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RESUMEN

Se llevo a cabo el proceso de obtencion libre de solventes de la sal bis(oxalato)borato de magnesio
(Mg(B(C:04)3)2, Mg(BOB);), la cual es potencialmente viable para ser utilizada como material
electrolitico en baterias recargables de iones de magnesio (RMIB). La sintesis utilizada fue por
estado solido donde en un primer paso se mezclo manual y homogéneamente, dentro de un mortero
de dagata, sus tres precursores; dcido oxdlico, acido borico e hidroxido de magnesio con una relacion
molar de 4:2:1, respectivamente. Como segundo paso, y debido a que se utilizan compuestos
higroscopicos, se evito la exposicion de manera prolongada a la humedad ambiental llevindolos a
un secado dentro un horno de vacio a 60 °C durante 1 h continua seguido de un tratamiento térmico
de 110 °C por 3 h, para la eliminacion del agua residual previo a la temperatura de sintesis de 150
°C. El Mg(BOB); sintetizado se caracterizo por difraccion de rayos X (DRX) y por microscopia
electronica de barrido (MEB). Los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) dentro del rango de niimero de onda de 4000-400 cm™ confirmaron
la aparicion de los grupos funcionales del Mg(BOB),, identificados por sus bandas caracteristicas
de absorcion C=0, C-O-B-O-C, O-B-O y B-O. Ademas, el polvo del Mg(BOB); se utilizo para
preparar un electrolito liquido con el solvente tetrahidrofurano (THF) y se evaluo en celdas de tres
electrodos asi como en medias celdas prototipo, caracterizadas con curvas de voltamperometria
ciclica (VC).
PALABRAS CLAVE

Mg(BOB),, Electrolito, deposicion/disolucion de Mg.

ABSTRACT

The solvent-free process of obtaining the magnesium bis(oxalate)borate salt (Mg(B(C:04)2)2,
Mg(BOB);) was carried out, which is potentially viable for use as an electrolytic material in
rechargeable magnesium ion batteries (RMIB). The synthesis used was by solid-state, where, in the
first step, its three precursors were manually mixed in an agate mortar homogeneously: oxalic acid,
boric acid, and magnesium hydroxide with a molar ratio of 4:2:1, respectively. In the second step, to
avoid prolonged exposure to ambient humidity because hygroscopic compounds were used, they were
dried in a vacuum oven at 60 °C for a continuous hour, followed by a heat treatment at 110 °C for 3
h to eliminate residual water prior to the synthesis temperature of 150 °C . The synthesized Mg(BOB):
was characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The results
obtained by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) within the wave number range of 4000—
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400 cm™' confirmed the presence of the functional groups of Mg(BOB),, identified by their
characteristic absorption bands: C=0, C-O-B-O-C, O-B-O, and B-O. In addition, the Mg(BOB);
powder was used to prepare a liquid electrolyte with the solvent tetrahydrofuran (THF) and was
evaluated in three-electrode cells as well as in prototype half-cells, characterized with cyclic
voltammetry (CV) curves.
KEYWORDS

Mg(BOB),, Electrolyte, Mg deposition/dissolution.

INTRODUCCION

Las necesidades asociadas con el desarrollo tecnologico, como son la portabilidad y un alto
desempefio de los dispositivos electronicos han promovido la investigacion, asi como el desarrollo
de nuevas formas de almacenamiento y suministro de energia.' La mejora o perfeccionamiento de los
dispositivos de almacenamiento de energia permitira abordar uno de los retos mas importantes a los
que nos enfrentamos en la actualidad, como es el disminuir nuestra dependencia a los combustibles
fosiles, mediante el uso de materiales avanzados que permitan almacenar la electricidad producida a
partir de energias renovables.> Muchos grupos de investigacién han intensificado la bisqueda de
fuentes alternas de energia, tales como la energia solar, la energia edlica, la energia hidraulica, la
nuclear o la quimica. En este ultimo tipo de energia se fundamentan las baterias recargables.’ Una
bateria recargable es un dispositivo de almacenamiento de energia que puede recargarse varias veces,
diferenciado asi de los dispositivos cominmente llamados pilas. Una bateria recargable utiliza
reacciones electroquimicas reversibles que ocurren dentro del dispositivo, especificamente entre sus
electrodos y el electrolito, siendo estos sus principales componentes. Cuando la reaccion transcurre
en un sentido se agotan los materiales de la bateria mientras se genera una corriente eléctrica y para
que la reaccidn transcurra en sentido inverso es necesaria una corriente eléctrica para regenerar los
materiales consumidos, por lo tanto se entiende que los iones viajan a través del electrolito hacia los
electrodos (interior de la bateria) y los electrones viajan sobre el metal hacia el potenciostato (exterior
de la bateria). Existen baterias recargables de diferentes tamarfios, de varios electrodos y de diferentes
tipos, como por ejemplo las baterias tipo moneda (coin cell), tipo bolsa (pouch cell), tipo combinada
(combi cell) y tipo Swagelok cell. En la figura 1 se puede observar un esquema con los principales
componentes de una bateria recargable tipo Swagelok, en la cual destacan los electrodos (catodo y
anodo), el electrolito, los materiales de teflon como las tapas y el cilindro contenedor de la celda, asi
como dos varillas de acero inoxidable (SS) grado 316 con tornillos del mismo material, porque es una
celda de dos electrodos también conocida como media celda, donde eventualmente se conectan en las

estaciones de trabajo (potenciostatos/galvanostatos) para su caracterizacion electroquimica.

Separador de

TornillodeSs  Empaques fibra de vidrio

\ de Teflon

< Electrolito
[ Catodo o

| lln | 7
0 )
|

Anodo
Varilla de SS

Tapa de Teflén Cilindro de Teflén
Fig. 1. Esquema del armado de una bateria recargable tipo Swagelok.

Se pueden encontrar una gran variedad de electrolitos y electrodos comerciales, los cuales para su
fabricacion utilizan precursores (materiales de partida). En la figura 2 de manera esquematica se
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muestra el procedimiento para la preparacion de los electrodos tipo catodos, donde en esencia solo se
necesitan 4 materiales, es decir un material activo (que se encuentra en mayor concentracion ~ 70 %
en peso, generalmente son 6xidos metalicos), y como carecen de conductividad electronica se necesita
un material conductor electronico ~ 20 % en peso (Carbdn Super P) con el cual se busca recubrir el
material activo, y para asegurarse que haya un excelente contacto entre estos dos materiales se utiliza
un aglomerante PTFE también conocido como Teflon a una concentracion no mayor al 10 % en peso
porque comprometeria la conductividad, terminando con la adicion de una gota del solvente acetato
de pentilo para poder formar una pelicula utilizando un rodillo, cuyos electrodos son cortados, secados
y pesados, quedando listos para su utilizacion en baterias recargables tipo Swagelok.

Material Material conductor  Aglomerante = 100 mg Prensado con
activo +  electrénico + rodillo y cortado Secado en horo de
de los catodos vacié por 24 h
Trorme
pentilo ; . . I .
ovin g pmnr”
Relacion en peso: @ =7 mm @
70:20:10 A
Armado de las baterias tipo Swagelok Pesaje de los catodos

—~—lgpi— —
E‘

- -

Fig. 2. Preparacion de catodos para baterias recargables tipo Swagelok.

Las baterias recargables de ion litio son actualmente los dispositivos de almacenamiento de
energia electroquimica mas capaces que existen, sin embargo, el metal litio es de abundancia
limitada.” Por otra parte el costo del sistema para extraccion y manufactura del metal litio y sodio es
mas caro que el del magnesio (Mg) por lo que econémicamente hablando, utilizar Mg es una buena
alternativa para detener este excesivo consumo del metal litio.” Otra de las ventajas del Mg con
respecto al litio es que éste primero no cuenta con crecimiento denditrico lo cual impacta
positivamente en el desempefio de la bateria, sin embargo su mayor desventaja es que a corto plazo
pierde su capacidad de almacenamiento una vez descargada parcialmente la bateria.® Si bien ofrecen
un gran potencial como dispositivos de almacenamiento de energia econdmicos y seguros, las RMIB
atin se encuentran en la etapa de investigacion.” Las RMIB actuales en términos de voltaje de salida
y densidad de energia siguen lejos de ser comparables con las baterias de litio.* Los electrolitos de
Mg, en general, que son compatibles tanto con el &nodo de Mg como con los catodos de voltaje
suficientemente alto, aun no proporcionan mejores eficiencias. El nuevo disefio electrolitico puede
ofrecer la promesa de proporcionar una alta pureza promoviendo una mejor compatibilidad con los
anodos de Mg.” Ademés, un electrolito altamente conductor es necesario para obtener baterias de alta
velocidad. También, existe una necesidad por alejarse de los electrolitos inestables e inflamables
como los que dependen de disolventes a base de éter. El principal problema de las baterias tipo ion
Mg es que no han alcanzado un mejor desempefio electroquimico que las baterias de ion litio ya que
la ciclabilidad del Mg es dificil de lograr en la mayoria de los electrolitos.'®'? En ese sentido, en el
presente trabajo se prepard un electrolito basado en una novedosa sal de Mg con nombre
bis(oxalato)borato de magnesio (Mg(B(C204)2),, Mg(BOB),), obtenida mediante una sintesis en
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estado solido. El electrolito a base del Mg(BOB), fue evaluado en diversos solventes encontrando
que es mas soluble en tetrahidrofurano (THF) permitiendo la deposicion y disolucion de los iones
Mg** sobre la superficie de un electrodo de trabajo de platino (Pt), ciclado en celdas electroquimicas
de tres electrodos encontrando que tiene caracteristicas para una potencial aplicacion en RMIB asi
como en otros dispositivos de almacenamiento y conversion de energia.

SECCION EXPERIMENTAL
Sintesis del Mg(BOB)2

Mg(BOB); fue sintetizado utilizando hidroxido de magnesio (Mg(OH),, grado reactivo > 95%,
Sigma-Aldrich), acido bérico (H3BOs, reactivo ACS > 99.5%, Sigma-Aldrich) y acido oxalico
(CyH204, anhidro > 99%, Sigma-Aldrich) como materiales de partida (tabla I).

Tabla I. Materias primas como precursores del Mg(BOB);

Precumsorss Peao Formuia Pureza
molacular quimica
Addo oxalico 0003 g'mol C:H:04 Anhidro =99 0%
Addo bdrco 61 83 g/mol HsB O ACS Reactive = 99.5%
Hidréxido de 5832 gimol MaOH Grado reactive = 95%
Ma gnesio

Se mezclaron cantidades estequiométricas en la ruta de reaccion de la siguiente manera (ecuacion
quimica 1):
4C,H,0, + 2H;B0; + Mg(OH), - Mg(BOB), + 8H,0 @Y

La reaccidn se llevo a cabo mediante el método ceramico (estado sélido) que consistié en secar
previamente en un horno de vacio a 60 °C durante 1 h todos los precursores, para posteriormente
mezclarlos durante 15 min dentro de un mortero de agata, después se prepararon pastillas prensadas
en seco a una presion de 2 MPa (presidn manométrica). La mezcla uniforme se comprimi6é en muchas
piezas con un area circular de 1 cm® con un espesor de 0.5 cm. Luego, las piezas fueron llevadas a un
tratamiento térmico de 110 °C por 3 h, para la eliminacion del agua, y 150 °C por 12 h para la
obtencion del Mg(BOB).. El producto se transfirio, con poco tiempo de exposicion a la atmosfera
ambiental, adentro de una caja de guantes llena de argén (O2 y H,O<5 ppm), para moler las pastillas
y utilizar el polvo del Mg(BOB), resultante sin un proceso de purificacion posterior a la sintesis. Los
solventes acetonitrilo (ACN), propilen carbonato (PC), etilen carbonato (EC), dimetil carbonato
(DMC) y tetrahidrofurano (THF) fueron comprados en grado bateria Sigma-Aldrich y utilizados asi
como se recibieron.

Caracterizacion estructural y morfolégica

La estructura cristalina asi como la identificacion de la fase del Mg(BOB), fue obtenida con el
software McMaille con la previa caracterizacion por DRX usando un D2-Phaser (Bruker) con fuente
de radiacion Cu Ko (A= 1,5418 A). La morfologia de las particulas fueron analizadas utilizando un
MEB (JEOL Neoscope 6000). En el analisis por FTIR (Interspec 200-X), operado en un rango de
niimero de onda de 4000 a 400 cm ™', se utilizé bromuro de potasio (KBr) como blanco.

Preparacion de los electrolitos

Todos los electrolitos a base de la sal Mg(BOB), se preparén en una caja de guantes, con las
condiciones antes mencionadas, a una concentracion de 50mM en ACN, PC, EC:PC (1:1 % vol.),
EC:PC:DMC (1:1:3 % vol.) y THF para evaluar su ciclabilidad con el objetivo de seleccionar el mejor
solvente. Cada solucion resultante se agitdo durante 24 h previo a su caracterizacion electroquimica.
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Mediciones electroquimicas

Voltamperometria ciclica (VC): En nuestro estudio la VC se realiz6 en celdas de tres electrodos
con un potenciostato/galvanostato Biologic Science Instruments VMP3 a temperatura ambiente
usando un electrodo de trabajo de platino y dos tiras de Mg (pureza de 99.9%, Sigma-Aldrich) como
contraelectrodo y electrodo de referencia, respectivamente.

Voltamperometria de barrido lineal (LSV): También se utilizé una celda de tres electrodos que
comprendia varios electrodos de trabajo de Cobre (Cu), Plata con chapa de Oro (Ag/Au), Plata (Ag),
Carbon Vitreo (GC), Acero Inoxidable 304 (SS304), Niquel (Ni), Acero inoxidable 316 (SS316),
Platino (Pt) y Aluminio (Al) asi como dos tiras de Mg como contraelectrodo y electrodo de referencia,
respectivamente. El electrolito utilizado para esta prueba fue de 250mM Mg(BOB),/THF.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS): La conductividad idnica de varios electrolitos
se estudié mediante mediciones de EIS. Las membranas de fibra de vidrio se empaparon con 120 uLL
de varios electrolitos con una concentracion de X Mg(BOB),/THF donde X = 50mM, 100mM,
150mM, 200mM, 250mM, 300mM, 350mM y 400mM, luego se intercalaron entre un par de
electrodos de bloqueo SS316 dentro de celdas tipo moneda. Se calentaron a 40 °C durante 12 h para
lograr un buen contacto entre los electrodos y el electrolito, posteriormente las celdas se dejaron
enfriar a temperatura ambiente y reposaron durante 24 h mas, antes de ser probadas en estaciones de
trabajo electroquimicas. Las mediciones de EIS se llevaron a cabo en el rango de temperatura de 30
a 80 °C, en el que se permiti6 que la celda se equilibrara térmicamente durante al menos 3 h antes de
la prueba. Las EIS se registraron en el rango de frecuencia de 1000 Hz a 10 mHz aplicando una onda
sinusoidal con una amplitud de 10 mV similar a lo publicado en la literatura."”* La conductividad
ionica se calcul6 a partir de la ecuacion 2, donde o representa la conductividad idnica en S/cm, / es el
espesor de la membrana de fibra de vidrio empapada con los electrolitos de varias concentraciones
encm, Ses el area de la membrana de fibra de vidrio en cm® y R representa la resistencia determinada
por el diagrama de Nyquist en S™ :

0o=—= (2)

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 3 mostramos los resultados obtenidos por DRX del Mg(BOB),. Se utilizé el software
McMaille para la indexacion del patrén de difraccion de potencia,'* a través de Expo2014
[https://www.ba.ic.cnr.it/softwareic/expo/] pudimos resolver la estructura cristalina del Mg(BOB)
como una estructura tipo monoclinica con un grupo espacial de P21/c cona=11.63 A, b=10.16 A,
c=8.80A,a=g=90°b=94.02° y un volumen de celda de 1039.29 A* con 2 moléculas por celda
unitaria. El tamafio medio de los cristalitos se determind a partir de las cuatro intensidades mas altas
utilizando la ecuacion de Scherrer (ecuacion 3) donde D es el tamafio de grano del cristal, m es el
FWHM, 1 es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo de difraccion y K es la constante de

Scherrer, expresada en radianes cuando tomamos el valor de 0.89.
KA
D = (3)

" mcos®

Por lo tanto, el valor del FWHM también debe expresarse en forma de radianes para garantizar la
consistencia de la unidad durante todo el proceso de célculo."” Los tamafios de los cristalitos de cinco
intensidades maximas se muestran en la tabla II. Con base en el valor de ancho completo a la mitad
del maximo (FWHM) obtenido del patron de difraccion de rayos X, se encontrd que el tamafio medio
de los cristalitos fue de 44.89 nm con una proximidad del tamafio maximo de 54.15 nm y el tamafio
minimo de 35.47 nm. La morfologia se observa en la imagen obtenida por MEB del Mg(BOB), que
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se encuentra en el recuadro de la figura 3. Esta compuesta de microparticulas irregulares con tamafio
en micrometros, similar a sus analogos reportados en la literatura.'®*

14000

g
12000 - ~8

E 10000 -
o
2 -
3 8000- £
o
g e SEI pC-stll M5V
2 6000 -
= s &
2 8 &
£ 4000{ E 3

2000 -

0 T ¥ T d T ¥ T y T T T Y

10 20 30 40 50 60 70
Angulo (26)
Fig. 3. Patron DRX del Mg(BOB);. Recuadro: Imagen MEB del solido.

