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Resumen

Pages, Patifio, Flores y Martinez analizan las propiedades estructurales y magnéticas de grafeno con
ferritas de cobalto; Ramirez, Patifio, Mandujano y Martinez presentan un estudio DFT de la interaccion
estructural de laminas de grafeno y 6xido de grafeno con ferritas de niquel; Lépez, Flores, Sierray Mesa
innovan en la implementacion de un sensor LDV para la determinacion de velocidad de un fluido bajo
el régimen laminar; Queb, Ruiz, Canedo y Flores presentan una identificacién de la fuente de
hidrocarburos aromaticos policiclicos persistentes en un nacleo de sedimento del sistema fluvio lagunar
Atasta-Pom; Luna, Flores, Lépez y De La Cruz presentan la construccion de un sistema de velocimetria
laser Doppler con un sensor dieléctrico de fibras dpticas; Benitez, Ramirez, Anguebes y Aguilar analizan
la concentracion de metales pesados en suelos de la peninsula de Atasta, Campeche; Lara, Meza,
Martinez y Patifio revisan la caracterizacion del composite vermiculita+BaCl, para refrigeracion solar;
Hernandez, Silva, Patifio y Palemon revisan el sistema de adquisicion de temperatura para diferentes
profundidades de suelo en Ciudad del Carmen Campeche.
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Resumen

En el presente trabajo se realizd un estudio exploratorio computacional a través de la teoria de funcionales
de la densidad (DFT) de los efectos estructurales del grafeno, al incorporar 6xidos de hierro (Fez0a) y
diversas geometrias (conformaciones) de la estructura de la ferrita de cobalto (CoFe204) sobre laminas
de grafeno de diferentes dimensiones pristino y modificado con defectos (vacantes), que permitan
generar nanomateriales a base de grafeno con propiedades magnéticas. Los calculos fueron realizados
empleando funcionales hibridos B3LYP y PBEDO, realizandolos de manera escalonada, partiendo de las
estructuras mas sencillas y de menor tamafio hasta alcanzar sistemas con mayor numero de atomos. Se
encontrd que los nanocompositos formados por una lamina de grafeno con defecto tipo vacante y 6xido
ferroso u Oxido férrico generaron estructuras mas estables, comparadas con las estructuras con el grafeno
pristino. En ambos casos se observo que el Fe ocupd la posicion del carbono en el sitio vacante del
grafeno, confiriéndole mayor estabilidad a la estructura. También, se estudio la interaccion de la ferrita
de cobalto en distintas conformaciones con una lamina de grafeno pristino; los célculos computaciones
demostraron que es viable la formacion de un nanocomposito estabilizado por fuerzas de van der Waals
y dipolo-dipolo inducido. Este estudio brindd una base teorica solida que permite interpretar y explicar
las diversas caracteristicas estructurales y propiedades que potencialmente presentaria este
nanocomposito.

Nanocomposito magnético, CoFe204, Grafeno, DFT

Abstract

In the present work, an exploratory computational study was carried out through the density functional
theory (DFT) of the structural effects of graphene, by incorporating iron oxides (FesO4) and various
geometries (conformations) of the ferrite structure. of cobalt (CoFe2O4) on pristine and modified
graphene sheets of different dimensions with defects (vacant), which allow the generation of graphene-
based nanomaterials with magnetic properties. The calculations were carried out using hybrid
functionalities B3LYP and PBEQO, carried out in a staggered manner, starting from the simplest and
smallest structures until reaching systems with a greater number of atoms. It was found that
nanocomposites formed by a graphene sheet with a vacant type of defect and ferrous oxide, or ferric
oxide generated more stable structures, compared to the structures with pristine graphene. In both cases,
it was observed that Fe occupied the position of carbon in the vacant site of graphene, conferring greater
stability to the structure. Also, the interaction of cobalt ferrite in different conformations with a pristine
graphene sheet was studied; The computations showed that the formation of a stabilized nanocomposite
by van der Waals forces and induced dipole-dipole is viable. This study provided a solid theoretical basis
that allows us to interpret and explain the various structural characteristics and properties that this
nanocomposite would potentially present.

Magnetic composite, CoFe20a4, Graphene, DFT

1.1 Introduccion

Los materiales magnéticos se han posicionado como un valioso campo de interés cientifico-tecnoldgico,
sobre todo en la fabricacién e investigacion de materiales magnéticos nanoestructurados (Jeevanandam
et al., 2018). Recientemente, la necesidad de nuevas funciones especificas ha impulsado al incremento
en la investigacién y desarrollo de nuevos materiales, en consecuencia, los materiales hibridos
multifuncionales se han convertido en un nuevo tipo de plataforma polivalente, que tiene aplicaciones
muy importantes en una amplia gama de aplicaciones (Nasrollahzadeh et al., 2019; Povolotskaya et al.,
2015). Asi mismo, el grafeno ha atraido, cada vez mas, la atencion de los investigadores, debido a sus
extraordinarias propiedades electronicas, mecanicas, entre otras. Sin embargo, el comportamiento casi
inerte y no magnético del grafeno puro lo hace inadecuado para aplicaciones que requieran propiedades
magnéticas, por lo que se sugieren diferentes métodos para solucionar este problema como (Tipsawat et
al., 2018): creacion de defectos en la estructura cristalina del grafeno (vacantes) o sustituyendo los
atomos de carbono con metales de transicion, este dltimo es una buena forma de conferirle un
comportamiento magnético, el hecho de dopar el grafeno con metales de transicion como Fe, Co y Ni
(Cortés-Arriagada & Villegas-Escobar, 2017) promueven en la estructura el mejoramiento de sus
propiedades; las investigaciones han demostrado que la presencia de atomos magnéticos da como
resultado un orden ferromagnético.
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La incorporacion de diferentes tipos de nanoparticulas de materiales cerdmicos y especificamente
Oxido de hierro, es de gran interés cientifico y tecnoldgico porque ambos materiales poseen interesantes
propiedades electronicas y magnéeticas respectivamente (Ji et al., 2016). La ferrita de cobalto es un 6xido
mixto de hierro cuya formula quimica es CoFe2Os que comunmente posee un comportamiento
ferrimagnético (Tabit et al., 2018). La interaccion entre la estructura del grafeno y la de la estructura de
espinela inversa que posee la ferrita de cobalto son relevantes para determinar las propiedades y el
desempefio de éste nanocompdsito, por lo que agregar nuevos grupos funcionales para el grafeno es un
paso importante para dirigir sus aplicaciones, pretendiendo evaluar la viabilidad de funcionalizar laminas
de grafeno 2D con materiales ferromagnéticos en nanoescala.

Con ayuda de herramientas computaciones se puede describir tanto la dindmica de los nacleos
como de los electrones por la teoria cuantica, y en este contexto, las propiedades fisicas y quimicas de
los nanocompasitos propuestos ademas de explicar o predecir el comportamiento de las moléculas, y su
interaccion como parte de un sistema basado en el desarrollo de habilidades mateméticas y métodos
numéricos (Cortés-Arriagada & Villegas-Escobar, 2017). La principal herramienta siempre ha sido la
teoria cuéntica, siendo la teoria funcional de la densidad (DFT) uno de los métodos mas utilizados en el
calculo cuantico de la estructura electronica de la materia, en el que la funcion de la energia de los
electrones se minimiza en relacion con la densidad de electrones (Baseden & Tye, 2014), proporcionando
informacidn cualitativa y cuantitativa sobre la estructura y propiedades de los materiales de estudio
(Boustani, 2020).

En este trabajo, se investigan los efectos estructurales, geométricos y energéticos al incorporar
moléculas simplificadas de oxido de hierro (FeO y Fe20z3) y ferritas de cobalto (CoFe204) con el fin de
explorar su interaccién con una lamina de grafeno, para conseguir nanocompdsitos magnéticos con
influencia electrénica y magnética que aportan ambas sustancias. Se estudian estructuras optimizadas a
partir de calculos computacionales basados en DFT. La incorporacion de los 6xidos metélicos podria
modificiar las propiedades del grafeno al presentar un comportamiento magnético correspondiente a las
contribuciones magnéticas y estructurales al integrar estos éxidos metalicos al grafeno.

1.2 Metodologia a desarrollar
1.2.1 Construccion general de la ldmina de grafeno

La geometria del grafeno es simple y regular, y la estructura plana infinita fue creada facilmente tomando
una sola capa de la estructura cristalina del grafito. Se consideraron secciones bien delimitadas con los
bordes definidos, enlazando 4&tomos de hidrégenos a los carbonos de los bordes para satisfacer su valencia
4 (Vijayaraghavan & lliut, 2017). Se uso el software Material Studio version 4.3 para construir la
estructura ideal de una lamina de grafeno partiendo del grafito y aplicando los pardmetros
cristalograficos. Se construyd a partir de un templete con los pardmetros de red y el grupo espacial
correspondiente. Posteriormente, se eliminaron las capas o laminas extras para conservar solo una de
ellas y finalmente, se construyd una super celda que dio como resultado una lamina de mayores
dimensiones.

1.2.2 Métodos computacionales

Los célculos realizados estan basados en la teoria funcional de la densidad (DFT), utilizando los métodos
de pseudopotencial autoconsistente, implementando un cédigo en el software Orca 4.0, a través de la
interfaz grafica Gabedit 2.5.0, el cual es una herramienta de usuario para este tipo de paquetes quimicos
computacionales. De acuerdo con estudios previos de célculos computaciones basados en ferritas de
cobalto se decidio simplificar el sistema molecular comenzando simplemente con oxido ferroso (Fe=0)
como una simplificacion de la ferrita de cobalto CoFe204, para reducir considerablemente el tiempo del
calculo computacional (Ostovari et al., 2018). El calculo de estos sistemas se realizo en base a un analisis
comparativo entre dos tipos de métodos de los funcionales hibridos B3LYP y PBEO (Robles &
Manzanilla, 2020), ambos con una base 6/31G y una multiplicidad de spin de 1. Para incrementar un
poco la complejidad en la estructura se estudié la incorporacion de una molécula de éxido férrico (Fe203).
Sin embargo, debido a la dificultad y carga computacional se procedié a reducir la molécula a la mitad
para facilitar el clculo de la estructura. Todas las estructuras se estudiaron a una distancia promedio de
2.5 A entre los atomos mas cercanos de la Iamina de grafeno y el 6xido férrico.
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Para las estructuras de las ferritas de cobalto y la lamina del grafeno, se decidié hacer un analisis
por separado para posteriormente obtener una geometria adecuada, acercando una a la otra para poder
analizar mejor el comportamiento de interaccion entre ambas. El calculo de estas geometrias se realizo
utilizando PBEOQ/3-21G. Esta eleccion se baso en que el funcional PBEO se ha utilizado ampliamente
para estudiar la interaccion del grafeno dopado (LIU et al., 2019), principalmente debido a que proveen
la mejor relacion teorica-experimental y costo computacional. Ademas, se estudiaron 6 conformaciones
estructurales de la ferrita de cobalto.

1.3 Resultados

Los estudios realizados en DFT de estos nanocompasitos permitieron examinar y analizar el efecto de la
presencia de las diferentes estructuras cristalinas de FeO, Fe.Oz y CoFe2Oa en presencia de laminas de
grafeno de diversas dimensiones. Fueron obtenidas las estructuras individuales, a las cuales se les pudo
determinar las distancias de enlace intermoleculares y las energias resultantes de las interacciones entre
ambas moléculas.

1.3.1 Nanocompa@sito de grafeno-FeO

Partiendo de una lamina de grafeno saturada con atomos de hidrogeno enlazados a los carbonos
terminales de los bordes con dimensiones de CzsHi2 (L1 en la figura 1.1a) se obtuvo un analisis
comparativo de la geometria y dimensiones de la lamina de grafeno pristino y con una imperfeccion
(hueco o vacante) (Zhou et al., 2017) modificando el anillo bencénico central de la ldmina (L2 en la
figura 1.1b).

Figura 1.1 Laminas de grafeno (las esferas grises representan al carbono y las blancas al hidrogeno): a)
ldmina pristina (L1), b) ld&mina con una vacante (L2)

Fuente: (Elaboracién propia)

Después, se establecié un estudio exploratorio para investigar los efectos producidos por la
interaccion con el éxido de ferroso (Fe=0), el cual se colocd en el centro de la lamina de grafeno L1y
L2 a una distancia inicial de 2.5 A obteniendo las Estructuras 1, 2 y 3 (Figura 1.2). Los cambios en la
geometria y las propiedades del nanocompuesto fueron analizados en términos de la relacion de
interaccion Fe/C que se ve reflejada en los resultados geométricos.

Figura 1.2 Estructuras propuestas: a) FeO paralelo al grafeno (Estructura 1), b) FeO perpendicular al
grafeno (Estructura 2) y c¢) FeO paralelo a grafeno con una vacante (Estructura 3)

Fuente: (Elaboracidn propia)



5

El estudio exploratorio y comparativo de las estructuras estudiadas computacionalmente se baso
en los tres modelos distintos de las laminas de grafeno de una misma dimension y con defectos en su
superficie. Fueron analizadas las interacciones intermoleculares resultantes entre estas laminas de
grafeno y la molécula de Fe=O (ver Figura 1.2). Las estructuras de estos nanocompasitos formados con
cada uno de los defectos en las laminas de grafeno fueron optimizadas para evaluar el comportamiento
del Fe=0 frente a la lamina de grafeno modificada; y determinar la conformacion mas estable que permita
generar un nanomaterial a base de grafeno con propiedades magnéticas.

En la Tabla 1.1 se presentan las energias y distancias obtenidas. Al analizar los nanocompositos
1, 2 y 3y haciendo un comparativo entre los resultados obtenidos con los funcionales B3LYP y PBEO
estudiados se observaron menores energias al usar la teoria B3LYP. Sin embargo, los niveles de energia
entre las estructuras 1y 2 presentaron valores muy cercanos; mientras que la estructura 3, la cual presenta
una vacante, destacO al ser la que obtuvo los niveles de energias mas bajos, resultando ser el
nanocomposito mas estable. Al analizar las distancias intermoleculares entre la ldmina de grafeno y la
estructura de 6xido de hierro, los calculos usando el funcional PBEO generaron la estructura con las
distancias de menor longitud con relacién a ambas (laminas de grafeno y Fe=0), concordando con los
resultados de energia. Por lo tanto, fue posible afirmar que ambos funcionales de la densidad son
apropiados para optimizacion de estas estructuras, destacando la estructura 3, la cual se compone de la
lamina de grafeno que posee un defecto tipo vacante, dando como resultado una geometria cuya
interaccion con el Fe=O la convierte en la estructura mas estable obtenida, lo que concuerda con los
resultados obtenidos en (Thivasasith et al., 2015). Ademas, esto gener6 una estructura del grafeno mas
reactiva, logrando asi obtener una estructura en la cual puede presumir que posee propiedades magnéticas
por la presencia de la ferrita.

Tabla 1.1 Energias y distancias calculados para el nanocompdsito Grafeno-FeO
Estructura 3

Estructura 1 Estructura 2 \

Metodo | Angulo Energia Distancia | Angulo Energia Distancia | Angulo Energia Distancia
diedro (kcal/kmol) | méas corta | diedro (kcal/kmol) | mas corta | diedro (kcal/kmol) | mas corta
entre el entre el entre el
FeO y L1 FeO y L1 FeO y L2
(A) (A) A)
B3LYP | 179.1540 | -2259.6971 2.0262 | 177.8513 | -2259.6453 2.0231 | 136.63142 | -2221.5185 1.7921
PBEO 179.4001 | -2259.0085 1.9941 | 167.4210 | -2258.9506 1.9793 | 134.9557 | -2220.8347 1.7703

Fuente: (Elaboracion propia)

Adicionalmente, ambos funcionales B3LYP y PBEO empleados generaron practicamente el
mismo comportamiento geométrico y energético, con respecto a las interacciones intermoleculares
resultantes de las estructuras estudiadas en cualquiera de los 3 casos presentados (ver Figura 3), la
estructura 1 y 2 no mostraron alguna deformacion en la lamina al interaccionar con Fe=0. Sin embargo,
la estructura 3 presentd una considerable distorsion de la ldmina de grafeno, exhibiendo una fuerte
interaccion intermolecular tipo Van der Waals dipolo-dipolo inducido entre el metal deficiente de
electrones (Fe) y el sitio vacante de la lamina de grafeno (abundante densidad electrénica).

Los cambios presentados en la geometria final de los nanocompositos formados en el atomo de
Fe que compone a la molécula de Fe=0O muestra la tendencia de acercarse al centro de un anillo bencénico
cercano a al borde de la lamina de grafeno junto a los atomos de H, mostando una mayor interaccion
entre ambas estructuras, ver la Figura 1.3a). En la Figura 1.3b) se observa una interaccién mas sencilla,
con la molécula de Fe=0O posicionada a un costado del anillo bencénico central de la lamina de grafeno,
donde existen enlaces sencillos. Finalmente, en la Figura 1.3 c), que resulto ser la estructura mas estable,
se unio el atomo de Fe a los 3 &tomos de carbono vecinos en una configuracion cruzada muy cercana al
sitio vacante del grafeno, el Fe se desplazd por encima del plano de la ldmina de grafeno donde las
longitudes de enlace Fe-C dependen de las fuerzas de repulsion de Coulomb, misma que provocé la
distorsion de la ldmina como se menciona en (Impeng et al., 2014). La presencia de las imperfecciones
de la lamina de grafeno generd la mayor estabilidad energética en la estructura del nanocompdsito; no
obstante, la considerable distorsion resultante del nanocompdsito, podria generar una posible fractura del
nanomaterial, disminuyendo sus propiedades mecanicas caracteristicas del grafeno.



Figura 1.3 Estructuras optimizadas de las laminas de grafeno en presencia de FeO

Fuente: (Elaboracién propia)

1.3.2 Nanocompa@sito de grafeno- Fe203

La conformacion del FeO mostrada en la Figura 1.4 se incorporé a la lamina del grafeno tratando de
optimizar la distancia entre el &tomo de Fe del dxido férrico y el centro de la ldmina de grafeno.

Figura 1.4 Conformacion propuesta de FeO2H que simplifica a Fe2O3 (Fe-Amarrillo, Oxigeno-Rojo,
Hidrégeno-Blanco)

Fuente: (Elaboracion propia)

A su vez, se selecciond la configuracion estructural para alcanzar la mejor optimizacién del Fe=O
con respecto a la lamina de grafeno simétricamente circular que incluye 13 anillos bencénicos con sus
correspondientes atomos de hidrégeno alrededor de su perimetro (Figura 1.5a). La presencia de la
imperfeccion de tipo vacante de un 4&tomo de carbono en la ldmina de grafeno de mismas dimensiones
(Figura 1.5b) mostré interacciones intermoleculares generadas entre el FeO y el grafeno, modificado a
partir de un estudio exploratorio, ademas de presentar geometrias adecuadas para la generacion de nuevas
propiedades basadas en sus caracteristicas geométricas, las cuales fueron propuestas por (Kharissova et
al., 2016).

Figura 1.5 Laminas de grafeno propuestas: a) Lamina original (L1) y b) Lamina con vacante (L2)

Fuente: (Elaboracidn propia)
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Respecto a los célculos realizados con el funcional B3LYP de las estructuras de laminas de
grafeno pristino y con vacante, a los cuales se les incorpord el FeO con el propoésito de hacer un estudio
exploratorio, se buscd la mejor interaccion entre ambas estructuras y se analizaron las variaciones que
presentan estas estructuras con laminas de mayores dimensiones.

Figura 1.6 Estructuras optimizadas de las laminas de grafeno y el FeO2H

Fuente: (Elaboracion propia)

En la Figura 1.6a se observa la interaccion de la lamina de grafeno pristino con el FeO2H, con el
atomo de Fe maés cercano a la lamina de grafeno, el cual se unié a un atomo de carbono del anillo
bencénico central, sin afectar la geometria de la lamina, conservando su geometria. En la lamina de
grafeno con imperfeccion, a la cual se le elimind un atomo de carbono, la distorsiéon de la ldmina de
grafeno fue mayor al incorporar el éxido férrico (Figura 1.6b). El &omo de Fe ocupd el espacio vacante
del carbono en la Iamina, la lamina de grafeno se distorsion6 drasticamente como en el caso anterior a la
estructura de la Fig 3c, a pesar de que las dimensiones en la ldmina son mayores (Figura 1.7) debido al
acercamiento de los &tomos durante la interaccion se redujo su distancia intermolecular, haciendo aun
mas evidente la distorsion de la lamina.

Figura 1.7 Angulo de torsion dihedral correspondiente a las laminas de grafeno en presencia de FeOzH

Fuente: (Elaboracion propia)
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Los resultados obtenidos a través de los calculos computacionales describen ain mejor el
comportamiento presentado en la Tabla 1.2, la cual muestra que la estructura del nanocomposito, cuya
lamina de grafeno presenta un defecto vacante, obtuvo los niveles de energia mas bajos, en contraste con
el grafeno pristino. Ademads, las interacciones moleculares resultaron mas fuertes, observandose
distancias méas pequefias con respecto a la estructura con la ldamina del grafeno pristino, creando una
estructura més estable. Descubriendo que independientemente del tamafio de la lamina de grafeno, al
incorporar una imperfeccion de tipo vacante se crea una geometria distorsionada pero mas estable (de
menor energia), adecuada para el disefio de este tipo de nanocompositos, mostrando una fuerte
interaccion del grafeno con el 6xido metalico. Esto puede ser Gtil para el mejoramiento y creacion de
materiales con propiedades magnéticas, concordando con los resultados obtenidos por (Kharissova et al.,
2016) los cuales apoyan esta afirmacion.

Tabla 1.2 Energias y distancias de interaccion entre FeO2H y las laminas de grafeno

Método Configuracién | Energia (kcal/kmol) Distancia mas corta de interaccion (A
B3LYP | L1- FeO,H -2986.2923 2.3627
L2- FeO,H -3024.5422 1.8687

Fuente: (Elaboracion propia)

1.3.3 Nanocomposito de grafeno-CoFe204

A partir de las 6 conformaciones optimizadas de ferrita de cobalto (Tabla 3) con las laminas de grafeno
de distintas dimensiones se logré analizar los efectos en la estructura del nanocompdsito formado.
Solamente la conformacion f, resulté mas estable al interactuar con cada una de las laminas de grafeno
estudiadas. Las laminas de grafeno fueron disefiadas en 5 diferentes estructuras de ldminas finitas de
diferentes dimensiones (Figura 1.8) incorporando en cada una de ellas dtomos de hidrdgeno a los
carbonos terminales de su perimetro.

Figura 1.8 Laminas de grafeno estudiadas (las esferas grises representan al carbono y las blancas al
hidrogeno): a) 4 anillos, b) 8 anillos, c) 10 anillos, d) 14 anillos y €) 17 anillos bencénicos

Fuente: (Elaboracion propia)

Los cambios en la geometria, energia y las propiedades de los compuestos resultantes fueron
analizados en términos de la relacion Co / Fe planteada. El célculo de las estructuras se realizé a través
de los préximos pasos sucesivos, debido a los iones metalicos presentes y también a la gran cantidad de
electrones de la celda unitaria basada en la estructura de la ferrita de cobalto (O=Fe-O-Co-Fe=0). Las 6
conformaciones estructurales cuyos modelos se basaron en la estructura de una ferrita de cobalto con
geometrias distintas (ver Grafico 1.1) proporcionaron las estructuras resultantes de los célculos que
sirvieron para ser incorporadas a la estructura y para la evaluacion de sus caracteristicas obtenidas en la
formacion del nanocompaosito.



