducidos al modelo matematico que describe al
proceso de fermentacion y se procedio a la simulacion del sistema.La dindmicatransitiva de la
concentracion de etanol, perfil de temperatura, concentracion de etilacetato y volumen de didoxido
de carbono en gas se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Desemperio del sistema de Gee y Ramirez respecto al proceso controlado del perfil de la concentracion de
etanol, temperatura y concentracion molar de dioxido de carbono.

La Figura 2 muestra que la concentracion de etanolse reduce considerablemente el tiempo
de residencia al alcanzar la maxima conversion de azucares reductores a etanol. En el analisis del
perfil de temperatura muestra que en el proceso experimental y el optimizado la temperatura
asciende alrededor de 8°C y la rampa de calentamiento para el proceso optimizado concluye a las
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144 horas, mientras que el proceso sin control concluye después de las 219 horas.La dindmica
transitiva del etilacetato y didoxido de carbono, muestra que a las 220 horas alcanza su maxima
conversion ademas que se encuentran por debajo de la concentracion donde las propiedades
organolépticas sean diferentes a las obtenidas experimentalmente.

Conclusiones

Este trabajo implementé un controlador geométricodonde los resultados mostraron que al
emplear al método propuesto se redujo considerablemente el tiempo de fermentacion de la
cerveza manteniendo las propiedades organolépticas deseadas; por otro lado, la dindmica
transitoria de temperatura es de facil reproduccion.

Bibliografia
[17 Acermex.(2015) Asociacion Cervecera de la Republica Mexicana.

[2] Sanchez, 1. (2008) "Evaluacion nutrimental del sedimento de cerveza elaborada con cebada maltera". Tesis de
grado de Licenciatura de la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, México.

[3] Hepworth. N., Brown A.K., Hammond J.R.M., Boyd J.W.R. y Varley J. (2003) "The Use of Laboratory-
ScaleFermentations as a ToolforModellingBeerFermentations". TransIChemE, (81), 50-55.

[4] Garduiio, A., Martinez, S., Lopez, 1. y Ruiz, A. (2013) "Simulacion del proceso de fermentacion de cerveza
artesanal". Ingenieria Investigacion y Tecnologia, (15), 221-230.

[5] Xiao J., Zhou Z. y Zhang G. (2004) "AntColonySystemAlgorithmfortheOptimization of BeerFermentation
Control". Journal of Zhejiang University SCIENCE, (5), 1597-16089.

[6] Ramirez, F. y Macjeowski, J. (2007) "Optimalbeerfermentation". Journal Inst. Brew. (113), 325-332.

[7] Oonsivilai R. y Oonsivilai A. (2010) "TemperatureProfile in FermentingProcessUsingDifferentialEvolution, in
RecentAdvances”, Energy&Environment (5th, 2010, University of Cambridge, UK). Proceedings of the 5th
TASME/WSEAS International ConferenceonEnergy&Eenvironment, UnitedStates, WSEAS, 455.

[8] Khalili, H. (2002). NonlinearSystem. 3rd Edicion.

[9] Angulo, F. (2013) "Nonlinear control, CSTR Reactor, LOR, Lyapunov". Control EngineeringPractice, (20), 1129-
1138.

[10] Gee, D. y Fernandez, F. (1994). "4 flavormodelforbeerfermentation". Journal Inst. Brew. (100), 321-333.

[11] Zavala, A., Hernandez, H., Hernandez, S. y Segovia, J. (2012)“Conventional proportional-integral (PI) control
of dividing wall distillation columns: Systematic tuning”. Industrial and Engineering Chemistry Research, (55),
10869-10875.

185



ANALISIS DE CONTROL EN UNA COLUMNA DE DESTILACION PARA
PURIFICAR ETANOL

Christian Felipe Rodriguez Robles, Salvador Hernandez Castro, Fabricio Omar Barroso Muiioz, Héctor Hernandez
Escoto

Division de Ciencias Naturales y Exactas, Universidad de Guanajuato, Noria Alta S/N Col. Noria Alta,
Guanajuato, C.P. 36050, México. cf.rodriguezrobles@ugto.mx

Introduccion

Existe una preocupacion mundial por el aumento de la temperatura en el mundo originado por
el uso de combustibles provenientes del petroleo que ocasionan las emisiones de dioxido de carbono
(CO») hacia la atmosfera. Se deben disminuir los gases contaminantes como el CO, para combatir el
calentamiento global [I] y evitar que continle el incremento de la temperatura en el planeta
ocasionado por los combustibles fosiles [2]. Ademé de ser contaminante, el petroleo tiene
inestabilidad economica en sus precios.

A principios del afio 2016, los precios del barril de petroleo tocaron fondos con valores aproxima- dos
de $30 dolares, pero se predice un aumento de $200 dolares por barril para el 2050 (Figura 1). Es
primordial resolver los problemas energéticos, buscando y desarrollando energias alternas. La transicion
de energfas fosiles a renovables es muy importante, esta puede ser paulatina, suplir el 20 % de la energia
total en el 2020 por medio de energias renovables, 50 % para el 2050 yun 100 % en el 2100 [3]. Por
lo cual, se han buscado otras fuentes de energia que sean renovables como los biocombustibles.

Figura 1: Tendencia del precio del barril del petrileo en el mundo las siguientes décadas

Uno de los biocombustibles con mayor relevancia en los {ltimos afios es el bioetanol. Tiene
grandes beneficios en los motores, un mayor nimero de octanaje y calor de vaporizacion mayor en
comparacion de la gasolina [4]. El bioetanol puede servir como biocombustible o como base para
producir sustancias quimicas organicas esenciales; etileno, pentenos, acido acetico, butanol, hexadieno,
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entre otros [5]. Por varias décadas el bioetanol se ha obtenido por medio del proceso de fermentacion
por ser economicamente redituable, en donde las materias primas representan el principal costo de
produccion [6].

Para el ano 2010, en Meéxico se llegaron a procesar alrededor de 48.3 millones de toneladas
métricas (TM) de cafa, para una produccion de 5.5 millones de TM de aziicar y 1.9 millones de TM
de melazas. La melaza se usa principalmente para la produccion de alcoholes de diferentes calidades.
En afos recientes, se instalaron en los ingenios azucareros de La Gloria y San Nicolas, deshidratadoras
para la obtencion de alcohol anhidro, mejor conocido como etanol, para uso como carburante asociado a
las gasolinas convencionales. Aunque las instalaciones fueron cerradas por no contar con la tecnologia
necesaria (como recuperar levadura y maximizar el uso de la materia prima) para ser rentables. La
capacidad instalada actualmente en las destilerias, es de unos 346,000 litros/dia; con rendimientos en
el rango comprendido entre 230 y 250 I/TM de melaza procesada, la TM de caia de azicar da
rendimientos de alrededor de 80 litros de etanol y hasta 98 litros si se utiliza la hidrolisis como
pretratamiento; en tanto que las dos destilerias del ingenio de La Gloria y San Nicola pueden producir
etanol anhidro con una capacidad instalada de 115,000 Id1a[7].

En la Figura 2 se observa un esquema general del proceso de la produccion de etanol. La materia prima
es tratada y acondicionada para pasar al pretratamiento (hidrolisis) y tener mayores conversiones
de celulosa en azicar, seguido de una fermentacion para convertir la biomasa en etanol y
finalmente se purifica el etanol [8]. El producto que sale de la fermentacion es una mezcla
etanol-agua, con concentraciones maximas de 9 % wt de etanol [5].

Biomasa

Booetanol

Figura 2: Proceso general de la produccion de etanol

En la elaboracion del etanol el costo mas alto del proceso es la materia prima, en el estado de
Veracruz la TM de cafia cuesta alrededor de $687.21 pesos [9], por lo tanto, es necesario
establecer un proceso que recupere la mayor cantidad de etanol que se produce a partir de la
fermentacion. La estrategia de purificacion depende del proceso y la capacidad de produccion de la
planta. En procesos de pequeha escala, la purificacion por medio de tamiz molecular es la mas
economica, funciona bien en mezclas con concentraciones menores del 10 wt % en agua. Para
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procesos donde se fermenta 5000 L/h de etanol, el mejor metodo de purificacion es la destilacion [10].
Para cumplir la demanda de energ’ia, el bioetanol debe ser producido en gran escala.

Debido a que el producto de la fermentacion se compone en su mayora por agua y junto con el
etanol forma un azeotropo homogéneo a 78.31°C de composicion 95.49 %wt de etanol y 4.51 %wt de
agua, se requiere concentrar la mayor cantidad de etanol en una columna de destilacion
(concentradora), seguido de la purificacion de etanol de alta pureza como se observa en la Figura 3,
por medio de destilacion extractiva.

(5 Qb 8 )b—

Figura 3: Purificacion del etanol por medio de la destilacion extractiva convencional.

Para mantener las recuperaciones de etanol en niveles factibles y que el proceso sea rentable, se
requiere un control en la columna concentradora que mantenga la mayor recuperacion posible. Esto
se puede lograr controlando la composicion del etanol en el destilado y del agua en los fondos a
través de un control de temperatura.

Métodologia

El caso de estudio sera un producto que sale de la fermentacion con un flujo volumétrico de 5000 1/hr
con una composicion de 0.97 wt de agua y 0.03 wt de etanol. Se requiere recuperar la mayor cantidad
de etanol posible manteniendo las composiciones del etanol en el destilado y del agua en los fondos.

Se procede a disefiar la columna de destilacion en estado estacionario por medio de los métodos cortos
y rigurosos, con el fin de tener las condiciones de operacion como relacion de reflujo, energa
requerida, nimero de etapas, entre otras. Para realizar el control de temperatura en la columna de
destilacion, primero se debe determinar el nimero de plato en el que se va localizar el sensor, es
decir, el plato que tenga mayor sensibilidad a la temperatura. Esto debe realizarse para cada plato
respecto a las posibles variables manipulables, la carga térmica y el flujo de reflujo. Se perturba
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al 1 % el flujo del reflujo y la carga térmica del re hervidor y se obtienen las ganancias de la
temperatura con (1) para determinar la sensibilidad de los platos

(Oh, o Tl o, G
oM, oM, OM..
o o, I,
]\—11xrrn = Baz O 0F ; o -,( (1)
o, oM, oM,
T, aT, a7,
\ oM, oM, oM, )

T: =temperatura en el plato i
M; = variable manipulable j
K, = matriz de ganancia de temperaturas

en estado estacionario para una columna de n etapas con m variables manipulables

Seleccionar la localizacion de la etapa a controlar para una estrategia de control multi variable
requiere balancear el problema de la interaccion del sensor con el problema de la sensibilidad del lazo.
La matriz de ganancia puede dar una idea de ambos problemas, sin embargo, se requiere un analisis
mas detallado. La descomposicion de valores singulares (SVD) proporciona una base para un analisis
mas detallado [11].

K=UzyV" (2)
K =0Ti/oM, : 6Ti/oM; : - - - : Ti/oM,,
Matriz de ganancia
u=U,:Uy: U,

Los vectores singulares de la derecha no son empleados directamente para en el analisis del problema
de la localizacion del sensor

> =diago (o1, 02, * " * Ow)
El valor singular escalar proporciona una indicacion de las ganancias de varias variables en un

proceso desacoplado
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El valor maximo absoluto de los vectores U indica la localizacion del componente principal, por lo
tanto, la etapa o plato a controlar su temperatura.