Tabla Il. Resultados del calculo del tamafo de los cristalitos por la ecuacion de Scherrer

Anguiu FWHM Tamano del
(28) (radianes) cristalito
(nm)

12.97 0.146 54.155
20.81 0.168 47544
1.2 0.168 47375
2205 0.226 35.470
30.40 0.205 39.720

Se realizo FTIR del Mg(BOB), para identificar los grupos funcionales mediante la técnica de
polvos.?* La exploracion de espectroscopia FTIR se analizo dentro del rango de nimero de onda de
4000 a 400 cm™ tal y como se observa en la figura 4. Las principales bandas IR del Mg(BOB), y sus
distribuciones se muestran en la tabla III.

Las bandas de vibracion en el nimero de onda 3446 y 3215 cm™ de los enlaces O-H corresponden a
impurezas de agua absorbida por las particulas.”® A su vez las bandas que aparecen en 2673 y 2256
cm™' podrian deberse a las vibraciones de estiramiento de los 4tomos en el enlace C-O * del CO»

gaseoso absorbido en el polvo analizado.
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Fig. 4. Espectro FTIR del Mg(BOB),. Recuadro: Estructura de la molécula.

Los nameros de onda 1824 y 1791 cm™ indican la aparicion de los grupos funcionales C=0 con
oscilaciones en y fuera de fase del anién BOB,*” respectivamente; de igual forma los estiramientos
asimétrico y simétrico COO corresponden a los niimeros de onda en 1650 y 1456 cm™.?® La huella
dactilar del compuesto Mg(BOB). se mostré en los niimeros de onda 1310, 1221, 1089 y 990 cm™,
que representan el estiramiento C-O-B-O-C, estiramiento asimétrico C-O-C, estiramiento O-B-O y
estiramiento C-O-C simétricos, respectivamente. También hay otros posibles grupos funcionales del
tipo estiramiento simétrico O-B-O a 811 cm™ y estiramiento asimétrico O-B-O a 699 cm™', asi como
un enlace tipo BO4 a 486 cm ™', similar al del espectro FTIR reportado por Shiyou ez al.* Los niimeros
de onda 654 y 613 cm™' son bandas tipicas de las deformaciones COO— y B-O, respectivamente.”

Tabla Ill. Grupos funcionales y bandas de absorcion del Mg (BOB); sintetizado.

Grupos funconales Nimero de onda (cm™)

O-H 3446, 3215

c-0 2673, 2256
C=0 oszcilacion en fase 1824
C=0 oscilacon fuera de fase 1791
COO- estiramiento asimemco 1650
COO- esttramiento simétnco 1456
C-0-B-0-C estiramiento 1310
C-0-C esfiramiento aameétrico 1221
0-B-0 estiramiento simétrico 1089
C-0-C estiramiento simétrico a0
O-B-O smétnco Bl1
0-B-0 estimmiento 6oq

asmeétrios

COOr deformacidn 634
B -0 deformacién 613
By 186
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Los resultados de las VC a una baja concentracion de 50mM del Mg(BOB), en diferentes solventes
se encuentran en la figura 5, todas las pruebas de ciclabilidad fueron llevadas a cabo a una velocidad
de escaneo de 25 mVs"'. Podemos observar que los tnicos dos solventes que mostraron deposicion
de Mg sobre la superficie del electrodo de trabajo de Pt fueron el ACN y el THF, sin embargo este
primero no mostré disolucion de Mg al igual que el resto de los otros solventes, por lo que concluimos
que ese alto grado de insolubilidad con las sales de Mg **** no podia mejorar aunque se aumentaran
las cantidades de solvente. Por consiguiente se selecciond el THF como el mejor solvente, debido a
su alta compatibilidad con el Mg(BOB); similar a otras sales de este tipo.**> La descomposicion del
electrolito 50mM Mg(BOB),/THF se present6 por encima de los 2 V por lo que se decidi6 acortar la

ventana hasta este voltaje para las siguientes pruebas a diferentes concentraciones de los electrolitos
X Mg(BOB),/THF.

——ACN
0 PG Oxidacion
0.03 - EC:PC (1:1 % vol.)
—— EC:PC:DMC (1:1:3 % vol.)
z %27 —7HF
‘E’ 0.01+ Disolucién de Mg
E 0.00 - ——
S .01
-0.02
0.03 b
Deposicion de Mg
0.04

T . T " T b T L T

-1 0 1 2 3
Potencial (V vs Mg?*/Mg)

Fig. 5. VC que muestra la deposicion/disolucion del Mg con un electrodo de Pt en un electrolito a una
concentracion de 50mM Mg(BOB), disuelto en diferentes solventes, recolectados a una velocidad de escaneo
de 25 mVs' dentro del rango potencial de -1.0+3.0 V (frente a Mg>/Mg).

Por consecuencia, se selecciond la concentracion de 250mM porque con ella se obtuvo una mayor
cantidad de densidad de carga catodica J (deposicion de Mg) de aproximadamente -1.74 mA/cm? para
el primer ciclo (recuadro b de la figura 6) partiendo de un OCV de 1.10 V (recuadro a de la figura 6)
hacia la zona catodica. Esta misma celda de tres electrodos fue ciclada hasta 250 ciclos demostrando
una buena ciclabilidad en comparacion con el resto de las otras concentraciones, siendo la unica en
mostrar los fenomenos de deposicion/disolucion de Mg mas intensos denotando una alta
reversibilidad tal y como se observa en la figura 6, cuya caracteristica es fundamental en los
electrolitos para baterias secundarias de Mg.*
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Fig. 6. VC que muestra la deposicion/disolucion de Mg con un electrodo de Pt en un electrolito con una
concentracion de 250mM Mg(BOB),/THF recolectadas a una velocidad de escaneo de 25 mVs™' dentro del rango
potencial de -1.0+2.0 V (frente a Mg?*/Mg). Todas las mediciones se realizaron utilizando una celda de tres
electrodos, se utilizé una lamina de Mg como electrodo de referencia y contraelectrodo. Recuadros a) OCV
del primer ciclo y b) Voltaje de la deposicion del Mg y la densidad de corriente (J) a este potencial.

Los resultados del LSV los podemos encontrar en la figura 7. Con un nuevo electrolito de la misma
concentracion molar (250mM) se evaluaron diferentes electrodos de trabajo encontrando que el cobre
y el aluminio generan la menor y la mayor estabilidad electroquimica de 1.05 V y 3.5 V
respectivamente, siendo de los materiales mas utilizados como colectores de corriente para las
baterias comerciales.’” Al comparar el electrodo SS316 vs SS304, se demostrd que el SS316 tiene
una mejor estabilidad electroquimica en el electrolito con una concentracion de 250mM
Mg(BOB),/THF el cual ademas de soportar mas la corrosion del acero®® alcanza un valor ligeramente
mayor de = 0.5 V por encima del SS304, lo cual contribuye en las RMIB, ya que poder trabajar en
una ventana de potencial mas amplia es algo que en la actualidad se busca con la investigacion de
nuevos materiales.
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Fig. 7. LSV del electrolito 250mM Mg(BOB),/THF en una celda de tres electrodos utilizando Cu (negro), Ag/Au

(verde), Ag (azul), Pt (naranja), Carbdn Vitreo (turquesa), SS304 (pUrpura), SS316 (fucsia), Ni (amarillo) y Al

(rojo) como electrodos de trabajo, medidos a una velocidad de escaneo de 25 mVs™.

Finalmente, los electroditos fueron evaluados con la técnica de los electrodos bloqueantes
utilizando celdas tipo moneda modelo SS316 para medir su conductividad idnica. En la Figura 8
podemos notar que, al igual que en las pruebas de ciclabilidad, el electrolito con la concentracion de
250mM nuevamente presentd los mejores resultados a temperatura ambiente, tal es el caso de una
conductividad de 4.9x10” Scm™ dejandolo por encima de las demas concentraciones. El cambio en
la pendiente de la curva en la figura 6 se debe al punto de ebullicion (pe) del THF.

-4.0
THF = 339K
4 }
e
-4.2~j [ L—}’\_‘H &
4.4 = <
1 i ® < P
=~ a8l " B .
; . J i
E 1 = == -
o 481 i‘ & - -
— ] i A
o] ! -
g A : ® v
o ] : i
-5.2 .
| = 50mM Mg(BOB),/THF ~ —*—250mM Mg(BOB),/THF
54 —®—100mM Mg(BOB),/THF < 300mM Mg(BOB),/THF
]l 4 150mM Mg(BOB),/THF 350mM Mg(BOB),/THF
5.6 v 200mM Mg(BOB),/THF —® 400mM Mg(BOB),/THF
5.8 — : . . .
2.8 29 3.0 3.1 3.2 3.3

1000/T (K™

Fig. 8. Grafico de Arrhenius de la conductividad idnica de las membranas de fibra de vidrio empapadas con un
electrolito a una concentracion de X Mg(BOB);/THF, donde X = 50mM, 100mM, 150mM, 200mM, 250mM,
300mM, 350mM y 400mM.
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CONCLUSIONES

Se sintetizd con éxito la sal de magnesio Mg(BOB), utilizando acido oxalico, 4cido borico e
hidroxido de magnesio como materiales de partida anhidros, de bajo costo y con alta pureza mediante
la sintesis por estado solido. Un electrolito a base de Mg preparado con una concentracion de 250mM
Mg(BOB),/THF mostré6 un comportamiento altamente reversible (> 250 ciclos), una amplia
estabilidad anodica (2.8 V frente a Mg2+/Mg) y una buena conductividad i6nica a temperatura
ambiente (4.9x10° S cm™'). Este electrolito presentd buenas propiedades tales como, una baja
toxicidad, baja volatilidad una vez ensamblados los dispositivos, y una alta reversibilidad, al ser
evaluado en celdas de tres electrodos y en semiceldas, asumiendo los desafios de la compleja
interaccion de la sal electrolitica Mg(BOB), con los diferentes solventes estudiados, por lo tanto se
requiere mas trabajo para probar todo su potencial como electrolito de alto rendimiento para las
RMIB.
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ABSTRACT

The effect of drying rates on compressive strength was investigated in two aluminosilicate refractory
concretes with different water content, which were cured at room temperature and dried at 3 heating
rates (30, 40 and 50°C/h) up to 260°C with different holding times. The results show that the lightweight
refractory concrete developed better mechanical resistance with 48% of water content and heating rate
of 40°C/h, while for dense refractory concrete the best conditions were 12% of water content with heating
rates of 30°C/h, both during 2 hours of holding time.
KEYWORDS

Refractory concrete, drying-curing process, mechanical strength.

RESUMEN

Se investigo el efecto de las velocidades de secado sobre la resistencia a la compresion en dos
concretos refractarios silicoaluminosos con diferente contenido de agua, los cuales se curaron a
temperatura ambiente y se secaron a 3 velocidades de calentamiento (30, 40 y 50°C/h) hasta 260°C con
diferentes tiempos de permanencia. Los resultados muestran que el concreto refractario aislante
desarrollo mejor resistencia con 48% de agua y velocidad de calentamiento de 40°C/h, mientras que
para el concreto refractario denso las mejores condiciones fueron 12% de agua y velocidad de
calentamiento de 30°C/h, ambos durante 2 horas de permanencia.

PALABRAS CLAVE

Concretos refractarios, procesos de curado-secado, resistencia mecanica.

INTRODUCTION

In last decades there have been great scientific/technological advances and an industrial revolution in
all areas, so the need for obtaining appropriate materials that meet the process requirements of several
applications have been identified. One of the materials with great importance are the refractories, and in
turn the improvement of their properties. Refractory materials are usually applied to facilitate the
production of other materials such as metals, ceramics, etc., because they are used as lining for ovens and
high temperature reactors.' During their service life refractories are subjected to high temperatures that
can reach up to 1900°C. In addition, they must withstand other effects such as abrasion, erosion, and acid
action, among others.

Nowadays, thanks to the incessant technological development, coupled with the desire of producers
to both increase productivity and to achieve greater life of the refractory concretes,”” a variety of grades
can be found for several applications. The steel industry, nonferrous metal, ceramics, pottery, and
petrochemicals cannot function today without the use of aluminosilicate refractory concretes.” Among
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others, the reduction in installation costs and the reduction of joints, give to refractory concrete
(monolithic refractory) significant advantages in terms of service against the shaped refractory. These
factors are the main causes of increased use. The largest user of these materials is the steel industry, with
a consumption of 60% of world refractories production.

Some desirable properties in refractory concretes used at high mechanical and chemical resistances, and
the curing-drying process play an important role in the production of products with such properties. In
conventional castable refractories, water content is a factor that affects the mechanical strength of
concrete bonded with calcium aluminate cements. '°2' The smaller amount of water is expected to be
added in the mixture. However, the decrease in water content affects their resistance due to their
insufficiency to achieve the cement hydration, and flowability, too low hydration to obtain a well-
compacted concrete.

Research regarding the curing drying of refractory concrete indicates ** that this is a complicated

process that must be carefully controlled because the final properties depend on it. The micro porous
structure and capillaries avoid the release of steam and this results in an increased pressure within the
material. A too fast drying rate can induce a high pressure which could generate some material
degradation or explosion. On the other hand, if appropriate curing and drying processes allow to develop
a strong hydraulic bonding which is a crucial factor for obtaining good mechanical properties.
This ceramic system involves the reactions of calcium aluminates with water added to the mixture to form
calcium aluminates hydrates (Ca0O.Al,O;.10H,0, 2Ca0.Al,03.8H,0O, and 2CaO. Al0O3;.xH,O) and
hydrated alumina (Al03.3H20 and Al,O3.H>0O). The most common reactions during the hydration of
calcium aluminate cements are presented in table 1. During the drying process, water elimination, occurs
in several steps. At low temperature, the dry out is mainly due to the free water vaporization which
markedly increases when temperature is close to 100°C. After that, the release of water occurs because
of the conversion of high hydrates (CaO.Al,03.10H2O) to low hydrates (2Ca0.Al:03.8H-0,
3Ca0.Al,03.6H,0). The conversion rate is a function of the water percentage added to cement/concrete,
the pH of the water, cement particle size, the surface area of the matrix, chemical and mineralogical
composition of cement, the reaction CaO/Al>Os, the temperature of the environment and the dry mixture,
in addition the rate of heating during drying and curing. %

At low temperature, the strength of concrete depends largely on the quality of hydraulic bonds formed
during the curing process. At high temperature, it depends on the matrix porosity created during drying.
According to this, it is assumed that the concrete with high cement content requires high amounts of
water, which is translated to more porosity created by the mechanical water and converting phase in the
matrix. In addition, the refractory concrete experiences dimensional changes, mainly shrinkage during
the stage of dehydration and phase transformations.