Grafico 1.1 Pardmetros energéticos y estructuras de las distintas conformarciones de CoFe204
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Fuente: (Elaboracion propia)

Con los resultados anteriores fueron evaluadas individualmente cada una de las conformaciones
estudiadas. La incorporacion de cada una de estas conformaciones en posicion paralela, al centroy a una
distancia inicial de 3 A de las laminas de grafeno (ver Figura 1.8) permitié generar los respectivos
nanocompositos, optimizados por medio de la correlacion de intercambio con la funcional hibrida
PBEOQ/6-31G. Se seleccion6 este método en base a los resultados obtenidos utilizados para la
incorporacion de atomos de Co, Fe y O a lamina grafeno, basado en los trabajos de (Hossain et al., 2020).
Posteriormente, se estudiaron 3 conformaciones diferentes de las estructuras de las ferritas de cobalto
(Figura 1.9), las cuales fueron optimizadas individualmente para analizar la configuracion 6ptima para
ser incorporadas para la formacion del nanocomposito correspondiente. Usando el funcional PBEO y
variando la multiplicidad de 2, 4, 6, 8 y 10 se logr6 su comparacién para evaluar la estructura de minima
energia y seleccionarla para la formacion del nanocomposito.

Figura 1.9 Conformaciones estudiadas de las ferritas de cobalto

a) b) c)

Fuente: (Elaboracién propia)

Al hallar la estructura en cada optimizacion computacional realizada, se observé que, al aumentar
el tamafio de la ldmina de grafeno, disminuye ligeramente la energia del nanocompoésito formado.
Adicionalmente, se observd que las estructuras de las ferritas de cobalto presentaron una ligera distorsion
en su geometria (presentando distintos valores de los angulos diedro Fe-O-Co-O-Fe, de 121.977° a
131.158° en el nanocompdsito formado) provocada principalmente por la influencia de la densidad
electronica de la lamina de grafeno. Sin embargo, para el caso de la lamina de grafeno no se observd
ninguna distorsion. Para hacer un analisis comparativo se planted crear modelos estructurales que
incluian las conformaciones de CoFe>O4 propuestas en la Figura 9 y las laminas de grafeno mostradas
en la figura 8. Los nanocompasitos resultantes presentaron caracteristicas geometricas relevantes, las
cuales se presentan en la Tabla 1.3, observandose las interacciones intermoleculares mas fuertes y
estables, las cuales presenten menores energias, lo que se puede interpretar como una mejor estabilidad
y nanocompdsitos mas reactivos.
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Ademas, se presentan las energias de los nanocompdsitos en funcién de las conformaciones
estudiadas, observandose que para cada una de ellas, disminuye la energia al aumentar el tamafio de la
lamina de grafeno. Las conformaciones C3 y C6 presentan la menor energia de formacion, resultando
los nanocompositos més estables. Finalmente, considerando las distancias de interaccidn intermolecular
entre la lamina de grafeno y la ferrita de cobalto para cada uno de los nanocompésitos en funcion a las
conformaciones estudiadas, resultando la menor distancia para los nanocompasitos con la conformacion
C3 para todos los tamarios de grafeno.

Tabla 1.3 Pardmetros estructurales de los nanocompdsitos obtenidos con las conformaciones de
CoFe204 Y las laminas de grafeno. *Sin converger

C1l Cc2 C3 C4 C5 C6
Geometrias Distancia Distancia Distancia Distancia Distancia Distancia
en presencia [ gnergia entre Energia entre Energia entre Energia entre Energia entre Energia entre
de CoFe;04 | (keat/imol) | €279 | (kcatimol) | €222 | (kcalimoty | €2782°¢ | (kcatimoty | €782 | (kcalimoly | €078 | (kcatimoty | €O7620¢
Grafeno Grafeno Grafeno Grafeno Grafeno Grafeno
A A A A A A

4 anillos -4799.872 3.284 -4822.789 3.380 -4799.620 2.933 -4822.789 3.389 * * -4799.624 2.957

8 anillos * * * * -5256.290 | 2.898 | -5256.232 3.346 * * -5281.920 | 2.964

10 anillos -5408.029 3.266 -5407.721 3.334 * * -5407.721 3.343 * * -5407.782 2971

14 anillos -5854.990 3.294 -5825.934 3.304 -5825.990 2.864 -5825.936 3.341 -5826.098 3.129 -5825.980 2.906

17 anillos -6091.912 3.306 * * -6091.662 2.842 * * * * -6091.645 3.308

Fuente: (Elaboracion propia)

Adicionalmente, la conformacion C3 de la ferrita de cobalto fue la que presenté mayor interaccion
con las ldminas de grafeno; observandose que, al aumentar el tamafio de las ld&minas de grafeno,
disminuye la distancia entre la ferrita y el grafeno. Presentando interaccion intermolecular tipo Van del
Waals dipolo-dipolo inducido entre el metal deficiente de electrones y la ldmina del grafeno, mismos que
son comparables con los obtenidos por (Naveed-Ul-Haq et al., 2021).

Los resultados individuales de la ferrita de cobalto mostraron los niveles de energia para cada una
de las 3 conformaciones estudiadas (Grafico 1.2), resaltando como la mas estable, la estructura
optimizada con la multiplicidad 4, la cual mostré los menores niveles de energia. Finalmente, la

configuracién c basada en sus pardmetros energéticos, resultd ser la mas estable para ser incorporada en
la formacion del nanocomposito.

Graéfico 1.2 Graficas de energia vs la multiplicidad de las diferentes conformaciones de ferrita de
cobalto

a) b)

2

5} 8 10 2 4 6 8
Multiplicidad Muiltiplicidad

4210.9000
4210.9020
4210.9040
4210.9060

4210.9080

-4210.9100 —— 3

4210.9120

Energia (kcal/mol)
Energia (kcal/mol)

4210.9140

4210.9160

c)

-4210.93

-4210.935 @
421094

4210.945

Energia (kcal/mol)

4210.95
4210.955

2 4 6 8 10
Multiplicidad

Fuente: (Elaboracion propia)
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1.4 Conclusiones

Usando métodos computaciones basados en DFT se optimizaron estructuras de FeO, Fe;O3 y CoFe;04
con grafeno. EI modelo de laminas de grafeno con defectos tipo vacante presentd las caracteristicas
geométricas que permitieron una fuerte interaccion con los atomos de Fe en comparacion con laminas de
grafeno pristino. El andlisis de los pardmetros estructurales y energéticos permitié demostrar que las
estructuras con defectos de tipo vacante son las mas estables. Ademas, quedo demostrado que hay fuertes
interacciones intermoleculares van der Waals y dipolo-dipolo inducido entre los 6xidos metélicos y las
laminas de grafeno. Los resultados de este trabajo infieren que la incorporacion de los éxidos metalicos
modifica las propiedades del grafeno para brindarles un comportamiento magnético.
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Resumen

Se estudia la funcionalizacion de laminas de grafeno y 6xido de grafeno con dxidos de hierro derivados
de la estructura de la ferrita utilizando la Teoria Funcional de la Densidad (DFT) con el funcional hibrido
PBEQO. La ferrita (FesO4) es un oxido mixto de hierro divalente (Fe?*) y trivalente (Fe**) con propiedades
magnéticas muy interesantes. Las estructuras de FesOs y NiFe204 en donde este Gltimo se sustituye el
Fe2* por Ni?* son simplificadas e incorporadas en laminas de grafeno pristino de distintas dimensiones y
modificado (con oxigeno para simular 6xido de grafeno). Se emplean distintas estructuras previamente
optimizadas de las ferritas estudiadas NiFe2O4 y Fe3Og, al igual que las diferentes laminas de grafeno. Se
calcula la energia de estado fundamental y la geometria mas estable de cada sistema estudiado para
determinar su comportamiento estructural y su estabilidad.

Grafeno, Oxido de grafeno, Oxidos de hierro, Ferrita de niquel, DFT
Abstract

The functionalization of the graphene sheets and graphene oxide with the iron oxides derived from the
structure of ferrite is studied using the Density Functional Theory (DFT) with the hybrid functional
PBEQO. Ferrite (FesOs) is a mixed oxide of divalent (Fe?*) and trivalent (Fe®") iron with very interesting
magnetic properties. In this work, the simplified structures of FesO4 and NiFe;O4, where the latter is
substituted for Fe?* by Ni?* are incorporated in sheets of pristine graphene of different dimensions and
modified (with oxygen to simulate graphene oxide). Different previously optimized structures of the
NiFe2O4 and FesO4 ferrites are used as well as the different graphene sheets studied. The ground state
energy and the most stable geometry of each studied system are calculated to determine its structural
behavior and stability.

Graphene, Graphene Oxide, Iron Oxides, Nickel Ferrite, DFT

2.1 Introduccioén

El carbono es la materia prima para la vida y la base de toda la quimica organica. Debido a la flexibilidad
de sus enlaces, los sistemas basados en carbono muestran un nimero ilimitado de estructuras diferentes
con una variedad igualmente grande de propiedades fisicas. Estas propiedades fisicas son, en gran parte,
el resultado de la dimensionalidad de estas estructuras. Entre los sistemas con solo atomos de carbono,
el Grafeno, un al6tropo bidimensional (2D), juega un papel importante ya que es la base para la
comprension de las propiedades electronicas en otros aldtropos (Castro Neto et al., 2009) y supera a todos
los demaés al6tropos en utilidad para las ciencias de la vida y los materiales debido a sus muchas
propiedades intrinsecas (Balandin et al., 2008; Lee et al., 2008; Novoselov et al., 2004).

El Grafeno estd hecho de atomos de carbono dispuestos en una estructura de panal hecha de
hexagonos (ver Figura 2.1), y se puede pensar que estd compuesto por anillos de benceno despojados de
sus atomos de hidrégeno (Pauling, 1960). Con excepcion del dimanante, el Grafeno puede visualizarse
como el bloque constructor a partir del cual se forman todos los demas alétropos (Grima et al., 2015;
lijima, 1991; lijima & Ichihashi, 1993; Kroto et al., 1985).

Con una elucidacion temprana, Wallace en 1947 asumio la conduccién en la capa y no entre las
capas intermedias espaciadas de van der Waals, entonces se concibié al Grafeno como un material 2D.
Posteriormente, las capas individuales fueron observadas experimentalmente por Boehm et al. de la
reduccion de 6xido de grafito, y demostraron que los materiales porosos formados tienen aplicaciones
tales como en la sorcidn de gases y pequefias moléculas organicas (Boehm. et al., 1962; Boehm et al.,
1962). Curiosamente, Hofmann y Frenzel (1934) describieron la reduccion de oxido de grafito usando
sulfuro de hidrégeno antes de la demostracion de Boehm et al. de que el 6xido de grafito se puede exfoliar
Estos métodos de produccion para materiales de Grafeno de una o pocas capas, aunque defectuosos,
siguen siendo aplicables para la produccion a gran escala (Georgakilas et al., 2016).
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Figura 2.1. Alotropos mas comunes del carbono: Grafeno (arriba a la izquierda), grafito (arriba a la
derecha), nanotubos de carbono (abajo a la izquierda) y fullerenos: C-60 (abajo a la derecha)

Fuente: (Neto et al., 2006).

La capacidad de producir Grafeno de una sola capa de alta calidad se le atribuye a Andrei Geim,
Kostya Novoselov y sus co-investigadores, en un intento de explorar las propiedades eléctricas del
Grafeno mediante la extraccion de la capa atdmica en los cristales gruesos de grafito pirolitico altamente
orientado, con la ayuda de la pegajosa “cinta adhesiva”. Este avance hizo posible observar propiedades
que antes solo se conocian en teoria (Novoselov et al., 2004). Las aplicaciones potenciales para el
Grafeno superlativo parecian ser ilimitadas, y surgié como un nanomaterial fascinante para estimular y
fomentar tanto el descubrimiento cientifico como su explotacion comercial en una variedad de areas de
la nanotecnologia (Dreyer, Ruoff, et al., 2010; Novoselov et al., 2007).

Cuando los atomos de carbono participan en enlaces covalentes robustos entre estados de
hibridacion sp? forman una topologia de panal extendida, esta estructura da una relacion resistencia/peso
que supera notablemente a los metales y los compuestos metéalicos (Lee et al., 2008). La banda prohibida
cero del Grafeno le da una excelente movilidad de electrones; la investigacion y modificaciéon de esta
movilidad es importante como un medio para reemplazar los semiconductores actuales en los dispositivos
electronicos (Bolotin et al., 2008; Geim & Novoselov, 2007). Tales cambios pueden producirse alterando
las dimensiones estructurales del Grafeno(Abergel et al., 2010; Kim & Kim, 2008; Nakada et al., 1996;
Zhang et al., 2008). Idealmente, unos pocos dispositivos electronicos con un grosor de atomos de
Carbono podrian hacer que tales dispositivos sean casi invisibles, ya que una sola hoja de grafeno es
aproximadamente un 97.7% transparente a la luz blanca y representa un nuevo medio para transmitir
informacion (Nair et al., 2008).

Antes del Grafeno, hubo una extensa investigacion sobre las preparaciones y propiedades del
oxido de grafito y mas tarde del 6xido de grafeno (OG) (Dreyer, Park, et al., 2010; Hofmann & Konig,
1937; Hummers & Offeman, 1958; Marcano et al., 2010). La diferencia obvia entre el grafeno y OG es
la adicion de atomos de oxigeno unidos al andamio de carbono como se muestra en la Figura 2.2. Como
resultado, el Grafeno es de naturaleza hidrofobica mientras que OG es hidrofilico, es decir, facilmente
dispersable en agua. Ademas, el OG contiene dominios aromaticos (sp?) y alifaticos (sp®), lo que amplia
aun mas los tipos de interacciones que pueden ocurrir con la superficie (Georgakilas et al., 2016).

Figura 2.2 Oxidacion de la hoja de grafeno para formar o0xido de grafeno

Fuente: (Georgakilas et al., 2016)
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El OG se reduce facilmente a OG reducido con altos rendimientos; sin embargo, la calidad de los
Grafenos producidos no es adecuada para aplicaciones electronicas o refuerzo mecéanico de polimeros
debido a defectos estructurales creados durante la sintesis de OG. Aun asi, esta es una ruta preferible para
el manejo a gran escala de materiales grafenicos con propiedades de superficie adaptadas mediante
funcionalizacion. Tanto el Grafeno como el OG descritos anteriormente juegan un papel central en la
ciencia de los materiales gracias a sus caracteristicas estructurales y morfolégicas unicas, asi como
excelentes propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas. Algunas aplicaciones de nicho incluyen bajo
costo, area grande, electronica flexible y/o ligera, pantallas o e-paper (papel electrdnico), compuestos
poliméricos, catalizadores, materiales relacionados con la energia, sensores y bioderivados (Georgakilas
etal., 2016).

En la mayoria de los casos, la funcionalizacién es la mejor manera de lograr el mejor rendimiento
del Grafeno y del OG. En este sentido, la literatura es enorme para las aplicaciones crecientes del Grafeno
y OG modificadas a través de interacciones no covalentes y enlaces covalentes. Generalmente, la
funcionalizacion covalente compromete la estructura sp? de las redes de Grafeno, lo que resulta en
defectos y pérdida de las propiedades electronicas. Por el contrario, se prefiere en gran medida la
funcionalizacion no covalente, ya que no altera la estructura y las propiedades electronicas del Grafeno
mientras que simultdneamente introduce nuevos grupos quimicos en la superficie. Los ejemplos comunes
de funcionalizacion no covalente incluyen polimero wrapping, interacciones n—x, complejo aceptante-
donante de electron, enlaces de hidrdogeno y fuerzas de van der Waals. En todos los casos, la
funcionalizacion no covalente conduce a una mayor dispersabilidad, biocompatibilidad, reactividad,
capacidad de unién o propiedades de deteccidn (Georgakilas et al., 2016).

El Grafeno se ha funcionalizado con nanoparticulas metalicas, nanoparticulas de &xidos
metéalicos, puntos cuanticos, etc. De hecho, el grafeno pristino ha sido catalogado como el sustrato ideal
para la dispersion de las nanoparticulas debido a su enorme superficie activa. Metales novedosos como
Pt, Au, Ag, Rh, Pd y sus aleaciones se han dispersado en grafeno para formar nanocompuestos de
grafeno/nanoparticulas. Los nanocompuestos basados en grafeno y las nanoparticulas de Oxidos
metalicos como SnO2, Mn30s4, Co304, TiO2 exhibieron un rendimiento capacitivo superior para las
baterias de iones de litio (Sahoo & Nayak, 2019).

El 6xido de interés en este trabajo de investigacion son las ferritas, estas son materiales ceramicos
homogéneos compuestos por varios 6xidos mixtos de hierro divalente (Fe?*) y trivalente (Fe**) como la
magnetita (FesOs4) (Kaur & Kaur, 2016). Recientemente, las ferritas se han investigado intensamente
debido a que son materiales aislantes de muy alta resistividad eléctrica, baja corriente de Foucault, alta
permeabilidad magnética, permitividad moderada y bajas pérdidas dieléctricas (Gore et al., 2017; Pawar
et al., 2017). Son los Unicos materiales que muestran esta amplia gama de propiedades y, por lo tanto,
son adecuados para varias aplicaciones en innumerables campos (ver Figura 2.3), por ejemplo, se
encuentra en nucleos de transformadores, chips de memoria, telecomunicaciones, automovil, etc.
(Bharathi et al., 2012).

Figura 2.3 Grafico que muestra las aplicaciones de ferritas

Aplicaciones de las ferritas

Fuente: (Jadhav et al., 2020)
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Las ferritas se clasifican de acuerdo con dos criterios principales, es decir, esta la estructura
cristalina (Tabla 2.1) y las propiedades magnéticas. Las ferritas tipo espinela, se derivan del mineral
espinela (MgAl,0, 0 MgO - Al,03), que cristaliza en el sistema cubico (Aza et al., 2004). Esta estructura
cristalina fue determinada por primera vez por Bragg (1915) y por Nishikawa (1915). De manera analoga
a la espinela mineral, la espinela magnética tiene la formula general MeO - Fe,O5; 0 MeFe,0, donde Me
es el ion metéalico divalente (Brabers, 1995).

Tabla 2.1 Clasificacién de ferritas sobre la base de la estructura cristalina

Tipo Proporcién molar Representacion
Espinela Fe,0; — 1IMeO MeO es un 6xido de metal de transicion divalente.
Hexaferrita | 6 Fe,0; — IMeO MeO es un 6xido de metal divalente del grupo IIA, por ejemplo, BaO, CaO, SrO.
Granate 5 Fe,0; — 3Me, 05 | Me, 04 es un 6xido de metal de tierras raras.
Ortoferrita | AFeO4 A es uno 0 més elementos de tierras raras

Fuente: (Gore & Jadhav, 2020)

Los métodos de modelado molecular se utilizan con frecuencia para investigar diversas
caracteristicas moleculares, como propiedades estructurales, dindmicas, geométricas y termodinamicas
de un gran numero de estructuras. Estos métodos computacionales se utilizan actualmente para modelar
el comportamiento molecular para estudiar caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas en varias ramas
y aplicaciones de la ciencia (Al-Bagawi et al., 2020).

Debido a la importancia del grafeno funcionalizado, el presente trabajo estd dedicado a estudiar
y modelar la funcionalizacion de 6xidos de hierro derivados de la estructura de la Ferrita en laminas de
Grafeno pristino y Oxido de Grafeno utilizando la Teoria Funcional de la Densidad (DFT) de primeros
principios.

2.2 Metodologia
2.2.1 Detalles del Célculo

Todos los calculos se realizaron utilizando el paquete de quimica cuantica ORCA 4.2.1 el cual presenta
practicamente todos los métodos modernos de estructura electronica (teoria funcional de densidad,
perturbacion de muchos cuerpos y teorias de clusteres acoplados, y métodos multireferenciales y
semiempiricos) y la interfaz gréfica de usuario gratuita Gabedit 2.5.0, la cual ofrece preprocesamiento y
posprocesamiento (Allouche, 2011; Neese, 2012).

Se realizaron calculos para estudiar la energia de estado fundamental y la geometria mas estable
de cada sistema estudiado mediante el nivel de la Teoria Funcional de la Densidad (DFT) de primeros
principios con el funcional hibrido PBEO (Burke, 2012) y el conjunto de bases 6-31G (Hehre et al., 1972).

2.2.2 Construccién de las estructuras moleculares

La Figura 2.4 muestra las estructuras optimizadas de dos ldminas de Grafeno pristino de diferente tamafio
y una ldmina de Grafeno de siete anillos bencénicos funcionalizada con un &tomo de oxigeno para simular
el Oxido de Grafeno (OG). El grafeno se construye como una hoja 2D compuesta por 4&tomos de Carbono
unidos entre si con enlaces simples y dobles alternativamente. También se consideran atomos de
hidrogeno ligados a los nodos libres, como un agregado de anillos de benceno, sin los cuales no se tendria
un equilibro en los enlaces de valencia (Pereyda & Riera, 2018). La figura 2.5 muestra las estructuras
optimizadas de 0xido de hierro (FeO) y dxido de niquel (NiO).



18

Figura 2.4 Laminas de Grafeno pristino de cuatro (izquierda) y siete (en medio) anillos bencénicos;
Oxido de Grafeno (derecha)

///

g 0

Fuente: Elaboracion propia

Figura 2.5 Estructuras simplificadas de Fe3O4 y NiFe204; FeO (arriba) y NiO (abajo)
Fuente: Elaboracion propia

Estos dxidos se agregaron sobre la superficie de las estructuras de Grafeno en posicién paralela 'y
se considerd la union del metal de transicion con la lamina de Grafeno en tres sitios de alta simetria: sitio
hueco (H) en el centro de un hexagono, sitio bridge o puente (B) en el punto medio de un enlace de
carbono-carbono y el sitio top o superior (T) directamente por encima de un a&tomo de carbono (ver Figura
2.6).

Figura 2.6 Sitios favorecidos: hueco (H), bridge o puente (B) y top o superior (T)

-

Fuente: (Hu et al., 2010)
2.3 Resultados
2.3.1 Calculos de energia

La energia total calculada de las estructuras de Grafeno pristino optimizadas de cuatro y siete anillos
bencénicos es aproximadamente de -16.6528 y -25.0516 keV, respectivamente. La energia para el oxido
de Grafeno con siete anillos bencénicos corresponde a -27.1070 keV. EI NiO y FeO tienen un nivel de
estabilidad mas bajo que las estructuras de Grafeno, estas energias son equivales a -43.0703 y -36.4156
keV.

La estabilidad es uno de los parametros fisicos mas importantes que se debe tener en cuenta
cuando se trata de estructuras tedricamente a escala molecular. La energia total es la cantidad fisica que
se refiere al nivel de estabilidad donde cuanto menor es la energia de la estructura, mayor es su estabilidad
(Al-Bagawi et al., 2020).
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En la Tabla 2.2 se muestran los parametros de interés para cada sistema, tales como el tamafio de
la lamina (cantidad de anillos bencénicos), el sitio favorecido del metal de transicién, la formacion de
enlace, la energia total de estado fundamental y la distancia del Carbono del Grafeno mas cercano al
metal de transicion.