Una version modificada (3) del analisis del componente principal consiste en solo una funcion
definida por la diferencia entre los valores absolutos de los elementos de los vectores U.

Zi = |Uyi| — |Ua 3)

El maximo de esta funcion sugiere una localizacion para el sensor principal y el minimo de la
funcion sugiere la localizacion del sensor secundario. Se utiliza la matriz de ganancias relativas
(RGA) para determinar que etapa va controlar cada entrada de control (Flujo de reflujo y carga
térmica).

Cuando se han identificado las etapas en donde se debe controlar las temperaturas y determinado el
apareamiento de lazos, se realiza el control regulatorio a lazo cerrado en estado dinamico
realizando las siguientes perturbaciones a la alimentacion:

Perturbacion de +10% en la Temperatura ("C)
Perturbacion de -10% en la Temperatura ("C)
Perturbacion de -10% del flujo de alimentacion (I/hr)
Perturbacion de +10% del flujo de alimentacion (I/hr)
Perturbacion de 1wt % composicion de entrada de Etanol
Perturbacion de 2wt % composicion de entrada de Etanol

Perturbacion de 5wt % composicion de entrada de Etanol

Las perturbaciones son los posibles casos mas significativos, como lo es la disminucion o aumento de la
produccion del etanol a partir del fermentado, disminucion o aumento del flujo volumeétrico y de la
temperatura. Se espera que el control aplicado mantenga los niveles de recuperacion adecuados
en el proceso.

Resultados

La simulacion de los esquemas se realizo en el simulador de procesos Aspen Plus y se utilizo el modelo
termodinamico NRTL debido a su capacidad para predecir la formacion del azeotropo de la mezcla
binaria etanol-agua. A causa de la formacion del azeotropo, el consumo de energia de la columna puede
ser muy grande. Se necesita determinar los mejores parametros de operacion para encontrar un punto de
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equilibrio entre el consumo de energia y la recuperacion de etanol. En la Figura 4 se puede observar que
la mayor recuperacion a las condiciones de alimentacion es cercana al 84 %.

e
Hota e o ey

- = - ~ " -
e L

Figura 4: Relacion de reflujo y carga térmica necesaria para % de recuperacion de etanol en la columnal

Los parametros [12] y resultados de la columna se encuentran en la Tabla 1. La columna consta de
20 platos y consume 580 kw con una relacion de reflujo molar de 2.41.

Tabla 1: Resultado de la columna concentradora

Parametros de disefio Valor
Nimero de platos 20
Plato de alimentacion 8
Relacion de reflujo 241
Flujo de reflujo 318.896 kg/hr
Diametro de plato 0.4451 m
Flujo volumetrico de alimentacion 5000 L/hr
Composicion de etanol en la alimentacion 0.03wt
Composicion de agua en la alimentacion 0.03wt
Recuperacion de etanol 83.86 %
Composicion de etanol en el destilado 0.8955wt
Composicion de agua en los fondos 0.0.99501wt
Carga térmica de re hervidor 580 kw
Presion de operacion 1 atm

Se perturbo al 1% la carga térmica (QR)y el flujo del reflujo (L) para obtener la matriz de
ganancia de temperatura que se encuentra en la Tabla 2. La enumeracion de los platos es de
arriba hacia abajo.
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Tabla 2: Matriz de ganancia de temperaturas para la columna etanol-agua

%'7;‘ |Q :—3 I L Etapa
(~(LU1614065 —().()()()‘2968-1\ 1 Arriba
—0,02219771  —0,00044797 2
—0,02568096 —0,00056521 3
~0,03066688 —0,00078407 1
—0,04621788 —0,00123081 5
~0,10200578 —0,00244369 6
—0,15428427 —0,00450584 7
—0,07233089  —0,00246552 8
—0,06357469 —0,00170702 9

K | ~0.,03787709  —0,00040312 10
e 0,00516663 0,001747 11
0,09339513  0.00598226 12
0.24720031  0,01374512 13
0,52349588  0,0269591 g
0,9623416  0,04742536 15
143183876 0,07169633 16
1,60842521  0,08668588 17
150111267  0,07884169 18
0,96947335  0,05228379 19
\ 0,44505971  0,02457948 ) 20 Abajo

En la Figura 5 se observa que la etapa mas sensible es la etapa 17 y 7 por parte de L, mientras que las
temperaturas no tienen gran sensibilidad hacia las perturbaciones realizadas a QR.
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Figura 5: Grdfica de ganancia de temperaturas para la columna etanol-agua

Para un analisis mas detallado se aplico el SVD de la ecuacion (2), los resultados se muestran en la
Figura 6, donde el maximo valor absoluto del vector U1 se encuentra en la etapa 7 y del vector U2
en la etapa 17, indicando que los sensores de medicion de temperatura deben ir en dichas etapas.
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Figura 6: Grdfica de vectores U para la columna concentradora

Aplicando la ecuacion modificada (3) se observa con mayor claridad las etapas que presentan
mayor sensibilidad, esto se puede observar en la Figura 7.
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Figura 7: Andlisis de componente principal modificado

Después de establecer las etapas con mayor sensibilidad respecto a la temperatura, se determina cuales
seran los lazos por medio del RGA. Se obtiene una matriz de ganancia {micamente de la etapa 7 y 17,
el resultado obtenido se aprecia en la Tabla 3.

Tabla 3: Matriz de ganancia y RGA de la temperatura del plato 7y 17

Matriz de ganancia RGA
QR L QrR| L
Temperatura de etapa 7 | -0.1542 | -0.0045 Temperatura de etapa 7 0

Temperatura de etapa 17 | 1.6984 | 0.0866 | Temperatura de etapa 17 1 0
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La temperatura de la etapa 7 se va controlar con L y QR va controlar la temperatura de la etapa
17. Para la sintonizacion del lazo cerrado se utilizo un controlador PI y los parametros de sintonizacion
se obtuvieron a través de la técnica de asignacion de polos [13] y estan en la Tabla 4. La simulacion en
estado dinamico se realizo en el software Aspen dinamic.

Tabla 4: Parametros de sintonizacion del controlador PI

Lazo k (%) 7(hr) | n e
Reflujo-Temperatura de etapa 7 -14.8578 | 0.2317 | 1 | 0.8412
Carga térmica-Temperatura de etapa 17 2.7635 | 0.2582 | 1 | 0.8412

Los resultados del control regulatorio para la temperatura de la etapa 7 se encuentran en la Figura
8. Para todas las perturbaciones se necesitaron menos de 3 horas para contrarrestar su efecto en la
temperatura. Las perturbaciones que tiene un mayor efecto en la temperatura son el aumento de la
composicion del etanol en un 5 wt % y cuando se tienen bajos rendimientos en la fermentacion
produciendo solo 1 wt % de etanol.
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Figura 8: Control de temperatura del plato 7

La respuesta de la entrada de control QR se puede observar en la Figura 9. Cuando se aumenta a 5
wt % y disminuye a 1 wt % la composicion de etanol en la alimentacion se requiere grandes
esfuerzos de L, mientras que las demas perturbaciones las controla con menor esfuerzo.
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Figura 9: Respuesta del flujo de reflujo a las distintas perturbaciones
En la Figura 10 se muestra el comportamiento de la composicion del etanol en el destilado. Las

mayores desviaciones se obtuvieron cuando se perturbo la alimentacion con un 1 wt %de la
composicion de etanol. Para fines practicos, las desviaciones no son significantes.
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Figura 10: Respuesta de la Composicion del etanol a las distintas perturbaciones

En el control de la etapa 17, las temperaturas se controlaron en tiempos menores de 3 horas, el
controlador actud de manera rapida. Al igual que en el control de temperatura de la etapa 7, la
columna debe actuar de manera rapida para controlar las perturbaciones en la alimentacion en la
composicion del etanol. Estos resultados se aprecian en la Figura 11.
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Figura 11: Control de temperatura del plato 17

Para controlar la temperatura del plato 17, se utilizo la carga térmica como variable manipulable. Para
controlar la temperatura con perturbaciones de un aumento de 5 wt % de etanol en la alimentacion
y un aumento del flujo de alimentacion en 10 %, es decir, cuando aumenta a 5500 I/hr el producto
de la fermentacion con 3 wt % de etanol, se requiere aumentar la cantidad energiaen el reboiler.
Debido a que la temperatura de la etapa 17 aumenta cuando se disminuye la temperatura de entrada
(Figura 11) y la conversion de etanol del etanol cae al 1 wt % en el fermentador, la cantidad de
energ1larequerida es menor a los 530 kw y 480 kw respectivamente (Figura 12).
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Figura 12: Respuesta de la carga térmica a las distintas perturbaciones

La composicion del agua en los fondos se mantiene practicamente con los mismos valores de
0.995 wt (Figura 13).
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Figura 13: Respuesta de la Composicion del agua a las distintas perturbaciones

Las recuperaciones del etanol se mantienen con niveles aceptables, solo cuando la composicion
inicial de etanol cae a 1 wt %, la recuperacion disminuye al 43 % por los bajos contenidos del
etanol y la gran cantidad agua. Por lo que se requiere un aumento en el nimero de etapas de la
columna. Por eso es muy importante conocer las conversiones del etanol en el fermentador para
disetar la columna. Aunque con bajos rendimientos de etanol, el proceso es poco rentable
economicamente. Las recuperaciones del etanol obtenidas para cada perturbacion se observan en la
Tabla 5.

Tabla 5: Recuperaciones de etanol para las diferentes perturbaciones

Perturbacion Recuperacion ( %)
Perturbacion de +10 % en la Temperatura ("C) 83.2592
Perturbacion de -10 % en la Temperatura ("C) 84.4288
Perturbacion de -10 % del flujo de alimentacion (I/hr) 85.4152
Perturbacion de +10 % del flujo de alimentacion (1/hr) 82.0714
Perturbacion de 1wt % composicion de entrada de Etanol 43.1335
Perturbacion de 2wt % composicion de entrada de Etanol 74.9871
Perturbacion de 5wt % composicion de entrada de Etanol 90.1294

Para todas las perturbaciones, las composiciones del etanol y del agua se mantienen con errores
menores al 1 % (Tabla 6).
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Tabla 6: Error porcentual de la composicion final bajo distintas perturbaciones

Error porcentual
Perturbaciones (%)

Etanol | Agua
Perturbacion de +10 % en la Temperatura ("C) 0.0975 | 0.0186
Perturbacion de -10 % en la Temperatura ("C) 0.1119 | 0.0181
Perturbacion de -10 % del flujo de alimentacion (1/hr) 0.0381 | 0.0476
Perturbacion de +10 % del flujo de alimentacion (1/hr) 0.0263 | 0.0553
Perturbacion de 1wt % composicion de entrada de Etanol 0.7913 | 0.0737
Perturbacion de 2wt % composicion de entrada de Etanol 0.3212 | 0.0108
Perturbacion de Swt % composicion de entrada de Etanol 0.3982 | 0.0216

Los TAE del controlador para cada lazo y perturbacion se observan en la Tabla 7. En general, el
lazo que presenta menores valores de IAE es el del Reflujo-Temperatura de etapa 7, mientras que el
lazo de la carga térmica presenta mayores valores de TAE.