By the present study aims to evaluate drying and curing processes in two types of commercial
refractory concrete, seeking the most adequate drying conditions to provide good mechanical properties.

Table I. Hydration and drying reactions of aluminosilicate refractory concrete.

: Description
Reaction
(Temperature 2C)
Hydration reaction
Ca0.ALO: = 10H.O — Ca0.ALC. 10H.O <20°C
2[Ca0 ALOY] = 11H,0 — 2Ca0 ALO, BHO + ALO.3H,0 25-30°C
3[CaC.ALO,] = 9H,0 — 3Ca0.ALC, 6H,0 + ALO,3H,O 25-30°C
Drying and curing reaction

6[Ca0.ALO,.10H,0] — 2[3Ca0.Al,O:.6H,0] + 4[Al,0: 3H:O] <36H,0 =110°C
3[2Ca0. ALO, 8H,0O] — 2[3Ca0 ALO, 6H,0] + ALO.3H,0+9H.0 =110°C
6[Ca0.ALO,10H.0] — 2[3Ca0.ALO, 6H.O] + 4[ALO. H.O] + 46H.O 150 - 350°C
3[2Ca0. ALO,8H.0] — 2[3Ca0.ALO. 6H.0] + ALC. H.O=11H.O 150 - 350°C
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MATERIALS AND METHODS
Materials

Two types of commercial refractory concretes were investigated, and the chemical and mineralogical
composition is presented in table II. The lightweight refractory concretes can be used at temperatures
around 1100°C and in the case of dense refractory concretes its service temperature is above 1400°C,
according to CaO-Si0,-Al,O3 phase diagram (figure 1).

Table Il. Chemical and mineralogical composition (wt.%) for refractory concretes.

Starting material
wt. %

Lightweight  Dense

Compound
refractory  refractory
concrete concrete
AlLO3 43 60
SiO, 36 325
CaO 12.5 5
Fe; O3 4.5 1.5
Others <4.0 <1.0

XRD analysis (Cristalline phase intensity)

Quartz (5i02) XXXX XXXX
Cristobalite XX XX
Corundum XX XXXX

Kyanite(Al,SiOs) X X
CaszAl,O¢ XX X

) Lightweight refractory concrete

(@ Dense refractory concrete

CaO

Fig. 1. The Ca0-SiO;-Al,03 phase diagram.
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The particle size distribution of both refractory concretes was obtained. The distribution in the
lightweight refractory concrete is narrower than in denser ones, which have a wider distribution (figure
2). A wide particle size distribution with a high content of fine particles allows the obtaining materials
with a high packing and to the need of small water addition to obtain a sufficient flowability necessary
for casting. Narrow particle size distribution needs the addition of more water, which results in a poor
packing with a high porosity.

120 e 120

...... Dense refractory concrete

100 |- —----Lightweight refractory concrete - -| 100
8o | i / { 80
z /
S0 | - / { 60
= L
= " /
40 | 5 / 4 10
it -
. o —

20 |- / 120

0 o0 100 150 200 250 300

Mesh
Fig. 2. Particle size distribution of lightweight and dense refractory materials.

The experimental parameters conducted are shown in table 111, where the variables are heating rates,
holding time, and percentage of water.

Table lll. Experimental Parameters.

Moisture (% H,0) Drying an,
Specimen Dense Lightweight cu:,mgg raat: Holding time,
(Isotherms,h)
refractory refractory (°C/h)
A 12 48 30 1
B 12 48 40 1
C 12 48 50 1
X 14 53 30 1
Y 14 53 40 1
z 14 53 50 1
A’ 12 48 30 2
B’ 12 48 40 2
(a4 12 48 50 2
X’ 14 53 30 2
Y 14 53 40 2
z 14 53 50 2
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Preparation and Characterization of the Specimen

5x 5 x Scm specimens were prepared for each refractory concrete, according to ASTM C-862. > The
concretes were mixed with different percentages of water for 3 minutes, then the mixture was poured into
cubic molds greased to facilitate to be demolded. Finally, the molds were covered with a plastic film to
prevent the moisture loss and cured at room temperature during 24 h. Then, the specimens were weighed
and dried in an oven under a controlled heating program until a temperature of 260°C was reached,
according to experimental parameters presented in table III, with weight loss during treatment. The drying
process was carried out using heating curves designed specifically for this study (see figure 3).

! Isothermal;
i B H

300 for2h |

260°C |

250

200

Drying-curing rates

! Isothermal;
| 30, 40, 50 °C/min

A

1
150 1or2h '

100 ]

Temperature (°C)

Drying-curing rates

50 - 30, 40, 50 °C/min

o | | I | | | I | I
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Time (minutes)

Fig. 3. Heating curve for the drying and curing processes.

The phase analysis was carried out on a Siemens D5000 diffractometer using Cu-o radiation in the
range of 5-90 °, step scan 0.02 and step time 1.0 s. Measures parameters to evaluate lightweight refractory
concrete by thermal analysis DTA/TGA are 100 ml/min airflow, a heating rate of 10 °C/min from room
temperature to 850 °C in an air atmosphere carried in thermogravimetric analysis equipment DTA/TGA
SDT 2960 V3.0F. Determination of porosity in the refractory specimens was conducted following the
procedure of boiling water method (ASTM C-020). 2* The compressive strength was evaluated using 10
specimens for each formulation listed in table III and the average value was obtained. For mechanical
properties, the specimens were tested in a hydraulic compression machine CONTROLS. Model: Q0701
/ A, at a speed of 1 mm /s (ASTM C-133). %

RESULTS AND DISCUSSION
X-Ray Diffraction Analysis

The results obtained by XRD showed that in lightweight refractory concrete the crystalline phases
identified were quartz, cristobalite, corundum, CazAl;Og, calcium aluminate C;AHg (Ca;Al,Os.8H,0).
The difference between the green and dry-cured state is mainly the hydrated calcium aluminate, due to
the increased concentration of water to accomplish a complete chemical reaction (see figure 4).
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Denseweight refractory concrete

1 1 ¥ 1 1 %
a) 30°C/h and 1h
B I b) 50°C/h and 1h |
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d)50°C/hand 2 h
300 | .
)
&
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£ (d)
100 | (en
(b)
0 - sl
(a)
0 20 40 60 80 100

20
Fig. 4. XRD pattern for lightweight refractory concrete.

Figure 5 shows the XRD patterns of the dense refractory concretes which shows that the phases
presented were: quartz, cristobalite, corundum, Ca3;Al,Os, calcium aluminate C;AHs (Ca,Al205.8H20),
kyanite, aluminum oxide. %

Lightweight refractory concrete

T T L i T ¥
a) 30°C/h and 1h
40 - b) 50°C/h and 1h]
c) 30°C/h and 2h
d) 50°C/h and 2 h
300 | .
=
A
2 200 | |
[ ]
[
£ (d)
100 | (cH
(b)
°r (@]
L L L L | L L
0 20 40 60 80 100

20

Fig. 5. XRD pattern for dense refractory concrete.

Thermal Analysis (DTA/TGA)

Thermal analysis was performed by DTA/TGA on lightweight refractory concrete since it contains
the greatest amount of added water, and it is more sensible to changes during the drying process. This
analysis indicates that phase transformations occur at approximately 40 °C, 90 °C, 260 °C and 290 °C.
All these transformations are related to metastable compounds, the conversion of high hydrates to low
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hydrates. The C3AH¢ formation takes place at temperatures above 30°C, this change relates with the
changes shown in the thermogram at about 40°C. Other phase transformations are carried out at about
90°C and relate to the stabilization of calcium hydrate. At temperatures between 150-310°C several
transformations and the formation of C3AHs (3Ca0.A1:03.6H,0), AH; (A1:03.3H>0) and boehmite AH
(Al203.H,0) occur. These phases are positive for the development of mechanical strength in the refractory
concrete. C3AHs hydrates (3Ca0.Al,03.6H,0) and AH3 (Al03.3H,0) decompose completely at 350°C,
these changes are associated with changes that occur in the thermograms (see figures 6 and 7).
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d : — ----Temperature Difference {C/mg)
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Fig. 6. Thermogram of lightweight refractory concrete after drying. Its variables are 48% moisture, holding

time of 2 h and a heating rate of 30°C /h.

102 T T " 12
. F ...Weight (%)
,'. s * L ---Temperature Difference (DCImg)
100 |- b % .
o
N 1 E
o |\ : O
N 8
ey . ' | c
o6 | \ 0% o
£ |: g £
o n W =
394 | ; \ 5, e
= N r 406 5
~ ®
g L i ]
S . o
~ 5 E
~ 5 1% ~
90 | e P
88 L L 1 L 0_2
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Fig. 7. Thermogram of lightweight refractory concrete after drying. Its variables are 48% moisture, holding time

of 2 hours and a heating rate of 50 °C /h.
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Porosity Analysis

In figures 8 and 9, porosity results in the lightweight and dense refractory concretes, are shown
respectively. In both refractory concretes, the porosity is greatly affected by the amount of water added.
In the lightweight refractory concrete in a drying process with an isotherm of 1 h, a characteristically
behavior is shown where at higher drying rates, the trend is towards less loss of moisture. In other words,
there is a decrease of porosity, thus it is assumed that some trapped moisture may still exist in the material.
However, if the holding time in the isotherms is greater (2 h) and the drying rates increase, loss of moisture
(porosity) tends to increase; this can be attributed to increased elimination of water through open porosity
contained in the material.

In the dense refractory concrete with isotherms of 1 h the porosity tends to increase at higher drying
rates; this means that there is a tendency to eject higher water content. On the other hand, with isotherms
of 2 h an increase of the drying rate corresponds with a tendency towards a reduction in levels of porosity.

m 43% H;O and 1h holding time
# 53% H.O and 1h holding time
50~ A 48% H O and 2h holding time
iy # 53% H_O and 2h holding time
= . z .
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T + b
o * .
o
£ o +
5
m
o
[=}
= | ]
rFy
i 1
" | ]
T T T T T ! T ’ T
30 15 40 45 50

Drying-curing rate (°C/h)

Fig. 8. Porosity vs drying-curing rates in lightweight refractory concretes.
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Fig. 9. Porosity vs drying-curing rates in dense refractory concretes.
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Mechanical Properties

Figure 10 shows the results of the compressive strength of lightweight refractory concrete, where it
notes that the mechanical strength decreases drastically when increases the percentage of moisture and
decreases when increasing the drying rates. However, there is an increase in mechanical strength when
the holding time (isotherms) is longer, this is because there is more time for the drying process. The
optimal parameters, which reached a higher compressive strength in lightweight refractory concrete
(2.793 MPa) proved to be a 48% moisture, drying rates of 40 ° C/h with an isotherm of 2 h.

4.0
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Fig. 10. Compressive strength vs drying-curing rates of lightweight refractory concrete.

The results of the compressive strength of dense refractory concrete are presented in figure 11, where
again the same behavior that was observed in the lightweight refractory concrete was presented here,
where there is a drastic decrease in compressive resistance with the increase of moisture. In turn, it is
observed that the mechanical strength increases when the concrete remains in longer holding time.
Moisture of 12% with a drying rate of 30°C/h and an isotherm of 2 h were the optimal parameters where
the highest compressive resistance was achieved for dense refractory concrete (15.91 MPa).
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Fig. 11. Compressive strength vs drying-curing rates of dense refractory concrete.
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CONCLUSIONS

Lightweight refractory concretes have high porosity due to the high concentration of water used in
their preparation. Thus, increasing the drying rate results in a less loss of moisture. However, if the
holding time is greater, the loss of moisture increases because it allows the elimination of water through
the open porosity in the material.

Dense refractory concretes have low porosity in comparison to the lightweight refractory concretes.
In this case, there was not a clear influence of drying rates on porosity content because the type of porosity
registered was closed.

The mechanical strength decreases with the increasing moisture and drying rates for both types of
concretes studied. Optimal parameters, which reached a higher compressive resistance in lightweight
refractory concrete (2.79 MPa) proved to be a 48% moisture, drying rates of 40°C/h with an isotherm of
2 h. Moisture of 12% with a drying rate of 30°C/h with an isotherm of 2 h were the optimal parameters
where the highest compressive resistance for dense refractory concrete was achieved (15.91 MPa).
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RESUMEN

En el proceso de enriquecimiento de los ensambles de combustible nuclear que se emplearon en
los reactores nucleares de potencia, se requiere una serie de pasos, que incluye el proceso de
conversion del uranio en su forma mineral UsOs a UFs gasificado, para posteriormente iniciar el
proceso de enriquecimiento y aumentar el contenido del isétopo “U. La difusion gaseosa es una
tecnologia utilizada para el proceso de enriquecimiento que consiste en forzar al gas de UFs a través
de una membrana semi-permeable, esto produce una ligera separacion entre las moléculas que
contienen “U y las que contienen ***U, la repeticion sucesiva de este proceso lleva a enriquecer el
uranio hasta el valor deseado, y la medida del esfuerzo (y costo asociado) usado en el proceso de
enriquecimiento es la Unidad de Trabajo Separativo (SWU). Optimizar el costo de enriquecer uranio
es un proceso complejo en el que entran en juego la cantidad y costo del SWU y de la materia prima
de Us3Os. En este trabajo, se llevara a cabo un andlisis de optimizacion de enriquecimiento de uranio
mediante el uso del Método Simplex, este es el nombre con que se suele describir el enfoque general
a la solucion de programas lineales utilizando el pivoteo.

PALABRAS CLAVE

Programacion Lineal, Método Simplex, Unidades de Trabajo Separativo (SWU),

enriquecimiento.

ABSTRACT

The enrichment process of nuclear fuel assemblies, which were used in nuclear power reactors,
requires a series of steps, the first of which takes U;Os as the base material for conversion to UF
and later enrichment in ***U. Gaseous diffusion is a technology used to produce enriched uranium
that involves forcing UFs gaseous through semi-permeable membranes, causing a slight separation
between the **’U containing and ***U containing molecules, the successive repetition of this process
leads to enriching the uranium to the desired value, the measure of effort (and associated cost) used
in the enrichment process is the Separative Work Unit (SWU). Optimizing the cost of enriching
uranium is a complex process in which the amount and cost of SWU and U;Os feedstock come into
play. In this work, an optimization analysis of uranium enrichment will be carried out using the
Simplex Method, which is the name used to describe the general approach to the solution of linear
programs using pivoting.
KEYWORDS

Linear Programming, Simplex Method, Separative Work Units (SWU), enrichment.
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INTRODUCCION
Programacion y modelos matematicos

Muy a menudo es posible desarrollar una formulacion matematica precisa, captar las interacciones
en juego y reducir el problema particular a un problema matematico. Este proceso de transformar un
conjunto de ecuaciones cuya solucidén implica un problema practico dado se denomina programacion
matematica.

El término programacion se refiere al proceso de busqueda de variables y de establecer el sistema
de ecuaciones, cuya solucion corresponda a la del problema. En este trabajo se considerara un tipo
fundamental de programacion matematica, la Programacién Lineal, y consideraremos un algoritmo
eficaz para resolverlos, que es el Método Simplex.

La Programacion Lineal y el Método Simplex son de una importancia fundamental, ya que una
gran variedad de problemas importantes se pueden formular como programas lineales y su solucion
se alcanza eficazmente a través del Método Simplex.'

Se conocen mejores algoritmos para algunos problemas especificos, pero muy pocas técnicas de
resolucion de problemas tienen un espectro de aplicacion tan grande, como el proceso de formular
primero el problema como un programa lineal y calcular la solucion aplicando el Método Simplex.

Esto sumado a que algunas de las ideas basicas son faciles de comprender y el actual algoritmo
simplex no es dificil de implementar, convierte a este método, en una herramienta viable y popular
para resolver problemas de Programacion Lineal.?