Tabla 2.2 Pardmetros calculados

Sistema Tamafio Sitio Enlace Energia Total (keV) Enlace Metal-C (A)

Grafeno pristino—NiO 4|H No -59.8037 2.86
4 H Si -59.8042 2.031
Grafeno pristino—NiO 7|H Si -68.1178 2.5
7|H No -68.1418 2.8599
Grafeno pristino—FeO 7T Si -61.4692 1.9786
7|H Si -61.4691 2.0561
Oxido de Grafeno—-NiO 7| T Si -70.1669 1.9365
7|H No -70.1629 2.8034
Oxido de Grafeno—FeO 7| T Si -63.5145 2.1419
Ferrita-Grafeno pristino 4]- No -98.2665 2.9
Ferrita-Grafeno pristino 7]- No -106.5855 2.9005

Fuente: Elaboracién propia

2.3.1.1 Sistemas con Grafeno pristino

En este sistema se observo la interaccion de los 6xidos metalicos con las laminas de Grafeno en referencia
a la distancia y los sitios de union del metal al Grafeno.

En la Figura 2.7a y b, se puede observar que el NiO formd enlace con el Grafeno en el sitio H. A
partir de la optimizacion computacional se observo que a partir de una distancia de 2.6 A, este 6xido
metalico comienza a acercarse a la superficie del Grafeno hasta alcanzar la energia de estabilizacion. En
la estructura de cuatro anillos (Figura 2.7a) el NiO formd enlaces cerca de los carbonos unidos a los
atomos de hidrogeno, esto causo una ligera deformacién en el Grafeno. En la estructura de siete anillos
(Figura 2.7b) el NiO se acercd al centro de la laminay al estar alejado de los bordes los enlaces formados
no generaron deformacion en la ldmina del Grafeno. También se observo que la distancia de enlace fue
mayor.

En la Figura 3.8ay b, se puede observar la interaccion intermolecular del NiO con las dos ldminas
de Grafeno y que el sitio favorecido del Ni es el sitio H. Durante los calculos se observo que a partir de
una distancia mayor de aproximadamente 2.8 A el sistema se estabiliza.

Los célculos mostraron que los sistemas con enlace tuvieron energias de estabilidad casi idénticas
que los sistemas con interacciones intermoleculares.

Figura 2.7 Enlace de NiO en Grafeno pristino. a) Grafeno pristino cuatro anillos—NiO; b) Grafeno
pristino siete anillos—NiO

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 2.8 Interaccion del NiO en Grafeno pristino; a) Grafeno pristino cuatro anillos—NiO; b) Grafeno
pristino siete anillos—NiO

Fuente: Elaboracion propia
En el sistema Grafeno-FeO, se obtuvieron estructuras donde el FeO form¢ enlaces con el Grafeno,
pero con diferentes sitios de union (Figura 2.9). La energia total de cada sistema es practicamente la
misma y la distancia entre el Fe y el carbono mas cercado es de aproximadamente 2 A.

Figura 2.9 Estructuras de Grafeno pristino con FeO

Fuente: Elaboracién propia

2.3.1.2 Sistemas con Oxido de Grafeno

En estos sistemas los 6xidos metalicos se agregaron en posicién paralela sobre la superficie de la lamina
de OG de siete anillos (ver estructura en la parte derecha de la Figura 2.10) a una distancia inicial al
carbono mas cercano de 2.6 A y al 4&tomo del oxigeno de la lamina del OG de 2.5 A, para observar su
interaccion intermolecular. Los calculos mostraron que los metales se unieron en el sitio T y también
formaron un enlace con el oxigeno del OG, esto puede observarse en la Figura 3.4. En el sistema OG-
FeO estudiado el atomo de oxigeno del OG se separ6 de la lamina de Grafeno para unirse al atomo de
hierro.

También se presentan los resultados del sistema OG-NiO al colocar el NiO en posicion diagonal
a la lamina de OG y a una distancia inicial al carbono mas cercano de 2.9 Ay a una distancia al &tomo
de oxigeno del OG mayor a 2.5 A. En este nuevo sistema OG-NiO se alcanzo su energia de estabilidad
optimizada a una distancia aproximada de 2.8034 A. A esta distancia el metal se posicion6 sobre el sitio
de union H y no se formo el enlace entre el NiO y el oxigeno del OG (Figura 2.11) como en el sistema
OG-NiO anterior.
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Figura 2.10 Estructuras de Oxido de Grafeno con NiO (izquierda) y FeO (derecha)

Fuente: Elaboracién propia

Figura 2.11 Interaccion de NiO en Oxido de Grafeno

Fuente: Elaboracién propia

2.3.1.3 Sistemas Ferrita de Niquel — Grafeno pristino

En este sistema se estudio la interaccion de la ferrita de niquel (NiFe204) simplificada sobre la superficie
del Grafeno pristino de cuatro y siete anillos (Figura 2-12). En base a las simulaciones optimizadas
previas, donde el NiO interactGa con el Grafeno y el OG a través de interacciones intermoleculares, se
optimizé el sistema NiFeOs-Grafeno Pristino partiendo de una distancia inicial entre el carbono més
cercano del Grafeno al niquel de 2.9 A. En este estudio solo se determin6 la energia total de estado
fundamental y antes de obtener la energia total se restringio la molécula de NiFe2O4simplifica (NiFeOs3),
inmovilizando los &tomos durante la optimizaciéon, para que el calculo computacional de funcionales de
la densidad no cambiara la geometria de la estructura de NiFeOs3 agregada a la lamina de Grafeno.

La estructura de NiFeOs se estabilizo en la Iamina de cuatro anillos con una energia de -98.2665
keV y la distancia de interaccion del Ni con el carbono maés cercano fue de aproximadamente 2.9 A muy
cercana a la distancia propuesta. En la ldmina de siete anillos la energia de estabilizacidn con la estructura
de NiFeOs corresponde a -106.5855 keV y la distancia de interaccion del Ni con el carbono més cercano
fue de aproximadamente 2.9005 A.

Estos sistemas mostraron las mayores energias de estabilizacion, en comparacién con los sistemas
previos.



22

Figura 2.12 Estructura de NiFe>O4 simplificada sobre Grafeno pristino

Fuente: Elaboracién propia

2.4 Conclusiones y recomendaciones

La union del Grafeno con las estructuras de los 6xidos metélicos FeO, NiO y NiFe.O4 simplificada
(NiFeOz3) dieron como resultado estructuras con mayor estabilidad al obtener sus energias optimizadas a
través de céalculos computacionales utilizando la teoria de funcionales de la densidad, concluyendo que
la interaccion de estos dxidos metalicos con las ldminas de grafeno estudiadas provoca que sean mas
estables.

En la mayoria de los sistemas el sitio méas favorable para los 6xidos metalicos resulto ser el sitio
hueco (H) en el centro de un anillo bencénico de las laminas de Grafeno estudiadas.

También, para los sistemas de estos dxidos metalicos FeO y NiO con el 6xido de grafeno (OG)
FeO-0OG y NiO-OG se obtuvieron las geometrias y energias optimizadas mas estables.

Finalmente, es muy importante tener en cuenta las caracteristicas del equipo de computo a
emplear en estos calculos, ya que, al incrementar el tamafo de las estructuras de las laminas de grafeno
y 6xidos metalicos, mayor sera el coste computacional; por lo tanto, si el equipo no es suficientemente
potente se recomienda reducir el tamafio de las estructuras a estudiar.
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Resumen

Este trabajo presenta el disefio y la construccion de un sistema detector de velocidad laser Doppler
(LDV), con elementos de bajo coste, para realizar medidas de velocidad de un fluido en régimen laminar.
El sistema permite, con minimos cambios, realizar la adquisicion de datos en dos variantes
experimentales, por prospeccion y por retrospeccion. Los resultados de ambos métodos fueron
procesados con Matlab y comparados. Los resultados experimentales muestran que las velocidades
obtenidas con ambas propuestas se ordenan segun el perfil laminar parabdlico de Poiseuille, verificando
que la propuesta experimental describe el comportamiento esperado para fluidos en régimen laminar.

Fluido laminar, Doppler, Velocimetria, fotodiodo
Abstract

This paper presents the design and construction of a Laser Doppler Velocity (LDV) detector system, with
low-cost elements, to perform velocity measurements of a fluid under laminar regime. The system allows
minimal changes, to perform data acquisition in two experimental variants, by prospecting and by
retrospection. The results of both methods were processed with Matlab and compared. The experimental
results show that the speeds obtained with both proposals are ordered according to the Poiseuille
parabolic laminar profile, verifying that the experimental proposal describes the expected behavior for
fluids under laminar regime.

Laminar fluid, Doppler, Velocimetry, photodiode

3 Introduccidén

En este trabajo se presenta que el disefio y construccién de un sistema detector de Velocidades Laser
Doppler (LDV, por sus siglas en inglés), con elementos de bajo costo, para efectuar mediciones de
velocidad de un fluido bajo régimen laminar (A. Flores Gil, n.d.).

El sistema permite cambios minimos, para realizar la adquisicion de datos en dos variantes
experimentales, por prospeccién y por retrospeccion. Los resultados de ambos métodos fueron
procesados con Matlab y se confrontaron. Los resultados experimentales muestran que las velocidades
obtenidas con ambas propuestas se ordenan segun el perfil laminar parabdlico de Poiseuille,
comprobando que la propuesta experimental describe el comportamiento esperado para fluidos bajo
régimen laminar.

3.1 Objetivos

Implementar un sistema experimental que pueda medir la velocidad de un fluido bajo régimen laminar
con caracteristicas especificas, a diferentes velocidades y elementos constituyentes de bajo costo.

Obijetivos especificos

- Construir un prototipo para hacer fluir una muestra liquida, con velocidad de bombeo controlado
y hacer fluir un fluido con caracteristicas newtonianas.

- Reproducir el arreglo optico LDV.

- Medir las velocidades de flujo de un sistema con ayuda de un laser y la técnica LDV en medios
transparentes o semitransparente.
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3.2 Justificacion

El interés de esta propuesta de tesis es implementar un disefio similar al de (Fingerson & Menon, 2016),
pero bajo la hipotesis de utilizar un laser de 650 nm de bajo costo y un sensor tipo fotodiodo de alta
velocidad de respuesta, por la simplicidad del desefio se tiene una gran versatilidad, ya que con cambios
minimos en configuracion de elementos, se pueden hacer pruebas en diferentes angulos y con diferentes
fluidos. De ser cierta la hipdtesis, se tendra un sistema menos robusto y costoso para medir la velocidad
de fluidos en medios transparentes o0 semi transparentes.

3.3 Descripcién de Método

La construccion e implementacion de un sensor que se capaz de determinar la velocidad de un fluido
bajo el régimen laminar aprovechando el funcionamiento de la técnica de anemometria laser Doppler
méas conocida como LDA o LDV(Haddadi et al., 2018), en esta técnica vemos cdmo dos haces
procedentes de un Unico laser se cruzan para formar el volumen de medida (Figura 3.1).

Figura 3.1 Fendmeno Doppler, volumen de medida

Rayo incidente 1
\ )

Volumen de medida

Rayo incidente 2

Fuente: Elaboracién propia

La interferencia de estos dos haces produce el patron de franjas que puede observarse en la Figura
3.2. Cuando las particulas arrastradas por el flujo atraviesan el volumen de medida, la luz dispersada por
aquéllas tiene una variacion en la frecuencia respecto a la luz original por efecto Doppler. Esta variacion
de frecuencia se denomina frecuencia Doppler fp, y su valor es igual a la velocidad de la particula divida
entre el espaciado entre franjas de interferencia dr. La luz dispersada es recogida por el fotodetector que
convierte la luz en sefial eléctrica y hace posible la medida de su frecuencia.

Figura 3.2 Volumen de medida y sefial Doppler
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Donde A es la longitud de onda de la luz del laser, y ¢ es el angulo entre los dos haces de luz
laser. La fuente de luz utilizada en este experimento es un laser a 650 nm, se usa un cubo divisor de haz
50/50, para dividir el haz original en dos haces con intensidades aproximadamente iguales. Los dos haces
paralelos mediante el uso de un espejo pasan a través de una primera lente cuyo punto focal esta alineado
con el centro del tubo de flujo.

La propuesta experimental se montd en un mdédulo como se muestra en la Figura 3.3, dicho
modulo se subdivide en tres sistemas (Sistema de recirculacion de fluido, Fuente laser, prismas opticos
y sistema de desplazamiento horizontal y Médulo de adquisicion de datos) cada uno de los elementos de
dicha propuesta se describiran posteriormente.

Figura 3.3 Propuesta experimental LDV

Fuente: Elaboracion propia
3.4 Sistema de recirculacion de fluido
Bomba
Para el sistema de circulacion de agua empleamos una bomba jhonson modelo 2853 con voltaje de
operacion de 12 voltios y 3 amperes de corriente. La bomba tiene una conexion de salida de una pulgada
un octavo (1-1/8”). Esta bomba es auto refrigerante, ya que es sumergible. Por la geometria y el disefio
del impulsor, tiene una gran capacidad para dejar pasar particulas milimétricas (si en algin momento si
tuviera que dopar el fluido con particulas).

Figura 3.4 Bomba sumergible Jhonson 2853

Fuente: Elaboracion propia
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Tubo de policarbonato claro

Para el area de deteccidn se usé un tubo claro de policarbonato de una pulgada y un octavo (1-1/8”),
como se muestra en la Figura 3.5, el tubo es lo suficientemente “cristalino” para dejar ver claramente a
través de él. En la propuesta experimental se mont6 un tramo de longitud de 40 centimetros para poder
tomar muestras en diferentes puntos del trayecto del fluido.

Figura 3.5 Tubo de policarbonato transparente 40 cm

Fuente: Elaboracion propia

Medidor de flujo digital

Para tener un patron de referencia de velocidad de fluido, se opté por un medidor de fluido digital, el
medidor tipo turbina con lectura digital de alta confiabilidad y precisién (£ 1%). Este medidor de fluido
digital es capaza de soportar diferentes fluidos como diésel, urea, queroseno, gasolina, etc.

Figura 3.6 Medidor de flujo digital (patrén de referencia)

Fuente: Elaboracion propia

3.5 Fuente laser, prismas 6pticos y sistema de desplazamiento horizontal
Laser
Fuente laser de 650 nandmetros con 60 mW, este laser es usado como fuente de luz para nuestro sistema

de emisién monocromatica. Se eligio este laser por sus caracteristicas de bajo costo y presencia en el
mercado haciéndolo idoneo para nuestro propdsito.
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Figura 3.7 Laser 650 nanémetros, 60 mW

Fuente: Elaboracion propia
Arreglo de prismas opticos

La posicion de las lentes biconvexas y prismas que reproducen el fendmeno Doppler, si sitian de manera
tal que el punto focal se focalizado dentro de nuestro volumen de medida. En la Figura 3.8 se muestran
los elementos debidamente ubicados para la recreacion del fendmeno 6ptico.

Figura 3.8 Arreglo dptico de prismas y lentes biconvexas

Fuente: Elaboracion propia

Sistema de desplazamiento horizontal

El sistema de desplazamiento horizontal (respecto a la superficie) consta de una bandeja de acero
inoxidable con rieles laterales, estos actian como guia para que el sistema tenga un desplazamiento
uniforme. Para tener control de los saltos milimétricos nos apoyamos en una escala graduada longitudinal

grabada en un lateral de nuestra bandeja de desplazamiento, con esta escala determinamos visualmente
el deslizamiento de nuestro sistema

Figura 3.9 Bandeja de desplazamiento horizontal

Fuente: Elaboracion propia
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3.6 Mddulo adquisicion de datos y sistema detector
Madulo de adquisicion de datos

Para la toma de muestras se opté por un osciloscopio digital “Owon” modelo SDS1022, con ancho de
banda de 20 MHz, que debido a sus caracteristicas consideramos que era ideal para nuestro proposito.
Cuando el osciloscopio detecta ya una sefial, se despliega en el display una forma de onda que hemos de
interpretar como fluctuaciones de amplitud provenientes del sensor. Para ajustar los parametros deseados
usamos la escala de 500 nanosegundos con division en canal uno de 200 milivolts. Los datos son
almacenados en un archivo de texto (.txt) y ordenado en dos columnas, numero de muestra y amplitud.
Con este desplegado de datos podemos extraerlos de manera facil para analisis posterior.

Figura 3.10 Osciloscopio Owon SDS1022

| won® svs1022 L

Fuente: Elaboracion propia

Circuito detector

El sistema de deteccion con base en un fotodiodo se montd en una placa fendlica conforme a la
especificacion del fabricante en la Figura 3.11, se muestra el fotodiodo acompafiado de elementos
resistivos y capacitivos, dichos elementos tienen la funcién de reducir las sefiales parasitas (ruido), que
se pudieran presentar en nuestro sistema y que son ajenas a las sefiales deseadas.

Figura 3.11 Diagrama de conexion de fotodiodo s6468
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Fuente: (Pin, n.d.)

Segun las caracteristicas del fabricante el fotodiodo S6468 cuenta con una respuesta espectral
entre 320 y 1060 nm, con una temperatura de operacion tipica de 25 grados Celsius. Como podemos
observar en la Figura 3.11, el fotodiodo tiene la méxima sensibilidad en 900 nm, pero cuenta con una
buena sensibilidad que va desde los 600 a los 1060 nm.
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Figura 3.11 Foto sensibilidad fotodiodo S6468
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3.7 Experimento y resultados

Conforme a los datos recabados se analizaron con el programa Matlab, pasando del estado temporal al
estado frecuencial usando la transformada rapida de Fourier, las graficas resultantes muestran un cambio
de estado temporal al frecuencial y nos muestra la amplitud méaxima la cual interpretamos como la
frecuencia Doppler experimental fD. Posterior al andlisis y durante todo el recorrido del medio,
reproducimos el contorno parabdlico necesario para determinar el perfil caracteristico de los fluidos
laminares.

Figura 3.12 Propuesta experimental integrando los tres submaodulos
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Fuente: Elaboracion propia



Grafico 3.1 Transformada rapida de Fourier de temporal a frecuencial
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Con el universo de datos recabados y tomando en cuenta solo las amplitudes méaximas de
frecuencia se delimitaron los datos, se desplegaron los valores graficamente de los puntos ya acotados,
que demuestran que nuestro fluido se comporta de manera laminar, ya que se reproduce la parabola
caracteristica de nuestro perfil laminar.

Tabla 3.1 Concentrado de velocidades en barrido horizontal del tubo de policarbonato

Grafico 3.2 Relacion de frecuencia Doppler contra velocidad
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Dist. en mm Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4 Muestra 5 Muestra 6

velocidad (m/s) velocidad (m/s) velocidad (m/s) velocidad (m/s) velocidad (m/s) velocidad (m/s)

2 0.1115 0.1176 0.1165 0.1685 0.1697 0.1719

6 0.181 0.121 0.1595 0.1131 0.1244 0.1278

10 0.1629 0.1278 0.1233 0.1267 0.1188 0.1188

14 0.121 0.121 0.1165 0.1289 0.1165 0.1855

18 0.1188 0.1154 0.1482 0.1685 0.1278 0.1188

22 0.1154 0.1176 0.1176 0.1697 0.1674 0.1222

26 0.1855 0.1697 0.1165 0.1176 0.1357 0.1222

Fuente: Elaboracion propia



35
3.8 Conclusiones

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios, ya que se logré determinar la velocidad de flujo de un
fluido bajo el régimen laminar con el método propuesto, por lo tanto, la propuesta de la implementacion
y construccién de un sistema de bajo costo para medir velocidad de flujo a través del fendmeno optico
Doppler fue satisfactoria, podemos aseverar que este sistema es capaz de determinar la velocidad de
fluidos newtonianos que se comporten de manera laminar. El arreglo optico con laser de 650nm y sensor
tipo diodo nos proporcionaron los elementos suficientes para determinar el comportamiento de nuestro
fluido.

Vale la pena resaltar que aungue bien nuestro sistema se construyo para el objetivo planteado,
para realizar mediciones de frecuencias Doppler en el volumen de medida o zona de interferencia,
también se le pueden hacer adecuaciones, en la cual se tenga que incluir lentes cilindricas, y una camara
rapida y de alta sensibilidad, se puedan realizar estudios de velocimetria por imagenes de particulas, para
identificar el comportamiento del fluido entre otras variantes, al pasar por zonas con obstaculos VILLA
HERRERA, J. E. (2021).
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Resumen

En el presente trabajo se recogio un nucleo de sedimento para identificar las fuentes de contaminacion
por hidrocarburos aromaticos policiclicos persistentes del sistema fluvial de la laguna de Atasta-Pom. Se
determinaron dos grupos de compuestos por métodos cromatograficos, los hidrocarburos alifaticos (HAS)
y los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS). Los HAs presentaron concentraciones entre 3.9 y
384.6 ng g-1, que se asocian a un tipo de origen biogénico. Las concentraciones de HAPs se situaron
entre 75.6 y 527.04 ng g-1. El indice molecular LMW/HMW muestra un claro predominio de HAPs o
de origen pirolitico. Los compuestos mas frecuentes fueron el benzo (A) pireno con un 15.48%, seguido
del fluoranteno con un 13.57%, cada uno de los cuales tiende a ser persistente y a proceder de las
emisiones vehiculares, por lo que son toxicos y mutagénicos. Mediante un analisis granulométrico se
determinan los porcentajes de arenas, arcillas y limos, teniendo estos Gltimos una mayor predominancia
en los tramos B y C (0.2-0.6 m y 0.6-1 m de profundidad respectivamente) asociando esto a un mayor
contenido de materia organica, fuentes aldctonas y condiciones de baja energia. En el caso de las arenas
hubo un mayor porcentaje en la seccién A (0-0.2 m de profundidad) al que se atribuyen bajos porcentajes
de materia organica y condiciones de alta energia (mayor dinamica).

HAPs, persistentes, fuentes de contaminacion, nucleo de sedimento, indice molecular

Abstract

In the present work, a sediment core was collected to identify the sources of contamination by persistent
polycyclic aromatic hydrocarbons of the Atasta-Pom lagoon fluvial-system. Two groups of compounds
were determined by chromatographic methods, aliphatic hydrocarbons (HAs) and polycyclic aromatic
hydrocarbons (HAPs). The HAs presented concentrations between 3.9 and 384.6 ng g™, which are
associated with a type of biogenic origin. The concentrations of HAPs were between 75.6 and 527.04 ng
gL. The molecular index LMW/HMW shower a clear dominance of HAPs or pyrolytic origin. The most
frequent compounds were benzo (A) pyrene with 15.48%, followed of fluoranthene with 13.57%, each
one tends to be persistent and coming from vehicular emissions, therefore, they are toxic and mutagenic.
By a granulometric analysis, the percentages of sand, clay and silt are determined, the latter having a
greater predominance in sections B and C (0.2-0.6 m y 0.6-1 m depth respectively) associating this with
a higher content of organic matter, alloctonic sources and low energy conditions. For sands there was a
higher percentage in section A (0-0.2 m deep) to which low percentages of organic matter and high
energy conditions (greater dynamics) are attributed.