El valor del TAE se pudo disminuir aumentando el valor de n de la Tabla 4, pero se prefieren
esfuerzos ligueros en la entrada de control y que puedan ser realizados por el sistema en una
operacion real.

Tabla 7: IAE de los lazos de control

Lazo IAE

Reflujo-Temperatura de etapa 7

Perturbacion de +10 % en la Temperatura 0.0644
Perturbacion de -10 % en la Temperatura 0.0701
Perturbacion de -10 % del flujo de alimentacion 0.1983
Perturbacion de +10 % del flujo de alimentacion 0.2292
Perturbacion de 1wt % composicion de entrada de Etanol 0.9955
Perturbacion de 2wt % composicion de entrada de Etanol 0.3992
Perturbacion de Swt % composicion de entrada de Etanol 0.6281
Carga térmica-Temperatura de etapa 17

Perturbacion de +10 % en la Temperatura 0.2031
Perturbacion de -10 % en la Temperatura 0.2065
Perturbacion de -10 % del flujo de alimentacion 0.9180
Perturbacion de +10 % del flujo de alimentacion 0.9144
Perturbacion de 1wt % composicion de entrada de Etanol 1.5514
Perturbacion de 2wt % composicion de entrada de Etanol 0.6754
Perturbacion de Swt % composicion de entrada de Etanol 1.1754
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Conclusiones
Se realizo el control de temperatura de una columna de destilacion que concentra etanol al 89
%wt con una recuperacion del 83.86 %.

En el control regulatorio, se lograron controlar las temperaturas de las etapas seleccionadas, asicomo
la composicion del etanol en el destilado y la composicion del agua en los fondos con un error
porcentual menor al 1 %. Cuando la composicion del etanol en la alimentacion disminuye, su
recuperacion disminuye, aunque se mantienen la pureza deseada. Una baja eficiencia en la
fermentacion genera una recuperacion menor de etanol en la columna de destilacion.

Controlar la composicion por medio de la temperatura da resultados positivos al tratarse de una mezcla
binaria.
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Resumen

Los desechos mineros que atn contienen plata usualmente tienen caracteristicas refractarias, que
consisten en la presencia de compuestos que se unen fuertemente o encapsulan la plata, tal como
el manganeso, el cual ocasiona que el método tradicional de recuperacion mediante cianuracion,
sea poco eficiente y se aplique Unicamente a la recuperacion de mineral nativo. Una de las
alternativas es utilizar procesos que involucran la actividad de microorganismos para acelerar su
disolucion de los minerales que la contienen y/o de relaves mineros con alto contenido del metal.
En el caso particular de la biolixiviacion de plata a partir de relaves mineros con un alto
contenido de manganeso, en este trabajo se determind la cinética de biolixiviacion de plata y
manganeso en medios 9K 'y Lee, para los hongos aislados Cladosporiumspy
Penicilliumchrysogenum, asi comolos medio PDB y M9 para las cepas bacterianas nativas,
aisladas y denominadas como Per8 y Perl3. El analisis de la sensibilidad a plata de las cepas
fungicas y bacterianas mostré que Pencilliumchrysogenum y Per13 son los microorganismos mas
resistentes a concentraciones de 1.5 y 4 ppm de Ag, respectivamente.

Palabras clave: Recuperacion de Plata, Bio-lixiviacion, relaves mineros, Hongos, Bacterias

Introduccion

La demanda mundial de plata ha obligado a las empresas mineras a buscar fuentes y/o
alternativas para mejorar el rendimiento en la extraccion de plata, ya que es importante cubrir el
déficit mundial que cada afio se presenta. Una de las nuevas fuentes de plata son los desechos
resultantes de la extraccion convencional de minerales con alto contenido del metal
Comunmente los desechos mineros que aun contienen plata tienen caracteristicas refractarias, que
consisten en la presencia de compuestos que se unen fuertemente o encapsulan la plata, tal como
el manganeso, que ocasiona que el método tradicional de recuperacion mediante cianuracidonsea
poco eficiente y se aplique unicamente a la recuperacion de mineral nativo[1]. Debido a esto, es
importante contar con métodos alternos que permitan recuperar la plata contenida en estos
desechos, que a su vez sean menos contaminantes y de bajo costo para que la extraccion de plata
sea redituable, pues se ha observado que los métodos convencionales generan altos costos tanto
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en lo econdmico como en lo ambiental. Los relaves mineros, caracterizados por sus condiciones
extremas de pH y altas concentraciones de metales pesados y de valor, contienen poblaciones
nativas de bacterias y hongos capaces de adaptarse a dichas condiciones, por lo que la
biolixiviacion surge como alternativa de los procesos quimicos tradicionales, sobre todo para ser
aplicado en minerales de baja ley o en los desechos resultantes de la extraccion convencional de
minerales con alto contenido del metal[1], [2]. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es utilizar
los microorganismos nativos como Cladosporiumsp.,Penicilliumchrysogenumy bacteriasbacilares
presentes en los relaves con alto contenido de plata, para determinar el comportamiento cinético
del proceso de biolixiviacion de manganeso y plata, con diferentes medios minimos de nutrientes
para cada microorganismo, esto como pre tratamiento para re-procesar los relaves provenientes
de la cianuracion convencional. Asimismo, se determina lasensibilidad a plata mediante ensayos.

Metodologia

Los experimentos del pre tratamiento fue mediante el estudio de la cinética de biolixiviacion de
plata y manganeso que se realizaron en matraces Erlenmeyer de 500 mL, con 200 mL de medio
de cultivo y 12 g de relave (6% densidad de pulpa). En el caso particular de la cinética de
lixiviacion de los hongos Cladosporiumsp (CladA y CladB) y Penicilliumchrysogenum(PenC),
para cada cepa se inocularon 5x10° conidios en medio 9K y medio minimo Lee[3] y los matraces
se incubaron 28 °C y 200 rpm. Cada 24 h se tomaron alicuotas, se filtraron y se determind la
presencia de plata y manganeso en solucion en un equipo de Espectroscopia de Absorcion
Atomica (EAA) de flama, Perkin Elmer. Para determinar la cinética de lixiviacion con las
bacterias Per 8 y Per 13, crecidas y adaptadas en un medio de cultivo de caldo papa dextrosa
(PDB) y medio minimo M9 con extracto de levadura, se tomé 1 mL de pre -indculo hasta que la
turbidez, determinada en un espectrofotometro de luz UV-VIS a 600 nm, fue de 0.5 de
absorbancia. Los matraces se incubaron a 28 °C y 200 rpm. Cada 24 h se tomaron alicuotas para
determinar la concentracion de plata y manganeso en solucion, mediante EAA.

Para determinar de manera cualitativa la tolerancia a plata en las cepas de hongos, se cosecharon
conidios frescos de las cepas en estudio y se inoculd por triplicado 5 pL que contiene 10*
conidios, en placas de medio PDA que contenia plata a diferentes concentraciones: 0, 0.5, 1.0,
1.25 y 1.5 ppm; las placas se incubaron durante siete dias y se registrd fotograficamente el
crecimiento obtenido.Para determinar de manera cuantitativa la tolerancia a plata en las cepas
bacterianas, 1mL de preinoculo de 24 h realizado en medio PDB se agregd a 50 mL de medio
PDB y se incub6 en agitacion a 37 °C hasta que hasta que absorbancia a 600 nm del cultivo fuera
de 0.5. Al llegar a esta absorbancia se colocaron 2 mL del in6culo en tubos de ensaye con tapa
metalica y se les adiciono plata a las concentraciones de 0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, 4.0 ppm;
después de 1 hora de incubacion en estas condiciones se realizaron diluciones seriadas y se
colocd 50 pL de cada muestra diluida en una placa de PDA esparcidas con espatula de vidrio
estéril. Todas las placas se incubaron a 28 °C durante 24 h y se realiz6 el conteo de colonias
producidas.

201



Resultados

En la cinética de lixiviacion de dichas cepas inoculadas en medio 9K, asi como en la del control
de medio con relave esterilizado que no fue inoculado (Figura 1), se observa que a las 24 h de
incubacion se presenta la mayor cantidad de manganeso lixiviado; también se aprecia que la
mayor lixiviacion (634 mg/L) se presenta con el control no inoculado.Una posible explicacion a
la observacion de que el control no inoculado muestra alto grado de lixiviacion, es que el aporte
por la presencia de FeSOy/agitacion precipitando el manganeso como MnSOy [4]. Por otra parte,
dado que en las incubaciones como los hongos ocurrié una lixiviacion de menor cantidad de
manganeso (entre 410-440 mg/L), se puede proponer que por el crecimiento de las cepas se
excreta algo al medio de cultivo, por ej. Acidos organicos, que precipita parte del manganeso
lixiviado o bien, que dicha substancia excretada interfiere con la lixiviacion del manganeso. La
relativa rapida lixiviacion de manganeso, tanto en ausencia como en presencia de hongos, puede
ser debida a la disponibilidad del manganeso en las condiciones probadas, de modo que después
de las 24 h, y hasta el periodo maximo probado de 250 h de incubacion, el grado de lixiviacion
del metal present6 un perfil decreciente en todas las condiciones.

En la Figura 2 se muestra la cinética de lixiviacion de manganeso por la accion de las cepas
fungicas inoculadas en medio Lee, todos los microrganismos presentan una cinética creciente en
la lixiviacion del metal, de modo que a las 400 h de incubacion, que fue el periodo maximo
probado, el nivel de lixiviacion de manganeso con Penicilliumchrysogenum fue de 6.8 mg/L,
seguido de Cladosporiumsp.B, con 6 mg/L y finalmente Cladosporiumsp. A, con 4.9 mg/L. A
diferencia de lo observado en el medio 9K (Figura 1), la lixiviacién en el control con relave
esterilizado no inoculado fue baja, de modo que en este caso si es claramente apreciable el efecto
positivo de lixiviacion de las cepas fungicas. En general, en medio Lee el grado de lixiviacion de
manganeso observado fue mas bajo que en medio 9K, posiblemente debido a que el medio Lee es
un medio minimo, comparado con el medio 9K que es un medio saturado de FeSO4 que es
considerada fuente de energia para algunos microorganismos y a su vez realiza la precipitacion
del manganeso, de modo que el proceso de lixiviacion puede estar en funcion del grado de
crecimiento de los microorganismos.
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En la cinética de lixiviacion de manganeso de cepas bacterianas inoculadas en medio PDB (Figura 3), se
observa que a las 160 h de incubacion se presenta la mayor cantidad de manganeso lixiviado, de
aproximadamente 63 mg/L, que representa aproximadamente el 2% de manganeso total en el relave; se
aprecia que ambas cepas tuvieron un comportamiento cinético semejante sin diferencia significativa
entre ellas. Por otra parte, como también se muestra en la Figura 3, en el control no inoculado el grado de
lixiviacion es bajo en todo el periodo de incubacion, con una lixiviacion menor a 10 mg/L.