También proporciona conocimientos mas profundos sobre la estructura de los conjuntos
poliédricos, que definen la region factible subyacente de los programas lineales.

Los programas matematicos usan un conjunto de variables relacionadas por un conjunto de
ecuaciones matematicas llamadas restricciones, y una funcién objetivo que contiene las variables que
debemos optimizar (maximizando o minimizando) respetando las restricciones dadas. Si todas las
ecuaciones son simples combinaciones lineales de las variables, se tiene el caso particular que se esta
considerando y que se denomina Programacion Lineal.'

Entonces la Programacion Lineal estudia el problema de minimizar o maximizar una funcion lineal
en presencia de restricciones lineales de igualdad y/o desigualdad.?

Enriquecimiento del uranio

En un reactor nuclear enfriado y moderado con agua ligera, el isdtopo ***U fisiona con neutrones
moderados por el agua, promoviendo la reaccion en cadena en el uranio de los combustibles. Esta
reaccion en cadena debe sostenerse todo el tiempo que el reactor esté funcionando, lo que hace
necesario incrementar la cantidad del *°U en el combustible.

A este incremento de la concentracion del isotopo **°U se le llama enriquecimiento, y se logra por
medio del proceso de enriquecimiento de uranio. Existen al menos tres métodos de enriquecimiento
para este propdsito: difusion gaseosa, centrifugacion gaseosa y separacion laser.

Hasta ahora los mas utilizados han sido los métodos de difusion a través de membrana permeable
y el método de centrifugacion el primero basado en que el is6topo mas ligero pasa por la membrana
mas rapido y asi a través de cientos de etapas se logran concentraciones mas altas. El segundo proceso
consiste en introducir el gas que contiene el uranio a una centrifuga y asi usar la fuerza centrifuga
para separar el is6topo mas ligero y el mas pesado a través de varias etapas. El método laser se basa
en las diferencias en niveles energéticos de la configuracion electronica de los isotopos, irradiando el
material con rayos laser a una frecuencia especifica para ionizarlo de manera selectiva y colectarlo
en placas electrostaticas.

METODO SIMPLEX

El Método Simplex de Dantzig fue creado en el verano de 1947 para resolver problemas de
Programacion Lineal y es un procedimiento muy eficaz para resolver grandes programas lineales en
una computadora. Sin embargo las clases de ejemplos han sido cambiados cuando el nimero de
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pivoteos requeridos por el método, puede crecer tanto como una funciéon exponencial de las
dimensiones del problema. Sin embargo, estos ejemplos poco realistas han estimulado el desarrollo
de una teoria de métodos alternativos para los cuales se garantiza que el nimero de pasos de pivoteo
no crecera de forma exponencial, independientemente de la estructura de la matriz de coeficientes.*’

Algoritmo del método simplex

El estudio del método simplex empieza demostrando que, si existe una solucion 6ptima, entonces
también existe un punto extremo 6ptimo. Luego, los puntos extremos son caracterizados en términos
de soluciones basicas factibles. A continuacion se describe el método simplex para mejorar tales
soluciones hasta lograr optimalidad, o bien, hasta concluir que el valor 6ptimo es no acotado.’

Considere un programa en forma estdndar y que se desea minimizar, el programa lineal es:
ciXxi + X2 + ... + CuXa = z (Min)

anx) +anpxs + ...+ amxa. = by
anxXi+anxs+ ...+ anxa=b

AmiX1 T AmX2 + ... T AmnXn = bm
X1, X2, X3, ..., Xn ZO

En notacion matricial se puede escribir de la siguiente manera:

Minimizar CT x
Sujeto a:
Ax=Db;A:m X n
x>0

Donde A es una matriz rectangular de dimension m x n, b es un vector columna de dimension m,
¢ es un vector columna de dimension n, x es un vector columna de dimension n y el superindice T
significa la transpuesta. *
De acuerdo con la demostracion del Método Simplex podemos describir el método aplicando los
siguientes pasos:
Paso inicial: Encontrar un punto extremo inicial x con base B.'
Paso principal:
1) Calcular las componentes del valor C'gB'N — C'\.
Si este vector tiene todas sus componentes menores o igual que cero entonces el algoritmo
se termina y X es un punto extremo dptimo.
En caso contrario, tomar la componente mas positiva del vector C'gB'N — C'y digamos
CTBB'ldj - Gje

Sea Yi= B'l(lj

Si yi< 0 entonces el algoritmo termina, pues el valor de la funcion no esta acotado sobre el
rayo:

(42 (2)r=0)

Si y;j no es menor o igual que cero pasar al siguiente inciso.

30 Ingenierias, Julio-Diciembre 2023, Vol. XXVI, No. 95



Aplicacion del método simplex por medio de un programa en C++, para calcular ... / Eduardo Martinez Caballero, et al.

2) Calcular el valor del indice r que permite definir al escalar A y formar un nuevo punto
extremo X ademas formar la nueva base asociada a x, eliminando la columna «a, de la matriz
B e introduciendo la columna a;en su lugar.

Repetir el inciso 1 del paso principal.

METODOLOGIA
Se aplicara el Método Simplex para optimizar la obtencion del valor de las SWU para el proceso

de enriquecimiento del combustible nuclear, por lo que se desarrollé un programa en lenguaje C++,”
6.7.% que implementa y resuelve un problema lineal aplicando el Método Simplex. Se modelaron las
ecuaciones del proceso de enriquecimiento del combustible nuclear a un programa lineal en forma
estandar, identificando la funcion objetivo y las variables a considerar. Después, tomando toda la
informacion se ejecuto el programa en C++ y se compararon los resultados obtenidos del programa,
con los calculados por medio de las ecuaciones.

Para poder usar el Método Simplex es necesario modelar el problema a un programa lineal, para
lo cual se debe hacer una programacion matemética, ayuddndonos de las siguientes etapas:"?

La etapa fase del planteamiento del problema implica un estudio detallado del sistema, la
recoleccion de datos y la identificacion del problema especifico que es necesario analizar, junto con
las restricciones o limitaciones del sistema y la(s) funcion(es) objetivo(s). A menudo el problema
analizado puede formar parte de un problema de un sistema global. La siguiente etapa implica la
elaboracion de una abstraccion o una idealizacion del problema mediante un modelo matematico. Es
necesario tener cuidado en asegurarse de que el modelo represente de manera satisfactoria al sistema
bajo analisis y que ademas sea matematicamente tratable. La tercera etapa es deducir una solucion.
Es necesario elegir o disefiar una técnica apropiada que aproveche cualquier estructura.®®

El enriquecimiento del uranio al isétopo >*°U requiere la repeticion del proceso de la difusion
gaseosa'’ miles de veces y hay seis variables involucradas: Xj; X,, X,, F, Py W. Donde'" '?

X;= Fraccion de peso del *°U en el uranio natural (UFs).

X, = Fraccién de peso del **U en el producto (es decir, enriquecimiento deseado).

X, = Fraccion de peso del #*°U en el uranio empobrecido; X,, también es conocido como colas.
F =Numero de kilogramos del uranio natural (por unidad de tiempo).

P =Numero de kilogramos del producto enriquecido (por unidad de tiempo).

W = Numero de kilogramos de colas (por unidad de tiempo).

El niimero de SWU producido por una planta de enriquecimiento durante un periodo de tiempo
T esta dado por:

SWU=[P* V(Xp) + W* V(X)) —F* V(Xp] * T (1)

Donde las cantidades V' (X;), se conocen como la "funcion valor” (Eq. 2) y el subindice ‘i’ indica
fipow.

V(X)) = (2X; — 100) * Ln[Xi / (100 — Xi)] )
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Convirtiendo el problema a un programa lineal en forma estandar: Se minimizan las SWU,
tomando las variables X, X, X., F, Py W, sujetas a:

0.711< X, <5
0.2< X, <0.4
X=0.711

RESULTADOS
Se us6 la hoja de calculo' basada en las ecuaciones descritas para calcular las SWU (Tabla I).

Tabla I. Obtencion de las SWU por medio de la hoja de calculo.

Xp Xw SWU

4.5 0.25 6.8711
4.6 0.26 6.9368
4.7 0.27 7.0025
4.8 0.28 7.0680
4.9 0.30 7.0038
4.9 0.31 6.8796
5.0 0.35 6.6091

Y se aplico el Método Simplex por medio del programa, obteniendo los valores de:

X,=4.9
X,=0.31
SWU=6.87959681

CONCLUSIONES

El Método Simplex realiza los calculos tomando en cuenta todo el intervalo en donde las variables
estan limitadas, sin necesidad de calcular SWU para cada valor en el intervalo de las X;. Ademas el
Me¢étodo Simplex nos da como resultado valores 6ptimos de cada una de las X;, para finalmente usarlos
y calcular el valor de las SWU que se deseé o requiera, sin la necesidad de realizar todo un estudio
de sensibilidad.

Se desarrollo un programa en C++, implementando el Método Simplex para calcular las Unidades
de Trabajo Separativo (SWU).
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RESUMEN

En este trabajo, se presenta un modelo matematico de transferencia de calor para evaluar el
efecto téermico de la implementacion de azoteas verdes extensivas para la rehabilitacion de
edificaciones mal aisladas sometidas a las condiciones climaticas de la Ciudad de México, Yucatin
y Coahuila. El modelo, que requiere pocos datos de entrada, es resuelto numéricamente e
implementado en Python. Los resultados muestran que la implementacion de una azotea verde
contribuye a disminuir la amplitud de oscilacion en la temperatura interna de la edificacion,
disminuye la temperatura media interior, y reduce el consumo de energia eléctrica destinada al
acondicionamiento de aire.
PALABRAS CLAVE

Transferencia de calor; ahorro de energia; aire acondicionado; modelo matematico; azotea
convencional.

ABSTRACT

In this wor, a mathematical heat transfer model is presented to evaluate the thermal effect of the
implementation of extensive green roofs for the rehabilitation of poorly insulated buildings subjected
to the climatic conditions of Mexico City, Yucatan and Coahuila. The model, which requires a few
amounts of input data, is solved numerically and implemented in Python. The results show that the
implementation of a green roof contributes to decrease the amplitude of internal temperature
oscillation of the building, decreases the average indoor temperature and reduces the consumption
of electrical energy for air conditioning.
KEYWORDS

Heat transfer; energy saving; air conditioning; mathematical model; conventional roof.

INTRODUCCION

Algunos impactos negativos al ambiente atribuibles a las actividades humanas son: la pérdida de
biodiversidad, el deterioro de los ecosistemas, el agotamiento de los recursos naturales, la lluvia acida,
la contaminacion atmosférica, el deterioro de la capa de ozono y el cambio climatico. Las estrategias
sostenibles se han convertido en el principal medio para mitigar estos impactos.

Una estrategia sostenible para la adaptacion de las ciudades al cambio climético es la implantacion
de cubiertas verdes en las envolventes de los edificios,' es decir, azoteas y paredes verdes. Las azoteas
verdes son pequefios ecosistemas con poca profundidad de sustrato y bajos requerimientos de agua
que pueden considerarse como islas verdes integradas en el paisaje urbano.” Estos ecosistemas
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sustituyen las superficies convencionales de las azoteas por plantas, creando un entorno natural con
beneficios, especialmente a nivel energético.’

Algunos beneficios de las cubiertas verdes son: aumento de la superficie forestal urbana,*
purificacion del aire,’ reduccion del efecto isla urbana de calor,® preservacion de la biodiversidad,’
reduccién de la escorrentia® y ahorro energético en la edificacion por climatizacion.®*!'°

Las azoteas verdes pueden desempefiar un papel importante en el aumento de los espacios verdes
en zonas urbanas densamente pobladas.* Suszanowicz’ demostré con modelos experimentales, que
las azoteas verdes tienen un efecto beneficioso en la eliminacion de contaminantes atmosféricos.
Berardi,® demostro que las azoteas verdes tienen un efecto de enfriamiento de la temperatura del aire
a nivel de los peatones, de hasta 0.4 °C durante el dia, lo que contribuye a la mitigacion del efecto de
isla urbana de calor. Sanchez Dominguez et al,’ realizaron un estudio para una zona semirrural de
Cordoba, Argentina, y encontraron una gran diversidad de artropodos en las cubiertas vivas, con casi
400 especies diferentes. Yao et al.® demostraron a través de simulacion, que el reverdecimiento de las
superficies de las azoteas proporciona beneficios en la regulacion de las aguas pluviales.

Berardi® concluyo que la implantacion de una azotea verde permite reducir la demanda energética
de los edificios en un 3% durante el verano en Toronto, Canada. Bevilacqua et al.’ demostraron
mediante simulacion, que una azotea verde proporciona una reduccion significativa de la demanda
de energia para refrigeracion, con un ahorro anual del 34.9%, para un clima mediterraneo. Susca'
concluyd que la implementacion de azoteas verdes reduce eficientemente la demanda de energia entre
el 10% y el 75%, dependiendo de la zona climatica, el tipo de edificio y la composicion de la azotea.

A pesar de los multiples beneficios de las azoteas verdes, un obstaculo para su implantacion es su
costo de inversion, que es entre 3 y 6 veces mas elevado que el de las azoteas convencionales.'""'? Sin
embargo, una comprension completa de su valor economico puede ayudar a fomentar su
implementaci()n.13 Para tener un conocimiento mas amplio de su valor econdémico, es necesario
evaluar su efecto térmico, por lo que es imprescindible conocer los flujos de calor y masa
implicados. '

Para cuantificar los beneficios energéticos se necesitan evaluaciones experimentales y/o
simulaciones.”” Las condiciones ambientales intermitentes complican las evaluaciones
experimentales para evaluar el efecto térmico de las azoteas verdes en una edificacion antes y después
de su implementacion. Por otra parte, las azoteas verdes son sistemas complejos para modelar los
fenémenos de transferencia de calor y masa adicionalmente, existe una amplia variacion en la
composicion de las capas que las integran. Por estas razones, los modelos matematicos mas avanzados
tienen la limitacion de la gran cantidad de datos de entrada necesarios para su ejecucion, datos que
rara vez estan disponibles en la practica.'’

En los ultimos afios se han llevado a cabo varios estudios sobre el ahorro energético debido a la
implantacion de azoteas verdes. Sin embargo, la literatura existente muestra una gran variedad de
resultados, por lo que se necesitan estudios detallados para cada caso especifico.® En este trabajo se
evaluan los efectos energéticos de las azoteas verdes extensivas para la rehabilitacion de edificios mal
aislados sometidos a las condiciones climaticas en verano de la Ciudad de México (latitud 19.42°,
longitud -99.19°), Yucatan (latitud 20.69°, longitud -88.20°) y Coahuila (latitud 26.90°, longitud -
101.43°). Adicionalmente, se busca reducir el nimero de variables y parametros necesarios para el
modelo matematico. Esto se debe a que los modelos matematicos actuales requieren de un gran
numero de variables y parametros de entrada, los cuales son de dificil acceso para los usuarios ya que
su obtencion requiere de conocimientos técnicos € instrumentacion costosa.

MODELO MATEMATICO DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Una azotea verde se compone generalmente de la estructura del edificio, una membrana
impermeable cubierta con sustrato y plantas. Las azoteas verdes se dividen en extensivas
(profundidad del sustrato de unos 10 cm), semi-intensivas (profundidad del sustrato de unos 25 cm)
e intensivas (profundidad del sustrato de unos 35 cm).'® Las azoteas verdes extensivas suelen tener
como vegetacion suculenta, césped y musgo; por lo que en la mayoria de los casos no necesitan
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mantenimiento.* En este estudio, se evalua el efecto térmico de las azoteas verdes extensivas porque
encajan perfectamente en los casos de rehabilitacion de edificios mal aislados.'’