HAPs, persistent, sources of contamination, sediment core, molecular index

4.1 Introduccion

Como consecuencia de actividades antropogenicas, en las cuales se incluye la actividad industrial y la
agricultura, asi como al proceso acelerado de urbanizacion (Contreras-Espinosa y Warner, 2004), muchos
contaminantes organicos tienen como deposito principal y final a los sedimentos, en particular los grupos
de contaminantes organicos persistentes incluidos los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs), que
son de especial interés, debido a que son cancerigenos, bioacumulativos, mutagénicos y dificiles de
biodegradar (Vagi et al., 2005). Estos HAPs se distribuyen ampliamente en diversos medios ambientales
como la atmosfera, el agua, el suelo, los sedimentos y los organismos (Garcia-Martinez et al., 2005). Los
HAPs de origen antropogénico pueden ingresar al medio acuatico de forma directa e indirecta por
escorrentias, transporte atmosférico y deposicion, para luego ser adsorbidos por particulas sedimentarias
en ecosistemas (Sanchez-Palencia et al., 2015; Yunker et al., 2002).

Debido a su persistencia, los HAPs se han encontrado distribuidos en océanos, zonas costeras y
rios; tanto en agua como en sedimentos (Botello et al., 1995; Loviso et al., 2015). Es evidente que las
concentraciones de HAPs son mayores en sedimento que en la fase liquida. Esta dinamica ocurre con la
mayoria de HAPs que entran a los cuerpos de agua, por lo que eventualmente se acumulan en los
sedimentos superficiales (Garcia-Martinez et al., 2005), constituyendo a un reservorio del contaminante
a largo plazo (Jiao, 2009), esto representa una amenaza para los organismos acuaticos debido a una
acumulacién a niveles que puedan perjudicar las funciones bioldgicas normales y transferir dichos
contaminantes a traves de las redes troficas, provocando impactos en el medio ambiente, en las
poblaciones de vida silvestre y riesgos para la salud humana (Calamari, 2002).
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La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA) clasifica dieciséis HAPs
como contaminantes prioritarios (Qiao et al., 2006). La mayoria se generan por combustién incompleta
de material organico, principalmente fuentes fosiles (origen pirolitico), descarga de petroleo y sus
derivados (origen petrogénico) y transformacion biogénica (origen biagénico) (Tolga-Gonul vy
FilizKucuksezgin 2012).

Los sistemas de manglares son los ecosistemas mas desarrollados y ecolégicamente diversos en
el sureste de Mexico. Situados en zonas costeras y estuarinas, las cuales presentan una inmensa
biodiversidad, también son importantes para prevenir la erosion costera, asi como ayudar en el control
de inundaciones y presentan un entorno primario para la deposicion y acumulacién de contaminantes
(Agrawala et al., 2004). Otra caracteristica del manglar es que tiene un alto contenido de carbono
organico, lo que crea condiciones anoxicas en sedimentos con alto contenido de detritus (Raza et al.,
2013).

La region costera del Golfo de México es particularmente vulnerable a cambios climaticos por su
topografia relativamente plana (Fernandez et al., 2011), ademas es un sistema muy dindmico, debido a
su relacién entre ambientes marinos y terrestres, en el cual se llevan a cabo procesos fisicos, quimicos y
ecoldgicos (Ridgway y Shimmield, 2002). EI Area de Proteccion de Flora y Fauna de la Laguna de
Términos (APFFLT) presenta una biodiversidad de asociaciones vegetales tanto acuaticas como
terrestres, habitats criticos para especies pesqueras de interés comercial, una importante zona de
anidacion para tortugas marinas y aves migratorias. También tiene una gran importancia por la
abundancia de recursos naturales renovables de interés comercial, asi como las actividades de
exploracion y explotacion de petroleo (PEMEX), entre otras (Ayala-Pérez et al., 2003). Por este motivo,
la amenaza continua al deterioro ambiental por las actividades antropogénicas en esta region ha
propiciado al estudio, monitoreo en agua y sedimento de contaminantes, lo cual contribuye a propuestas
que minimicen el impacto ambiental y al desarrollo de una gestion ambiental eficiente (Fuentes et al.,
2012).

Dentro del APFFLT se ubican las lagunas de Atasta-Pom comunicadas entre si por un angosto
canal, que cubren un éarea aproximada de 80 km?. Este canal es el remanente de la porcion central del
cuerpo lagunar que por los procesos hidrodinamicos y de sedimentacion ha experimentado un profundo
angostamiento, con acrecion de pantanos de manglar.

Bajo ciertas condiciones los nucleos de sedimento son capaces de conservar las secuencias
historicas de contaminacion y permiten determinar los niveles en el fondo, asi como las variaciones en
las entradas por largos periodos de tiempo (Liaghati et al., 2003). También permite estudiar la respuesta
de los contaminantes tanto por las distintas poblaciones, como las actividades desarrolladas a lo largo de
estas, asi como la gestion realizada para la proteccion ambiental.

Por este motivo el presente estudio tiene como objetivo determinar los niveles de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPS) en nucleos de sedimentos extraidos dentro del sistema fluvio lagunar
Atasta-Pom de la Laguna de Términos, con la finalidad de identificar las concentraciones, persistencia o
tasa de degradacion, relacion con las caracteristicas sedimentarias y posibles fuentes de emision que se
han dado a lo largo del tiempo. Para esto, el estudio se dividio en 7 secciones metodoldgicas, iniciando
con el muestreo para la extraccion del nicleo de sedimento, seguido del submuestreo y
acondicionamiento de la muestra, para posteriormente realizar el andlisis de hidrocarburos para la
identificacion y cuantificacion, asi como determinar las posibles fuentes de estos. En las Gltimas tres
etapas se realiza la determinacidn de la materia organica, carbono organico e inorganico y granulometria,
todo esto para analizar la relacion que existe entre estas caracteristicas y la concentracion de los HAPs.

4.2 Descripcion del método
4.2.1 Area de estudio
El sistema Atasta-Pom se encuentra en la porcién occidental de la Laguna de Términos entre los 18°30°

y 18°35" N y los 91°50" y 92°20" W. Queda comprendido dentro de la llanura costera de Campeche
formada por los rios Grijalva y Usumacinta (Gutierrez-Estrada et al., 1982).



39

Este sistema alargado y paralelo a la linea de costa, queda limitado por la Boca de Atasta, la cual
lo comunica con la Laguna de Términos, y por la Laguna Colorada. Parte del drenaje estacional de agua
dulce de los rios San Pedro y San Pablo, en el limite entre los estados de Tabasco y Campeche, fluye a
través del sistema. Ramos-Miranda y colaboradores (2006) mencionan que este sistema esta formado por
mas de 10 lagunas interiores de dimensiones variables, con una superficie total aproximada de 300 km?,
y una profundidad promedio de 2.7 m. Atasta y Pom son las mas grandes lagunas interiores y sostienen
bancos de almeja (Rangia cuneata) y de ostion (Crassostrea virginica). El sistema lagunar esta dominado
por sedimentos limo arcillosos con gran cantidad de concha entera y bajo contenido de carbonato de
calcio (<25%). EI manglar circunda al sistema y se encuentra representado en las partes mas bajas, por
Rhizophora mangle, seguido por Avicenia germinans y escasos arboles de Laguncularia racemosa.

4.2.2 Muestreo
La obtencion del ndcleo de sedimento se realizé el 29 de septiembre del 2018, en la Laguna de los Negros
(Figura 4.1) el cual forma parte del sistema lagunar Atasta-Pom. Para la obtencion se prepar6 un tubo de

PVC de aproximadamente 2 metros de largo, sellado en un extremo para evitar pérdida de sedimento.

Figura 4.1 Localizacion del ndcleo de sedimento

Isla del
Carmen

18°33'36.99:N191°55:33.65:0

ElPlayaso

Fuente: Google earth

Al llegar a las zonas de extraccion se tomaron las coordenadas del lugar con un GPS para el
registro, al mismo tiempo se hundio el tubo de PVC en el sedimento de la laguna y se martill6 hasta
obtener una profundidad que permitiera sellar el tubo de PVC en la parte superior fuera del agua. Una
vez sellado el tubo, se extrajo manteniendo la verticalidad para ser sellando en la parte inferior y ser
llevado al laboratorio.

4.2.3 Submuestreo

El nicleo se llevé al laboratorio de Centro de Investigacion, Servicios Petroleros y Proteccion Ambiental
(CEISPPA), ubicado en las instalaciones de la Facultad de Ingenieria en Campus 111 de la Universidad
Auténoma del Carmen, donde se realiz6 el procedimiento de submuestreo. EI primer paso fue seccionar
el nacleo longitudinalmente, por lo que se obtuvieron dos partes. Posteriormente las dos mitades
longitudinales del nucleo, se seccionaron centimetro a centimetro obteniendo 173 muestras individuales
del ndcleo, las cuales se mantuvieron en congelacion.

4.2.4 Acondicionamiento de la muestra

El pretratamiento de muestra consistio en un proceso de secado en frio, en el cual se introdujeron 170
muestras en lotes de 36 en un liofilizador por 6 horas aproximadamente, una vez transcurrido el tiempo,
se colocaron las muestras en crisoles de porcelana y se introdujeron al horno de secado a 60°C por 24
horas para eliminar rastros de humedad y asi preservar la materia organica intacta. Posteriormente, se
utilizd un mortero con pistilo para llevar a cabo el proceso de molienda para su posterior tamizado a
través de un tamiz de 0.5 umy luego regresar las muestras tamizadas a sus recipientes iniciales.
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4.2 5 Analisis de hidrocarburos
4.2.5.1 Extraccion de hidrocarburos

Para realizar el analisis de HAPs, despueés del secado y la molienda, se pesé aproximadamente 20 g de
cada muestra y se coloc6 en dedales de fibra de vidrio. La extraccion de hidrocarburos se realiz6 con un
extractor Soxhlet usando 200 mL de diclorometano en un matraz redondo de fondo plano a reflujo
durante ocho horas. Después del tiempo asignado, los extractos se enfriaron y cualquier disolvente
restante se evapor0 utilizando columnas Snyder hasta alcanzar un volumen de extracto de 5 ml. El
extracto se coloco en viales de color ambar y se concentrd adicionalmente hasta un volumen de 1.5 ml
usando flujo de nitrogeno. El control de calidad del procedimiento de extraccion se logré mediante la
inclusion de un estandar de arena pura en cada lote de muestra para evaluar la precision del trabajo.

4.2.5.2 Purificacion y extraccion de los hidrocarburos

La purificacion y separacion de las fracciones alifaticas y aromaéticas se realizo utilizando una columna
cromatografica de vidrio con valvula de teflon. Se insertd un tapon de lana de vidrio y la columna se
empaquetd en seco en este orden: 1 cm de sulfato de sodio, 10 g de alimina, 20 g de gel de silice
parcialmente desactivado, 1 cm de sulfato de sodio y finalmente 1 cm de polvo de cobre. Luego se
agregaron 30 mL de cloruro de metileno y la valvula se abrié hasta un punto que permitié el flujo, pero
asegurando que la columna siempre contenga solvente. Cuando el disolvente alcanzo la superficie del
cobre, se afiadié inmediatamente un extracto de muestra concentrado. La elucion de la primera fraccion
(hidrocarburos alifaticos) se realiz6 con 100 ml de hexano. A esto sigui la elucién de la segunda fraccion
(hidrocarburos aromaticos) con 100 ml de hexano y 100 ml de cloruro de metileno. Ambas fracciones se
concentraron evaporando el disolvente con un flujo de nitrégeno puro (99,99%) hasta alcanzar un
volumen de 1.5 mL. Estas fracciones concentradas se almacenaron para su posterior anélisis y
cuantificacién por cromatografia de gases.

4.2.5.3 Cuantificacion de los hidrocarburos

La concentracién de hidrocarburos se determind por extraccion de las muestras de sedimento de acuerdo
con la metodologia descrita en el método estandar NOM-138-SEMARNAT/SS y método 9071-EPA. El
analisis de la fraccion de hidrocarburos se realizé por cromatografia de gases (CG). Un cromatografo
Agilent Technology modelo 7890 fue usado, con detector de ionizacion de flama (FID) y columna capilar
de 30 m x 0.32 mm y, 0.25 um de capa de espesor. Fue utilizado nitrdgeno como gas acarreador a un
flujo de 1.5 mL mint. La temperatura del inyector y detector fue de 350°C y 360°C, respectivamente, y
un programa de calentamiento del horno de 50°C por 4 min y una tasa de 10° min™ hasta 300°C y
mantenido por 15 min. Se realizaron anélisis para 16 congéneres de HAP: acenafteno, 2-metilnaftaleno,
antraceno, acenaftileno, fenantreno, fluoreno, fluoranteno, pireno, criseno, dibenzo [a] antraceno, benzo
[a] fluoranteno, benzo [K] fluoranteno, benzo [a] pireno, indeno [1,2,3-cd] pireno, benzo [g, h, i] perileno
y dibenzo [a, h] antraceno.

4.2.6 Determinacion de la materia organica (M.O)

La determinacion de materia organica se realizé en base a la NOM-021-RECANT-200, utilizando el
método de Walkley y Black. La determinacion de materia orgénica en suelos se evalud a traves del
contenido de carbono organico. EI método de Walkley y Black se basa en la oxidacion del carbono
organico del suelo por medio de una disolucion de dicromato de potasio y el calor de reaccion que se
genera al mezclarla con acido sulfurico concentrado. Después de un cierto tiempo de espera la mezcla se
diluye, se adiciona acido fosforico para evitar interferencias de Fe** y el dicromato de potasio residual
se valoré con sulfato ferroso.

Se pesaron 0.5 g de sedimento y se coloc6 en un matraz Erlenmeyer de 500 mL, posteriormente
se adicionaron 10 mL de K,Cr,0, 1N y se giré lentamente el matraz para que la muestra entrara en
contacto con todo el suelo. Se agregaron 20 mL de H,S0, concentrado a la suspension utilizando una
pipeta volumétrica graduada de 20 mL, se giré nuevamente el matraz durante un minuto y se dejo reposar
por 30 min. Después, se adicionaron 200 mL de agua destilada 'y 5 mL de H;P0, concentrado y ademas
se agregaron 5 gotas de indicador de difenilamina y se titulé con una solucién de sulfato ferroso hasta su
punto final verde claro.
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Desarrollo matematico.

Para los calculos se utilizé la ecuacion (1)
%Corg = — (N
0Corg — 7 ( )(039)mcf 1)

Donde:
B =Volumen de sulfato ferroso gastado para valorar el blanco de reactivos (ml)
T=Volumen de sulfato ferroso gastado para valorar la muestra (ml)
N=Normalidad exacta del sulfato ferroso anteriormente valorado
g = Peso de la muestra empleada (Q)
mcf =Factor de correccion de humedad

El factor 0.39 resulta de multiplicar el peso miliequivalente del C con un factor de correccion
donde se supone que el método sélo oxida el 77% del C y convertirlo a porcentaje.

12 1
(mxmxmo = 0. 39) 2
%M.0 = %Copg x 1.724 ?)

Se usa el factor de Van Benmeien de 1.724 para estimar la materia organica (M.0O), a partir del
Corg, €l cual resulta de la suposicion de que la materia organica contiene 58% de C.

4.2.7 Determinacion del carbono inorganico

Para el analisis de carbono inorganico (C;), se utilizo el método de titulacion simple (Loeppert y Suarez,
1996). Para ello se pes6 5 g de muestra y se colocé en un frasco de reaccién, distribuyendo la muestra
alrededor de las paredes del frasco para aumentar la superficie de contacto, posteriormente se coloc6 un
vaso de precipitado con 5 mL de solucion de NaOH 2 M en el centro del frasco. Después se le agregd 20
mL de HCI 2M sobre la muestra de suelo evitando verter acido en el vaso de precipitado y se cerré el
frasco de reaccion inmediatamente para evitar pérdidas de didxido de carbono. Se movi6 suavemente el
frasco para garantizar el contacto total del acido con el sedimento y se dejo reposar por 24 h. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se extrajo el vaso de precipitado con la muestra de NaOH (donde se
captura el H,CO5 y reacciona produciendo nuevamente la sal), se traspasé a un matraz Erlenmeyer de
250 mL, se adiciond 5 mL de agua destilada para obtener un volumen final de 10 mL. Posteriormente se
le agreg6 3 gotas de indicador de fenolftaleina y se tituld6 con HCI 1 M hasta que la muestra perdiera
completamente el color rosado. Seguidamente se le agregd 5 gotas de indicador verde bromocresol y se
tituld hasta el punto final (de un color azul claro hasta una coloracion amarilla) con HCI 0.1 M. Se registrd
el volumen de HCI 0.1M para calcular el % de C;.

4.2.8 Determinacion de granulometria

El analisis granulométrico se llevo a cabo en el laboratorio de biogeoquimica y contaminacion marina
del Instituto de Investigaciones Oceanograficas de la Universidad Autonoma de Baja California
utilizando un granulometro por difraccion laser LA-960 Horiba, granulémetro por difraccion laser
fabricado por la marca Horiba el cual cuenta con 87 detectores de fotodiodos de silicon espaciados
logaritmicamente cubriendo un rango de 0.006 — 165.7 grados para medir las distribuciones del tamafio
de particulas. Se hacen las mediciones con dos fuentes de luz, un diodo laser rojo y luz led azul, lo cual
permite la deteccion de nandmetros a milimetros con un solo equipamiento 6ptico. La luz LED (azul) y
el diodo laser, ambos de alta durabilidad y estado sélido son enviados a través de lentes de proyeccion
hacia una celda de flujo, la cual, difracta los rayos de luz a sensores de luz de amplio angulo dispersados
al frente y a tras de la celda de flujo. Se analizaron 50 muestras de los 100 centimetros superiores.
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4.3 Resultados
4.3.1 Hidrocarburos alifaticos (HAS)

Los HAs se encontraron en concentraciones bajas en un intervalo de 3.99 a 384.61 ng g* este Gltimo en
la parte superficial del nicleo. La baja concentracion de estos compuestos se debe a que hay procesos de
degradacion, siendo estos los primeros en degradarse. La ausencia de HAs como el fitano y el pristano
indican que estos no son derivados del petrdleo, sino de un proceso de biogénesis.

4.3.2 Hidrocarburos aroméaticos policiclicos (HAPS)

Los HAPs pueden llegar de diferentes formas a los ambientes marinos entre los cuales estan, la
deposicion atmosférica, descargas de rios en aguas costeras o descargas directas de actividades
antropogénicas (Yunker et al., 2002). Una vez en los ambientes acuéticos, los HAPs se combinan con la
fase disuelta (DP), la suspension de material particulado (SPM) y el sedimento.

La concentracion de HAPs totales variaron entre 75.67 y 527.04 ng g™* peso en seco (Figura 4.2).
Si se analiza desde el fondo se observa una menor concentracion (75.67 ng 91) hacia la superficie se
observa un aumento en la concentracion de los HAPs, la cual se mantiene constante hasta tener un
aumento a los 0.2 m y posteriormente a los 0.1 m de profundidad donde se encuentra la mayor
concentracion (527.04 ng g) que es la parte superficial lo que explica la alta concentracion de estos.

Figura 4.2 Perfil de concentracion de HAPs totales
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Segun Soclo et al., (2000) para tratar de establecer el origen de estos compuestos en los
sedimentos se utiliza un indice de HAPs el cual es LMW/HMW (bajo peso molecular/alto peso
molecular) el cual indica que valores <1 tienen un origen de tipo pirolitico y valores >1 tienen un origen
de tipo petrogénico.

En el Figura 4.3 en general se observa que, a partir de los indices calculados, indica que los HAPs
son originados por fuentes de tipo pirolitica principalmente. Esto coincide con lo reportado por Ponce y
Botello (2005) quienes sefialan que las fuentes de HAPs presentes en los diversos ambientes marinos y
costeros del Golfo de México son los procesos piroliticos, originados por la combustion de combustibles
fosiles a altas temperaturas. Tambien se observa que en la parte superficial (0.4-0.1 m) hay una
predominancia de origen petrogenico los cuales pueden ser debido a derrames de pequefias
embarcaciones y aguas residuales.

De acuerdo con Sidigqui et al., (2009) en general el petrdleo y sus productos contienen una alta
concentracion de HAPs de dos y tres anillos bencénicos, mientras que Sanders et al. (2002) mencionan
que los HAPs de 4 a 6 anillos bencénicos provienen principalmente de fuentes piroliticas como la
combustion de madera y de combustibles fosiles, emisiones vehiculares e incendios forestales.
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Lo anterior se demuestra con los porcentajes de los HAPs totales que estuvieron presentes en el
nucleo (Figura 4.4), en el que se observa que el compuesto con mayor porcentaje es en benzo (A) pireno
con un 15.48 %, seguido del fluoranteno con un 13.57%. También se puede observar bajos porcentajes
de algunos compuestos como el fenantreno, acenaftileno, indeno (1,2,3-Cd) y Benzo (A) antraceno, asi
como ausencia del pireno.

El Benzo(A) pireno y el Dibenzo (A,H) antraceno son compuestos que se derivan de la
combustion de combustible fésil Ilegando al ambiente mediante emisiones vehiculares (Xiao et al., 2008;
Dickhut et al., 2000).

El Indeno (1,2,3- Cd) pireno también es caracteristico de emisiones vehiculares, asi como de la
quema de carbon (Dickhut et al., 2000), el Benzo (GHI) perileno es un HAPs tipico generado por la
combustion de petrdleo (Zhang et al., 1993).

El Benzo (a) antraceno y el Criseno se originan por la combustion de carbon (Wang-Li et al.
2010), aunque el tltimo mencionado también se ha encontrado en el petréleo crudo (Cutz y Rendén,
2007).

Figura 4.3 Perfil de fuentes de emision de los HAPs
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Figura 4.4 Porcentaje de HAPs totales presentes en el nlcleo de sedimento
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4.3.2 Determinacion de la materia organica y carbon inorganico

La determinacion de CO en sedimentos se utiliza como indicador de contaminacion ya que sus niveles
son proporcionales a los de la materia orgéanica, la cual tiene afinidad por metales traza y compuestos
organicos (EPA, 2002). Los menores porcentajes de carbono inorganico con respecto al organico, indica
procesos de degradacion el cual se mantiene constante.

Los sedimentos con alto contenido de CO se caracterizan por aportes aloctonos, mientras que los
sedimentos con porcentajes bajos de CO son atribuidos a fuentes autdctonas. (Stephen et al., 2008).

En la Figura 4.5 se muestran las caracteristicas de los sedimentos que se obtuvieron para el nucleo,
las cuales se dividen en 4 secciones (A, B, C, D). La grafica de materia orgéanica (a) muestra que de la
seccion D a la seccion C hay un incremento de materia organica y de la seccion C a la secciéon A hay una
disminucion de este mismo, en el caso de la gréfica de contenido de carbon organico e inorgénico se
observa que de la seccién D a la seccion B tiene un comportamiento homogeéeneo y de la seccién B a la
seccion A presenta una variacion.