En la Figura 4, se muestra la cinética de lixiviacién de manganeso por la accidon de las cepas bacterianas
incubadas en medio M9; se observa que con ambas cepas la maxima lixiviacion (alrededor de 0.4 mg/L
con la cepa Per 13 y 0.25 mg/L con la cepa Per 8) ocurre a las 22 h de incubacion, seguido de una
disminucion a las 70 h 'y 142 h y unincremento ligero en la lixiviacién a las 166 h. Por otra parte, en el
control no inoculado el grado de lixiviacidn es bajo en todo el periodo de incubacion, con una lixiviacion
menor a 0.1 mg/L. De acuerdo con los datos mostrados en las Figuras 3 y 4, es claro que la lixiviacion de
Mn por las cepas Per 8 y Per 13 es apreciablemente mayor en medio PDB, posiblemente porque en dicho
medio, que es complejo, las cepas tienen un mayor crecimiento y/o que en el mismo expresan una mayor
actividad metabolica asociada a la capacidad de lixiviacion del metal.
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En la cinética de lixiviacion de plata de las cepas fungicas en medio Lee (Figura 5) se aprecia que
la mayor lixiviacion se observa a las 24 horas con P. chrysogenum con 0.8 mg/L y para las cepas
bacterianas en medio PDB (Figura 6) se aprecia Per8 tiene tiempos tempranos de lixiviacion de
Ag a las 24 horas a diferencia de Perl3, su cinética tiene comportamiento mas lento pero
progresivo, alcanzando a las 170 horas 0.37 mg/L de lixiviacion, el control no inoculado se
mantuvo estable en 0.18 mg/L durante todo el proceso. En ambas cinéticas se aprecia que la
lixiviacion de plata es baja, lo que se tiene la hipotesis que la mayor concentracion de plata, se
encuentra en estado s6lido con una mayor exposicion debido a la lixiviacion del manganeso. Por
lo que permitiréd el reprocesamiento de los relaves para la extraccion de plata mediante el proceso
convencional de cianuracion.

En la Figura 7 se observa el ensayo de tolerancia a plata de las cepas bacterianas Per8 y Per13 en
medio nutritivo liquido PDB, se observa que ambas cepas son tolerantes a estar en contacto hasta
4ppm de plata, Perl3 presenta mayor resistencia a plata en comparacion con Per8. En la Figura 8
se observa que al aumentar la concentracion de plata el anillo expansivo de las cepas fungicas
tiende a disminuir, en el caso de Cladosporiumsp.A la disminucion es notable desde 0.5 ppm pero
se puede observar el crecimiento de conidios en expansion, a partir de 1 ppm a 1.5 ppm se
presenta una aglomeracion de conidios afectados por la presencia de plata en el medio s6lido;
para Cladosporiumsp.Ben concentracion de 1 ppm el crecimiento de conidios fue nulo, lo que
indica que su tolerancia a plata fue muy baja. En cambio Penicilliumchrysogenum en 0.5 ppm el
anillo logré expandirse a lo largo de la placa, pero a partir de 1 ppm a 1.5 ppm disminuy6 su
crecimiento notablemente, pero atn los conidios se observan resistentes a la plata.
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Figura 10 Tolerancia a plata de cepas bacterianas Figura 11 Tolerancia a plata de cepas fiingicas
Per8 y Perl3 en PDA
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Conclusiones

La lixiviacion de manganeso se vio favorecida por las cepas fingicas en medio 9K, registrando
un maximo a las 24 horas en tanto que las bacterias son mas lentas con un maximo alrededor de
170 horas en medio PDB. Es probable que con este tratamiento de biolixiviacion de manganeso,
la plata esté mas expuesta y sea posible extraerla con mayor rendimiento por cianuracion. Los
resultados de los experimentos de resistencia a plata, indicaron que la cepa
Penicilliumchrysogenum resistid estar en contacto a una concentracion de 1.5 ppm de Ag,
seguido de Cladosporiumsp. A que resiste estar en contacto con 1.5 ppm de Ag y finalmente
Cladosporiumsp. B, que resiste estar en contacto solo con 0.5 ppm de Ag. Las cepas bacterianas
son resistentes a la presencia de plata, la formacion de las UFC en presencia de plata resultdo que
la cepa Perl3 resiste mas que Per8 al estar en contacto en solucidon acuosa con plata.
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Resumen

En este trabajo se presenta un método para estimar la permeabilidad intrinseca de un medio
poroso homogéneo utilizando el método de Hidrodindmica de Particulas Suavizadas (SPH).EIl
flujo en medios porosos ocurre en una gran variedad de procesos naturales e industriales, siendo
de vital importancia la estimacién de parametros como porosidad y permeabilidad. Para estimar
la permeabilidad intrinseca se calculd la velocidad de descarga, definida a partir de la ley de
Darcy,a través de experimentos numéricos. En dichos experimentos se utilizaron diferentes
valores de porosidad en medios porosos homogéneos formados por esferas en dos y tres
dimensiones para un arreglo de malla cuadrada. Ademdas se estudiaron casos variando la
esfericidad del medio. Los valores de permeabilidad obtenidos numéricamente muestran afinidad
con los datos reportados de bibliografia obtenidos experimentalmente. Los resultados permiten
concluir que el método puede ser utilizado para estimar valores de permeabilidad intrinseca en
medios porosos homogéneos a través de experimentos numericos.

Palabras clave: Permeabilidad, Medio poroso, Hidrodinamica de Particulas Suavizadas (SPH).

Introduccion

El flujo en medios porosos tiene varias aplicaciones industriales, por ejemplo en columnas
empacadas, reactores, filtros, catalizadores solidos y extraccion de petroleo, ademas de apoyar en
estudios medioambientales en casos como dispersion de contaminantes en el subsuelo.
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Los pardmetros del medio poroso que son de vital importancia para predecir el comportamiento
del flujo a través del mismo son la porosidad, la permeabilidad intrinseca y permeabilidad
relativa. Si bien el primero de ellos depende unicamente del medio poroso, los otros dos
dependen de las propiedades del medio y del fluido que viaja a través de este. La forma habitual
de estimar estos parametros es mediante la experimentacion. Sin embargo, existen casos en los
cuales es muy costoso ocomplejo realizar los experimentos bajo las condiciones reales del
sistema del cual se pretenden estimar dichos parametros.

En este trabajo se propone utilizar la dindmica computacional de fluidos para obtener la
permeabilidad intrinseca a partir de experimentos numéricos utilizando el método de SPH.
Existen algunos antecedentes de flujos en medios porosos utilizando el método SPH[1-3].

El método SPH no utiliza malla y discretiza el dominio a través de puntos que pueden ser fijos o
moviles. A estos puntos generalmente se le llaman particulas. Las particulas fluidas evolucionan
siguiendo las ecuaciones de dindmica de fluidos. Las particulas contorno permanecen fijas de
acuerdo a la posicion que se le asigna en el instante inicial. El uso de particulas proporciona la
ventaja de poder representar geometrias altamente irregulares de forma mas sencilla comparando
con métodos de malla.Las caracteristicas antes mencionadas hacen que el método SPH sea
factible en la representacion del medio poroso y en la simulacion de un fluido a través de este.

Actualmente hay una gran variedad de software y coédigos que son capaces de ejecutar
simulaciones utilizando el método SPH. En este trabajo se utilizo el codigo
libreDualSPHysicsque tiene la ventaja de poder ejecutar célculos en procesadores GPU y su
estructura es completamente paralela, ademas de evitar los costos en licencias [4].

Metodologia
Formalismo matematico del método SPH

El modelo matematico utilizado en las simulaciones (experimentos numéricos) esta basado en el
modelo estandar de un fluido ligeramente compresible, en donde la variacion de densidad se
calcula utilizando la ecuacion de continuidad (1), la velocidad se calcula utilizando la ecuacion de
momento (2) y la presion en el fluido se calcula a través de la ecuacion de estado (3).

Forma continua Formalismo SPH
d dpi _ mioo.
d_i:: —pV-v; e by Pip_jVij Vi, (1)
ﬂ — _l . ﬂ - _ ) ) Pi+Pj 4v0rij'ViWij > . 3
a= it dt Zym <Pin GGy ) Wi T 9 2)
_ p 4 . pi 14
P=5 [(,00) 1] Pi=8|(%) -1l (3)
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dondep es densidad, m es masa, v es velocidad, t es tiempo, W es el kernel, vy es viscosidad
cinematica, r es el vector de posicion, g es la aceleracion de gravedad yP es presion. Asimismo, i
representa la particula de interés, mientras que j representa a las particulas vecinas.

Para integrar los valores en el tiempo se utiliza el algoritmo Verlet expresado en las ecuaciones
(4-6), con las cuales se calcula el nuevo valor de densidad, velocidad y posicion de las particulas
en cada paso de tiempo.

AN
p" = p" T+ 24t (%) ; 4)
AN
Vl'n+1 = Vl'n_l + 2At (%) , (5)
AN
" =r," + Atv,™ + 0.5At? (%) , (6)

en donde el paso de tiempo (At) es variable y se calcula utilizando las ecuaciones (7-9).

)5 (7)

_ . h (8)
Atcv - mlna cs+max |th'j ri]-/(rzij +T]2)| ’

dvg
dt

Aty = min, ( h/

At = CFL - min(Aty, At,,). ©)

Calculo de permeabilidad

La permeabilidad se calcula utilizando la ley de Darcy mostrada en la ecuacion (10), donde el
flujo volumétrico se mide a partir del nimero de particulas que salen de una celda unitaria
definida en el centro del medio poroso.

0=-()logvz+ v (10)

dondek es la permeabilidad intrinseca,u es la viscosidad,Vz es la altura del fluido y Vp es el
gradiente de presion.La ubicacion y dimensiones de la celda unitaria se muestran en la Figura 1.
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Figura 1. A la izquierda se presenta la celda unitaria inmersa en el medio poroso sobre cual se mide el flujo
volumétrico. A la derecha se presenta una vista transversal de la celda unitaria y el medio poroso.

A partir de la ecuacion (10) se define una velocidad de descarga v, = —ki, donde k es la
conductividad hidraulica, vp es la velocidad de descarga definida como v, = q/Ar,siendoAr
elarea transversal de descarga en la celda unitaria,i es el gradiente hidraulico definido como
i = F/g, dondeF es la aceleracion que provoca el movimiento del fluido.

La expresion para calcular la conductividadhidraulica (k) y la permeabilidad intrinseca (k) se
obtienen a partir de las definiciones anteriores y se expresan en las ecuaciones(11) y (12)
respectivamente.

T Np +Vp
ke = i*AT*t' (11)

k*v
k=——, 12
y (12)

Donde Np es el numero total de particulas que atraviesa el area transversal yVp es el volumen
particula.

En todos los casos el gradiente hidraulico utilizado es i = 0.005, la viscosidad del fluido v, es la
viscosidad cinematica del agua 1x10°m?/s’ y el tiempo de simulacién es de 3 segundos. El 4rea
transversal de la celda unitaria y el numero de particulas fluidas cambia de acuerdo al valor de la
porosidad.

Casos de estudio

Los experimentos numéricos estan basados en la representacion de un medio poroso homogéneo
formado por esferas colocadas en una malla cuadrada. Se analizaron diferentes casos de estudio,
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en la primer parte se vari6 la porosidad (6 = 0.46, 0.33, 0.18 y 0.11) y se mantuvo la esfericidad
del medio. En la segunda parte se vario la esfericidad del medio (esferas, dodecaedros y cubos) y
se mantuvo constante la porosidad (6 = 0.18). En la Figura 2 se muestran los diferentes casos de
estudio, en cada uno de ellos se calcul6 la permeabilidad intrinseca a partir de la ecuacion (11).