Modelo de transferencia de calor para elementos envolventes

El modelo matematico de transferencia de calor para los elementos constructivos convencionales
considera la conduccién de calor unidimensional a través de la azotea y las paredes estos elementos
estan constituidos por un solo material opaco uniforme, es decir, no se consideran ventanas ni
tragaluces. La azotea convencional es de concreto, que es el material comiinmente utilizado en la
construccion de viviendas en México. Los flujos de calor presentes en una azotea convencional se
muestran en la figura la. Tanto las paredes como la azotea estan formadas por diferentes capas de
materiales, sin embargo, en este estudio solo se considera la capa de concreto porque el espesor de
las otras capas es muy delgado y por lo tanto despreciable.

La transferencia de calor por conduccion a través de la envolvente del edificio, esta dada por:

2

pCy o=k (0

¢ Ox
donde p es la densidad, C, es el calor especifico, T es la temperatura de la envolvente, ¢ es el tiempo,
k es la conductividad térmica y x es la direccion de la transferencia de calor por conduccion.

La condicion inicial esta dada por:

T(t,x)=Ty(x) en t=0 ()
La condicion de frontera fuera del edificio (x=0) esta dada por:
dT
_kd_ =qsr —9em —4ev 3)
Xlx=0

donde g5, es el flujo de calor debido a la radiacion solar, g.» es el flujo de calor neto por emision y gy
es el flujo de calor debido a la conveccion. Estos flujos de calor se calculan a partir de:

dsr = O gy 4

9em :ga(T4 _Te4) ®)
x=0

QC\}:h(T'x:o_Ta) (0)

donde T} es la temperatura de la superficie exterior (ya sea de la pared o de la azotea), a es la
absortancia de la superficie exterior, gy es la radiacion solar incidente, ¢ es la emisividad, o es la
constante de Stefan-Boltzmann, 7 es la temperatura del aire exterior, 7. es la temperatura del entorno
o alrededores y /4 es el coeficiente de transferencia de calor por conveccion, que es calculado en
funcion del nimero de Nusselt:

_h (7)

k

donde L es la longitud de la envolvente paralela al flujo de aire. EI nimero de Nusselt para paredes
planas esta dado por:'®

Nu

1 1
0.3387 Pré Reé
Nu = 3
1
2V
( 0.0468 j 3
1+
Pr
donde Re es el numero de Reynolds y Pr es el nimero de Prandtl, dados por:
Re=2L ©)
U
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Cou

Pr=—C— 10

P (10)

donde v es la velocidad media del viento y u es la viscosidad dinamica del aire.
La condicion de frontera para el interior estd dada por:
dr
_kE :hin(T|x:7_7;'n) (11)
x=y

donde T se evalua en la superficie interior (pared o azotea), y es el espesor de la envolvente, T, es la
temperatura del aire contenido en el interior y 4, es el coeficiente combinado de transferencia de
calor en el interior, el cual considera la transferencia de calor por conveccion y radiacion. Las
condiciones de frontera, para la azotea, se ilustran en la figura 1b. Este modelo se utiliza para cada
una de las envolventes de la edificacion.

radiacion

soldr
convecclon t.mmon

\ concrcto

T
\._/—3

conveccion ; -
emision ﬁ
o Tt condiciones de frontera

r{
a) b)

Fig. 1. Edificacion con azotea convencional a) Flujos de calor, b) Condiciones de frontera en el interior y
exterior de la edificacion.

=Ysr ~9em ~Ycv

\ % )

x=y

Balance de energia para el interior de la edificacion
El cambio temporal de temperatura en el interior de la edificacion, sin transferencia de masa, esta
dado por:
T, 0
dt
(mC p )in

(12)

donde m es la masa de aire contenida en el interior de la edificacion y Q es el calor total transferido
al interior a través de los elementos envolventes, dado por:

Q=2 hin (T; =Ty ) 4 + 2. Sy = Oc (13)
donde 7;y A4; son la temperatura de la superficie y el area del elemento envolvente i, respectivamente;
mientras que S es la fuente interna de calor , la cual puede ser una persona o un dispositivo eléctrico
disipando calor y QC es el calor removido por el efecto de refrigeracion de un sistema de aire
acondicionado.

Para resolver la Ec. (12), la condicidn inicial esta dada por:
Ty, = ];'n,O cn t=0 (14)
Modelo matematico de transferencia de calor para la azotea verde extensiva
El modelo conceptual de una azotea verde se muestra en la figura 2a, donde se pueden ver los
flujos de calor a través de las diferentes capas que la integran.
El calor transferido por conduccién a través de la capa verde, formada por las plantas y el aire,

esta dado por una ecuacion efectiva del sistema poroso formado por la fase solida (plantas) y gaseosa
(aire):
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oT, o°T
g _ g
(Pcp)gg—"g 2 (15)

donde T es la temperatura de la capa verde, (pC,)s y k, son propiedades efectivas de la capa verde
que se obtienen a partir de:"

(pCp)ef :(pCP)l(l_ﬂ)+(pCP)2ﬂ (16)

kep =k (1= B)+ ko 8 (17)
donde el subindice ef se refiere a una propiedad efectiva, los subindices 1 y 2 se refieren al
componente (planta y aire para la capa verde; suelo y agua para la capa de sustrato) y S es la fraccion
volumen ocupada por el componente 1 en el volumen total de la capa, es decir:

(18)

g =3 Qsr —Gem,g —Yev,g ~Get —ps

evapotranspiracion

radiacion -
solar emision

conveccion % %%
P S

\
sustrato
concreto

T ()= T, (1)
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R

conveccion St
emision ﬁ

“.interior o s
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o
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¥

a) b) condiciones de frontera

Fig. 2. Edificacion con azotea verde a) flujos de calor, b) condiciones de frontera en el interior y exterior de
la edificacion.

El calor transferido por conduccion a través de la capa de sustrato, formada por tierra y agua, esta
dado por:

or, . &°T,
(pcp)sﬁ_ks o2 (19)

donde 7 es la temperatura del sustrato, (pC,)s y ks son propiedades efectivas para la capa de sustrato
y se calculan de la misma manera que las propiedades efectivas de la capa verde, es decir, mediante
las Ecs. (16) — (18).

La Ec. (19) toma en cuenta la porosidad del sustrato debido a que se ha demostrado, mediante
experimentos y simulacién numérica, que la conductividad térmica depende de la porosidad y de las
propiedades térmicas de los componentes minerales del sustrato.*

Las condiciones iniciales para las Ecs. (15) y (19) estan dadas por:

Ty (0,x) =T, o(x) en t=0 (20)

T, =(O,x)=TS,O(x) en t=0 21

Las Ecs. (15) y (19) se relacionan mediante la siguiente condicién de frontera (véase la figura 2b):
Ty () =Ty (2) en x=b (22)

donde b es el espesor de la capa verde. Las Ecs. (19) y (1) se relacionan con la condicion de frontera:
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T(t)=T,(t) en x=bh+c (23)
donde c es el espesor de la capa de sustrato. La condicién de frontera para la Ec. (15) fuera del edificio
(x=0) esta dada por:

dT,
_kg E =dsr —bem,g ~Ycv,g ~Y9et —9ps (24)
x=0
donde g, es el calor transferido por evapotranspiracion al ambiente y g, es el calor neto requerido
por las plantas para la fotosintesis y la respiracion calculado por la correlacion:*!

-, 25)
TC(1+ Ry /Ry )
donde 7C es el coeficiente de transpiracion, R, es la tasa de evaporacion y R, es la tasa de
transpiracion. En este estudio se considera que R,/Ry=1, con TC=20.
La pérdida de calor por evapotranspiracién esta dada por:*!
Ger = ARy (26)
donde 4 es el calor latente de vaporizacion y R, es la tasa de evapotranspiracion.

La evapotranspiracion es una combinacion del fenomeno de transpiracion de agua por parte de las
plantas durante su crecimiento o retenida en el tejido vegetal y el fendémeno de evaporacion de la
humedad del sustrato y la vegetacion.”> Estos fendmenos estdn en funcion principalmente de la
radiacion solar que llega a la superficie del sustrato, ya que proporciona la energia necesaria.

La evapotranspiracion puede calcularse mediante la ecuacion de Hargreaves:*

ETy =0.0023q,,,; (T, —255.35)Tx" 27)

donde Tk es la diferencia entre la temperatura ambiente maxima y minima alcanzada durante el dia,
dicho de otro modo:

qps

TR = Tiax — Tinin (28)
por lo que R, estd dado por:
R, =erETy 29)
donde eyes un factor de conversion igual a 5.218987x107 kg dia m? s mm™.

El calor transferido por conveccion desde la capa verde al exterior se calcula mediante la
correlacion:**

Gevg =(5.7+3.8v)(T, =T, (30)
El intercambio de calor entre la capa verde y el entorno a través de la emision esta dado por:
Gem.g =ga(T; —T;}W) 31)

donde Ty, es la temperatura cielo. En este estudio, 7, se determina a partir de la norma ISO 13790:
25

Ty =T,-13K (32)

Sistema de aire acondicionado
Para determinar el consumo de energia eléctrica debido al uso del aire acondicionado, se utiliza el
coeficiente de rendimiento (COP), que esta dado por:*

_9
COP = = (33)

donde W es la energia eléctrica consumida por el sistema de aire acondicionado. Por tanto, la energia
eléctrica consumida viene dada por:

Eye = Vi/tac (34)
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donde .. es el tiempo de funcionamiento del sistema de aire acondicionado. Para este estudio se
considera que el COP=5.0, O.=7 kW (para garantizar alcanzar y mantener la temperatura de confort

en los casos de estudio) y que el sistema de aire acondicionado tiene un control de encendido y
apagado donde:
T, >297.15K —on (sistema encendido) (35)
T, <293.15K > off  (sistema apagado)

Solucién numérica
Las ecuaciones diferenciales se resuelven numéricamente por el método de las diferencias finitas
en esquema explicito. Las ecuaciones (1), (15) y (19) pueden escribirse como:

or o(oT

C —=k,r—| — 36
(e p)ef ot ef@x(@x} (36)

La forma discreta de la expresion anterior es:

At ke :

2
(ax)? (pCp),,
Las condiciones de frontera (Ecs. (3), (11) y (24)) pueden escribirse como

dT
k== 38

= 2 m (38)

donde g es el m-ésimo flujo de calor, la forma discreta de la Ec. (38) esta dada por:
Ax
mientras que la Ec. (12) tiene la siguiente forma discreta:
T Tl 4 a—2 (40)
(mC p )
mn

La solucién numérica de los modelos matematicos de transferencia de calor para las envolventes
de concreto y la azotea verde se implementa en Python 3.6.3. El tamafio del paso del tiempo es
At=1.2s, mientras que el tamano de paso espacial para las envolventes es Ax=0.01m y para la azotea
verde es de Ax=0.03m.

VALIDACION DEL MODELO MATEMATICO

Feng et al.*' presentan los valores de radiacion solar, temperatura de bulbo seco, punto de rocio y
velocidad del viento. Estos datos se utilizan en el presente estudio para la validacion del modelo
propuesto. Las propiedades de los materiales de las azoteas verdes se indican en la tabla I. Los valores
paramétricos utilizados para la validacion del modelo se indican en la tabla II. Los datos
meteorologicos se muestran en la figura 3, se obtuvieron el 21 de julio de 2009 a partir de las 9:00
am en la ciudad de Guangzhou, China.*!

Tabla I. Propiedades de los materiales que integran la azotea verde.

Propiedad Plantas Tierra Concreto Aire Agua
C, (Jkg' K" 4800 840 840 1007 4186

p (kg m3) 582 1200 1800 1.184 1000

k (Wm'TKT) 0.350 1.000 0.800 0.0255 0.580
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Tabla Il. Valores paramétricos para la validacion del modelo matematico.

Parametro Valor Unidades
a* 0.85 Adimensional
e* 1.0 Adimensional
TC* 20 Adimensional
Rep/Rep* 1.0 Adimensional
Bw 0.24 Adimensional
Ba 0.50 Adimensional
A 2430000 J kg
5.67x108 W m2 K+
Tin* 299.15 K
Espesor de la capa verde 0.06 m
Espesor de la capa de sustrato 0.09 m
Espesor del concreto 0.15 m

* Datos obtenidos de.?!

“‘; 1()()()—. [ 308 S r :_() é
S 800 Radiacién solar ol ;f)i’;
g 600 - Temperatura ambiente 305 =S =1
= ! Velocidad del viento = 1.5 &
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‘g | 303 ;.:5_ - 1.0 E
g 200 ,7% 328 053
g ol 018 Loog
R~ : ; : : : : : ; —-300 % e

5 10 15 20 - =

Tiempo (h)

Fig. 3. Datos meteorologicos de 24 horas en Guangzhou, China (fijando las 9:00 AM del 21 de julio de 2009
como hora. Basado en datos de).?!

Para validar el modelo, la temperatura de la capa verde se compara con la temperatura de la planta
de los datos reportados por Feng et al.*' La figura 4 muestra el diagrama de dispersion de los
resultados simulados y los datos de Feng et al.*' estos tienen una alta correlacion estadistica (R*=
0.9588), esto demuestra la validez del modelo propuesto en este trabajo.
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Fig. 4. Validacion del modelo matematico.
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CASOS DE ESTUDIO

En este trabajo se evaluan los efectos térmicos de las azoteas verdes extensivas para una
edificacion mal aislada sometida a las condiciones climaticas en verano de tres diferentes regiones de
México: las primeras condiciones climaticas corresponden a la Ciudad de México, que tiene un clima
calido subhtimedo, las siguientes condiciones climaticas corresponden a Yucatan con un clima célido
subhimedo y finalmente se toman las condiciones climaticas de Coahuila donde el clima es célido y
seco.

Para los tres casos de estudio las simulaciones se realizan para una edificacion de un solo piso,
debido a que el ahorro de energia resulta ser mayor y por lo tanto, mas notorio en estructuras de un
solo piso.”” Se considera una edificacion de 4 m de longitud, 4 m de ancho y una altura de 3 m, cuyas
envolventes son cuerpos grises de concreto con un espesor de 15 cm. La edificacion se considera
como un sistema cerrado, es decir se desprecia el intercambio de materia a través de las ventanas.

Fig. 5. Recorrido solar con respecto a la edificacion durante un dia.

La edificacion recibe radiacion solar a través de dos paredes laterales y la azotea, como se muestra
en la figura 5. Una pared recibe radiacion solar durante la mafiana, mientras que la pared opuesta
recibe radiacion solar durante la tarde. Para este estudio se considera que las otras dos paredes
laterales no reciben radiacion solar y se desestiman los efectos de sombreado. Para realizar el estudio
se han utilizado las condiciones meteorologicas registradas durante una semana para cada ciudad. Los
datos son extraidos de las Estaciones Meteorologicas Automaticas (EMA's) de la Comision Nacional
del Agua.”® Los datos se reportan en las figuras 6 — 8, éstos se toman cada 10 minutos, en este trabajo
se obtiene un promedio por hora.

. 1200+ Radiacién solar Temperatura ambiente 302 Ej g §
g Velocidad del viento % 13
H e r7¢
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= s [28
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Fig. 6. Datos meteorologicos, de una semana, de la Ciudad de México (con las 00:00 AM del 8 de julio de 2019
como hora 0).28
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Fig. 7. Datos meteoroldgicos, de una semana, de Yucatan (con las 00:00 AM del 8 de julio de 2019 como hora
0).28
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Fig. 8. Datos meteorologicos, de una semana, de Coahuila (con las 00:00 AM del 8 de julio de 2019 como
hora 0).28
RESULTADOS

Temperatura interna de la edificaciéon

Los resultados de las simulaciones realizadas para las condiciones climaticas de la Ciudad de
Me¢éxico, Yucatan y Coahuila se enlistan en la tabla III, donde se reportan los valores maximos y
minimos de temperatura interior obtenidos para una semana de simulacion, la amplitud de la
oscilacién y la temperatura media interior. Para estos tres casos no se simula el sistema de aire
acondicionado, esto con el objetivo de observar el efecto de las azoteas verdes en la temperatura
interior de la edificacion. En los tres casos las azoteas verdes contribuyen a reducir la amplitud de
oscilacion de la temperatura interior de la edificacion; también contribuyen a disminuir la temperatura
media interior.