El grafico de materia orgénica tiene un patron similar a las gréficas de concentracion de HAPs
totales (b) y al contenido de carb6n organico total (c), lo que demuestra la relacion que existe entre estas
caracteristicas. Ademéas de su relacion estas graficas muestran un alto porcentaje tanto de materia
organica como de contenido de carbdn organico total el cual es un factor favorable que conduce a la
persistencia de hidrocarburos en los sedimentos. Esto se debe principalmente a que se encuentra en una
zona de manglar (fuente autoctona) y al material erosionado y lixiviado, asi como los aportes
antropogénicos como las descargas industriales y municipales que llegan principalmente a traves de los
rios como el Grijalva-Usumacinta y drenajes (Flores et al., 1990; Preston y Prodduturu, 1992), lo que
coincide con Gutiérrez et al. (2000) el cual menciona que los valores altos de CO en las zonas estuarinas
se asocian con el aporte de materia organica derivada de la presencia de pastos marinos y manglar.

Figura 4.5 Caracteristicas sedimentoldgicas observadas en el ndcleo de sedimento: a) materia
organica; b) concentracion de HAPS totales; ¢) contenido de carb6n organico total y carbon inorganico
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4.3.3 Determinacion de granulometria

Con este analisis se busca establecer los cambios estratigraficos que estan relacionados con los distintos
procesos que afectan el nivel de energia en el area de estudio. Debido a la variacién temporal de mareas,
norte y tormentas tropicales, asi como los fenémenos interanuales del nifio y la nifia con los cuales se
depositan particulas con mayor tamafio debido a la alta energia en el sistema y en ausencia de los procesos
antes mencionados existe un sistema de baja energia, con el cual se tendra un menor tamario de particulas
depositadas en el area. Tambien se busca definir la relacion que tienen los tamarfios de estas particulas
con la concentracion de los HAPs.

En la Figura 4.6 se muestra un perfil granulométrico de 1 m de profundidad de los porcentajes de
arenas, arcillas y limo, la cual se divide en 3 secciones (A, B, C). El analisis se inicia desde el fondo
seccion C en el que se observa un contenido medio de arenas (aproximadamente 23%), un bajo contenido
de arcilla (3%) y un alto contenido de limo (67% a 82%). Sthepen et al., (2008) mencionan que alto
contenido de sedimento fino estd asociado con zonas protegidas, someras y de escasa circulacién con
presencia de pastos marinos y/o manglar.



45

En la seccion B se observa una disminucion en el porcentaje de arenas (de 22 a 8%
aproximadamente), mientras que para las arcillas y limos hubo un aumento considerable principalmente
en los limos (de 75 a 92% aproximadamente) lo que puede estar relacionado con un sistema de baja
energia y con aportes fluviales (Calvay Torres, 2011).

En la seccion A se observa una disminucion de las arcillas (casi nulo) y limos (60%
aproximadamente), para el caso de las arenas hay un incremento (40% aproximadamente) lo que puede
estar relacionado con que esté cerca de la superficie donde hay un sistema con mayor energia (oleaje).
Esto coincide con lo mencionado por Flemming (2000) y Grentz et al., (2010) quienes mencionan que
los sedimentos arenosos indican deposicion bajo condiciones de alta energia, presentandose mayores
porcentajes en las bocas de comunicacion con el mar, asi como en zonas cercanas a estas 0 con mayor
influencia marina.

Figura 4.6 Perfil granulométrico de arenas, arcillas y limos
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4.5 Conclusiones

En base al indice LMW/HMW obtenido (<1) se determind que en general los hidrocarburos aromaticos
policiclicos son de origen pirolitico.

Los HAPs con mayor porcentaje fueron los de alto peso molecular (4 a 6 anillos) siendo el benzo
(A) pireno el de mayor porcentaje 15.48 %, seguido del fluoranteno con 13.57 %, que se consideran
compuestos muy persistentes, considerando al primero como tdxico y mutagénico, provenientes de la
combustion de combustible fosil llegando al ambiente mediante emisiones vehiculares.

En las secciones By C (0.2-0.6 m y 0.6-1 m de profundidad respectivamente) se encontro una
mayor predominancia en los porcentajes de limos, asociando esto a un mayor contenido de materia
organica, fuentes aldctonas y condiciones de baja energia.

En la seccion A (0-0.2 m de profundidad) hubo un aumento considerado de los porcentajes de
arenas, lo cual se les atribuye a bajos porcentajes de materia organica y condiciones de alta energia.
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En el grafico de porcentaje de materia y carbono organicos se observa una relacion directamente
proporcional entre ellos, asi como un alto porcentaje de estos los cuales tienen una alta afinidad con los
HAPs. El gran incremento de carbon organico se puede interpretar como aportes organicos provenientes
de actividades humanas, material continental erosionado y lixiviado. La concentracion de HAPs en el
nucleo de sedimento estd afectada por el contenido de CO y la cantidad de limos y arcillas que se
caracterizan por valores elevados de HAPs.
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Resumen

Se presenta una propuesta experimental para el desarrollo de un Velocimetro Laser Doppler que permita
detectar frecuencias de vibracion de manera mas precisa, con niveles de ruido en las sefiales
significativamente mas bajos que los presentados en un sistema de auto manufactura basado en un arreglo
de prismay lentes, mediante la implementacion de un sistema de fibras Opticas que definiran la distancia
focal para establecer el volumen de medida, en el que puedan ser detectadas las variaciones de frecuencia
ocasionadas por vibraciones mecénicas inducidas. Se presentan pruebas preliminares de vibracion con la
adecuacion de la fibra Optica, desde la toma de datos hasta su procesamiento mediante un programa de
FFT desarrollado en Matlab, donde seran localizados los picos mas altos producto de las vibraciones.

Fibras, Opticas, Velocimetria, Laser, Doppler, Vibracion
Abstract

Experimental proposal for the development of a Doppler Laser Velocimeter that allows to detect
vibrations frecuencies more precisely, with lower noise levels in the signal than those presented in a self
manufacturing system based on a prism arrangement and lenses through the implementation of an optical
fiber system that will define the focal length to establish the measurement volumen, in wich the frecuency
variations caused by induced mechanical vibrations can be detected. Preliminary tests are presented with
the adaptation of the optical fiber, from data collection to processing through an FFT program developed
in Matlab, where the highest peaks caused by vibrations will be located.

Optical, fiber, LDV, Vibration, Doppler
5.1 Introduccion

El efecto Doppler describe el desplazamiento existente en la frecuencia temporal de una onda percibida
por un observador cuando la fuente que lo genera, el observador 0 ambos se encuentran en movimiento
relativo. La Velocimetria L&ser Doppler es una técnica no invasiva que basa su funcionamiento en el
efecto Doppler producido por la interferencia de un haz de luz divido en dos haces de igual intensidad,
mediante el uso de un desdoblador de haz, que se enfocan interceptandose en un punto comun. Dicha
interferencia de haces forma lo que se conoce como “Volumen de Medida”.

En el modelo de Haz de Referencia se utiliza, generalmente, un arreglo de prisma y lentes para
generar el Volumen de Medida, zona donde se lleva a cabo la medicién y es captada por el elemento
fotodetector del sistema LDV. Este tipo de sistemas tienen un amplio rango de aplicaciones, desde la
medicién de velocidad en fluidos laminares o turbulentos (Gomez & Portador, 2005), diagnosticos
biomédicos aplicados a arterias y tejidos (Agrawal, 2005), hasta para la medicion de vibraciones de
sistemas dindmicos que incluyan rodamientos (White, 2010). Presentan ventajas muy claras, como son
su respuesta lineal en un rango amplio de velocidades, respuesta rapida, independencia de temperatura y
alta resolucion espacial (Agrawal, 2005); Sin embargo, también presenta algunas limitaciones en su
implementacidn, tales como una relacion de sefial ruido deficiente debido a una falta de coincidencia en
la relacion entre la sefial y las potencias del haz de referencia y condiciones estrictas de alineacion
(Charrett et al., 2012).

Las fibras dpticas permiten superar muchas de estas limitaciones, ademas de ofrecer la capacidad
de suministro y recogida de luz flexibles en regiones que de otro modo serian inaccesibles (Charrett et
al., 2012). Es por esta razon, que se propone el uso de fibra ptica multi modo para la generacion del
volumen de medida y demostrar su funcionalidad aplicada a la recoleccion de muestras mediante la
deteccidn de variaciones de frecuencia ocasionadas por vibraciones mecanicas inducidas.

En este capitulo se presentaran los componentes del Sistema LDV propuesto experimentalmente,
enfatizando la fibra optica y su funcionamiento como el elemento que define el punto focal y, en
consecuencia, generador del Volumen de Medida, la toma de muestras preliminares de los espectros de
frecuencia temporal y su procesamiento mediante un programa de FFT desarrollado en Matlab que
demuestra su eficacia para la recoleccion de espectros arménicos o vibracionales.
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Objetivo General

- Desarrollar un Sistema de Velocimetria Laser Doppler simplificado con un sensor dieléctrico de
fibra Optica, adecuado para la deteccion de frecuencias vibracionales.

Obijetivos Especificos

- Probar la eficacia detectando sefiales de vibracion mecénica mediante la toma de espectros
vibracionales.

- Identificar los picos maximos en los espectros, producto de la presencia de vibracién mecanica
inducida.

Metodologia

El desarrollo de la propuesta experimental estd basado principalmente en el trabajo de Lopez et al.,
(2021), en donde 2 haces procedentes de un Unico laser se cruzan para formar el volumen de medida
(Lopez et al., 2021), explorando aplicaciones sobre ondas mecéanicas e implementando, en base a la
informacion recabada, un arreglo con un sensor dieléctrico de fibra dptica que determine la distancia
focal y genere con ello el volumen de medida.

Componentes del Sistema

Los componentes principales de nuestro sistema experimental son un laser de 532 nm, con potencia
<1000mW, marca D. X, modelo H851, clase Ill, un sensor dieléctrico de fibra éptica multi modal (9
modos) modelo FFRC-310, lentes de enfoque del sensor amplificador de fibra 6ptica modelos 617, 517
y 417 (35 mm, 15 mm y 7 mm de distancia focal, respectivamente), un Foto diodo marca Hamamatsu
modelo S-6468 como sistema fotodetector, un Osciloscopio Digital marca Owon, modelo SDS1022
como adquisidor de datos en tiempo real y un programa de FFT (Transformadas Rapidas de Fourier, por
sus siglas en inglés) que permitira procesar las sefiales obtenidas con el osciloscopio. En la Figura 5.1,
es posible apreciar de manera esquematica el sistema LDV completo, mientras que en la Figura 5.2, se
muestra el sistema ya montado.

Figura 5.1 Diagrama de Componentes de la propuesta experimental de un sistema LDV con sensor
dieléctrico por fibra dptica
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Figura 5.2 Propuesta experimental de un sistema LDV con sensor dieléctrico por fibra Optica.

Volumen de . U
Medida Fibra Optica 3
Fuentedeluz

Bifurcada

(Laser 532 nm)

Fuente: Elaboracion propia.

En el LDV tradicional, un haz de luz laser inicial pasa por un desdoblador de haz, cuya
componente transmitida sigue su trayecto normal, mientras que la componente reflejada se dirige a un
espejo con el proposito de que siga su trayecto paralelo al haz de luz laser transmitido. Estas dos
componentes paralelas pasan posteriormente por una lente convexa, para finalmente superponerse en el
punto focal de la lente, dando lugar al efecto de interferencia en dicho punto.

Nuestra propuesta consiste en un laser de semiconductor de 532 nm de longitud de onda, una
sonda de 10 fibras dpticas bifurcada. Disefiada de tal forma que en uno de sus extremos se tienen
ordenadas 9 fibras en forma lineal. Este extremo se conecta directamente al laser, pasan por un conector
(que es el equivalente al desdoblador de haz), y en el otro extremo las 9 fibras se ordenan alrededor de
una fibra central tal y como se muestra en la Figura 5.3. Para generar la interferencia, se adapta una lente
convexa de distancia focal de 35 cm, y justamente a esa distancia se forma lo que se denomina el volumen
de medida, o la region de interferencia.

En la experimentacion, este extremo de la fibra se acerca (a la distancia de 35 cm) al objeto de
estudio, que sera un objeto en régimen dindmico, ya sea en vibracion, circulacion, rotacién, etc. Cuando
el objeto de estudio pasa por el volumen de medida, se produce un efecto de dispersion de los haces
incidentes. Desplazando su frecuencia por efecto Doppler (ver Tsutomu Tajikawa et al. 2012). La misma
lente recoge por reflexion, la informacion de la luz dispersada, la dirige ahora a la fibra central, que esta
conectada al elemento detector, y finalmente se registran las sefiales en un osciloscopio, tal y como se
muestra en la Figura 5.1, y Figura 5.2.

Una vez obtenidas las sefiales, se extraen del osciloscopio digital para ser procesadas en el
ordenador por medio de un codigo Matlab de FFT, para convertirlas de variaciones temporales a
espectros de frecuencia.

Figura 5.3 Fibra Optica Bifurcada.

Detalle A: 9 puntas de fibra Detalle B: 1 Fibra central Detalle C: 9 fibras
a la salida de la fuente de retorno. alrededor de 1 fibra central
luminosa.

Fuente: Elaboracion propia
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La implementacion de la fibra dptica pretende corregir algunas de las limitaciones de los modelos
tradicionales, basados en arreglos de prisma y lentes, como son algunos problemas de alineacion y la
relacion sefial-ruido presente en las muestras.

En la Figura 5.3, se observan la configuracion del sensor dieléctrico de fibra dptica a aplicar al
sistema, en ella se destacan 3 puntos principales: el punto A con un arreglo mapeado de entrada, el punto
C, que muestra el arreglo de 9 fibras alrededor de 1 fibra central y el B, que ilustra la sonda de recoleccion
que viaja desde el punto C, por medio de la fibra central, hasta el elemento fotodetector que se
interconecta al sistema adquisidor de datos.

Toma de muestras

Se selecciono el sensor de enfoque 617 de 35mm de distancia focal para realizar la toma de muestras de
vibracion. Se utiliz6 una bomba sumergible unida a un tubo de policarbonato, sitio en el cual se colocé
el volumen de medida para la toma de muestras de vibracidn. Se encendi6 la bomba en velocidad baja,
media y alta y se observo el comportamiento en tiempo real de la frecuencia de las sefiales proyectadas
en el osciloscopio digital, para posteriormente congelar la imagen y extraer la muestra, como ilustra en
la Figura 5.3. Se obtuvieron un total de 3 muestras, 1 por cada velocidad.

Figura 5.4 Volumen de Medida y Bomba sumergible Johnson 2855
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5.2 Resultados

Las muestras extraidas del Osciloscopio se procesaron mediante el programa de FFT en Matlab para
transformar las sefiales obtenidas en el dominio del tiempo a espectros de frecuencia, donde se aprecia
notablemente la interferencia de la vibracion inducida.

Grafico 5.2 Espectro Vibracional del tubo de Policarbonato conectado a bomba sumergible, encendida
en velocidad baja
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Grafico 5.2 Espectro Vibracional del tubo de Policarbonato conectado a bomba sumergible, encendida
en velocidad media
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Grafico 5.3 Espectro Vibracional del tubo de Policarbonato conectado a bomba sumergible, encendida
en velocidad alta

Amplitude Spectrum of y(t)
T T T T T T

*

- 1.028e+05
0.8501

— 06 _

<

~ooal

02 —

0 | | A PR o o L 4, A o
05 1 15 2 25 3 35 4 45 5

Frequency (Hz) x10°

Fuente: Elaboracion propia

En cada uno de los espectros obtenidos, es posible identificar una cantidad considerable de
frecuencias o picos, cada uno puede llegar a corresponder a algun tipo de frecuencia caracteristica del
sistema dindmico. Se ha marcado el pico mas alto como ejemplo de la presencia de una interferencia por
vibracion en el volumen de medida.

5.3 Conclusiones

La primera fase experimental del sistema ha demostrado ser viable para la deteccion de frecuencias
armoénicas por medio del arreglo de sensor dieléctrico por fibra dptica en lugar de los arreglos 6pticos
convencionales (prisma y lentes). En la experimentacion y resultados preliminares pudo observarse con
claridad la presencia de multiples frecuencias de vibracion, confirmando asi que es posible detectar este
tipo de sefiales con este equipo experimental.

Destacan su flexibilidad para llevar el volumen de medida a sitios inaccesibles para un arreglo de
prisma, permitiendo un monitoreo mas completo de la regién a examinar en caso de requerirse; Presenta
una facilidad de alineacion destacable y un ruido reducido en las sefiales, asi como buena sensibilidad a
los cambios en la vibracion.

Se recomienda continuar la linea de investigacién con la caracterizacion de las frecuencias
encontradas (identificando las frecuencias caracteristicas de los elementos dinamicos a analizar) y llevar
un seguimiento de su comportamiento bajo diferentes condiciones.
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Resumen

El presente estudio tuvo como objetivo determinar los niveles de concentracion de metales pesados
presentes en los suelos de la region de Atasta, Campeche. El trabajo contribuye a un mejor conocimiento
de las propiedades fisicas y quimicas de los suelos de Atasta dentro de las zonas semiurbanas e
industriales. La hipdtesis supone que existe contaminacion por metales pesados en los suelos de la zona,
derivada de la actividad industrial y del trafico vehicular permanente. Se recolectaron muestras de suelo
superficial durante dos temporadas en 10 sitios seleccionados, con las cuales se realizaron analisis de
parametros fisicoquimicos mediante la NOM-021-SEMARNAT-2000; asi como el anélisis de metales
pesados (As, Cd, Cr, Ni, Pb) mediante el método (EPA 3050-B) y espectrofotometria de emision atomica.
Los resultados obtenidos se muestran en el siguiente perfil promedio de los parametros fisicos y quimicos
de los suelos durante la estacion seca y lluviosa, respectivamente: concentraciones de 6,44 y 6,52 ug g-
1 parael As; 0. 001y 0,004 ug g-1 para el Cd; de 90,41y 73,03 ug g-1 para el Cr; 100,9y 117,16 ug g-
1 para el Ni; de 14,94 y 21,01 pg g-1 para el Pb; pH entre 7,2y 8,5, CE entre 0 y 7 dS/m y MO entre 0
y 16,5%. En cuanto a la textura, los suelos en el 80% de los sitios presentaron un perfil arenoso. El
ANOVA indic6 que no hay diferencias significativas (p> 0,05) entre las estaciones de estudio en las
concentraciones medias de As, Cd y Cr.

Metales pesados, Contaminacion del suelo, pH, Materia organica, Textura

Abstract

The present study aimed to determine the concentration levels of heavy metals present in soils of the
Atasta region, Campeche. The work contributes to a better knowledge of the physical and chemical
properties of Atasta soils within semi-urban and industrial areas. The hypothesis assumes that there is
contamination by heavy metals in soils in the zone, derived from industrial activity and permanent
vehicular traffic. Surface soil samples were collected during two seasons in 10 selected sites, with which
analyzes of physicochemical parameters were carried out by NOM-021-SEMARNAT-2000; as well as
the analysis of heavy metals (As, Cd, Cr, Ni, Pb) using the method (EPA 3050-B) and atomic emission
spectrophotometry. The results obtained are shown in the following average profile of physical and
chemical parameters of the soils during the dry and rainy season, respectively: concentrations of 6.44
and 6.52 pg g* for As; 0.001 and 0.004 pg g for Cd; of 90.41 and 73.03 pg g* for Cr; 100.9 and 117.16
ug g for Ni; of 14.94 and 21.01 ug g* for Pb; pH between 7.2 and 8.5, EC between 0 and 7 dS / m and
MO between 0 and 16.5%. Regarding the texture, the soils in 80% of the sites presented a Sandy profile.
The ANOVA indicated that there are no significant differences (p> 0.05) between the study seasons in
the average concentrations of As, Cd and Cr.

Keywords: heavy metals, soil contamination, pH, organic matter, texture
6.1 Introduccion

La Peninsula de Atasta, Campeche, forma parte del Area Natural Protegida de Floray Fauna de la Laguna
de Términos, de ahi la importancia de la conservacion de sus suelos; dado que estos contribuyen de forma
directa a la conservacion de flora y fauna silvestre; asi como, en la reduccién de la erosion de estos, en
el borde costero del sistema lagunar Pom-Atasta. Por lo anterior, surge el interés de determinar si existe
0 no contaminacion de los suelos de la peninsula, por metales pesados. Se presume que la actividad
petrolera en la region de la planta de compresion de gas de Atasta; asi como el trafico vehicular
permanente en la zona, son factores que representan las principales fuentes de contaminacion de los
suelos por metales pesados. Es por esto, qué el objetivo del presente estudio fue determinar la
concentracion de metales pesados en suelos de la Peninsula de Atasta, Campeche.

6.2 Metodologia

En esta investigacion se seleccionaron 10 sitios de muestreo (Tabla A.1), en los cuales se colectaron
muestras de suelo superficial en dos temporadas climaticas (secas y lluvias). Las muestras del suelo se
colectaron en bolsas de plastico por triplicado de cada sitio de muestreo y se conservaron a 4°C para su
posterior analisis en laboratorio de pH, materia organica, textura y metales pesados (As, Cd, Cr, Ni, Pb).



58

El pH se analizo aplicando el método potenciométrico, la materia organica por el método de
Walkey & Black y la textura se realizd mediante la técnica de Bouyoucos; métodos contenidos en la
NOM-021-SEMARNAT-2000. La cuantificacion de metales pesados se realizd mediante la digestion
acida de los suelos aplicando el método 3050B de la EPA y se cuantificaron por Espectrofotometria de
Emision Optica por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES).

Para el desarrollo del trabajo estadistico, se emple6 el software InfoStat® 2017. Se determinaron
las medidas de tendencia central por sitio y temporada. El anlisis de varianza se realizd mediante el
método de comparacidén multiple, propuesto por Fisher (LSD Fisher), para comparar las medias de pares.
Por altimo, se determiné el coeficiente de correlacion de Spearman para determinar la relacion lineal
entre variables fisicoquimicas y metales pesados de los suelos de Atasta, Campeche.

6.3 Resultados
6.3.1 Concentracion de Arsénico (As)

Las concentraciones promedio de As presentes en los suelos de Atasta, fueron: 6.44+12.02 pg g en
temporada de secas y 6.52+13.53 ug g en temporada de lluvias (Gréfico 6.1).

Gréfico 6.1 Concentracion promedio de Arsénico en suelos de la peninsula de Atasta en la temporada
de lluvias y secas
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Las diferencias significativas de la concentracion promedio de As en las dos épocas estudiadas
son importancia para conocer el comportamiento del metal en el ambiente, ya que los datos muestran que
en la temporada de lluvia hay mayor movilidad del As en el suelo, pudiendo ingresar a los cultivos, a
cuerpos de agua y de esta manera convertirse en un elemento toxico para los organismos vivos, en
especial para el ser humano.

149
9
de 32.75 ‘;79. Para la época de lluvia, la concentracion minima fue de 0.01 %g y la concentracion maxima

El contenido de As, en la temporada de secas tuvo un valor minimo de 0.0 y un valor maximo

fue de 39.57 ‘;79. Esta variacion entre ambas épocas del afio se debe a las altas precipitaciones que se

presentaron en los meses de marzo, junio, provocando la lixiviacion del As en el suelo. Se encontr6 que
los sitios 2, 3 y 4 presentan altas concentraciones de As, superando la concentracion natural de As en el
suelo.