0=0.46 0=033 0=0.18 0=0.11

0=0.18 0=0.18

Figura 2. Geometria utilizada en los diferentes casos de estudio para el calculo de permeabilidad intrinseca, 0 es
porosidad.

Resultados

El estado estacionario del sistema se evalua a partir de la velocidad de las particulas a la salida de la celda
unitaria, es decir, se considerd estado estacionario cuando la velocidad de las particulas que salen de la
celda unitaria varia menos del 1%. En la Figura 3 se presenta la velocidad de salida durante los 3 segundos
de la simulacion para cada uno de los casos de estudio. La velocidad a la salida tiene un valor mayor
relativo al inicio para todos los casos, sin embargo su valor se mantiene casi constate después de los 2.5
segundos. La velocidad de salida disminuye al disminuir la porosidad y la esfericidad del medio poroso.
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Figura 3. Velocidad de las particulas a la salida de la celda unitaria. Se considera estado estacionario a partir de
los 2.5 segundos.

En la Figura 4 se presenta el valor de la permeabilidad intrinseca para cada uno de los casos de
estudio. La permeabilidad disminuye cuando decrece el valor de la porosidad y la esfericidad del
medio poroso.Los valores depermeabilidad intrinseca oscilan entre 2.9x10™ y 1.3x10” cm’
respectivamente. El orden de magnitud de los valores obtenidos numéricamente es 10 que
corresponde a medios porosos formados por grava redondeada [5]. Lo anteriordemuestra
correlacion entre los valores reportados en bibliografia con los valores obtenidos numéricamente.
El valor minimo obtenido al variar la esfericidad es 4.37x10° c¢m® que corresponde a medios
porosos formados por arena continua o mixta.

Conclusiones

El método utilizado permite obtener valores aproximados de la permeabilidad intrinseca en
medios porosos formados por distintas geometrias.

Los resultados muestran congruencia con los valores reportados en bibliografia que han sido
obtenidos experimentalmente. Acorde también a la teoria, en los resultados obtenidos
numéricamente la permeabilidad disminuye cuando la porosidad disminuye.

Se ha comprobado la factibilidad del uso del método SPH para obtener valores aproximados de
permeabilidad en un medio poroso a partir de experimentos numeéricos.
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Figura 4. Valores de permeabilidad intrinseca calculada a partir de experimentos numéricos para cada uno de los
casos de estudio. A la izquierda la permeabilidad estd en funcion de la porosidad. A la derecha en funcion de la
esfericidad (1 esfera, 2 dodecaedros, 3 cubos).
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Resumen

El presente trabajo muestra un estudio comparativo en las propiedades estructurales y
morfologicas de aluminatos de niquel, modificados con plantillas naturales, lo que se conoce
como materiales bioinspirados, y su posible aplicacion en la deteccion electroquimica de metanol
en bebidas adulteradas. La sintesis de los aluminatos de niquel se realizd mediante el método
Pechini utilizando las plantillas naturales de Helianthus annuus (girasol). El uso de estructuras
como plantillas para desarrollar materiales avanzados nos da un nuevo método para mejorar las
propiedades fisico-quimicas de los aluminatos. Estos materiales se evaluaron como componentes
en sensores electroquimicos de metanol que tienen como ventajas el uso “in situ”, reduccion del
uso de reactivos, disminucion de desechos, limites de deteccion adecuados y relativa simplicidad.
Asi mismo, se hizo la caracterizacion de las plantillas y de los compuestos sintetizados mediante
Difraccion de rayos X (DRX), Microscopia electronica de barrido (MEB) y Microscopia
Electronica de Transmision (MET).

Palabras clave: aluminatos, bioinspirados, girasol, sensor, metanol.

Introduccion

Los aluminatos desde hace varios afios han sido de gran interés por su potencial como materiales
termoluminiscentes, fotoluminiscentes, y caracterizados por tener alta estabilidad mecanica,
térmica y quimica [1]. Algunos de los métodos de sintesis para estos materiales que han sido
estudiados son: sol-gel [2], sol-gel Pechini [1], combustion [3], tratamiento quimico [4], co-
precipitacion [5] y sinterizacion en estado solido [6].

El método sol-gel Pechini es un método muy conocido que se lleva a cabo a temperaturas mas
bajas que los métodos convencionales, se utiliza para la sintesis homogénea de componentes
multiples, incluye un proceso combinado de formacion del complejo del metal y la
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polimerizacion in situ de organicos. Se necesitan sales metalicas comunes como precursores,
acido citrico como ligando quelante de iones metalicos y un polihidroxi alcohol que ayuda a
formar una resina polimérica a nivel molecular con alta porosidad y alta energia superficial [2].

La bioinspiracion es duplicar los disefios que hay en la naturaleza en productos y tecnologias para
los seres humanos. Ya que ella nos lleva millones de afios de ventaja, los sistemas biologicos
forman una gran variedad de estructuras complejas con funciones especificas que les ayudan a
adaptarse y sobrevivir al ambiente. Por lo tanto, los materiales de la naturaleza revelan una
estrecha relacion con las funciones conversion, captura, transporte y almacenamiento de energia
por ello el uso de estas estructuras como plantillas para desarrollar materiales avanzados nos da
un nuevo método para mejorar las propiedades de los materiales [7].

Algunas plantillas naturales en las que se han inspirado para la sintesis de materiales son las alas
de mariposa [8], la cascara de toronja [9], membranas de huevo [10], etcétera. Y unas de las
aplicaciones es en sensores, catalisis y celdas solares.

Los sensores son dispositivos que transforman la informacion fisica o quimica en una senal util
que pueda ser procesada y, por tanto, que facilite informacion de interés de una manera rapida y
sin necesidad de analisis muy complejos. Los sensores pueden clasificarse en: electroquimicos
(impedimétricos, amperométricos, potenciométricos, conductimétricos,), Opticos (absorbancia,
reflectancia, fluorescencia, bioluminiscencia, resonancia de plasmon superficial), calorimétricos
y de masa (piezoeléctricos), entre otros. Los dispositivos electroquimicos poseen ventajas
siguientes: las medidas electroquimicas pueden ser realizadas en volimenes pequefios, por lo que
hace que estos dispositivos sean especialmente apropiados para la deteccion “in situ”, lo que
también significa ahorro de reactivos y disminucion de desechos, los limites de deteccion que se
obtienen, normalmente entre 10” y 10°mol/L, son suficientes y adecuados para la deteccion de
numerosos analitos de interés y la relativa simplicidad y el bajo coste de la instrumentacion
electroquimica permiten una facil disponibilidad de estos dispositivos [11].

La sensibilidad de los compuestos utilizados en sensores depende en gran medida de la
microestructura [2], ésta se puede modificar por el método de sintesis, variando condiciones
como la temperatura de reaccion y calcinacion, relacion molar entre reactivos, haciendo mezclas
con otros elementos, dopando el material o tratando de imitar la morfologia de alguna estructura
natural. Se ha demostrado que en éstas se unen y definen perfectamente las estructuras en niveles
bien elaborados, que resultan en materiales con alta porosidad, alta conectividad y éreas
superficiales grandes para el transporte de materia [12].

En este trabajo se propone utilizar el girasol como plantilla en la sintesis de aluminatos de niquel
para mejorar sus propiedades que ayuden a detectar el metanol. E1 Helianthus annuus (girasol) es
una planta domesticada importante; su forma silvestre es originaria del norte de México y oeste
de E.U.A. Presenta heliotropismo que es el conjunto de movimientos de los vegetales que dirigen
sus hojas y flores en direccion al Sol (respuesta a la luz azul). El movimiento es realizado por
células motores en un segmento flexible justo debajo de la flor[13].
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Metodologia

Se utilizo el método Pechini para la sintesis del aluminato de niquel, los reactivos fueron
AI(NOs3)3-9H,0, Ni(NOs),-6H,0, acido citrico y etilenglicol, como disolvente se utiliz6 agua y
etanol 1:1 en peso. La plantilla natural se cortd, se lavo con agua y etanol en bafio ultrasonico y
se secO a temperatura ambiente por 24 horas. La sintesis se hizo sin plantilla (N1/0), usando las
hojas del girasol (Ni/GA), los pétalos (Ni/GB) y el centro (Ni/GC). Después de algunas pruebas
se fij6 la relacion molar de 4cido citrico y etilenglicol a 1:1 y la temperatura de calcinacion a
1100°C por 2h. Los compuestos obtenidos se caracterizaron por medio de Difraccion de rayos X
(DRX), Microscopia electronica de barrido (MEB) y Microscopia Electronica de Transmision
(MET). Finalmente, se realizaron las pruebas preliminares con un Potenciostatopara la deteccion
de metanol en una celda electroquimica de tres electrodos, el electrodo de referencia de Ag/AgCl,
contraelectrodo de Pt y como electrodo de trabajo se utilizo uno de teflon hueco con conexion de
Au introduciendo el aluminato de niquel en forma de pasta (con Nafion). El electrolito era de
NaSO4 0.5M a pH=12.

Resultados

Plantilla Natural MEB Plantilla MEB Aluminato deNiquel

En la Figura 1 se muestran
las micrografias obtenidas
con MEB de las plantillas
utilizadas del girasol para
la sintesis y las de los
aluminatos de  niquel
sintetizados usando la
plantilla. Se puede
observar que la morfologia
cambia, pero no se logra
imitar  totalmente la
estructura de la plantilla.

Se hizo un analisis DRX
para corroborar que los
compuestos  sintetizados
corresponden al aluminato
de niquel. Se observa en la
Figura 2 que los picos

o

7 A
7/ »

Fium 21. Micrografias de las dﬁréﬁtes par‘tels de la pltilla dlé‘graso y los
aluminatos sintetizados a partir de ellas. De arriba hacia abajo: hojas Ni/GA,
pétalos Ni/GB y centro Ni/GC. concuerdan con el
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compuesto NiAlLbO4 en todos los aluminatos sintetizados perteneciendo al sistema cristalino

cubico centrado en las caras.Por medio de los difractogramas y de la ecuacion (1) de Debye-
Scherrer se calculo el tamafio de cristal (Tabla 1).

KA

15000

Ni/GA
Ni/GB
Ni/GC
Ni/0
NiALO,

= B cos (0):1)

10000 —

5000 | A /’\,w/‘ \ )

I(ua)

Tabla 9. Tamario de cristal de
los aluminatos de niquel

60

70

Figura 22. Difractograma de los aluminatos de niquel con y sin
plantilla.

50 nm

Figura 23. Micrografias MET de los aluminatos de
niquel: arriba-izquierda (Ni/0), arriba-derecha (Ni/GA),
abajo-izquierda (Ni/GB) y abajo-derecha (Ni/GC).

de oxidacion a un voltaje de 1.2.

sintetizados
NidAkO:  TAMANO
T ()
N 27
Ni'G4 14
NGB 11
Nv'GC 12

En los aluminatos donde se utilizo la plantilla
natural se obtuvo un tamano de cristal mucho
menor comparado con el que no se uso.