Tabla Ill. Resumen de las temperaturas obtenidas para la azotea convencional y la azotea verde situadas en
diferentes ciudades.

Temperatura (K)

Ciudad Tipo de azotea ;
P Interior Amplitud Media
Max Min
Ciudad de Convencional 314 287 27 299.41
Mexico Verde 301 289 12 294.89
, Convencional 322 294 28 306.79
Yucatan
Verde 311 297 14 304.64
. Convencional 324 294 30 307.07
Coahuila
Verde 312 296 16 303.84
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Las azoteas verdes pueden ayudar a reducir la amplitud de oscilacion de la temperatura interior hasta
15 K (Ciudad de México). La temperatura maxima interior del edificio puede reducirse hasta 13 K
(Ciudad de México y Coahuila). Mientras que la temperatura media interior puede reducirse hasta 4
K (Ciudad de México y Coahuila).

indices para la evaluacién del rendimiento térmico

Resistencia térmica equivalente

La resistencia térmica equivalente se utiliza para evaluar la capacidad aislante de las azoteas
convencionales y las azoteas verdes:

RTE _ ]jv,ex Yjv,zn (42)
Amd

donde g4 es el flujo de calor medio transferido a través de la azotea al interior del edificio, Ty.ex V Ts,in
son la temperatura media de la superficie exterior e interior de la azotea, respectivamente.

La resistencia térmica equivalente para los tres casos de estudio es de 0.1875 m*> K W' para la
azotea convencional, mientras que para la azotea verde es de 0.3750 m* K W',

Factor de decrecimiento equivalente

El factor de decrecimiento equivalente se utiliza para caracterizar la capacidad de la envolvente
de la edificacion para resistir las fluctuaciones periddicas del clima. Un valor de este factor cercano
a cero indica que la envolvente tiene una mayor capacidad para reducir las fluctuaciones periddicas
del clima. Se define como Ia relacion entre las amplitudes maximas diarias de las fluctuaciones de
temperatura interior y exterior:'*

A
=i 43
f (43)

donde A4, y Aex son la amplitud de la temperatura en la superficie interior y exterior, respectivamente.

La tabla IV muestra los valores del factor de decrecimiento diario equivalente obtenidos para los tres casos
de estudio.

) Ciudad de México Yucatan Coahuila
oe convencional  verde convencional  verde convencional  verde
1 0.5312 0.2215 0.5167 0.3216 0.5042 0.2443
2 0.5263 0.199 0.5294 0.2632 0.5178 0.2402
3 0.5022 0.2182 0.5329 0.289 0.5151 0.277
4 0.5347 0.1905 0.4985 0.2302 0.4993 0.2698
5 0.4613 0.2177 0.4723 0.2521 0.5177 0.2362
6 0.4525 0.1809 0.3784 0.2443 0.5246 0.3217
7 0.5314 0.2349 0.454 0.2316 0.5336 0.2397
Media 0.5057 0.2090 0.4832 0.2617 0.5160 0.2613
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Segun los resultados obtenidos del factor de decrecimiento equivalente, la azotea verde tiene una
mayor capacidad para soportar las fluctuaciones periodicas del clima en los tres casos de estudio.

Factor de climatizacion
En este trabajo se propone el factor de climatizacion para determinar el efecto de la
implementacion de una azotea verde en la cantidad de energia necesita para alcanzar la temperatura
de confort en el interior de la edificacion:
n

2 Tin,i - Tconfort
i=l1
= 44
fc nl confort ( )

donde n es el numero de datos, para este trabajo n = 24 por dia. Un valor alto del factor de
climatizacion indica que para alcanzar la temperatura de confort es necesario consumir una mayor
cantidad de energia. El valor ideal del factor de climatizacion es cero, lo cual indica que no se requiere
ningln sistema de climatizacion para alcanzar la temperatura de confort térmico.

De acuerdo con los resultados del factor de climatizacion, mostrados en la tabla V, la instalacion
de una azota verde reduce el consumo de energia para la climatizacion. En la Ciudad de México es
donde se requiere la menor cantidad de energia para alcanzar la temperatura de confort. Coahuila es
donde se requiere la mayor cantidad de energia para alcanzar la temperatura de confort. Analizando
los factores promedio de climatizacion, de las edificaciones con azotea convencional y azotea verde,
se observa que la Ciudad de México tiene el mayor ahorro de energia por la instalacion de la azotea
verde, seguida de Coahuila.

Tabla V. Valores del factor de climatizacion diario, f., para los tres casos de estudio.

Dia Ciudad de México Yucatan Coahuila

convencional verde convencional verde Convencional verde

1 0.0277 0.0093 0.0406 0.0321 0.0325 0.0251

2 0.0268 0.0081 0.046 0.0369 0.0333 0.0244

3 0.0258 0.0085 0.0471 0.0368 0.0315 0.0212

4 0.0266 0.0083 0.044 0.0362 0.042 0.0303

5 0.0135 0.0061 0.0426 0.0358 0.0466 0.0345

6 0.0235 0.0106 0.0271 0.0268 0.0488 0.0369

7 0.0276 0.0098 0.0282 0.0211 0.05 0.0379
Media 0.0245 0.0087 0.0394 0.0322 0.0407 0.0300
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Ahorro de energia

A continuacidn, se presentan los resultados de las simulaciones realizadas considerando que ambas
edificaciones tienen instalado un sistema de aire acondicionado con control on/off. La demanda de
refrigeracion se establece como parametro para comparar los dos tipos de azoteas.

Tabla VI. Ahorro de energia debido a la implementacion de una azotea verde.

, Energia ahorrada con la azotea
Consumo de energia

Ciudad Tipo de azotea verde
(kWh/semana) (kWh/semana) %
; Convencional 33.48
Ciudad de 28.69 85.69
Mexico Verde 4.79
) Convencional 62.77
Yucatan 15.62 24.88
Verde 47.15
Convencional 65.65
Coahuila 21.69 33.04
Verde 43.96

En la tabla VI se reporta el ahorro de energia debido a la implementacion de la azotea verde, para
cada caso de estudio. En Yucatan se ahorra casi el 25% de la energia, mientras que en Coahuila es
posible ahorrar alrededor del 33%, en la Ciudad de México se puede ahorrar poco mas del 85% de la
energia consumida por un sistema de aire acondicionado. Estos resultados son consistentes con los
valores obtenidos del factor de climatizacion.

DISCUSION

El estudio del efecto térmico de las azoteas verdes extensivas ha demostrado que su
implementacion reduce considerablemente la amplitud de oscilacion de la temperatura interior de las
edificaciones sometidas a condiciones climaticas de la Ciudad de México, Yucatdn y Coahuila.
Adicionalmente se demostro, para estas tres ciudades, que las azoteas verdes reducen el consumo de
energia eléctrica para el enfriamiento de la edificacion.

Estos resultados son consistentes con los encontrados en otros estudios, e.g., Mungur et a
concluyeron que las azoteas verdes reducen las fluctuaciones de la temperatura interior; por su parte,
Chagolla-Aranda et al.** encontraron, para un clima semicalido de México, que las azoteas verdes
tienen un consumo eléctrico menor en un 10.3%; Avila-Hernandez et al.’' demostraron que en
localidades con clima calido las azoteas verdes reducen la temperatura interior de la edificacion hasta
4.7°C, mientras que, en localidades con clima templado, éstas reducen la demanda de energia de
refrigeracion hasta en un 99%.

Dado que este estudio supone la implantacion de azoteas verdes extensivas para la rehabilitacion
de edificios mal aislados, los resultados obtenidos se consideraron satisfactorios y motivadores para
la adopcion de esta tecnologia.

Como se puede observar en la literatura existente, hay una gran variedad de resultados en cuanto
al ahorro de energia para refrigeracion. Por ello, es necesario realizar estudios para diferentes zonas
climaticas donde se consideren factores como los materiales de construcciéon y la composicion de la
azotea verde.

El ahorro energético no solo es consecuencia de un mejor aislamiento térmico de las azoteas
verdes, sino también de la mitigacion de la temperatura del microclima local.®

La falta de promocién e incentivos gubernamentales, asi como el aumento de los costos de
mantenimiento, disefio y construccion, se identifican como las principales barreras para la
implantacion de las azoteas verdes.*

La modelizacion de las azoteas verdes puede ser util para que residentes, constructores,
arquitectos, ingenieros y responsables politicos comprendan mejor el potencial de esta tecnologia

1‘29
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para reducir el consumo de energia. Asi, la modelizacion y la simulacion pueden ser utiles para
proponer normas o politicas que fomenten la adopcion de esta tecnologia. Sin embargo, normalmente
los modelos matematicos adoptados para la simulacion de las azoteas verdes requieren el
conocimiento de varios parametros, dificiles de medir, para definir adecuadamente los intercambios
térmicos con el entorno exterior.” En el presente trabajo se ha realizado un esfuerzo para simplificar
el nimero de parametros de entrada y ademas que éstos sean facilmente accesibles.

CONCLUSIONES

Se examinan los efectos térmicos de las azoteas verdes extensivas sometidas a condiciones
climaticas en verano de la Ciudad de México (latitud 19.42°, longitud -99.19°), Yucatan (latitud
20.69°, longitud -88.20°) y Coahuila (latitud 26.90°, longitud -101.43°), para la rehabilitacion de
edificaciones mal aisladas. Para evaluar este efecto térmico se realiza una comparacion de la
edificacién con azotea de convencional y la edificacién con azotea verde. Los datos de entrada al
modelo matematico son la radiacion solar, la velocidad del viento y la temperatura ambiente; estos
datos son facilmente accesibles ya que son medidos por cualquier instalaciéon meteorologica. No se
ha encontrado en la literatura un modelo matematico que requiera tan pocos datos de entrada.

Los resultados obtenidos para los tres casos de estudio muestran que la amplitud de oscilacion de
la temperatura interior de la edificacion es menor cuando ésta tiene una azotea verde. Las azoteas
verdes ayudan a reducir la amplitud de oscilacion de la temperatura interior hasta 15 K. La
temperatura interior maxima de la edificacion se redujo hasta 13 K. Ademas los resultados muestran
que las azoteas verdes contribuyen al ahorro de energia, ya que su instalacion reduce su consumo
hasta en 85%. Esto demuestra que las azoteas verdes proporcionan un importante efecto de
refrigeracion durante el verano en regiones geograficas con clima célido.

AGRADECIMIENTOS
Los autores agradecen el apoyo de la UNAM a través del proyecto PAPIIT — IA103321.

REFERENCIAS

1. L.F. Moller Francis, M. Bergen Jensen, Benefits of green roofs: A systematic review of the
evidence for three ecosystem services, Urban For. Urban Green. 28 (2017) 167-176.

2. L. Blank, A. Vasl, B.Y. Schindler, G.J. Kadas, L. Blaustein, Horizontal and vertical island
biogeography of arthropods on green roofs: a review, Urban Ecosyst. 20 (2017) 911-917.
doi:10.1007/s11252-016-0639-9.

3. A. Mohajerani, J. Bakaric, T. Jeffrey-Bailey, The urban heat island effect, its causes, and
mitigation, with reference to the thermal properties of asphalt concrete, J. Environ. Manage. 197
(2017) 522-538.

4. J.C. Berndtsson, L. Bengtsson, K. Jinnob, Runoff water quality from intensive and extensive
vegetated roofs, Ecol. Eng. 35 (2009) 369-380.

5. D. Suszanowicz, Model research on the influence of green roofs on environmental parameters in
urban agglomerations, E3S Web Conf. 45 (2018).

6. U. Berardi, The outdoor microclimate benefits and energy saving resulting fromgreen roofs
retrofits, Energy Build. 121 (2016) 217-229.

7. M.V. Sanchez Dominguez, E. Gonzalez, D. Fabian, A. Salvo, M.S. Fenoglio, Arthropod diversity
and ecological processes on green roofs in a semi-rural area of Argentina: Similarity to neighbor
ground habitats and landscape effects, Landsc. Urban Plan. 199 (2020) 103816.
doi:https://doi.org/10.1016/j.landurbplan.2020.103816.

8. L. Yao, Z. Wu, Y. Wang, S. Sun, W. Wei, Y. Xu, Does the spatial location of green roofs affects
runoff mitigation in small urbanized catchments?, J. Environ. Manage. 268 (2020) 110707.
doi:10.1016/j.jenvman.2020.110707.

9. P. Bevilacqua, R. Bruno, N. Arcuri, Green roofs in a Mediterranean climate: energy performances
based on in-situ experimental data, Renew. Energy. 152 (2020) 1414-1430.

Ingenierias, Julio-Diciembre 2023, Vol. XXVI, No. 95 47



Efecto térmico de las azoteas verdes en la Ciudad de México, Yucatan y Coahuila / M. Azucena Escobedo Izquierdo, et al.

doi:10.1016/j.renene.2020.01.085.

10.T. Susca, Green roofs to reduce building energy use? A review on key structural factors of green
roofs and their effects on wurban climate, Build. Environ. 162 (2019) 106273.
doi:10.1016/j.buildenv.2019.106273.

11.T. Liberalesso, C. Oliverira Cruz, C. Matos Silva, M. Manso, Green infrastructure and public
policies: An international review of green roofs and green walls incentives, Land Use Policy. 96
(2020) 104693. doi:https://doi.org/10.1016/j.landusepol.2020.104693.

12.0. Saadatian, K. Sopian, E. Salleh, C.H. Lim, S. Riffat, E. Saadatian, A. Toudeshki, M.Y.
Sulaiman, A review of energy aspects of green roofs, Renew. Sustain. Energy Rev. 23 (2013) 155—
168.

13.1. Teotonio, C. Matos Silva, C. Oliveira Cruz, Eco—solutions for urban environments regeneration:
The economic value of green roofs, J. Clean. Prod. 199 (2018) 121-135.

14.M. Tang, X. Zheng, Experimental study of the thermal performance of an extensive green roof on
sunny summer days, Appl. Energy. 242 (2019) 1010-1021.
doi:10.1016/J. APENERGY.2019.03.153.

15.G. Kokogiannakis, J. Darkwa, K. Yuan, A combined experimental and simulation method for
appraising the energy performance of green roofs in Ningbo’s Chinese climate, Build. Simul. 7
(2014) 13-20. doi:10.1007/s12273-013-0149-0.

16.A. Pyrgou, J. Yang, M. Santamouris, Green roofs’ urban heat island mitigation potential in tropical
climates for institutional buildings under free floating conditions, in: 14th Asia Pacific Conf. Built
Environ., Bali, Indonesia, 2017.

17.F. Ardente, M. Beccali, M. Cellura, M. Mistretta, Energy and environmental benefits in public
buildings as a result of retrofit actions, Renew. Sustain. Energy Rev. 15 (2011) 460-470.
doi:10.1016/j.rser.2010.09.022.

18.S.W. Churchill, H. Ozoe, Correlations for laminar forced convection in flow over an isothermal
flat plate and in developing and fully developed flow in an isothermal tube, J. Heat Transfer. 95
(1973) 78-84.

19.S. Quezada-Garcia, G. Espinosa-Paredes, M.A. Escobedo-Izquierdo, A. Vazquez-Rodriguez, R.
Vazquez-Rodriguez, J.J. Ambriz-Garcia, Heterogeneous model for heat transfer in Green Roof
Systems, Energy Build. 139 (2017) 205-213.

20.N. Gerzhova, J. Cote, P. Blanchet, C. Dagenais, S. Menard, A conceptual framework for modelling
the thermal conductivity of dry green roof substrates, BioResources. 14 (2019) 8573-8599.

21.C. Feng, Q. Meng, Y. Zhang, Theoretical and experimental analysis of the energy balance of
extensive green roofs, Energy Build. 42 (2010) 959-965.