58 y
g
39.57 ”;9 , respectivamente. Los sitios 2 y 4, en las dos épocas estudiadas (lluvias y secas), rebasan los

En la época de secas y lluvias, el valor mas alto de As, se obtuvo en el sitio 4 con 32.7

limites maximos permisibles de NOM-147.
6.3.2 Concentracion de Cadmio (Cd)

Las concentraciones promedio de Cd presentes en los suelos de Atasta, fueron: 0.001 + 0.0032 ug g ¢
en temporada de secas y 0.004+0.01 pg g~ en temporada de lluvias.
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Las concentraciones de obtenidas de Cd en los diez sitios de muestreo durante las dos temporadas,
fueron muy bajas y no detectables. Lo anterior, probablemente se deba a que los sitios de muestreo se
caracterizaron por presentar alto porcentaje de arenas (textura franco-arenosa), las cuales mantienen
espacios grandes, entre particulas que facilitan el paso del agua en el suelo y por lo tanto la migracion de
los metales pesados de canalizan hacia horizontes mas profundos y a cuerpos de agua. Lo anterior, sugiere
que el Cd sufrié un proceso de lixiviacién resultando imposible su cuantificacion en los sitios de estudio.

Las Unicas concentraciones que se obtuvo fue en los sitios 2,4 en la temporada de lluvia de 0.2 ’;79 y que

resulto insignificante, reafirmando que la presencia del Cadmio se debe a la proximidad de la planta de
recompresion de gas ubicada en estos sitios.

6.3.3 Concentracion de Cromo (Cr)

Las concentraciones promedio de Cr presentes en los suelos de Atasta, fueron: 90.41 + 112.35 ug g1
en temporada de secas y 73.03 + 90.28 pug g~* en temporada de lluvias (Grafico 6.2).

Gréfico 6.2 Concentracion promedio de Cromo en suelos de la peninsula de Atasta en la temporada de
lluvias y secas

400
350
300
250
200
150
100
50 ’_!
0 — | 1 ’_I - ’_I N

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

PUNTOS DE MUESTREO

CONCENTRACION DE CR (g g-1)

1 Seca

La concentracion de Cromo en la epoca de lluvias muestra como valor minimo una de
concentracion de 0.96 ‘;79 en el sitio 1, como valor maximo 296.75 ’;79 en el sitio 4 (Gréafico 6.2). En

449

relacion a la temporada de secas, se obtuvo un valor minimo de Cr en el sitio 8 de 1.1 5 un valor

maximo Se registro para el sitio 4 de 351.25 ’;79. Esta variacion entre ambas épocas del afio se debe a las

altas precipitaciones que se presentaron en los meses de junio y septiembre, provocando la lixiviacion
del Cromo en el suelo. Con la realizacion de este estudio, se encontrd que el sitio de estudio presentd
altas concentraciones de Cromo, superando la concentracion natural de Cr en el suelo. De acuerdo con
el Grafico 6.2 en la época de secas el valor més alto se obtuvo en el sitio 4 con una concentracion de

296.75 %g de Cr, en la época de lluvias en el sitio 4 con 351.25 ’;7“] .

Los elementos como el Cr presentan una mayor movilidad debido a la solubilidad relativa de los
complejos que se pueden formar en suelos neutros o alcalinos. Con esto se espera obtener mas
concentracion de As y Cr soluble, los cuales son biodisponibles para las plantas a bajas concentraciones.
En el sitio de estudio los valores son muy diferentes, ya que los resultados estadisticos muestran que
existe una alta diferencia significativa (0.0001, p< 0.05), por lo que su origen puede ser antrépico. De
acuerdo con la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 y las normas canadienses, en ambas temporadas los
sitios 2,3,4,5,6,7,9,10 sobrepasaron los limites maximos de concentracion de Cromo (Tabla 6.2). Lo
anterior, indica que los sitios estan contaminados, existiendo un riesgo al cual esta expuesta la poblacion,
con la probabilidad de tener efectos adversos en la salud.
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6.3.4 Concentracion de Niquel (Ni)

Las concentraciones promedio de Ni presentes en los suelos de Atasta, fueron: 100.9 + 47.79 ug g~ * en
temporada de secas y 117.16 + 58.85 g g~ en temporada de lluvias (Grafico 6.3).

Grafico 6.3 Concentracion promedio de Niquel en suelos de la peninsula de Atasta en la temporada de
lluvias y secas
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El contenido de Ni en la época de secas, muestra como valor minimo de concentracion 34.06 £2

“g

en el sitio 8 San Antonio Céardenas (Casa), el valor maximo se obtuvo en el sitio 4 con 176.46 5 en la

planta de recompresion de gas | (Atasta) (Grafico 6.3).

Para la época de lluvias, la concentracién minima fue de 39.41 %g en el sitio 8, y el valor maximo
se obtuvo en el sitio 4 con 209.18 ’;7‘9 . En la época de secas, el valor mas alto se obtuvo para el sitio 4

con una concentracion de 176.46 %g de Ni, en la época de lluvias en el sitio 4 con 209.18 %g :

El niquel es liberado al medio ambiente a partir de una gran variedad de fuentes naturales y
antropogénicas. Una cantidad considerable deriva de la combustion del carbédn, petroleo, y otros
combustibles fésiles. La porcién mas grande de niquel y sus compuestos son adsorbidas sobre los
sedimentos, se inmovilizan, se captan por las plantas cultivadas y a través de los alimentos llegan al ser
humano (Olivares, 2015).

En el sitio de estudio, los valores son muy diferentes ya que los resultados estadisticos muestran
que existe una alta diferencia significativa (0.0001, p< 0.05). El sitio tiene una gran influencia sobre la
abundancia del Ni, su origen se debe a que es antrépico.

Sastre Conde et al., (2003) estudiaron la distribucion de metales pesados en el sedimento del
sistema fluvial — lagunar Pom — Atasta, Campeche (México). En ambas lagunas se observaron altos
contenidos de metales considerados altamente tdxicos para los organismos. También se observé que el
Ni predomina en los diferentes puntos de muestreo en ambas lagunas, siendo este elemento el que parece
controlar el comportamiento del resto de los metales, al igual con los datos obtenidos de la peninsula de
Atasta el niquel predomino en todos los sitios.

De acuerdo con la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 y las normas canadienses, para ambas
temporadas los diez sitios sobrepasaron los limites maximos de concentracion de niquel (Tabla 6.2).
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ATSDR et al., (2005) Menciona que puede deberse a que el niquel es liberado por plantas de

energia, quema de basura, aguas residuales. También depositadas en el suelo o son removidas del aire en
la lluvia o la nieve.

6.3.5 Concentracion de Plomo

Las concentraciones promedio de Ph presentes en los suelos de Atasta, fueron: 14.94+7.21 ug g~* en
temporada de secas y 21.01+8.85 g g~ en temporada de lluvias (Gréafico 6.4).

Gréfico 6.4 Concentracion promedio de Plomo en suelos de la peninsula de Atasta en la temporada de
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El valor maximo en la temporada de seca fue 25.11 %g en el sitio 6, el valor minimo fue de 1.78
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% en el sitio 8. En la temporada de Iluvia el valor maximo fue de 31.97 %g en el sitio 6, el valor minimo

1.91 ‘;79 en el sitio 8. En la época de secas el valor mas alto se obtuvo en el sitio 6, con una concentracién

de 25.11 %q de Pb, en la época de Iluvias en el sitio 6 con 31.97 %g .

En el sitio de estudio, los resultados estadisticos muestran que existe una alta diferencia
significativa (0.0001, p< 0.05). El sitio tiene una gran influencia sobre la abundancia del Pb, su origen
se debe a que es antropico.

De acuerdo con la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 y las normas canadienses (CEQG), para
la época de secas y lluvias, los sitios 2,4,6,7 sobrepasaron los limites maximos de concentracion de plomo
(Tabla 6.2). Lo que indica, que los sitios anteriores estan contaminados, existiendo un riesgo al cual esta
expuesta la poblacion de la localidad, generando especificamente efectos adversos a la salud.

Las principales causas de la contaminacion del Pb en el suelo se deben a plaguicidas, venenos
industriales, soldaduras, corrosion de metales, etc. (Lozada, 2007).

Tabla 6.2 Niveles de referencia para la identificacion de suelos contaminados en algunos paises del

mundo.

Cd Cromo Niquel Plomo Fuente

mg mg mg

kg kg kg

RE RSH | RE RSH | RE
Canada 12 12 10| 14 64 64 50 50 140 70 | CEQG (2002)
México 20 20 20 20 20 20 20 20 200 | 100 | PROFEPA

(2000)

Nota: RSH: riesgo a la salud humana; RE: riesgo ecologico; NR: datos no reportados. — No disponible. * En los Estados
Unidos de Norte América (EUA), los niveles de referencia varian entre las diferentes regiones. En esta tabla se presentan
los que corresponden a la regién 9 (Arizona, California, Hawai e Islas del Pacifico) (Gutiérrez,2007).
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6.3.6 Parametros fisicoquimicos

Los diez sitios mostraron un valor de pH minimo de 7.72, un valor maximo de 8.3. Todos son
medianamente alcalinos, lo que proporciona condiciones factibles para la disponibilidad nutrimental de
los elementos esenciales para el suelo y las plantas.

El pH es un factor importante para la disponibilidad de los metales pesados, ya que a pH &cido,
la mayoria de los metales estan més disponibles, excepto el Arsénico (As) y Cromo (Cr), los cuales estan
mas disponibles a un pH alcalino.

Con esto se espera obtener mas concentracion de As y Cr soluble, los cuales son biodisponibles
para las plantas, teniendo un tipo de suelo medianamente alcalino de acuerdo con los valores de pH
(Roca, 2001).

La conductividad eléctrica (CE) en los suelos estudiados estan en el intervalo de 0.00 — 13.0
dS m~1, poniendo de manifiesto la presencia de sales en estos suelos. La Norma Oficial Mexicana NOM-
021-SEMARNAT-2000, establece que cuando la CE tiene rangos menores a 7.0 dS m™1, el suelo tiene
efectos despreciables de salinidad.

Los porcentajes de materia organica en el sedimento oscilaron entre 0.0y 12.0 %. La clasificacion
que hace la NOM-021-SEMARNAT-2000 en base a la materia organica, ubica a los suelos de la
peninsula de Atasta como suelos volcanicos. Garcia et al., (2019) especifican que las sustancias que
componen la MO regulan el pH del medio, influencian la disponibilidad de nutrientes y metales.

La MO mejora la condicion estructural tanto de los suelos arenosos como arcillosos. (Argaez,
2013). La gran cantidad de MO en estos sitios se debe a que se encuentra en suelos que pertenecen a la
region de la laguna de Términos, por la acumulacion de sedimentos de bajo de la flora que existen en los
alrededores; también por que la laguna atrae diversas MO de otras partes, que luego terminan formando
parte del suelo de la peninsula de Atasta. Otro motivo por el cual, la MO tuvo un incremento debido a
que, en la temporada de lluvia, el nivel del agua crece, dispersando todo tipo de sedimentos en los
poblados que conforman la peninsula de Atasta, alterando el ecosistema de posibles niveles de
concentracion de metales pesados, pH.

Por otra parte, dado que predomina la presencia de arenas en los suelos de Atasta, se espera una
posibilidad de una menor concentracién de metales pesados, ya que estos suelos carecen de la capacidad
de fijarlos, por lo cual estos elementos pasan rapidamente al subsuelo y consiguen frecuentemente
contaminar los niveles freaticos. EI limo fue el segundo sedimento que en mas porcentaje se encontro en
los sitios de la peninsula de Atasta, en la temporada de seca, por su tamafio pequefio, ligero, es llevado
por medio de las corrientes de los rios, es depositado en diferentes areas, particularmente cercanas a los
cauces de los rios, lagunas de la peninsula de Atasta. Los suelos analizados en la temporada de seca
tuvieron un mayor contenido de arcilla en los sitios 2,5,8,9, en la lluvia 5,7,9. Para este caso, la arcilla
predomind mas, en la temporada de secas, debido a esto se espera que se encuentre una mayor
concentracion de metales pesados; sin embargo, para que eso suceda debe considerarse otros parametros
fisicoquimicos. Este tipo de textura del suelo hace que la infiltracion del agua sea escasa, por lo cual se
considera que los sitios en donde predominaron altos porcentajes de arcillas, tengan una buena capacidad
de retencion de agua, teniendo en cuenta que las particulas mas pequefias (arcillas) tienen mayor area
superficial en relacién con su volumen. En las dos temporadas se determind el tipo de sedimento,
mediante el triangulo de textura, obteniendo el franco arenoso, arenoso.

Espinoza et al., (2008) menciona que los contenidos de limos y arcillas se correlacionan
positivamente con metales potencialmente biodisponible, esto se debe a la mayor area superficial de los
minerales de arcilla que favorecen la retencion de metales pesados en formas intercambiables. En el suelo
de la peninsula de Atasta la granulometria tiene un papel importante en el tamafio de los granos que
contiene y la proporcion en que se encuentra cada uno de ellos, debido a que de ellos depende el volumen
de huecos, cuanto menos es el volumen de huecos, mas compacto sera el suelo.



63
6.4 Analisis estadisticos
6.4.1 Arsénico (As)

El ANOVA 'y la correlacion se evaluaron con el programa estadistico InfoStat® 2017. En la Tabla 3, se
muestra el ANOVA para el As en relacion con el sitio y temporada de muestreo.

Tabla 6.3 Resultados de andlisis de varianza (ANOVA) para el As

Fuente ‘ Suma de Cuadrados | Grados de libertad Cuadrado Media Estadistico = Estadistico
F P
A= Sitio 2919.94 9 324.44 97.83 <0.0001
B= Temporada 0.04 1 0.04 0.01 0.9182
Residual 29.85 9 3.32
Total 2949.82 19
*Significativo con un nivel de confianza del 95%.

€C .9

Los resultados revelan que para el As el valor estadistico “p” para el sitio si fue significativo
(0.0001, p<0.05). Lo que demuestra que si hay diferencias estadisticamente significativas por sitio para
el As, sin embargo, para la temporada climatica los valores no son diferentes, ya que los resultados
estadisticos muestran que no existe diferencia significativa (0.9181, p>0.05). En este caso los sitios tienen
una gran influencia sobre la abundancia de As, contrario a lo que demuestra Bucio et al., (2008). En
cuanto a los resultados de correlacion con las fracciones de suelo, la materia organica, pH se muestran
en la Tabla 4. Los resultados estadisticos demuestran que no existe una correlacion significativa de As
con la textura, materia organica 'y pH (p > 0.05).

Tabla 6.4 Valores de las correlaciones de textura, materia organica y pH con el As

Estadisticos de prueba \ Arena Limo Arcilla MO pH
Valor del coeficiente de correlacionr | -0.19 0.27 -0.07 0.22 0.01
Valor del estadistico p del modelo 0.4174 | 0.2535 | 0.7804 | 0.3617 | 0.9538
*Significativo con un nivel de confianza del 95%.

Como se menciona en estudios de Ruiz — Marin et al. (2014) el As no mostro relacién con la MO,
que sus concentraciones se explican por procesos biogeoquimicos naturales. Bundschuch et al. (2010)
mencionan que el As se asocia a particulas muy finas en granos de arcilla, MO, sus altas concentraciones
provienen de descargas de aguas residuales y manejo de hidrocarburos.

6.4.2 Cadmio (Cd)

Tabla 6.5 Resultados de analisis de varianza (ANOVA) para el Cd.

Fuente Suma de Cuadrados | Grados de libertad Cuadrado Media Estadistico | Estadistico
F P
A= Sitio 5.3E-04 9 5.8E-05 2.56 0.0887
B= Temporada 4.5E-05 1 4.5E-05 1.98 0.1934
Residual 2.1E-04 9 2.3E-05
Total 7.8E-04 19
*Significativo con un nivel de confianza del 95%.

[1¥4]

Los resultados revelan que para el Cd el valor estadistico “p” para el sitio no existe una diferencia
significativa (0.0887, p>0.05). Lo que demuestra que no hay diferencias estadisticamente significativas
por sitio para el Cd, tampoco para la temporada, ya que los resultados estadisticos muestran que no existe
diferencia significativa (0.1934, p>0.05) (Tabla 6.5). Aguilar et al., (2018) menciona que el analisis
estadistico del cadmio por sitio no fue significativo (p > 0.05), pero si por temporada (p = 0.000), distinto
a los obtenidos en suelos de la peninsula de Atasta, donde no se encontraron diferencias significativas en
las concentraciones por sitio y temporada de Cadmio. Los resultados de correlacion indican que existe
relacion significativa de Cd con MO y pH; contrario a lo mencionado por Aguilar et al. (2009) que el Cd
no muestra relacién significativa con la materia organica (Tabla 6.6).
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Tabla 6.6 Valores de las correlaciones de la textura, materia organica y pH con el Cd.

Estadisticos de prueba Arena Limo

Arcilla MO pH
-0.36 0.59 -0.50
0.1212 | 0.0060 | 0.0256

0.35
0.1258

Valor del coeficiente de correlacionr | -0.34
Valor del estadistico p del modelo 0.1450
*Significativo con un nivel de confianza del 95%.

Debido a la relacion del Cd con la MO esto llega de manera al suelo, agua, alimentos, al ser
tomados por las plantas y los animales, ya que proviene de manera antropica, afectando la salud humana
(ATSDR,2007).

6.4.3 Cromo (Cr)

En la Tabla 6.7, el ANOVA muestra solo diferencias significativas del Cr entre sitios. Los resultados
revelan que para el Cr el valor estadistico “p” entre temporadas no fue significativo (0.0622, p> 0.05).
Lo que demuestra que no hay diferencias estadisticamente significativas por temporada para el Cr, sin
embargo, para el sitio los valores son muy diferentes ya que los resultados estadisticos muestran que
existe una alta diferencia significativa (0.0001, p< 0.05). El sitio tiene una gran influencia sobre la

abundancia del Cr, su origen se debe a que es antrépico como lo demuestra Carrefio (2011).

Tabla 6.7 Resultados de analisis de varianza (ANOVA) para el Cr.

Fuente Suma de Cuadrados | Grados de libertad Cuadrado Media Estadistico = Estadistico
F P
A= Sitio 183957.93 9 20439.77 61.34 <0.0001
B= Temporada 1509.80 1 1509.80 4.53 0.0622
Residual 2999.14 9 333.24
Total 188466.88 19
*Significativo con un nivel de confianza del 95%.

En la Tabla 6.8, se muestra principalmente la correlacién significativa del Cr con la MO y pH.
Existe una alta dependencia de los valores de la materia organica en el Cr, al ser este uno de los elementos
mas abundantes de la corteza terrestre no es facil identificar si los incrementos son por fuentes antrdpicas
o de fuentes naturales; esta zona esta fuertemente influenciadas por zonas extensas de manglares y de
macrofitas que incrementan dramaticamente los niveles de materia organica que predispone la presencia
y abundancia de metales pesados como del Cr al formar compuestos de 6xidos y ligandos con la materia
organica.

Tabla 6.8 Valores de las correlaciones de la textura, materia orgénica 'y pH con el Cr

MO
0.56
0.0140

Arcilla
-0.06
0.7906

Limo
0.44
0.0507

" Arena
-0.41

Estadisticos de prueba
Valor del coeficiente de correlacion r
Valor del estadistico p del modelo 0.0761
*Significativo con un nivel de confianza del 95%.

-0.50
0.0286

6.4.4 Niquel (Ni)

Tabla 6.9 Resultados de analisis de varianza (ANOVA) para el Ni

Fuente Suma de Cuadrados | Grados de libertad Cuadrado Media Estadistico Estadistico
F P
A= Sitio 51134.42 9 5681.60 85.75 <0.0001
B= Temporada 1457.95 1 1457.95 22.00 0.0011
Residual 596.35 9 66.26
Total 53188.72 19
*Significativo con un nivel de confianza del 95%.

En la Tabla 6.9, se indican que el Ni, presenta altas diferencias significativas entre sitios y
temporadas. El niquel es un metal de transicién con cinco estados de oxidacién que puede formar una
gran variedad de especies distintas (Olivares, 2012).



65

El niquel se encuentra en el aire, en el suelo, puede tardar dias 0 meses para ser removidos. Una
cantidad considerable deriva de la combustion del carbon, petrdleo, y otros combustibles fésiles, la
incineracion de residuos y las aguas residuales. La porcion de niquel en el suelo se capta por las plantas
cultivadas y a través de los alimentos que llegan al ser humano (Olivares, 2015).

De acuerdo con Ruiz-Marin et al. (2014), el Ni presentd correlaciones significativas con limo y
materia organica (p<0.05), lo que indica que sus concentraciones se pueden explicar por procesos
biogeoquimicos naturales. En cuanto a las correlaciones del Ni, la Tabla 10 muestra que hay diferencias
significativas con el Limo, y la MO.

Tabla 6.10 Valores de las correlaciones de la textura, materia organica y pH con el Ni.

Estadisticos de prueba " Arena Limo Arcilla MO
Valor del coeficiente de correlacionr | -0.37 0.45 0.03 048 | -0.19

Valor del estadistico p del modelo 0.1124 | 0.0472 | 0.9149 | 0.0383 | 0.4052
*Significativo con un nivel de confianza del 95%.

6.4.5 Plomo (Pb)

Tabla 6.11 Resultados de analisis de varianza (ANOVA) para el Pb

Fuente ‘Sumade Cuadrados | Grados de libertad Cuadrado Media Estadistico | Estadistico
P

A= Sitio 1147.58 9 127.51 47.22 <0.0001
B= Temporada 183.98 1 183.98 68.13 <0.0001
Residual 24.30 9 2.70

Total 1355.86 19

*Significativo con un nivel de confianza del 95%.

En la Tabla 11, se indica que el Pb presentd diferencias altamente significativas entre sitios y
temporadas y el aporte antrépico de las actividades ganaderas y agricultura que se realizan en los sitios
cercanos de muestreo influyen en la concentracion detectadas, tal como lo menciona Castafieda (2011);
ademas que el Pb en temporada de seca registro la mayor concentracion.

Tabla 6.12 Valores de las correlaciones de la textura, materia organica y pH con el Pb

Estadisticos de prueba \ Arena Limo Arcilla MO pH
Valor del coeficiente de correlacionr | -0.27 0.31 -0.31 042 | -0.63
Valor del estadistico p del modelo 0.2565 | 0.1883 | 0.1890 | 0.0704 | 0.0057
*Significativo con un nivel de confianza del 95%

En cuanto a las correlaciones del Pb, la Tabla 6.12 muestra que no hay diferencias significativas
con la textura del suelo, a diferencia de la MO y el pH. Lozada et al., (2007) menciona que al ser este
uno de los elementos que se da de forma natural en el ambiente, pero las mayores concentraciones
encontradas en el ambiente son el resultado por origen antropico, sus principales causas de la
contaminacion ambiental con este metal son: la utilizacidn en los aditivos antidetonantes de la gasolina,
plaguicidas. Como mencionan en otros estudios Ruiz — Marin et al., (2014) que el Pb presento
correlaciones significativas con la MO (p<0.05), lo que indica que sus concentraciones se pueden
explicar por procesos biogeoquimicos naturales, que una parte tiene relacién antropogénica.