En el analisis MET de la Figura 3 se muestra
una vista mas detallada de la forma de los
cristales de los aluminatos de niquel, ésta es
mas clara y definida cuando se utiliza la
plantilla de girasol.

Para las pruebas preliminares de deteccion de
metanol s6lo se comparé el aluminato Ni/0 y el
Ni/GC. Las voltametrias ciclicas se hicieron a
una velocidad de barrido de 50mV/s. En la
Figura 4 se utiliza en el electrodo de trabajo el
aluminato Ni/GC y se hace una comparacion
con y sin metanol en la solucion de la celda.
Cuando
concentracion final de 2M se observa un pico

se incorpora el metanol a una

En la Figura 5 con el mismo compuesto se varia la concentracion de metanol: 0.1, 0.5, 1 y2 M; la

intensidad del pico aumenta con la concentracion del metanol. Se hizo la misma prueba
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utilizando el aluminato Ni/0 (Figura 6), se vari6 la concentracion de metanol, pero no se muestra

un cambio significativo que indique la deteccion del metanol.

0.2

0.1

0.0

I(mA)

-0.1

-0.2

-0.3

‘ Ni-GC-pH12

Ni-GC-pH12-meth(2M)-10ciclos

Ewe(V)

Figura 25. Voltametria ciclica utilizando aluminato de niquel Ni/GC

con y sin metanol.

I(mA)

Ni-GC-pH12-meth(0.1M)|
Ni-GC-pH12-meth(0.5M)|
Ni-GC-pH12-meth(1M)
Ni-GC-pH12-meth(2M)

Ewe(V)

Figura 25. Voltametrias ciclicas de utilizando aluminato de niquel

Ni/GC a diferentes concentraciones de metanol.
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Ni-0-pH12-meth(2M)
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Figura 26. Voltametrias ciclicas utilizando aluminato de niquel sin
plantilla Ni/0 a diferentes concentraciones de metanol.

L/

Conclusiones

En este trabajo se establecieron las
condiciones de la sintesis del
NiAlO4 fijando una relacién molar
de acido citrico:etilenglicol a 1:1 y
una temperatura de calcinacion de
1100°C.

De acuerdo a los resultados se
deduce que el uso de la plantilla de
girasol en la sintesis del aluminato
de niquel tiene influencia en el
tamafio de cristal y mejor definicion
de la estructura cristalina, ya que
hay diferencias si no se utiliza.

También tuvo gran influencia en la
deteccion de metanol, el uso del
girasol mejord las propiedades del
compuesto. La intensidad de la sefial
varia directamente proporcional con
la concentracion de metanol en la
solucion.

La informacién  obtenida es
alentadora para continuar con el
estudio del sensor de metanol
utilizando aluminato de niquel
bioinspirado en la microestructura
del girasol.
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Resumen

En la industria del refinado del petroleo se usan equipos como los calentadores a fuego directo
para obtener destilados medios y ligeros, para lo cual el petroleo se somete a altas temperaturas
llevandose a cabo el proceso de craqueo térmico. Una consecuencia de este proceso es la
formacion de ensuciamiento por coque en las paredes de la tuberia que conforma el serpentin de
este equipo. Esto trae como consecuencia una serie de problematicas en la operacion de dichos
equipos. Con el fin de predecir la formacion del coque se hizo uso de la dindmica de fluidos
computacional (CFD), a través del paquete comercial ANSY S-Fluent.

Palabras clave: Formacion de coque, Fired heaters, CFD, ANSYS-Fluent, Asfaltenos.

Introduccion

En la industria petrolera los calentadores a fuego directo denominados también fired heaters son
equipos utilizados para el refinado de residuos de petroleo con la finalidad de obtener destilados
medios y ligeros. Estos residuos que alimentan al calentador son craqueados térmicamente
(thermal cracking). Este proceso ocurre como consecuencia de las altas temperaturas que se
presentan debido a la transferencia de calor en los tubos del calentador a fuego directo y a un
tiempo de residencia considerable dentro de los tubos los cuales conforman el serpentin del
calentador. Es aqui donde ocurren una serie de reacciones térmicas importantes del proceso.
Dentro de estos fendmenos se genera una problematica recurrente de formacion de coque que con
el tiempo se va depositando y acumulando en la pared interna de los tubos. Esta capa de coque
que se adhiere a la superficie interior del tubo e inhibe la transferencia de calor induciendo un
sobrecalentamiento a tal grado que se pudiera alcanzar el limite de temperatura metalirgica [1, 2].
Normalmente un fired heater opera de 15-20 psig de presion, una temperatura del petrdleo a la
entrada del serpentin de 232 °C y a la salida del serpentin de 482 °C [3,4].
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Como lo defini6 Wiehe [5], los asfaltenos son una porcion del petréleo, insolubles en compuestos
alifaticos, pero solubles en disolventes aromaticos tales como tolueno. Los asfaltenos son una
mezcla de diversos compuestos quimicos, conteniendo: carbono, hidrogeno, azufre, nitrogeno,
oxigeno, y una pequefia cantidad de vanadio y niquel [6]. La formula quimica aproximada de
asfaltenos con un peso molecular promedio de 3000 es Cz9sH236S703N, [5]. La precipitacion de
asfaltenos estd en funcion de las condiciones de operacion, principalmente la temperatura y la
composicion [7]. Por cambios en la temperatura, presion, pH, régimen de flujo, efectos de pared,
y la composicion del petroleo crudo, los componentes del asfalteno pueden segregarse, por lo
tanto, la formacion de coque se inicia por la precipitacion de asfaltenos [8].

Koseoglu y Phillips [9-12] y Mendonga Filho [13] presentan tres modelos cinéticos con un grupo
de pseudo-componentes para hidrocraqueo catalitico de Athabasca bitumen. Las constantes de
velocidad de reaccion fueron representadas por un tipo de expresion de Arrhenius. Las energias
de activacion y los factores de frecuencia se determinaron para cada modelo de reaccion
propuesto. Takatsuka et al. [14] propusieron un diagrama de control de compatibilidad ternaria
para predecir la formacion de coque sobre la base de su propio modelo de reaccion.

Bayat et al. [15] desarrollaron un modelo CFD en 2-D para estudiar el comportamiento del
ensuciamiento de los precalentadores de petrdleo crudo. El petroleo crudo se supone que esta
compuesto por: asfaltenos y sal, y las reacciones de la depositacion de los asfaltenos y sal se
definieron en el paquete Fluent de Ansys usando el modelo de transporte de las especies.

Souza et al. [16] desarrollaron un modelo numérico para flujo monofasico (CFD) dentro de las
tuberias de los fired heaters para el refinado del petrdleo. Las ecuaciones de flujo que rigen este
fendmeno se integraron numéricamente utilizando un esquema de volumen finito. Su objetivo fue
determinar las condiciones operativas que pueden reducir la formaciéon de coque debido al
craqueo térmico de la alimentacion. Con el fin de predecir la formacion de coque, el modelo
utiliza un diagrama ternario [14] para probar si el pseudo-componente asfalteno se precipita (solo
el asfalteno puede conducir a la formaciéon de coque), un detalle de este modelo es que no
considera la importancia del refinado de la malla cerca de la pared para contemplar los efectos
por la formacion de la capa limite, lo cual implica una condicidon importante a valorar en el
presente trabajo dado que la transferencia de calor se da desde la pared del tubo hacia al petroleo
que fluye.

Fontoura et al. [17] modelaron el craqueo térmico y el cambio de fase dentro de los tubos de los
fired heaters mediante simulaciones CFD, sin embargo, solamente el campo de temperatura y las
lineas de corriente de velocidad se discutieron sin involucrar el aspecto de la formacion de coque
en sus resultados y conclusiones.

En la revision de la literatura que se llevo a cabo se observo que a la fecha no se ha desarrollado
una simulaciéon completa via CFD para estudiar los detalles de la deposicion de asfaltenos y la
formacion de coque en equipos de transferencia de calor como los fired heaters, esto es debido en
gran medida a la complejidad de los fendmenos quimicos y fisicos involucrados. En este trabajo
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se calculard la temperatura y velocidad del petroleo, asi como la concentracion de coque debido
al craqueo térmico de petroleo dentro de los tubos, para de esta manera establecer y asegurar una
operacion adecuada de los fired heaters. Para lograr esto se hace uso de una herramienta muy
efectiva como lo es la dindmica de fluidos computacional (CFD) mediante el paquete comercial
ANSYS-Fluent 15.0.

Metodologia
El modelo desarrollado considera que el petroleo se describe bien por una mezcla de siete
pseudo-componentes. Los pseudo-componentes que representan el petréleo son el destilado,

aromaticos, resinas, asfaltenos solubles, asfaltenos en mesofase, saturados y coque.

Las suposiciones para el modelo son:

La temperatura de la pared del tubo se asume que es constante, lo que es aceptable para el
diseno de los fired heaters[18].

El flujo es en estado estable y en una sola fase, es decir liquido.

El flujo de entrada estd completamente desarrollado, como si el flujo viniera de una
seccion de tubo anterior unido a la porcion de tubo en cuestion.

Las propiedades fisicas dependen de la temperatura, pero no de la presion.

A pesar de que es posible la formacion de asfaltenos en mesofase y posteriormente coque
(en estado s6lido), son considerados como particulas microscopicas portadas por el fluido,
por lo que no afectan la cinética neta utilizada.

El petroleo puede ser representado por siete pseudo-componentes.

Con el fin de predecir el craqueo térmico de petroleo, se utiliza un grupo de siete pseudo-
componentes de acuerdo con la cinética neta presentada por Koseoglu y Phillips [9-12] y
Mendonga Filho [13] (Figura 1).

Ad
Destilado Aromaticos | . | Resinas | T Asfaltenos solubles

/\ /: ; ; J ess

: Asfaltenos en
Saturados mesofase

3 k6

Coque

***Precipitacion irreversible

Figura 1. Esquema de reaccion neta del craqueo térmico del petroleo.

De esta propuesta de reaccion pseudo-quimica se deducen términos cinéticos fuente para cada uno de los
pseudo-componentes [13].

En la Figura 2 se presentan las condiciones de frontera establecidas.
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Figura 2. Mallado y condiciones de frontera establecidas.

Resultados

Con el fin realizar la validacion del modelo (Figura 3), este fue probado para algunas situaciones
en las que era posible compararlo con los resultados experimentales que existen en la
literatura.Una prueba se llevo a cabo y el perfil de velocidad obtenido mediante este modelo en
ANSYS-Fluent se compara con los datos experimentales reportados por Laufer [19] para flujo
turbulento de aire dentro de un tubo. En este mismo sentido se compara la caida de presion
obtenida por el modelo CFD para diferentes nimeros de Reynolds con la caida de presion
obtenida por la expresion para flujo completamente desarrollado usando factor de friccion [20].
Se puede apreciar que los resultados son muy aproximados.
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Figura 3. (a) Comparacion de la velocidad estimada por el modelo CFD y los datos experimentales por Laufer
[19] (Re = 500,000). (b) Comparacion de la caida de presion estimada por el modelo CFD y la correlacion para
Sflujo turbulento.
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Se obtuvo el perfil de velocidad axial, que aunque el modelo toma en cuenta la velocidad radial,
esta es tan pequefia que puede despreciarse. Como se puede apreciar en la Figura 4 el perfil de
velocidad axial para el petroleo bajo flujo turbulento (Re = 12,000) se mantiene practicamente
invariable, esto se debe a que el flujo se supuso completamente desarrollado desde la entrada al
tubo. De acuerdo a las condiciones de frontera establecidas el perfil se describe a lo largo y ancho
de la tuberia, el radio o posicion en y va de 0 m en el centro del tubo a 0.0762 m en la pared, y
el largo del tubo o posicion en x va de 0 m a la entrada hasta 25 m a la salida.
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Figura 4. Perfil y vectores de velocidad del petroleo en el tubo.