22.S. Cascone, J. Coma, A. Gagliano, G. Pérez, The evapotranspiration process in green roofs: A
review, Build. Environ. 147 (2019) 337-355.

23.G.H. Hargreaves, F. Asce, R.G. Allen, History and Evaluation of Hargreaves Evapotranspiration
Equation, J. Irrig. Drain. Eng. 129 (2003) 53-63. doi:10.1061/ASCE0733-94372003129:153.
24.Q.L. Meng, Y. Zang, L. Zang, Measurement of the equivalent thermal resistance of rooftop lawns

in a hot-climate wind tunnel, J. Harbin Inst. Technol. (New Ser. 13 (2006) 53-56.

25.L. Evangelisti, C. Guattari, F. Asdrubali, On the sky temperature models and their influence on
buildings energy performance: A critical review, Energy Build. 183 (2019) 607-625.
doi:10.1016/j.enbuild.2018.11.037.

26.Y. Cengel, M. Boles, Termodinamica, Mc Graw Hill, Mexico, 2003.

27.R. Martens, B. Bass, S. Saiz Alcazar, Roof-envelope ratio impact on green roof energy
performance, Urban Ecosyst. 11 (2008) 399-408.

28.Conagua SMN, Estaciones Meteorologicas Automaticas (EMA’s), (n.d.).
https://smn.conagua.gob.mx/es/observando-el-tiempo/estaciones-meteorologicas-automaticas-
ema-s (accessed 29 August 2019).

29.M. Mungur, Y. Poorun, D. Juggurnath, Y.B. Ruhomally, R. Rughooputh, M.Z. Dauhoo, A.
Khoodaruth, H. Shamachurn, M. Gooroochurn, N. Boodia, M. Chooneea, S. Facknath, A

48 Ingenierias, Julio-Diciembre 2023, Vol. XXVI, No. 95



Efecto térmico de las azoteas verdes en la Ciudad de México, Yucatan y Coahuila / M. Azucena Escobedo Izquierdo, et al.

numerical and experimental investigation of the effectiveness of green roofs in tropical
environments: The case study of Mauritius in mid and late winter, Energy. 202 (2020) 117608.

30.M.A. Chagolla—Aranda, E. Sima, J. Xaman, G. Alvarez, 1. Hernandez—Pérez, E. Téllez—
Velazquez, Effect of irrigation on the experimental thermal performance of agreen roof in a semi—
warm climate in Mexico, Energy Build. 154 (2017) 232-243.

31.A. Avila-Hernandez, E. Sima, J. Xaman, I. Hernandez-Pérez, E. Téllez-Velazquez, M.A.
Chagolla-Aranda, Test box experiment and simulations of a green-roof: Thermal and energy
performance of a residential building standard for Mexico, Energy Build. 209 (2020) 109709.
doi:10.1016/j.enbuild.2019.1097009.

32.X. Chen, C. Shuai, Z. Chen, Y. Zhang, What are the root causes hindering the implementation of
green roofs in urban China?, Sci. Total Environ. 654 (2019) 742-750.

Ingenierias, Julio-Diciembre 2023, Vol. XXVI, No. 95 49



Sintesis verde de ZnO-GO. Evaluacion de
su actividad fotocatalitica

Noé C. Gaspar Villasefior, Carlos A. Guerrero Salazar,
Virgilio A. Gonzalez Gonzalez, Tania E. Guerrero Salas
Universidad Autéonoma de Nuevo Leodn,

Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica
carlos.guerrerosl@uanl.edu.mx, noe.gasparvll@uanl.edu.mx,
virgilio.gonzalezgnz@uanl.edu.mx, tania.guerrerosls@uanl.edu.mx

RESUMEN

Se sintetizd oxido de grafito siguiendo el método de Hummer’s y mediante su exfoliacion por
ultrasonido se obtuvo 6xido de grafeno, GO. El extracto en solucion acuosa de hojas secas y pulverizadas
de Neem (Azadirachta indica) se mezcl6é con el GO. Se prepararon soluciones acuosas de Acetato de Zinc
las cuales se mezclaron con la solucién previamente preparada con el GO y el extracto de neem,
obteniéndose el ZnO-GO. Variando el porcentaje de GO, se estudio la actividad fotocatalitica de los
composites mediante la degradacion de Rodamina B, RhB. Los tiempos de vida media de la RhB fueron
calculados segun el modelo de Langmuir-Hinshelwood.
PALABRAS CLAVE

Composite ZnO-GO, Azadirachta Indica, 6xido de grafeno, fotocatélisis, rodamina B.

ABSTRACT

Graphite oxide was synthesized following Hummer's method and through ultrasound exfoliation,
graphene oxide, GO, was obtained. The extract in aqueous solution of dried and pulverized leaves of Neem
(Azadirachta indica) was mixed with GO as a previous step in obtaining the composites. Aqueous solutions
of Zinc Acetate were prepared which were mixed with the solution previously prepared with GO and neem
extract, obtaining ZnO-GO. Varying the percentage of GO, the photocatalytic activity of composites was
studied through the degradation of Rhodamine B, RhB. The half-life times of RhB were calculated
according to the Langmuir-Hinshelwood model.
KEYWORDS

Zn0O-GO composites, Azadirachta Indica, graphene oxide, photocatalysis, rhodamine B.

INTRODUCCION

En los ultimos afos, la contaminacion ambiental ha aumentado debido al numero de industrias
localizadas en las cercanias de la poblacion humana; el tratamiento de aguas residuales resulta un gran
problema debido a la presencia de sustancias quimicas muy toxicas, asi como sus altos niveles de
concentracion. Uno de los mayores contaminantes en los mantos acuiferos son los colorantes, siendo uno
de ellos la rodamina B, la cual es altamente soluble en agua, poco fotosensible, y resistente a la degradacion
bacteriana.! Existen diferentes métodos de eliminacion de estas sustancias, entre los mas destacados se
encuentran los procesos fisicos, tales como la adsorcién-desorcion, extraccion en fase liquida con
disolventes, asi como la tecnologia de membranas (ultrafiltracién y nanofiltracion). Otros tratamientos
alternos son los procesos avanzados de oxidacion que pretenden alcanzar una mayor conversion de los
contaminantes presentes en aguas residuales, obteniendo asi las concentraciones minimas requeridas por
las legislaciones medioambientales, o llegar a productos de degradacion menos toxicos para el medio
ambiente tales como el H,O y CO; .2

La fotocatalisis heterogénea es un proceso avanzado de oxidacion popularmente utilizado para eliminar
materiales de desecho, especialmente compuestos organicos, que son degradados a materiales menos
toxicos o nocivos. En este proceso, un material solido con propiedades fotocataliticas (generalmente
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semiconductores metalicos de banda ancha) en un medio acuoso y en presencia de contaminantes de tipo
organico, se somete a radiacion (ultravioleta o luz solar). Al momento en que un fotén de energia Av se
hace incidir sobre algin electron (e-) de la banda de valencia (BV) del material, el electron se excitara y, si
la energia proporcionada supera a la energia de la banda prohibida, o band-gap (Eg), el electron pasara a la
banda de conduccion (BC), dejando una vacancia, o “hueco”, con carga positiva (h+). El par electron-hueco
puede migrar a la superficie del fotocatalizador, promoviendo reacciones de tipo 6xido-reduccion con las
moléculas organicas de la fase acuosa. La actividad fotocatalitica se atribuye a dos fuentes: (i) la generacion
de radicales hidroxilo - OH por la oxidacion de aniones OH~ debido a la carga positiva de los huecos h*y
(ii) la generacion de aniones superéxido 05~ por la reduccion del oxigeno O,, debido a los electrones
migrantes. Dichas especies atacan los enlaces de las moléculas organicas, rompiéndolos y degradando asi
las moléculas a contaminantes menos nocivos. Lo anterior puede resumirse esquematicamente mediante la
figura 1.4

Por lo anterior, es importante mejorar el desempefio fotocatalitico de semiconductores metalicos, para
lo cual se ha investigado ultimamente la formacion de compuestos nanoestructurados entre éstos y alétropos
de carbono. En la literatura se reportan trabajos previos en donde se ha logrado mejorar la eficiencia
fotocatalitica de algunas nanoparticulas semiconductoras como las de TiO», ZnO, CdS, ZnS, BiVO4, WOs3,
SnO,, MnFe,0s4, BiOBr, Bi;WOs, entre otras, haciendo compuestos con grafeno y sus derivados. Estos
nanocompuestos han logrado degradar tintes orgénicos de una manera mas rapida, lo que se atribuye a la
excelente conductividad electronica del grafeno, el cual actia como depdsito y transportador de los
electrones excitados de la banda de valencia y prolonga la separacion de los pares electron-hueco (e-h"),
disminuyendo la probabilidad de su recombinacion.’

El 6xido de cinc, ZnO, es uno de los materiales conocidos mas versatiles que ha llamado la atencion de
muchos investigadores por su comportamiento optico y quimico. En altos niveles de pureza se presenta
como un polvo de color blanco, practicamente insoluble en agua y alcohol, aunque si es soluble en acidos,
es muy abundante en la naturaleza. No es toxico. El ZnO es un semiconductor con un ancho de banda de
aproximadamente 3.35 eV, es uno de los mejores fotocatalizadores debido a su estabilidad fotoquimica,
baja constante dieléctrica, alta estabilidad quimica, alta actividad Optica y sobre todo por su magnifica
actividad fotocatalitica a temperatura ambiente y su bajo coste.®’

El grafeno es un material que consiste en monocapas planas de atomos de carbono empaquetados en una
red cristalina 2-D hexagonal con estructura de panal de abeja. figura 2.a. El 6xido de grafeno (GO), uno de
los derivados mas importantes del grafeno, es un material cargado negativamente y funcionalizado con
oxigeno, que se obtiene mediante la oxidacion quimica y exfoliacion del grafito; mejora la estabilidad y
solubilidad del grafeno en solventes polares debido a su carga negativa y a los grupos funcionales que
contienen oxigeno (grupos hidroxilo, carboxilo, carbonilo y epdxicos), localizados en los planos basales,
centro y bordes de las laminas exfoliadas. figura 2.b. Estos grupos pueden modificar las interacciones de
tipo Van der Waals y afectar las propiedades mecanicas, eléctricas y electroquimicas del GO.
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Fig. 2.b. Oxido de Grafeno.®

En las ultimas décadas el uso de nanomateriales de carbono ha crecido grandemente en el area de
fotocatalisis debido a su estructura Unica, alta area superficial, propiedades quimicas y electroquimicas, y
su facil modificacion superficial. Aprovechando que se considera al grafeno como un material
potencialmente aceptor de electrones o reductor del band-gap, en algunos trabajos se ha realizado la sintesis
de los composites fotocatalizador-grafeno.”'’ Con la intencién de mejorar la actividad fotocatalitica del
Zn0, en este trabajo se describe la produccion de composites de este semiconductor metalico y el 6xido de
grafeno. Se utilizara un extracto de hojas del arbusto conocido como neem (azadirachta indica) para la
produccion in situ de los composites. Los fitoquimicos presentes en el extracto de la planta (terpenoides,
flavonoides, cetonas, aldehidos, amidas, entre otros) servirdn como enlace entre los grupos oxigenados del
GO y el 6xido metalico del fotocatalizador, tal y como se puede apreciar en la figura 3.2
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Fig. 3. Esquema de sintesis in situ de los composites.!!

MATERIALES Y METODOS

Para la sintesis del oxido de grafito se siguié el método Hummer’s.'"” Se mezclaron 69mL de 4cido
sulfrico (RA ACS), 3g de hojuelas de grafito (Aldrich, 99%) y 1.5g de nitrato de sodio (Aldrich, 99%),
enfriandose la mezcla a 0°C. Se afiadieron lentamente 9g de permanganato de potasio (Aldrich, 99%),
evitando que la temperatura subiera mas de 20°C. Después se calento6 la mezcla a 35°C y se agit6 por 30min.
Al cumplirse ese tiempo, se afladieron lentamente 138mL de agua destilada. Se volvio a calentar la mezcla,
pero ahora a 98°C por 15min. Después se enfrié utilizando un bafio de agua y se agregd una solucion de
420mL con una relacion de agua:peroxido de hidrogeno de (100:3). El 4cido remanente se separd
ultracentrifugando a una velocidad de 9000rpm por 30min; se realizaron varias repeticiones, lavando en
cada una de ellas con agua hasta alcanzar un pH de 7. La muestra se secd a 80°C para eliminar el agua
remanente. Para la obtencion del 6xido de grafeno se disolvieron 10g del 6xido de grafito previamente
obtenido, en 50mL de agua destilada. La solucion se sometio6 a ultrasonido por 30min., exfoliandose de esta
manera las laminas del 6xido de grafeno, GO, disperso en agua.'’

Para el extracto de neem se seleccionaron y recolectaron las hojas directamente de arboles plantados en
la Facultad de Agronomia, campus Marin, de la Universidad Autéonoma de Nuevo Ledén, UANL; se lavaron
y secaron a temperatura ambiente por 24h para después pulverizar las hojas secas. El polvo fino de neem
se mezcld con agua a 50°C para proceder en seguida a la extraccion por 3h mediante un equipo de reflujo.

Para la sintesis in situ de los composites se pesaron 2.7g de acetato de zinc (Fermont) los cuales se
disolvieron en 50mL de agua destilada. Aparte, se mezclaron SmL de una solucion de GO de concentracion
definida con S5SmL de extracto de Neem, esta mezcla se afiadio6 a la solucion del precursor del 6xido metalico
y se agito por 1h. Después se afiadi6 lentamente SmL de hidréxido de sodio 1M (Fermont) para precipitar
el producto y obtener un pH de 4. Se continu6 con la agitacion por 24h para su completa reaccion.

Para la caracterizacion estructural del 6xido de grafeno y de los composites ZnO-GO se utilizé un
difractometro de rayos X (Empyrean, Panalytical) con radiacion de Cu Ko (A = 1.5406A, V=45Kv,
[=40mA); las mediciones se realizaron en un rango de 26=1° a 70° con una hendidura de divergencia de
0.76mm. Se realiz6 espectroscopia de UV Vis con reflectancia difusa en muestras sélidas de GO y del
composite ZnO-GO, usando una esfera de integracion (Cary Series, Agilent Technologies). Para el analisis
se realiz6 un barrido de 100 a 800nm. La caracterizacion morfoldgica de las muestras de GO se llevo a cabo
utilizando un microscopio electronico de barrido de emision de campo (NOVA Nano SEM 200, FEI).
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Se trabajo al vacio con un voltaje maximo de 10 kV. Las muestras en polvo se colocaron sobre una cinta
conductora de grafito. Para las muestras de GO se utilizd6 también un microscopio electronico de
transmision de alta resolucion (Titan, FEI), con un voltaje de aceleracion de 200 kV. Las muestras fueron
pulverizadas en mortero de agata hasta obtener particulas finas, para posteriormente ser depositadas en
rejillas de cobre para su observacion. La técnica de espectroscopia Raman (DXR Raman Microscope,
Thermo Scientific) permitié medir los cambios en el GO referentes a la concentracion relativa de los
defectos locales o desordenes en las hibridaciones caracteristicas del carbono, asi como para determinar las
sefales caracteristicas de los modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia del carbono. Se
realizaron pruebas fotocataliticas al composite ZnO-GO degradando el colorante organico rodamina B. Se
trabajo con una disolucion de Sppm de rodamina B en un volumen inicial de 250mL. La fuente de
irradiacion fue una lampara de Xenén de 5600K con un flujo luminoso de 85,000 luxes y radiacion
heterocromatica. Se utilizaron 100mg de fotocatalizador, los cuales se dispersaron en la solucion de
rodamina B mediante ultrasonido durante 30min.; en seguida se alimento6 la mezcla al reactor y se agitd por
1h para alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion del fotocatalizador. Se tomaron muestras para su
analisis por UV vis cada 30min. hasta que la rodamina B pierde su color, considerando que se ha degradado
totalmente.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del GO.