6.4.6 Analisis de correlacion multiple entre metal — metal

Se realizo un andlisis de correlacion entre metal — metal (Tabla 6.13), para determinar el grado de relacion
entre las variables y poder determinar si tienen fuentes de generacion en comun.
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Tabla 6.13 Coeficientes de correlacion de Spearman temporada de Lluvias

1.00

*Correlacion significativa (p<0.05).

Los resultados en la temporada de lluvias indican que existe una relacién entre el Ni-As, Cr-As,
Cd-As, Ni-Cd, Cr-Cd, Ni-Cr. Probablemente tienen fuentes en comun de generacion, otros estudios como
el Aguilar et al. (2009) no observaron correlacion significativa entre metal — metal.

Tabla 6.14 Coeficiente de correlacion Spearman en temporada de Secas

1.00

*Correlacion significativa (p<0.05).

Para la temporada de secas la relacion fue Ni-As, Cr-As, Cd-As, Cr-Cd, Ni-Cr (Tabla 14). Los resultados
son similares a la anterior, hay probabilidades de tener fuentes en comdn de generacion, debido a que el
As al presentar correlacion significativa con metales como Ni, Cd y Cr; indica que existe una misma
fuente de generacion y, por tanto, mayor influencia antropogeénica en la contaminacion que presentan los
suelos de Atasta, Campeche.
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6.6 Conclusiones

La ausencia de programas de vigilancia, control de contaminantes al ambiente costero mexicano, la
creciente urbanizacion, la falta de una verdadera aplicacién de normas ambientales, han ocasionado que
los suelos de la Peninsula de Atasta presenten problemas de contaminacion por presencia de metales
pesados principalmente de Cr, Ni y Pb.

Los sitios 2,3,4 de los suelos de la peninsula de Atasta presentaron las concentraciones promedio
mas altas de As, Cd, Cr. Los sitios 2,3,4,5,9,10 mostraron las concentraciones mas altas de Niquel y el
Pb en los sitios 2,4,6,7; en ambas temporadas (lluvias y secas) en el estudio de metales pesados realizado
en 2019.

En la época de lluvias el Cromo, Niquel y Plomo fueron los elementos con mayor concentracion
en los suelos estudiados, lo cual indica la presencia de niveles no permitidos para los tres elementos de
acuerdo con la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, las normas canadienses y estadunidenses. Con
respecto a la época de secas siguen siendo el Cromo, Niquel y el Plomo los de mayor concentracion. Lo
anterior, sugiere que los suelos localizados en la periferia de la Planta de recompresion de Atasta se
encuentran contaminados por Cr, Ni y Pb y rebasaron los limites maximos permisibles establecidos en
la Norma Mexicana (NOM-147) y Norma Canadiense (CEQG).

Los resultados del presente estudio serviran como antecedente en futuras investigaciones en la
relacion planta-suelo-microorganismos, para una posible aplicacion de fitorremediacion en los sitios con
mayor concentracion de metales en la peninsula de Atasta, Campeche.
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Conociendo que existen concentraciones elevadas de Cr, Niy Pb, y que éstos son los mas toxicos,
es necesario realizar una investigacion sobre la especiacion de estos tres metales estudiados. Del mismo
modo realizar un plan de monitoreo del agua de rio, riego y de consumo humano para conocer la calidad
en cuanto a la concentracion de metales pesados por el grado de toxicidad que éstos presentan para la
salud publica.

6.7 Anexo

Tabla A.1 Sitios de muestreo en suelos de la peninsula de Atasta.

Sitio No. Coordenadas

(Latitud N - Longitud O)

1 | Nuevo Progreso 18°37°32" 92°19711"
2 | Planta de Recompresion de Gas | 18°38"15" 92°9743"
3 | Nuevo Progreso 18°37°18" 92°1645"
4 | Planta de Recompresion de Gas Il 18°38"15" 92°9744"
5 | San Antonio Cardenas (Laguna Pom). 18°36°30" 92°13'8"
6 | Atasta 18°37°9" 92°6"9"
7 | Atasta (Laguna Atasta) 18°37°8" 92°6°9"
8 | San Antonio Céardenas (Casa) 18°37°2" 92°13°45"
9 | San Antonio Céardenas (patio GIPSA). 18°37°8" 92°16°38"
10 | Atasta (Vereda al atracadero) 18°36°39" 92°9°40"
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Resumen

La refrigeracion por energia solar es una alternativa al enfriamiento por compresion. En estos sistemas,
se emplean materiales composites capaces de realizar una reaccion termoquimica eficiente, por lo cual
se implementa el fendmeno de absorcion solido-gas. En este trabajo, fue sintetizado y caracterizado un
material composite a base de vermiculita y sal (BaCl,) con el propdsito de cumplir con las caracteristicas
de un composite Util para refrigeracion solar. Fueron disefiadas muestras con variacion en el porcentaje
de sal y vermiculita para utilizar el método de impregnacion en seco. Las muestras fueron caracterizadas
por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y area superficial por BET.
Los analisis de MEB y DRX indican una mayor impregnacion de sal sobre la superficie de vermiculita
para las muestras de mayor porcentaje de solucion acuosa. De la técnica de BET se puede deducir que
en este composite, se incrementa la capacidad de absorcion, porosidad y area superficial. Asi, el
composite obtenido cumple con la caracteristica mas importante de ser implementado en las mediciones
de absorcion solido-gas en un reactor que utiliza energia solar térmica.

BaClz, Vermiculita, DRX, MEB, BET
Abstract

Solar energy refrigeration is an alternative to compression cooling. In these systems, composite materials
capable of carrying out an efficient thermochemical reaction are used, therefore the solid-gas absorption
phenomenon is implemented. In this work, a composite material based on vermiculite and salt (BaCl>)
was synthesized and characterized in order to comply with the characteristics of a useful composite for
solar cooling. Samples with variation in the percentage of salt and vermiculite were designed to use the
dry impregnation method. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) and surface area by BET. The SEM and XRD analyzes indicate a greater
permeation of salt on the vermiculite surface for the samples with a higher percentage of aqueous
solution. From the BET technique it can be deduced that in this composite, the absorption capacity,
porosity and surface area are increased. Thus, the composite obtained complies with the most important
characteristic of being implemented in the solid-gas absorption measurements in a reactor that uses
thermal solar energy.

BaClz, vermiculite, XRD, SEM, BET
7.1 Introduccioén

La generacion de frio conlleva problematicas de indole ambiental, econémico y técnico. Es por ello, que
el tema de la generacion de frio sigue vigente y por ende se investigan y desarrollan técnicas alternativas
a la refrigeracién por compresion. Entre estas alternativas, se encuentra la refrigeracion por sorcion, y a
su vez ésta contiene una técnica denominada refrigeracion termoquimica o refrigeracion por absorcion
solido-gas. Esta es una técnica promisoria debido a que su ciclo termodindmico no utiliza energia
eléctrica, esto sugiere no utilizar equipos electromecanicos para mover el refrigerante, tales como bombas
0 compresores. La energia que acciona el ciclo de la refrigeracion termoquimica es en forma de calor y
ésta puede provenir de alguna fuente de energia renovable. La sorcion solido-gas o termoquimica se
caracteriza por la solubilidad que presentan los gases en estructuras sélidas, con la particularidad de
generar una reaccion quimica. En este tipo de reacciones quimicas, se utilizan con frecuencia sales
metélicas, en particular los halogenuros de metales alcalinos y alcalino-térreos, los cuales, en estado
anhidro, pueden absorber grandes cantidades de amoniaco u otros refrigerantes (agua, alcoholes, aminas,
etc.). Entre las sales que mas se han utilizado, en las Gltimas dos décadas, estan: el cloruro de calcio
(CaCly) (Enibe & lloeje, 1997), SrCl>-NH3 (Rao et al., 2015), el BaCl>-NHs (Rivera et al., 2007), pero no
son las unicas, Neveu P. y Castaing J. (1993) (Neveu & Castaing, 1993) reportan 36 reacciones solido-
gas, principalmente cloruros que reaccionan con amoniaco. Sin embargo, las sales mencionadas
presentan problemaéticas después de reaccionar con el amoniaco. La principal problematica de las sales
puras es la conductividad térmica, ya que es muy baja con valores entre 0.1 y 0.3 W/mK (R. Wang et al.,
2014), por lo cual esto conduce a una baja transferencia de calor. Por otro lado, una vez que la sal ha
reaccionado con el amoniaco se presenta la aglomeracion, esto disminuye la transferencia de masa al
interior de la sal.
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Con el objetivo de mejorar las condiciones de transferencia de calor y evitar la aglomeracion, se
han desarrollado materiales composites, mezclas entre las sales antes mencionadas y solidos inertes como
grafito expandido (Li et al., 2009), vermiculita (Zhong et al., 2007)(Veselovskaya et al., 2010), carbén
sibunit y Al>O3 (Veselovskaya et al., 2010). Por lo tanto, en esta investigacion se presenta las sintesis y
caracterizacion de un composite a base de vermiculita y BaCl, utilizando la técnica de impregnacion en
seco, variando las composiciones en % peso. Se analiza y se discute por las técnicas de DRX, MEB y
BET.

7.2 Metodologia

En esta seccidn se describe el procedimiento experimental llevado a cabo para la obtencion del composite
de vermiculita y BaCl>.

7.2.1 Sintesis del composite

Para la sintesis se utilizo la técnica de impregnacion en seco, en la cual se utilizaron porcentajes desde
25 al 75 % peso de la vermiculita y la sal (BaCl,). Los porcentajes en peso se muestran en la Tabla 7.1,
donde se utiliz6 1 g de vermiculita para todas las muestras variando solamente la composicién de la sal.
Las primeras 2 muestras fueron diluidas en 5 ml de agua destilada y en 15 ml las demas.

Tabla 7.2 Porcentaje de los materiales para la sintesis del composite

Muestra % peso Verm 9% peso Sal peso sal (g)

1 60 40 0.667
2 40 60 15
3 60 40 0.667
4 50 50 1
5 40 60 15
6 25 75 3
7 60 40 0.667
8 50 50 1
9 40 60 15

Fuente: Elaboracion propia

La impregnacion consiste en verter lentamente la sal previamente disuelta en agua, la cual se
impregna sobre las muestras de vermiculita. Una vez preparadas las muestras se ingresan a un horno de
conveccion y se dejan reposar por 2 horas a 160 °C. Después se retiran del horno y se ingresan a un
desecador de vacio para que se enfrien evitando el contacto con el ambiente. Una vez que se obtuvieron
las primeras muestras a 5 ml de agua, por lo que se aumentd a 15 ml de agua para el resto de las muestras
en las cuales se observo una mayor impregnacion. En la figura 1 se puede observar la comparacion de la
impregnacion empleando a) 5 ml y b) 15 ml de salmuera, en esta Gltima se puede apreciar la sal
distribuida uniformemente sobre toda la muestra.

Figura 7.1 Impregnacién de salmuera diluida en a) 5 ml y b) 15 ml de agua, sobre la vermiculita

Fuente: Elaboracion propia
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7.2.2 Caracterizacion

La caracterizacion quimica, morfologica y estructural de los composites se llevo a cabo por la técnica de
MEB en un equipo JEOL JSM-7600F con microanalizador marca BRUKER modelo XFlash y la DRX
en un equipo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE DAVINCI con una radiacion de Cu-Ka de
longitud de onda de A=1.5406 A, con un rango de barrido de 26 = 10° — 50°, con una velocidad de 0.02°s.
Para la técnica BET se utilizd un equipo Quantachrome TouchWin versién 1.11, St 1 on NOVA touch
1LX [s/n:17015072001], esta se aplica a los sistemas de absorcion y cuantificar el area superficial
especifica. Ademas de esta variable también se puede medir la distribucion del tamafio de los poros. Esta
informacion es (til en la evaluacion del rendimiento del composite y la consistencia de sintesis, también
para determinar la velocidad de absorcion y de difusion en los poros.

7.3 Resultados y discusion

Mediciones del area superficial especifica de la sal BaCl. y el composite Vermiculita (60%) +
BaCl2(40%), utilizando la técnica BET son presentados en la Tabla 7.2. Donde es posible observar el
area superficial especifica, el volumen y el radio de poro que estos materiales poseen. Pocos trabajos han
reportado estas caracteristicas importantes para la aplicacion de composites en esta area, y para tomar
una referencia, se presenta la medicion del area superficial de la fase vermiculita natural de un trabajo
previo, en el primer rengldn de la tabla. Se puede notar que esta medicidn se encuentra aproximadamente
alrededor del promedio estadistico del anterior trabajo (Rafael Diaz, n.d.).

Tabla 7.2 Area superficial especifica por BET

Material Area superficial | Volumen de poro total Radio de poro
especifica (m?/g) (cm?®/g) promedio de desorcion
Vermiculita (Shinzato et al., 1999) 13.7 - -
BaCl; 22.18 0.05286 1.897
Vermiculita+BaCl, 12.4975 0.04099 1.8114

Fuente: Elaboracion propia

En el Gréfico 7.1 se muestran las curvas isotermas de absorcion por el método BET, donde la
relacion entre la presion y el volumen absorbido de gas por un sélido, a temperatura constante,
proporciona la capacidad de absorcién. La prueba se le realiz6 a la sal pura BaCl, y al composite
propuesto (muestra 1), dando como capacidad de absorcion (curva abajo) logrando llegar a un valor
maximo aproximado de 6 cm®/g y 25 cm®/g respectivamente. Con estos valores se puede apreciar que al
agregar vermiculita a la sal pura se puede incrementar la cantidad de fluido que se puede absorber por
cada gramo de composite. El objetivo principal de agregar una matriz porosa a una sal inorganica es el
de evitar que la sal, después de varios ciclos de refrigeracion, se conglomere y reduzca su eficiencia de
absorcion, otro objetivo seria el de mejorar su conductividad térmica y al mejorar sus propiedades de
absorcion, como en este caso, se obtendria un mejor resultado, esta Gltima variable proporcionaria un
incremento en el volumen de refrigerante que el composite es capaz de absorber/desorber dentro del
sistema y de esta forma mejorar el rendimiento del ciclo.

Gréfico 7.1 Isotermas obtenidas a traves de BET, a) BaCl, (L. Wang et al., 2009), b) Composite
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Fuente: Elaboracién propia
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El Gréafico 7.3 muestra los patrones de DRX de las diferentes muestras sometidas al método de
impregnacion. Los patrones a) y b) corresponden a las muestras de partida, de las cuales se pueden
apreciar los picos caracteristicos de las fases V-vermiculita y sal de p-BaCl,. De acuerdo con la
indexacién con la base de datos AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure Database) la fase
cristalogréafica de la vermiculita corresponde a una estructura cristalina monoclinica con grupo espacial
Cl1cl1(9), con parametros de red a=5.33, b=9.18 y ¢=28.9 A, p=97°, con formula de
Mg1.338Fe0.24A10.721 Si1.3609H1.75, estos valores son obtenidos de la tarjeta PDF 100-0061. De la
misma manera fue identificada la fase BaCl, con una estructura ortorrombica, Pbnm (62), a=9.415,
b=7.878 y c=4.731 A. Con respecto a lo obtenido en las muestras de partida se obtuvieron resultados
semejantes a los obtenidos por otros autores (Gordeeva et al., 2013) (Grekova et al., 2014).

Los difractogramas 1 y 2 corresponden a las muestras impregnadas con una concentracion
de 40 y 60 % de salmuera diluida en 5 ml de agua destilada. En estos perfiles se puede apreciar la
presencia de las fases 6-BaCl,*2H0 (hidrato de cloruro de bario, estructura monoclinica) y vermiculita.
De estos resultados se deduce que la fase BaCl. fue di-hidratada durante el manejo de la caracterizacion,
dado que el BaCl; es una sustancia higroscépica y reacciona espontdneamente con la humedad del medio
ambiente. Por otro lado, comparando en funcién del porcentaje de sal (40 y 60 %) en el sistema, se puede
apreciar que ambos perfiles se mantienen ligeramente iguales, por lo cual se sugiere que la concentracion
de sal diluida en 5 ml sobre la vermiculita no presenta cambios significativos sobre este proceso de
impregnacion. De esto, se puede interpretar que la fase vermiculita tiene una presencia significativa, de
esta forma se puede asumir que el composite ha tenido una baja impregnacién. Para las muestras cuya
impregnacion se utiliz6 una variacion de concentracion del orden de 40, 50, 60 y 75 % de sal diluida en
15 ml de agua destilada, se presentan en los difractogramas 3, 4, 5 y 6 respectivamente. En estos
difractogramas debido a la disminucion de la intensidad de los picos (angulos 20~=25° y 31°) de la fase
vermiculita se puede observar que la fase BaCl,*2H.O aparece en mayor proporcion y conforme
incrementa el porcentaje de sal, asi mismo, se observa la disminucidn sistematica de la fase vermiculita,
por lo tanto, la impregnacion para estas condiciones depende directamente del incremento de la
concentracion de sal sobre la vermiculita. También, es importante mencionar que experimentalmente,
con una salmuera, las particulas de BaCl. fueron vertidas sobre la vermiculita, por lo que la sal se
encuentra dispersa sobre toda la superficie de la vermiculita encapsulando las particulas ceramicas,
promoviendo asi, la sintesis de un composite con mayor impregnacion de sal. Conforme se agrega mayor
relacion de sal, mayor es el espesor o recubrimiento de sal sobre las particulas de vermiculita, esto se
comprueba con la desaparicion de los picos de la vermiculita (observado esto en mayor proporcién en el
patron 5), es decir ese espesor no permite el paso de los DRX que le permita difractar a la fase vermiculita.

Gréfico 7.2 Patrones de DRX correspondientes de partida, a) vermiculita, b) BaCl y las muestras
impregnadas del 1 al 6+
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Para observar de manera directa la morfologia, textura y composicion quimica de la superficie de
la vermiculita recubierta de sal, se llevo a cabo la microscopia electronica de barrido (MEB). En la Figura
7.3 se muestras las micrografias obtenidas de las muestras 1y 2 (impregnadas con 5 ml de agua), acorde
a la nomenclatura de las tablas de experimentacion. Se puede observar en la figura 4-1 y micrografia a)
obtenida por electrones secundarios, donde se puede apreciar que la superficie posee un cumulo de
particulas irregulares y distribuidas en ciertas regiones de la imagen. Asi, para determinar las
composiciones de estas particulas se aplica la técnica de mapeo quimico, que permite realizar un analisis
quimico bidimensional sobre la superficie expuesta. En la micrografia b) se aprecian los diferentes
componentes quimicos tal como Ba, Cl, O, Si, Fe, Mg y Al. A partir de estos resultados se procede a
exponer los componentes principales de la sal, que corresponden al Cl y Ba, los cuales unicamente se
muestran en las micrografias c) color rojo y d) color verde respectivamente. En estas micrografias se
observa directamente la distribucion de Ba y Cl en la misma region, deduciéndose asi que la fase de sal
BaCl> se encuentra ahi. Asi, comparandose estas micrografias con respecto a la muestra 2 (figura 4-2),
por ejemplo, en la micrografia a) se manifiesta una distribucion de particulas distribuidas
homogéneamente recubriendo la mayor parte de la superficie. De la misma manera comparando en b),
c) y d) se aprecia una mayor distribucion de la fase BaCl sobre la superficie de la vermiculita, esto puede
explicarse debido al incremento en porcentaje (60%) de la concentracion de sal en el sistema.

Figura 7.3 Micrografias en modo mapeo quimico por MEB, muestras impregnadas de porcentajes 40 y
60 % de sal diluidas en 5 ml de agua

MAG: 1000 x_HV: 15.0 KV WD: 24.0 mm

2: 60% sal 5ml

Fuente: Elaboracion propia
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Comparando estos resultados con las micrografias mostradas en la figura 7.4 que corresponden a
las muestras de una mayor disolucion (15 ml de agua) se puede observar cualitativamente como en la
muestra 3 y 5 se aprecia una impregnacion superficial mas efectiva, es decir, un mayor porcentaje de sal
sobre la superficie de la vermiculita.

Figura 7.4 Micrografias en modo mapeo quimico por MEB, muestras impregnadas de porcentajes 40 y
60 % de sal diluidas en 15 ml de agua
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Fuente: Elaboracion propia
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Se determind el valor semi-cuantitativo de la sal impregnada, para esto se utilizo los resultados
estadisticos de varios andlisis quimicos realizados en diferentes regiones de las muestras presentadas en
la tabla 7.3. El valor de la ultima fila de la tabla 3 representa el porcentaje real de impregnacion respecto
al total de sal utilizada. Por ejemplo, para la muestra 1 sélo el 44% del total de sal utilizada se quedd
impregnada en el composite, es decir que menos del 50% de la sal que se emple6 para la sintesis fue
aprovechada. Se puede observar como la muestra 1 y 2 son las que menor % de impregnacion presentan,
se debe recordar que estos dos composites son los que se sintetizaron con 5 ml de agua, mientras que el
resto se sintetizaron con 15 ml de agua, uno de ellos alcanzando el 93% de impregnacion.

Tabla 7.3 Resultados porcentuales de los elementos presentes en los composites

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4 Muestra 5

Vermiculita (%) 60 40 60 50 40
BaCl2(%) 40 60 40 50 60
Elemento norm wt. %
Oxigeno 64.1014117 | 54.7716427 | 51.0394067 | 44.7090928 | 38.6400877
Magnesio 5.05545726 | 3.28774911 | 3.45716858 | 1.46318545 | 1.84476552
Silicio 6.94779337 | 4.47151127 | 4.46070285 | 2.94910894 | 2.23980832
Cloro 4.54439842 11.096951 | 11.3107123 | 13.7185486 16.357423
Calcio 0.88502167

Hierro 4,40613541 | 3.93554202 | 3.93962623 | 3.96975366 | 2.81917469
Bario 13.2885572 | 20.7225368 | 24.5625523 | 32.7937604 37.670534
Aluminio 1.65624664 | 0.82904547 | 1.22983099 | 0.39655019 | 0.42820689
Suma 100 100 100 100 100
BaCl, 17.8329556 | 31.8194878 | 35.8732647 46.512309 | 54.0279569
%Impregnacion 44582389 | 53.0324797 | 89.6831618 93.024618 | 90.0465948

Fuente: Elaboracién propia
7.4 Conclusiones

La implementacidn de composites a los sistemas de refrigeracion resultaria en una préactica viable ya que
la combinacion de una matriz porosa con una sal inorganica presenta mejoras como en la porosidad,
permeabilidad y conductividad térmica. Con los resultados del BET se obtuvo que la capacidad de
absorcién del BaCl, se mejor6 poco més de 4 veces al combinarlo con una matriz porosa, en este caso la
vermiculita.

Un punto importante durante la sintesis de los composites es asegurar que la mayor cantidad de
sal utilizada se impregne en la matriz, de esta forma se pueden obtener mejores composites y mejorar la
metodologia de sintesis. En este trabajo se pudo observar que la cantidad de agua con la que se mezcla
la sal para preparar la salmuera es importante debido a que con menor volumen se obtuvo menor
impregnacion que al utilizar un mayor volumen de agua.