En la Figura 5 se muestra el perfil y contornos de temperatura para el petrdleo para flujo
turbulento (Re = 12,000), se puede observar que la transferencia de calor hacia el centro del tubo
ocurre rapidamente de tal manera que a una longitud de 1 m se logra la zona de entrada térmica.
Dado que la transferencia de calor se efectia desde la pared del tubo hacia el fluido, cerca de la
pared este eleva su temperatura de forma instantanea, de tal manera que logra alcanzar una
temperatura de hasta 680 K (407 °C) en los 25 metros de longitud del tubo.
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Figura 5. Perfil y contornos de temperatura del petroleo.

La Figura 6 muestra el perfil y contornos de fraccion masa de coque para un flujo turbulento (Re
=12,000), se puede observar una fuerte dependencia de la cantidad de formacion de coque con el
aumento de la temperatura del petrdleo, tal como lo predice la cinética. Al estar el petroleo a una
temperatura mas alta cerca de la pared existe una mayor concentracion del coque en estas zonas
en comparacion con el centro del tubo. Esto puede explicarse por el hecho de que las constantes
de velocidad de reaccion son dependientes de la temperatura y aumentan exponencialmente si se
aumenta la temperatura lo que implica también que el termino fuente para el coque incremente en
esta misma proporcion.
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Figura 6. Perfil y contornos de fraccion masa de coque.
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En la Figura 7 se observa el comportamiento de la generacion de coque para las diferentes
velocidades o niimeros de Reynolds. Con este modelo se pudo determinar que en condiciones
reales convendria operar a Re > 24,000 dado que practicamente la formacion de coque es
despreciable a partir de este régimen de flujo, esto nos indica que cuanto mayor sea la velocidad
de flujo (altos Reynolds), menor es la posibilidad de formacion de coque. Por lo que los
mantenimientos para remover el coque serian mas prolongados, es decir se tendria mayor
cantidad de horas en operacion los fired heaters entre mantenimientos.
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Figura 7. Variacion de la fraccion masa de coque con el niimero de Reynolds.
Conclusiones

El refinado de la malla cerca de la pared para considerar los efectos de la capa limite tiene una
gran influencia en la rapidez de la trasferencia de calor hacia el centro del tubo. Para valores de
temperaturas de pared superior a la utilizada en este trabajo incrementa la posibilidad de
formacion de coque. Esto puede explicarse por el hecho de que las constantes de velocidad de
reaccion son dependientes de la temperatura y aumentan exponencialmente si se aumenta la
temperatura, lo que implica también que el termino fuente para el coque incremente en esta
misma proporcion. Con este modelo se pudo determinar que para Re > 24,000 préacticamente la
formacion de coque es despreciable, puesto que se observo que cuanto mayor sea la velocidad de
flujo (altos Reynolds), menor es la posibilidad de formacion de coque. Por lo cual se recomienda
operar los calentadores a fuego directo bajo régimen de flujo turbulento.

De esta manera se logran proponer mejores condiciones de operacion de los hornos para el
refinado del petrdleo (fired heaters) mediante la herramienta ANSY S-Fluent, con la finalidad de
minimizar la formacion de coque e incrementar el periodo de operacion para la obtencion de
destilados medios y ligeros (gasolinas, diésel).
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Resumen.

El objetivo del presente trabajo es llevar a cabo el estudio de un ciclo de refrigeracion criogénica,
haciendo uso del concepto Energia Minima de Licuefaccion. Se hace uso del software comercial
EES, Engineering Equation Solver por sus siglas en inglés. Fue analizado el ciclo de expansion
de refrigerante, usando nitrogeno como fluido de trabajo. Se han determinado las propiedades
termodinamicas a partir de ajustes experimentales contenidas en el software empleado. Se
utilizan turbo expansores y compresores, haciendo uso del concepto de eficiencia isentropica
constante. Se toma como caso de estudio el proceso de licuefaccion de Gas Natural. Una manera
eficiente de reducir el consumo de energia, es agregar una etapa de pre-enfriamiento al
refrigerante, usando la configuracion reportada por Y.L Ju, 2014. Son evaluados distintos
arreglos y configuracionesque permitan reducir la potencia neta del ciclo. El presente estudio
adquiere importancia, ya que es posible calcular el nimero de etapas de compresidon-expansion en
el ciclo de expansion de nitrogeno, reduciendo el consumo de energia. Asimismo, se determina
la tecnologia mas adecuada para la etapa de pre-enfriamiento. Este estudio permite evaluar y
comparar las principales fortalezas y limitaciones del ciclo de refrigeracion por expansion con
otras tecnologias de licuefaccidon comerciales.

Palabras clave:

Gas natural, proceso de licuefaccion, expansion de nitrogeno, GNL, Exergia.

Introduccion.

El Gas Natural Licuado, es producido por la refrigeracion criogénica de gas natural después de la
remocion de los componentes acidos y de agua. A través del mundo, el transporte de gas natural
es mas econémico si es llevado en su forma liquida, es por ello que cada vez mas se depende de
la licuefaccion y transporte mediante tanques especializados [1].

En los afios recientes, se han realizado importantes trabajos de investigacion enfocados a reducir
el consumo de energia utilizada en el proceso de licuefaccion de gas natural. Una tecnologia de
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refrigeracion de amplio uso en la industria del gas natural es la configuracion en cascada. Se ha
llevado acabo el andlisis de un ciclo de licuefaccion en cascada, usando tres refrigerantes
independientes a distintos niveles de temperatura. Por medio de técnicas de optimizacion y reglas
heuristicas, se estudiaron varias alterativas, determinando el nimero 6ptimo de niveles de presion
haciendo uso de valvulas de expansion[2]. Surge un area de oportunidad en la posibilidad de
generar trabajo mediante equipos de expansion.

Asimismo, los ciclos criogénicos que hacen uso de mezclas de refrigerantes son una tecnologia
importante debido al buen ajuste de la curva de evaporacion del refrigerante con la curva de
enfriamiento del gas natural. Se ha llevado a cabo un estudio matematico de un ciclo de
licuefaccion a base de refrigerante mixto con recuperacion de gas natural. Incorporando unidades
de separacion de metano (des-metanizadora) y etano (des-metanizadora), se hace uso del calor
generado durante la compresion como fuente de calor en los reboilers. Se ha reducido el consumo
de potencia (9.64%) y el flujo masico de refrigerante (11.68%) [3].

En afios recientes, se han desarrollado nuevas tecnologias de licuefaccion que se aplican en la
produccion de gas natural en yacimientos en el mar. Una caracteristica de dichos procesos es que
no son usados refrigerantes convencionales, siendo estos sustituidos por refrigerantes tales como
COz, CH4 y N2 1iquidos.

Uno de los parametros mas impactantes en el desempefio en los ciclos de refrigeracion criogénica
es el nimero de niveles de presion. El uso de los ciclos de expansion de refrigerante tiene como
objeto aprovechar la energia contenida en las corrientes de alta presion y ser usada como
potencial de enfriamiento.

En un esfuerzo por cuantificar el efecto de la presencia de otros componentes en el gas natural [4]
ha introducido el concepto licuefaccion-destilacion a través de un ciclo de expansion de nitrogeno
con pre-enfriamiento con propano. Encontrando que el contenido de nitrogeno incrementa el
consumo de potencia de la unidad.

Los ciclos de expansion de refrigerante pueden ser implementados en conjunto con otros tipos de
tecnologia. Se propone el uso de ciclo Brayton inverso en cascada para la licuefaccion de gas
natural, utilizando como fluidos de refrigeracion nitrogeno, etileno y propano. Se ha observado
que esta configuracion tiene el potencial de ser implementado a gran escala [5].

Los ciclos de expansion de refrigerante poseen la cualidad de auto enfriarse en los equipos de
intercambio de calor. Con la finalidad de incrementar la eficiencia del ciclo, se introduce el uso
de sistemas externos de pre-enfriamiento del refrigerante.

Se realizd expansion de nitrégeno simple con pre-enfriamiento con propano y R410a.
Encontrando que es posible tener una reduccion de potencia de la unidad[6].

Es posible recuperar potencia a través de equipos de expansion, Se ha llevado a cabo un proceso
de optimizacion en un ciclo de refrigeracion de expansion simple con nitrégeno, encontrando que
es posible reducir el flujo masico de refrigerante como una funcién de la relacion de presiones.
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En estudios mas recientes, han sido analizada la expansion de refrigerante en multiples etapas, asi
como una mezcla entre metano y nitrogeno como fluido de trabajo [7].

A pesar del considerable trabajo que ha sido realizado en estudios basados en técnicas de
optimizacion matematica haciendo uso de simuladores comerciales. Existe una brecha de
conocimiento para determinar el nimero 6ptimo de etapas de compresion y expansion en ciclos
de expansion de refrigerante, haciendo uso del principio de consumo minimo termodindmico
necesario para llevar a cabo la licuefaccion de gas natural. El presente trabajo estudia distintos
escenarios de licuefaccion, por medio de las diferentes tecnologias de refrigeracion criogénica,
estos son: cascada, refrigerante mixto y expansion de nitrogeno. Se pretende eliminar las etapas
de pre-enfriamiento.

Metodologia.

Se analiza un proceso de refrigeracion criogénica haciendo uso del software Engineering
Equation Solver, EES por sus siglas en inglés. Se toma como caso de estudio la licuefaccion de
gas natural haciendo uso de un ciclo de refrigeracion de expansion simple de nitrégeno fijando
una diferencia de temperaturas minimasAT,,;, en los intercambiadores de calor. Se muestra en la
figura 1 y tabla 1 el caso de estudio mostrado.

A ﬁ
7, COOIER <l

Figura 1 Diagrama de flujo del proceso de expansion de Nitrogeno (Austba, 2015).

Es llevado a cabo un estudio teorico del proceso, proponiendo distintos arreglos de redes de
Intercambiadores- Compresores- Expansores, realizando la evaluacion econémica de las
alternativas propuestas.
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Tabla 1. Datos de operacion y propiedades fisicas del gas natural.

Variable Unidad Valor
Flujo masico mgy kg/s 1
Presion de entrada(alimentacion) Py bar 55
Temperatura de entrada(Alimentacion) K 293.15
Temperatura de Salida (Productos) Ty K 115
Composicién Molar

Metano - 0.897
Etano - 0.055
Propano - 0.018
N-butano - 0.002
Nitroégeno - 0.028

Asimismo, se estudia el ciclo de expansion de refrigerante en multiples etapas, realizando una
comparacion con ciclos de refrigeracion criogénica cascada y refrigerante mixto, bajolas
condiciones establecidas en el caso de estudio.La tabla 2 muestra los arreglos sujetos a estudio.