En la figura 4 se presenta el espectro Raman del grafito y del 6xido de grafeno. El grafito presenta dos
bandas caracteristicas, la denominada banda D en la posicion 1385c¢cm™, asociada al desorden en este tipo
de estructuras, y la denominada banda G, en la posicion 1600cm™ asignada al estiramiento de enlace de los
pares de 4tomos de carbono sp’. La intensidad muy pequefia de la banda D en el grafito es indicativo de
una estructura muy ordenada, con pocos defectos e impurezas. En el 6xido de grafeno, la banda D, tiene
un pequefio corrimiento hacia el valor de 1372cm™, se ensancha y crece en intensidad, debido a la
introducciéon de defectos (grupos oxigenados) en la estructura del material. La banda G también se
ensancha. Esta banda se localiza de nuevo en 1600cm™.
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Fig. 4. Espectro Raman del grafito y del dxido de grafeno.

En la figura 5 se muestra un difractograma de rayos X del grafito y del GO. Se puede apreciar que el
grafito exhibe un alto grado cristalino, con un pico fuerte y agudo a 26.38° que corresponde a la difraccion
del plano (002) con una distancia interplanar de 3.36 A. A su vez, el 6xido de grafeno presenta un pico a
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11.8° que corresponde a la reflexion (001), indicando esto que el grafito ha sido parcialmente oxidado. Se
observa un incremento en la distancia interplanar, pasando a 7.31-7.91A, debido a los grupos funcionales
de oxigeno que se anclan en la superficie y bordes de la capa de grafeno durante su oxidacién. El pico
caracteristico del grafito a 26° se repite, debido precisamente a la presencia de las capas de este material.
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Fig. 5. Difractograma de grafito y dxido de grafeno.

En Ia figura 6 se muestran las laminas de GO, vistas a través de microscopia electronica de barrido, en
donde se detectan dobleces pudiendo ser laminas de 6xido de grafeno superpuestas.

Fi. 6. icraflas de Se

et

xido de grafeno.

Con estos resultados se comprueba la oxidacion del grafito y su exfoliacion en capas, formando el 6xido
de grafeno.

Caracterizacion de los composites ZnO-GO.

La figura 7 muestra el difractograma de rayos X del ZnO y del composite ZnO-GO. Los espectros son
muy similares, salvo por los picos significantes a 11°y a 20° para el ZnO-GO, correspondiendo éstos a los
planos 001 y 002 del GO parcialmente oxidado. Los otros picos corresponden al ZnO en forma de wurtzita.
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Difractograma de ZnO y ZnO-GO
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Fig.7. Difractograma de ZnO y del composite ZnO-GO.

En la figura 8 se presentan los espectros de infrarojo del GO, ZnO y del ZnO-GO. Para el primero, figura
8a, se puede visualizar un pico alrededor de 3450cm™ que corresponde a la vibracion del grupo OH; a
1600cm™ est4 la sefial del grupo C=0. A 1100cm™ se detecta la sefial de tension de enlace de C-H donde
también se encuentra la sefial de estiramiento del enlace C-O y a 500cm™ se encuentra la sefial tipo flexion
de enlace C-C. Referente al espectro del ZnO, figura 8b, se observan las bandas de absorcion caracteristicas
a 600-800cm™ que corresponden a las vibraciones de estiramiento del ZnO; a 1385cm™ y 1550cm’™
representarian la vibracion y estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C=0. A 3340cm™ est4 el pico
de la deformacién y estiramiento de los grupos OH del agua adsorbida en la superficie de las particulas.'*"
Para el composite ZnO-GO, figura 8.c, se observa un pico intenso a 3350cm™ que también existe en el GO
y que corresponde a estructuras intercaladas de C-H y moléculas de agua en las laminas de GO, probando
de esta manera que la estructura laminar del GO persiste.'® A 1600 cm™ se observa la sefial del grupo C=0;
a 1160 cm™ vemos el pico del enlace caracteristico del C-O y a 1100 cm™ las sefiales del C-O de tipo
estiramiento traslapadas con las del enlace C-H de tipo tension. En el rango de 500 — 900 cm™ se determin6
la sefial de enlace Zn-O.
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Fig. 8. Espectro de Infrarrojo de (a) GO; (b) ZnO; (c) ZnO-GO.
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En la figura 9 se comparan los espectros UV Vis del GO, del ZnO y del ZnO-GO. De la figura 9a se puede
determinar la longitud de onda méaxima de la absorcion del 6xido de grafeno, Amax, la cual se encuentra a
230nm, sitio donde ocurre la transiciéon n- n* de los enlaces C-C. Otro pico esta a 285nm, el cual describe
la transicion n- n* de los enlaces C=0."" El espectro del ZnO, figura 9b, muestra el pico caracteristico de
absorcion a 370nm que corresponde a la fase hexagonal wurtzita. Para el composite ZnO-GO, figura 9.b,
hay un ligero aumento en la absorcion, en el rango de 225 a 300nm, sugiriendo esto una posible variacion
en el ancho de banda del composite.'®"”
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Fig. 9. Espectro UV Vis del (a) GOy (b) ZnO y ZnO-GO.
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En la figura 10a se observan las particulas del ZnO-GO en forma ovalada con un tamafio micrométrico,
mientras que en la figura 10b se muestra la composicion elemental de la muestra, existiendo un 65% de
Cinc (azul), 28% de Oxigeno (verde) y un 7% de Carbon (rojo), mostrando su estabilidad a través de la
uniformidad de colores en la imagen.

(a)

Fig. 10. (a) Micrografia de SEM ZnO-GO con su correspondiente (b) analisis elemental mediante EDAX.

En la figura 11 se observa el comportamiento de la adsorcién-desorcion de N». En base al tipo de grafico
obtenido, se puede suponer que se basa en una adsorcion mediante poros que adsorben en la superficie,
presentando monocapas; de acuerdo con los calculos realizados, la capacidad de adsorcion de la primera
capa es de 13.02cm’/g, la diferencia de energia entre las moléculas adsorbidas entre la primera capa y las
siguiente es de 23.778, el 4rea superficial es de 56.7m%g, el volumen y didmetro de poro son 0.57cm’/g y
40.1 nm, respectivamente.

En la figura 12 se observan las curvas de degradacion de la rodamina B empleando ZnO y ZnO-GO. Se ve
claramente la diferencia al afiadir el 6xido de grafeno a la estructura del ZnO, ya que el composite es capaz
de degradar mas del 90% de la RhB en 4h. Esta diferencia se debe en parte a las propiedades de conduccion
electronica del grafeno y, por otra, al incremento en la cantidad de area superficial, aumentando la cantidad
de especies organicas adsorbidas en la superficie del fotocatalizador.
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Fig. 12. Degradacion de la Rodamina B usando el composite ZnO-GO.
CONCLUSIONES

Utilizando técnicas de quimica verde fue posible desarrollar un método para sintetizar in situ composites
de nanoparticulas de 6xidos metalicos con 6xido de grafeno, usando como agente reductor un extracto de
las hojas de la planta NEEM (azadirachta indica). Los composites sintetizados de esta manera exhibieron
cambios de morfologia, porosidad y de propiedades de catalizador respecto a las nanoparticulas de los
oxidos metalicos.
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La incorporacion de GO a las particulas de los 6xidos metalicos mejord la actividad fotocatalitica de éstos,
debido a un incremento en el area superficial en las muestras; la capacidad de conduccion electronica del
GO ayud¢ a disminuir la recombinacion de cargas y huecos durante el proceso de excitacion de electrones
de la banda de valencia de las particulas de los 6xidos metalicos.

Durante la descomposicion fotocatalitica, el composite ZnO-GO logré la degradacion del 90 % de la
rodamina B en un tiempo de 210 min.
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como para el analisis de las mediciones y resultados, asi
como la validacion de las correlaciones que pudieran
presentarse.
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@

No se consideran para publicacion protocolos de
investigacion, proyectos, propuestas o trabajos de
caracter especulativo.

Los articulos a publicarse en partes, deben enviarse
al mismo tiempo, pues se arbitraran juntas.

LINEAMIENTOS EDITORIALES

Es requisito enviar para su consideracion editorial:
articulo, material grafico, fichas biograficas de cada autor
con un maximo de 100 palabras, en formato electronico
.doc en Word, por e-mail a la direccion:

revistaingenierias@uanl.mx

El titulo del articulo no debe exceder de 80 caracteres.
El nimero maximo de autores por articulo es cinco.
La extension de los articulos no debera exceder de 15
paginas tamafo carta (incluyendo gréaficas y fotos) en
tipografia Times New Roman de 11 puntos a espacio
sencillo.

Los articulos deben incluir un resumen tanto en
espaflol como en inglés, de no mas de 100 palabras, asi
como un maximo de 5 palabras clave tanto en espaifiol
como en inglés. Las referencias deberan ir numeradas en
el orden citado en el texto.

Las fichas bibliograficas incluirdn, en orden, los
siguientes datos: Autores o editores, titulo del articulo,
nombre del libro o de la revista, lugar, empresa editorial,
afio de publicacion, volumen y nimero de paginas.

Debe incluirse al menos una imagen o grafica por
pagina, con resolucion de al menos: 300 dpi y 15 cm
en su lado mas pequefio. Las imagenes ademas de estar
incluidas en el articulo, deben enviarse en archivos
individuales en formato .tif, .eps o .jpg

CONTACTO
Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica
Universidad Autonoma de Nuevo Leén,
Edificio 7, primer piso, ala norte.
Tel.: 8329-4000 Ext. 5854
E-mail: revistaingenierias@uanl.mx
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Codigo de ética

Autores

Los autores deben presentar una narracion concisa y
exacta del trabajo desarrollado, asi como una discusion
objetiva de su significado intelectual y cientifico.

Los autores deben abstenerse de ofrecer manuscritos que
se encuentren en consideracion por otras publicaciones.

Los autores deben incluir en su manuscrito detalles
suficientes y referencias a fuentes de informacion
publicas para hacer posible la reproduccion del trabajo
por terceros.

Los autores deben abstenerse de presentar criticas
personales en sus trabajos.

Los autores deben citar aquellas publicaciones que son
antecedentes esenciales para comprender el trabajo.

Los autores deben abstenerse de incluir informacion
que hayan obtenido mediante comunicacioén privada que
no se localice en publicaciones.

Los autores deben abstenerse de incluir informacion
que hayan obtenido de manera confidencial sin el permiso
explicito correspondiente.

Los autores deben abstenerse de incluir informacion
obtenida en el proceso de servicios confidenciales, tales
como documentacion para concursos o solicitudes de
becas.

Los autores deben abstenerse de citar publicaciones
que no se relacionen o que solo se relacionen remotamente
con la materia.

Los autores deben abstenerse de incluir como autores
a terceros que no cumplan con el criterio de coautoria, el
cual consiste en su contribucion significativa al desarrollo
y preparacion del trabajo.

Los autores deben incluir a los coautores fallecidos
que cumplan con el criterio de coautoria, asentando la
fecha de su muerte.
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Los autores deben incluir a los coautores que hayan
cambiado de afiliacion durante el proceso de preparacion
y publicacion del documento y que cumplieron con el
criterio de coautoria, sefialando el evento en una nota.

Los autores deben reconocer mediante una nota de
agradecimiento el apoyo de las instituciones y organismos
que hayan contribuido significativamente al desarrollo del
trabajo, asi como a colaboradores que hayan contribuido
de manera importante, incluyendo a fallecidos o a quienes
hayan cambiado de afiliacion, pero sin que hayan llegado
a cumplir con el criterio de coautoria, si los hubiera.

Los autores deben abstenerse de utilizar nombres
ficticios o seud6énimos.

Los autores deben responsabilizarse del material que
presentan en su manuscrito.

Revisores

Los revisores deben declinar cualquier invitacion para
evaluar un manuscrito si no se consideran calificados,
carecen de tiempo para juzgar o se les presenta algin
conflicto de intereses, tal como encontrarse vinculados
estrechamente a los autores o al trabajo a evaluar.

Los revisores deben manifestar al editor cualquier
conflicto de intereses que detecten.

Los revisores deben considerar un manuscrito enviado
para revision como un documento confidencial.

Los revisores deben abstenerse de expresar criticas
personales.

Los revisores deben explicar y apoyar sus juicios de
manera suficiente para que el editor, los miembros de
cuerpo editorial y los autores comprendan el fundamento
de las observaciones.

Los revisores deben abstenerse de utilizar o difundir
informacion, argumentos o interpretaciones no publicadas
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Cddigo de ética

contenidas en un manuscrito bajo consideracion,
excepto con el consentimiento expreso de los autores
posteriormente al proceso de evaluacion.

Los revisores deben considerar en su revision posibles
errores o fallas de los autores al citar el trabajo relevante
de otros.

Los revisores deben informar al editor si encontraran
alguna semejanza substancial entre el manuscrito y
cualquier otro trabajo.

Los revisores no deberan intentar contactar a los
autores, si hubieran inferido su identidad, previamente a
haber emitido su fallo.

Editor

El editor debe dar consideracion justa e imparcial
a todos los manuscritos ofrecidos para su publicacion,
juzgando cada uno de sus méritos cientificos o tecnologicos,
sin prejuicios de raza, género, religion, creencia, origen
étnico, ciudadania, filosofia o politica de los autores.

El editor debe considerar un manuscrito enviado para
revision como un documento confidencial.

El editor debe abstenerse de expresar critica
personal.

El editor debe explicar y apoyar su juicio final
para que los autores comprendan el fundamento de las
observaciones.

El editor debe abstenerse de utilizar la informacion no
publicada, argumentos o interpretaciones desplegados en
un manuscrito sometido, excepto cuando cuente con el
permiso de los autores.

El editor deben abstenerse de desplegar informacion
sobre un manuscrito en proceso de revision o publicacion a
ninguna persona fuera de aquellos a los que se les solicite
consejo profesional.

El editor debe respetar la independencia intelectual
de los autores.

El editor debe procesar los manuscritos con
diligencia.

El editor debe ejercer su responsabilidad y la autoridad
para aceptar o rechazar un articulo enviado para su
publicacion.
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El editor debe delegar en los miembros del consejo
editorial o comité técnico la autoridad para aceptar o
rechazar un articulo enviado para su publicacion en casos
en que se presente conflicto de interés con él.

El editor debe delegar la responsabilidad y autoridad
editorial a alguno de los miembros de los consejos
editoriales cuando él sea autor o coautor de un manuscrito
que se somete a consideracion de la revista.

Cuerpo Editorial
(Consejos Editoriales y Comité Técnico)

Los miembros del cuerpo editorial deberan estar
dispuestos a otorgar consejo al editor en las situaciones
requeridas.

Los miembros del cuerpo editorial deben declinar
cualquier invitacidon para brindar consejo si se les
presenta algin conflicto de intereses, tal como encontrarse
vinculados estrechamente con los autores o con el trabajo
a evaluar.

Los miembros del cuerpo editorial deben manifestar al
editor cualquier conflicto de intereses que detecten.

Los miembros del cuerpo editorial deben considerar
un manuscrito enviado para revision como un documento
confidencial.

Los miembros del cuerpo editorial deben abstenerse
de expresar criticas personales.

Los miembros del cuerpo editorial deben explicar y
apoyar sus juicios de manera suficiente para que el editor,
los miembros de cuerpo editorial y los autores comprendan
el fundamento de las observaciones.

Los miembros del cuerpo editorial deben abstenerse
de utilizar la informacion no publicada, argumentos
o interpretaciones desplegados en un manuscrito
sometido, excepto cuando se cuente con el permiso de
los autores.

Los miembros del cuerpo editorial deben abstenerse
de desplegar informacidn sobre un manuscrito en proceso
de revision o publicacion a cualquier persona fuera de
aquellos que se les solicite consejo profesional.

Los miembros del cuerpo editorial deberdn respetar
la independencia intelectual de los autores.
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