En el DRX se observa que el composite completamente molido muestra la presencia de ambos
compuestos (vermiculita'y BaCly) es decir, cuanto mas fino se presente el composite, la sal que esta sobre
las particulas de vermiculita se estaria desprendiendo.

De los resultados de DRX y MEB se puede deducir que cuando se incrementa la concentracion
de BaCl. diluida en 15 ml de agua, se incrementa la impregnacion. Se debe sefialar que la vermiculita,
como todo material, posee un limite de impregnacion, ese valor dependerd y se podra conocer a partir
del area de superficie.

Estos resultados también sugieren que al disminuir la cantidad de agua a diluir con la
concentracion de BaCl; la salmuera tiende a aglomerarse, motivo por el cual no es posible su dispersion
homogénea sobre la superficie de la vermiculita.

Tanto de forma cualitativa con el DRX y el MEB como de forma cuantitativa con el MEB se
comprobd que las muestras sintetizadas con mas cantidad de agua presentan un mayor porcentaje de
impregnacion de sal sobre la superficie de la vermiculita estos andan en un rango del 63 al 90%.
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Resumen

En el presente trabajo se presenta la construccion y los resultados de un sistema de adquisicion de datos
de temperatura del suelo a diferentes profundidades. Se han hecho investigaciones sobre el suelo para
conocer sus caracteristicas térmicas en diferentes ciudades de México, sin embargo, no se han hecho
estas investigaciones en la zona de Ciudad del Carmen Campeche. Se utilizaron 7 sondas de temperatura
Dallas ds18b20. Para la transmision y recepcion inalambrica se utilizo el transceptor NRF24L01. El
sistema de lectura de sensores-transmision y el sistema de recepcidn-adquisicion de datos fue
implementado con el microcontrolador Atmega328p en una tarjeta de desarrollo de prototipos Arduino
uno. El sistema de lectura y transmision de datos fue del tipo autdnomo alimentado por un panel solar de
12 voltios y 450 mah de tipo mono cristalino. Se utiliz6 una bateria de plomo-acido de 12 voltios. La
adquisicion de datos del receptor a una computadora personal fue a través del puerto USB, utilizando el
software Processing, el cual almacena los datos cada hora en una hoja de calculo. Los datos fueron
procesados para su visualizacién y andlisis con un script de matlab. Se registraron datos de temperaturas
de 0 a 23 horas desde nivel del suelo hasta 2 metros de profundidad, lo sensores se distribuyeron a 50 cm
de distancia entre cada uno. Las mediciones se realizaron de agosto de 2020 a julio de 2021. Se encontro
una diferencia maxima de 6 grados Celsius entre el nivel del suelo y la profundidad de 2 metros

Sensores de temperatura, Microcontroladores, Temperatura del suelo

Abstract

The present work presents the construction and results of a soil temperature data acquisition system at
different depths. Investigations have been made to know the thermal characteristics of the soil in different
cities of Mexico, however, these investigations have not been done in Ciudad del Carmen, in the
Campeche area. Seven Dallas ds18b20 temperature probes were used. The NRF24L01 transceiver was
used for wireless transmission and reception. The sensor reading-transmitting system and the receiving-
data acquisition system were implemented with the Atmega328p microcontroller on an Arduino uno
prototype development board. The data reading and transmission system was autonomous powered by
a 12 volt 450 mah mono crystalline type solar panel. A 12-volt lead-acid battery was used. The
acquisition of data from the receiver to a personal computer was through the USB port, using the
Processing software, which stores the data every hour in a spreadsheet. The data was processed for
visualization and analysis with a matlab script. Temperature data from 0 to 23 hours were recorded from
ground level to 2 meters deep, the sensors were distributed 50 cm apart from each other. Measurements
were made from August 2020 to July 2021. A maximum difference of 10 degrees Celsius was found
between ground level and depth of 2 meters.

Temperature Sensors, Micorcontrollers, Soil Temperature

8.1 Introduccion

La temperatura de suelo constituye en uno de los parametros mas relevantes en la estimacion de diversas
variables de interés ambiental, geoldgica o de eficiencia energética. Dentro del campo de la eficiencia
energeética se han desarrollado sistemas de acondicionamiento de aire como las bombas de calor de fuente
terrestre. Las bombas de calor de fuente terrestre (GSHP, por sus siglas en inglés) son sistemas renovables
y amigables con el medio ambiente que utilizan la energia subterranea superficial para lograr la
calefaccion y refrigeracion de espacios con el fin de brindar comodidad térmica. El sistema funciona
haciendo circular una solucién a base de agua en circuitos de energia hechos de tuberias de polietileno
de alta densidad (HDPE), para transferir energia térmica entre las superestructuras (edificios) y el suelo
[Rao, 2019]. El disefio de un nuevo sistema de bomba de calor de fuente de tierra de circuito cerrado
(GSHP) requiere que se tengan en cuenta tres aspectos relevantes, que incluyen: (1) clima y ubicacion
del edificio, (2) caracteristicas del edificio, como el uso del edificio, tamafio y nivel de aislamiento, y (3)
condiciones del suelo, incluido el perfil de temperatura del suelo.

El uso de sensores de circuitos integrados sensores de temperatura es de uso comun actualmente,
se han utilizado principalmente para aplicaciones de agricultura y medicion ambiental [Cuihong, 2011].
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En este proyecto se toman las bases de estudios anteriores de los investigadores para buscar el
gradiente de temperatura adecuada a mayor profundidad del suelo que pudiera ser 18 a 20°C, tomando
en cuenta sus recomendaciones.

En el presente trabajo se disefié un sistema de sensores de temperatura del suelo para estudiar las
condiciones del suelo. Los avances en telecomunicaciones estan permitiendo una transmisién mas rapida
y facil de datos detectados en todo el mundo. Los sensores de suelo se han vuelto mas pequefios, mas
resistentes, mas rapidos, méas precisos, mas eficientes en energia, inaldmbricos y maés inteligentes
[Viscarra, 2010]. Pueden ser dispositivos de mano individuales o montados en vehiculos para
dispositivos moviles [Adamchuck, 2004], también pueden ser de operacion autdnoma usando energia
solar [Manderson, 2013].

El sistema de medicidn presentado en el actual trabajo sera de tipo autonomo y alimentado por
energia solar, los datos seran transmitidos inalambricamente a una estacion conectada a un PC, los datos
seran registrados en una hoja de célculo, almacenando magnitudes y la fecha y hora de adquisicién

En la seccion titulada: Materiales y Métodos se describe la metodologia usada para construir las
partes del sistema de adquisicion de temperatura y los programas de computadora usados para recibir la
informacién y almacenarla.

En la seccion titulada: Procesamiento de Datos: se describe la manera en la que los datos de los
sensores fueron agrupados y procesados para representarse visualmente.

En la seccion titulada: Resultados se presentan las graficas de temperaturas en los siete sensores
a diferentes profundidades agrupadas por mes desde agosto de 2020 hasta julio de 2021.

En la seccidn titulada Conclusiones: se plasman las conclusiones obtenidas de los resultados del
presente trabajo

En la seccidn titulada Referencias: se describe las fuentes consultadas para documentar el presente
trabajo.

8.2 Materiales y Métodos

El sistema esta formado por:

- Arreglo de sensores de temperatura.

- Tarjeta de lectura de sensores y envio de datos

- Tarjeta de recepcion de datos y adquisicion.

- Componente fotovoltaico para alimentar la Tarjeta de lectura de sensores y envio de datos
- Computadora personal para almacenar datos en una hoja de célculo electrénica.

Arreglo de los sensores de temperatura.

Se construyo un arreglo de 7 sensores de temperatura Dallas DS18b20 conectados a 50 cm de
distancia entre si. EI DS18B20 es un sensor de temperatura en el cual se lleva la conversién analdgica a
digital dentro del encapsulado, facilitando el resultado de dicha conversion a través de una interfaz digital
Ilamada: un hilo (1-wire en inglés). EI DS18B20 tiene en un rango de -55 °C a 125 °C. El error del sensor
es diferente segun la temperatura a la que esta operando. Para temperaturas entre -10°C y 85°C existe un
error de 0.5 °C. Para el resto de las temperaturas entre -55 °C y 125 °C el error es de +2 °C. El sensor de

temperatura DS18B20 se puede encontrar en diversas formas, entre las cuales se destacan 2 que son
bastante comunes:
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- El encapsulado TO-92 (usado comunmente en transistores).

- El sensor tipo sumergible, que es fabricado por terceros utilizando sensores en encapsulado TO-92
colocados dentro de una cubierta impermeable de acero inoxidable.

En el presente trabajo se utilizo el tipo sumergible que se muestra en la figura 8.1.

Figura 8.1 Sensor de temperatura Dallas DS18B20

Fuente: Elaboracion propia

Se utilizaron 4 secciones de tubo de policloruro de vinilo (Polyvinyl chloride, pvc por sus siglas
en ingles) de 2 pulgadas para interconectar los sensores de temperatura, el tubo se enterr6 a dos metros
de profundidad en el suelo, dejando 1 metro sobresaliendo, como se pude ver en la figura 8.2 y 8.3.

Figura 8.2 Arreglo de sensores

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 8.3 Diagrama a bloques del arreglo de sensores
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Fuente: Elaboracién propia

En la figura 8.2 se puede observar el arreglo fisico de los sensores. Por otro lado, en la figura 3
se puede observar el diagrama de bloques del arreglo de sensores.

Tarjeta de lectura de sensores y envio de datos

Se construyd una tarjeta de circuito impreso para interconectar los sensores con la tarjeta de desarrollo
de prototipos Arduino y con el transceptor NRF24101 (ver figura 4). Los datos de los sensores de
temperatura son interrogados por la tarjeta Arduino a través del protocolo 1-wire, el cual le asigna a cada
uno de los sensores una direccion hexadecimal Unica, la informacion viaja multiplexada a través de un
bus de un solo hilo y se conecta al pin 7 de Arduino. La informacion del sensor de distancia ultrasénico
es leida por el Arduino y convertida a centimetros, la cual es la distancia entre el nivel de agua freatico
y la superficie del suelo a estudiar. La informacidn de todos los sensores se envia a través del transceptor
inalambrico NRF24L01

Figura 8.4 Tarjeta de lectura de sensores y envio de datos

Fuente: Elaboracion propia
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El transceptor NRF24L01 utiliza la banda de 2,4 GHz y puede operar con velocidades de
transmision de 250 kbps hasta 2 Mbps. Si se usa en espacios abiertos y, con menor velocidad de
transmision, su alcance puede llegar hasta los 100 metros. Para mayores distancias, hasta 1,000 metros,
existen mddulos provistos con una antena externa en lugar de una antena trazada sobre la misma placa,
como se observa en la figura 4. ElI consumo de este mddulo es de alrededor de 12 mA durante la
transmision, un valor menor al de un LED encendido. El voltaje de operaciéon del médulo es de 1,9 a
3,6V, los demaés pines toleran la l6gica de 5V, por lo que podemos conectarlo sin problemas a un Arduino
sin necesidad de un convertidor de niveles logicos. El diagrama a bloques de la tarjeta de lectura de
sensores y envio de datos se puede observar en la figura 8.5.

Figura 8.5 Diagrama a blogues de la tarjeta de lectura de sensores y envio de datos
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Fuente: Elaboracion propia
Tarjeta de recepcion de datos y adquisicion

Se construyd una tarjeta de circuito impreso para interconectar la tarjeta Arduino con el transceptor
inalambrico y la computadora personal como se puede ver en las figuras 8.6 y 8.7. El transceptor
inalambrico NRF24L01 recibe los datos de la tarjeta de lectura de sensores, posteriormente los datos son
enviados a la tarjeta Arduino y esta los envia por el protocolo serial USB hacia la computadora personal.
La conexion USB ademas de servir de comunicacion de datos, también se utiliza para alimentar la tarjeta
de recepcion de datos y adquisicion con 5 voltios. EIl tamafio de la tarjeta es de 10 cm de largo por 15 cm
de ancho.

Figura 8.6 Diagrama de la tarjeta de adquisicion de datos

Computadora use Arduino

Personal

Tranceptor

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 8.7 Tarjeta de adquisicién de datos

Fuente: Elaboracion propia

Alimentacién de la tarjeta de lectura de sensores y envio de datos.

La Tarjeta de lectura de sensores y envio de datos se alimenta con los siguientes componentes.
- Panel solar fotovoltaico.
- Controlador de carga solar.
- Bateria de plomo acido de 12 voltios.

Los paneles fotovoltaicos o placas fotovoltaicas estdn formados por numerosas celdas que
convierten la luz en electricidad. Las celdas a veces son llamadas células fotovoltaicas. Estas celdas
dependen del efecto fotovoltaico por el cual la energia luminica produce cargas positiva y negativa en
dos semiconductores proximos de diferente tipo, produciendo asi un campo eléctrico capaz de generar
una corriente.

Los materiales para celdas solares suelen ser silicio cristalino o arseniuro de galio. Los cristales de
arseniuro de galio se fabrican especialmente para uso fotovoltaico, mientras que los cristales de silicio
estan disponibles en lingotes normalizados, mas baratos, producidos principalmente para el consumo de
la industria microelectronica. El silicio policristalino tiene una menor eficacia de conversion, pero
también menor coste. Las células de silicio monocristalino estan constituidas por un Gnico cristal de
silicio. Este tipo de células presenta un color azul oscuro uniforme, como se puede ver en la figura 8.8.

Figura 8.8 Panel solar fotovoltaico

Fuente: Elaboracion propia
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Un regulador de carga solar se coloca entre el panel fotovoltaico y el banco de baterias y
basicamente se encarga de controlar el flujo de energia que circula entre ambos equipos (ver la figura
8.9). El control del flujo de energia se realiza mediante el control de los pardmetros de Intensidad (1) y
Voltaje (V) al que se inyecta en la bateria. Este flujo de energia depende del estado de carga de las
baterias y de la energia generada por el campo fotovoltaico. El regulador de carga solar controla
constantemente el estado de carga de las baterias para hacer el llenado 6ptimo y asi alargar su vida util.

El acumulador de plomo, también denominada de &cido-plomo es un tipo de bateria muy comun
en vehiculos convencionales, para arranque, aunque también se utilizan como fuente de energia de
traccion de vehiculos eléctricos. Suele proporcionar una tension de 6 V, 12 V u otro multiplo de 2, ya
que la tension que suministra cada celda es de 2 V. Pueden suministrar unas intensidades de corriente
relativamente grandes, lo que las hacen ideales para los motores de arranque. Aunque su utilizacion y
forma mas conocida es la bateria de automovil, este acumulador tiene muchas aplicaciones. La bateria
usada en el presente trabajo es de 12 voltios y 4 ah.

El componente interconectado para la alimentacién proporciona voltaje continuo de 12 voltios
procedente de una bateria de electrolito de plomo-acido de 12 voltios 4 ah, esta bateria es cargada por un
panel solar de 12 voltios 400 mah, la carga esta controlada por un circuito de modulacién por ancho de
pulso (Pulse Width Modulation, PWM, por sus siglas en inglés) comercial de carga de baterias con
paneles solares. Un bosquejo del sistema de alimentacién es mostrado en la figura 8.9.

Figura 8.9 Sistema de carga solar

Fuente: Elaboracion propia
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Almacenamiento de los datos en una hoja de calculo electronica
Se utilizé una computadora personal con sistema operativo Windows 10 de 32 bit. El procesador es el
Intel Core 13 de 3.3 GHz. Se utiliz6 el IDE Processing [Processing, 2020] (ver la figura 12) para ejecutar
un programa que lee la informacién del puerto serial USB para posteriormente guardarlo en una hoja de
calculo de Excel de Microsoft office 2007 [Microsoft, 2020]. Se utilizo Processing para el algoritmo de
recepcion de datos.

Se implementaron tres algoritmos para el sistema:
- Algoritmo de lectura de sensores y envio de datos.
- Algoritmo de recepcidn de datos y envio a la computadora personal.
- Algoritmo de recepcion de datos y guardado de informacion en hoja de célculo.

El algoritmo de lectura de sensores y envio de datos interroga a los sensores y la informacion es
enviada inalambricamente a la siguiente etapa, se repite indefinidamente, como se observa en el diagrama
de flujo de la figura 8.11.

El Algoritmo de recepcion de datos y envio a la computadora personal, recibe datos del transceptor
inalambrico, posteriormente los envia por el puerto USB hacia la computadora personal, se repite

indefinidamente, como se puede observar en el diagrama de flujo de la figura 8.14.

Figura 8.10 Algoritmo de recepcion de datos y envié a la computadora personal
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Fuente: Elaboracion propia

El diagrama de flujo de la figura 8.15, muestra el comportamiento del algoritmo de recepcion de
datos, en el cual se guarda la informacion en una hoja de célculo y los datos son recibidos a través del
puerto USB. Después, pregunta la hora y fecha de la computadora personal. Posteriormente, compara si
es la hora en punto, de ser asi pregunta si el segundo es mdltiplo de 7, de esa manera toma cada hora 7
mediciones de los 7 sensores de temperatura. Los datos obtenidos por el sensor de distancia son enviados
hacia la hoja de calculo con el dato de fecha y hora. La razon por la cual se tomaron 7 datos cada hora
fue para hacer un promedio para minimizar errores de medicion.



Figura 8.11 El Algoritmo de recepcion de datos
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Figura 8.12 El Algoritmo de recepcidon de datos

Inicio

-—-—'—"—)‘————-

Recibir

o S

Leerhora
yfecha

Enviarlos datosa la
hoja de calculo

Fuente: Elaboracién propia

87



88
Conclusiones de la seccion 2

En esta seccion se presento los materiales y métodos utilizados para construir los sistemas de adquisicion
de temperatura a diferentes profundidades, se utilizo hardware y software de cdédigo abierto, por lo cual
la implementacion fue rapida y sencilla. El costo fue menor a los equipos con hardware y software
propietario. Aunque el sistema de sensores funciona adecuadamente todo el afio debido a la energia solar
y la bateria de respaldo, el sistema que lo recibe y almacena si depende de la energia del sistema
conectado de electricidad residencial, por lo cual lo vuelve vulnerable a fallas de energia.

8.3 Procesamiento de Datos

En la presente seccion se presenta la metodologia en la que la informacion de los siete sensores de
temperatura fue agrupada y presentada de manera grafica. Cada sensor registraba la temperatura cada
hora del dia, las 24 horas del mes, se obtuvo la media aritmética de las temperaturas de cada sensor a una
hora especifica, por lo tanto, se obtuvo la temperatura promedio de cada hora desde las 00:00 horas hasta
las 23:00. Por la cantidad de datos obtenidos fue necesario automatizar el procesamiento de la
informacidn utilizando un script de Matlab que extrajera los datos de una hoja de célculo y los convierte
en una matriz, posteriormente se ejecuta una subrutina que extrae los datos de temperaturas de una sola
hora en especifico y se procede a sacar su media, el script realiza la tarea para las 24 horas de un sensor
y para cada uno de los sefiores, por tanto se obtiene una gréfica con las temperaturas media por hora de
cada uno de los meses que duro el estudio.

Conclusiones de la seccion 3

En esta seccion se presentd una descripcion de como lo resultados obtenidos fueron procesados para
presentarse de manera grafica. La informacion faltante debido a fallas de energia se obtuvo usando un
algoritmo de interpolacion polinomial de grado 5. El algoritmo fue desarrollado en un script de matlab
para obtener una estimacion de los datos faltantes.

8.4 Resultados

En la presente seccion se presentan los resultados del desempefio del sistema, asi como las mediciones
del mismo y el procesamiento de datos descrito en la seccion anterior. En cuanto al desempefio del
sistema de alimentacién fotovoltaico se midi6 un voltaje de 13.5 voltios durante el dia que fue
suministrado por el controlador de carga y de 12.5 voltios durante la noche suministrado por la bateria.

El alcance de transmision recepcion fue de 30 metros con obstaculos como paredes.
Posteriormente el equipo se instalé en su posicion definitiva y se realizaron las mediciones de
temperatura que se muestran en la figura 8.13. La interface muestra en tiempo real la temperatura de cada
sensor, la hora y la fecha en que se realizo cada medicion. Con estos datos se pudo comprobar que el
sistema funcionaba adecuadamente y podia monitorear la temperatura autbnomamente durante los 12
meses del estudio.

Figura 8.13 Interface de Processing con los datos recibidos
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En el Gréafico 8.1 se puede observar las temperaturas medidas por los 7 sensores, los cuales estan
espaciados 50 cm de distancia entre si. Se observa que la temperatura del sensor que se encuentra a 2
metros de profundidad (sensor 7) fue de 29.56 °C y la profundidad del sensor que se encuentra a 1metro
sobre el nivel del terreno (sensor 1) fue de 32.94 °C, la cual corresponde a la temperatura del ambiente.

Gréfico 8.1 Grafica de la temperatura de los sensores
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Gréfico 8.2 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de agosto
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En los Gréficos 8.2 y hasta el Grafico 8.3 se aprecian los graficos de las temperaturas media de
cada hora del dia desde el mes de en el mes de agosto de 2020 hasta julio de 2021.
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Graéfico 8.3 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de septiembre

Fuente: Elaboracion propia
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Gréfico 8.4 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de octubre
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Graéfico 8.5 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de noviembre
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Grafico 8.6 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de diciembre
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Graéfico 8.7 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de enero
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Gréfico 8.8 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de Febrero
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Graéfico 8.9 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de marzo
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Gréfico 8.10 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de abril.
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Graéfico 8.11 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de mayo
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Gréfico 8.12 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de junio
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Grafico 8.13 Grafica de la temperatura de los 7 sensores en el mes de julio
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Conclusiones de la seccion 4

Los datos muestran una temperatura constante en la maxima profundidad de 2 metros de 30 ° C, la
temperatura en la superficie y a 50 cm de profundidad varia dependiendo de la hora del dia, sin embargo
mantiene la misma tendencia a lo largo del afio, alcanzando temperaturas maximas en el mes de Mayo,
las temperaturas minimas se obtuvieron en diciembre con 30°C para la superficie. La méxima diferencia
de temperaturas encontrada fue de 10 grados.

8.5 Conclusiones

El sistema de lectura de sensores de temperatura y de nivel freatico funcioné como estaba planeado. El
consumo del sistema es mas elevado de lo necesario, debido a que se usé una placa de desarrollo Arduino
UNO, en el mercado existen alternativas con la misma facilidad de implementacion, pero con consumos
eléctricos més bajos, lo cual sera tomado en cuenta para posteriores trabajos. El sistema de recepcion y
adquisicion funciono bien, la interfaz en Processing fue facil y rapida de implementar.

Para la aplicacion en bombas de calor de fuente terrestre se determind que en algunos meses del
afio la diferencia de temperatura entre la superficie y la profundidad donde se colocaria un intercambiador
de calor es de 10 grados y la minima es de 2 grados, también pero solo durante el perdié de maxima
radiacion solar entre las 10 de la mafianay las 5 de la tarde, por lo tanto un trabajo a futuro sera determinar
si es viable implementar el sistema en la localidad estudiada. Otro trabajo a futuro serd determinar la
altura del terreno donde se implementaron las mediciones para poder caracterizar mejor los resultados
obtenidos. Estos trabajos futuros seran posibles gracias a que se construyé un sistema funcional, de bajo
mantenimiento con software y hardware de codigo abierto y reutilizable para otra locacion.
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