Tabla 2. Configuraciones Compresores-Expansores.

Arreglo Etapas de Etapas de
Compresion. Expansion

A 1 1

B 2 2

C 4 4

D 6 6

E 8 8

Resultados.

Se estudio el ciclo de expansion de refrigerante, usando nitrégeno como fluido de trabajo. Es
posible reducir el consumo de potencia haciendo uso de la presion contenida en las corrientes de
proceso. Se observa que puede reducirse la cantidad de refrigerante en un 32% sélo con
incrementar la relacion de presiones de 5 a 9 en el ciclo de refrigeracion. Dicho comportamiento
se muestra a continuacion en la figura 2.
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Respecto a la evaluacion respecto a otras tecnologias de licuefaccion se han obtenido los
siguientes resultados, los cuales se muestran en la Tabla 3. Puede observarse que,al realizar el
proceso de compresion en dos etapas, se tiene una reduccion en el consumo de potencia, esto se
encuentra asociado con una reduccion en el costo de dichos equipos. En el caso en mencion
(Arreglo B), se tiene un costo de $ 794,600 USD, el cual comparado con el proceso en cascada
resultd en una inversion mayor en un 2.5%.

Por otro lado, realizando el proceso de compresion en 4 etapas, se presenta nuevamente una
reduccion en la potencia de compresion, permitiendo reduccion de costos. Se tiene un costo de
$ 703,600 USD, lo que, en comparacion con el proceso en cascada, representa una reduccion de
un 10%, equivalente a § 71,100 USD.

Tabla 3 Costos de equipos de compresion para distintas tecnologias de licuefaccion.

Tecnolosia de licuefaccién Potencia del Potencia del Costos de compresores
g compresor (kW). compresor (Hp). (USD).
Proceso en cascada 2,017.85 2,704.89 $ 774,700
Refrigerante mixto. 2,282 3,058.90 $ 793,100
E 10 N lo A (1
xpansion de Ny arreglo A (1 5, 4,423.59 $ 1,152,800
comp-1 Expansor)
Expansion de Ny arreglo B (2, o, 3,943.70 $ 794,600
comp-2 Expansor)
Expansion de N, arreglo € (4, 504 3,442.36 $ 703,600

comp-4 Expansor)
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Conclusiones

Se ha realizado el analisis de un ciclo de refrigeracion de expansion de nitrogeno, estudiando los
escenarios de 1, 2, 4 y 6 etapas de compresion/expansion siendo representadas por los arreglos A,
B, C y D respectivamente.

Se ha observado, para un caso de estudio a pequefia escala de licuefaccion, que es posible:

e Reducir la cantidad de refrigerante utilizado para alcanzar las condiciones del proceso
deseadas.

e Al incrementar las etapas de compresion/ expansion es posible reducir la potencia de
compresion y por lo tanto el consumo de potencia neta del ciclo.

Es deseable que la relacion de presion individual por compresor sea mayor a 2; esto con la
intencion de maximizar el beneficio de incrementar el nimero de equipos adicionales. Los
parametros de disefio que se usan para el andlisis de los casos de estudio son: Rp = 9 y una
temperatura intermedia del gas natural a la salida del intercambiador HXA Tp;s gy = —75°C.

Es importante mencionar que, para el caso de proceso de expansion en cascada, se tiene un
intercambiador de calor extra, asi como un niimero mayor de equipos y ciclos, lo que se vera
reflejado en mayores costos tanto de inversion, asi como de mantenimiento.

El proceso de compresion en 4 etapas presenta ahorros importantes respecto a una etapa, con una
reduccion en el consumo de potencia con respecto a éste de 39%.

Analizar mediante técnicas de optimizacion matematica, la relacion de presion optima individual
en escenarios de 4, 6 y 8 etapas de compresion-expansion.

El desarrollo de refrigerantes en funcion de las curvas de enfriamiento/curvas de evaporacion en
procesos criogénicos es otra area de oportunidad para reducir el consumo de potencia en este tipo
de procesos.

Otra area importante de desarrollo es el analisis termo-econémico. Esta herramienta encuentra su
mayor aplicacion en el andlisis de la operacion para reducir al minimo las pérdidas de potencia
como consecuencia de situaciones de mal funcionamiento de los equipos involucrados.
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Resumen

Se estudio la actividad catalitica de molibdatos y heteropolimolibdatos de hierro [HPMoFe (II)),
en la reaccion de HDS (Hidrodesulfuracion) del tiofeno. Los precursores oxidicos fueron
caracterizados mediante DRX, FT-IR, TPR, andlisis quimico elemental y sus areas superficiales
fueron determinadas por el método BET. Se hall6 que, con los compuestos férricos, la actividad
catalitica fue menor que con los compuestos ferrosos.

El objetivo de esta comunicacion fue comparar una serie de compuestos ferrosos y férricos como
precursores cataliticos para la HDS del tiofeno y confirmar que el Fe™ actia mejor como
promotor que el Fe™ para la reaccion mencionada.

Palabras Claves: HDS, precursores ferrosos, molibdatos, coordinacion tetraédrica del
molibdeno, heteropolimolibdatos, fase Anderson.

Introduccion

Los catalizadores de hidrodesulfuracion (HDS) constan de sulfuros de molibdeno y un segundo
metal de transicion como promotor. El Mo suministra el componente activo y usualmente, Co o
Ni actuan como promotores.

Brito.J.L y colen un articulo previo [1], reportaron que molibdatos no soportados de Fe, Co y Ni
divalentes presentaban una buena actividad catalitica en HDS del tiofeno (Esquema 1):
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Esquema 1. Reaccion HDS del tiofeno

Dos fases del FeMoO, anhidro, la fase f con el Mo en ambiente tetraedral fue mejor precursor
que la fase o, en coordinacion octaedral. En desacuerdo con varias publicaciones, concernientes
con el inferior papel promotor del Fe y su escaso uso como tal, Brito J.L. y col, obtuvieron una
actividad para B-FeMoO4 comparable a la de B-CoMoQ,. Se planted la necesidad de verificar si
la actividad catalitica mas alta de la fase f de los molibdatos, era un hecho generalizado para
dicha fase y favorecida por la coordinaciontetraedral del Mo. Adicionalmente, para evaluar la
influencia del estado de oxidacion en la conversion del C4H4S, se midio la actividad catalitica de
HPMo de Fe (IT) y (III) sintetizados por co-precipitacion con los FeMoOy.

Se evaluaron las fases Anderson de los HPMo (ver su unidad poliédrica en figura 1) y las fases a,
B de los molibdatos (MMoOQ.) de Fe (IT) y (II) para cada clase de compuestos, respectivamente.
Las formulas (NHy4)sHsFeMosO24.5H20 y (NH4)3sHsFeMosO24.7H,0 identifican a los HPMo con
el heteroatomo divalente o trivalente, respectivamente [2].

2

Figura 1 . Representacion poliédrica de la fase Anderson XMo H O
6 6 24

Metodologia

a) Sintesis y Caracterizacion

Se controlaron las condiciones de sintesis de los molibdatos ferrosos a fin de obtener
exclusivamente los compuestos ferrosos.
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En el caso de los compuestos ferrosos, se mantuvo una atmosfera inerte de N, en
presencia de H,O y durante los tratamientos térmicos, para evitar su oxidacion[1]. Los
compuestos férricos se sintetizaron de manera similar, excepto atmosfera inerte. El
complejo de HPMoFe (III) se sintetizd segiin Nomiya y Col [3]. Las condiciones para los
ensayos cataliticos se ilustran en figura 2.

Reactor de flujo continuo —
50 mg de catalizador

-
2

5 3
C4H4S 7x10 mol/min ,160cm /min H2 400 C, presulfur. H S x 1h

Figura2. Esquema del montajecatalitico
Resultados y Discusion
La caracterizacionestructural por DRX, las sefiales IR en la region de la “huella digital” debajo de

1000 cm™, analisis quimico elemental y Reduccion a Temperatura Programada (TPR, por sus
siglas en Inglés) permitieron la identificacion positiva de los compuestos (figura 3 y 4).
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Figura 3. a)Difractograma de los compuestos oxidicos
b) Espectros IR de los productos
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Los difractogramas de los compuestos en la region 20 de 5-40 grados, exhiben las sefiales
caracteristicas para molibdatos y heteropolimolibdatos (HPMo). Las sefiales para los HPMoFe
(II) y (III), se asemejan al HPMoCr (II), archivo de difracciéon de rayos X en polvo, PDF
(PowerDifraction File, siglas en Inglés) # 24-36. Las intensidades de los picos son mayores para
el complejo férrico, indicando mayor cristalinidad y no se observaron diferencias estructurales
entre los HPMoFe di- y trivalente. Los molibdatos correspondieron con el PDF #22-1115 y 22-
268 para el a y B-FeMoO, respectivamente. Los HPMo presentaron ligeras diferencias en los
reductogramas (figura 4). Los picos en el TPR aparecen a T mayores para el HPMoFe(II),
aunque poco difiere del respectivo
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Figura 4. TPR de los compuestos oxidicos

Fe(IIl). Similarmente con los molibdatos, el férrico se reduce a menor T. Bandas IR de los
molibdatos y HPMoFe se muestran en figura 3b. En general, las areas superficiales fueron
menores de 10 m?/g y sus relaciones atémicas determinadas por espectroscopia de A.A, indicaron
buen acuerdo con las teodricas.

Las medidas de actividad HDS del C4H4S con precursores no soportados y presulfurados se
muestra en la fig. 5.
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Figura5. Conversion de Tiofeno (%)

La actividad en la conversion del C4H4S, incrementd en el estado ferroso para el HPMo.
Se observo que el HPMoFe " , se desactiva hasta una conversion casi nula, cuando el
HPMoFe? mantuvo su actividad al cabo de 2 h. No obstante, a su alta cristalinidad, es
interesante la buena actividad observada para los HPMoFe. Por otra parte, el
Fe™MoO,(p)presenta una actividad comparable al CoMoO, (precursor para HDS). En
trabajos previos, el Fe™,(MoQ4); presentd notable actividad en el estado estacionario.
Esto es explicado por el hecho de que el Fex(MoOy); al ser sometido a los pre-
tratamientos reductores, produce el B-FeMoOy, la cual, fue la fase con mejores resultados.
A diferencia de los molibdatos, el Fe estd mas protegido dentro de la caja Anderson
delHPMo, lo que haria dificil su reduccion al estado ferroso sin antes deteriorarse
irreversiblemente el HPMo. Las diferencias en ésta catalisis entre las fases [a, B], también
sugieren que la coordinacion del Mo en la fase precursora tiene significativa influencia en
las propiedades cataliticas de los sulfuros. La coordinacion tetraédrica del Mo (B)
favorece una mayor hidrogenacion. Ademas, el metal ferrosoproduce efectos positivos en
la catalisis [1,4].

Conclusiones

Los resultados indicaron que los 6xidos mixtos no soportados de Fe(Il) - Mo pueden ser
eficientes precursores de sulfuros activos en HDS, si se asegura su estado ferroso.
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