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RESUMEN

La arquitectura vernacula chontal se encuentra en un proceso de transformacion material a
consecuencia de la industrializacion. Esta situacion motivo el presente estudio, el cual se derivé de
una tesis de maestria que tom6 como caso de estudio el poblado Huimango, en Cunduacan,
Tabasco, donde aun persisten viviendas indigenas y criollas que permitieron observar dichas
transformaciones. El estudio se enfoco en el analisis de los materiales empleados en la estructura,
cubierta y muros de trece viviendas verndculas, con el fin de identificar indicios de cambio. Para
lograr lo anterior, se aplicé una lista de cotejo y un registro fotografico que permitieron documentar
los materiales presentes. Posteriormente, estos se clasificaron segun su origen (naturales,
artesanales o industrializados) y se evaluaron sus frecuencias de uso. En los resultados se mostro
una permanencia de materiales naturales en la vivienda indigena, mientras que la criolla evidencio
una sustitucion creciente de los materiales tradicionales por industrializados, especialmente en las
cubiertas y muros. El analisis confirmo6 que la vivienda chontal en Huimango se encuentra en un
proceso de transformacion donde la tradicion ain resiste, aunque ya se observan sefiales que
anticipan un debilitamiento de su identidad constructiva. En estos hallazgos se subraya la
importancia de preservar los materiales tradicionales, pues contienen conocimientos locales que
mantienen un equilibrio entre la vivienda y el entorno.

Palabras clave: Arquitectura vernacula, industrializacion, materialidad

ABSTRACT

Chontal vernacular architecture is undergoing a process of material transformation as a
consequence of industrialization. This situation motivated the present study, which was derived
from a master’s thesis that took the town of Huimango, in Cunduacén, Tabasco, as its case study,
where indigenous and Creole dwellings still persist and made it possible to observe these
transformations. The study focused on analyzing the materials used in the structure, roofing, and
walls of thirteen vernacular dwellings in order to identify indications of change. To achieve this, a
checklist and a photographic record were applied to document the materials present. Subsequently,
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these materials were classified according to their origin (natural, artisanal, or industrialized), and
their frequencies of use were evaluated. The results showed a persistence of natural materials in
indigenous housing, while Creole housing revealed a growing replacement of traditional materials
with industrialized ones, especially in roofs and walls. The analysis confirmed that Chontal housing
in Huimango is undergoing a process of transformation in which tradition still persists, although
signs can already be observed that anticipate a weakening of its constructive identity. These
findings highlight the importance of preserving traditional materials, as they contain local
knowledge that maintains a balance between housing and its surrounding environment.
Keywords: Vernacular architecture, industrialization, materiality

INTRODUCCION

Hablar de la arquitectura vernacula tabasquefia implica reconocer en su materialidad la memoria
de un pueblo que aprendi6 a construir en didlogo con su entorno. En este territorio, donde la
humedad, las lluvias y el calor marcan el ritmo de la vida, se identifican dos tipologias originarias
de vivienda vernacula segun Carrillo Salazar y Gonzalez Lobo [1]: la indigena y la criolla.

La vivienda indigena representa la continuidad de saberes ancestrales chontales transmitidos de
generacion en generacion, los cuales se reflejan en el uso de materiales naturales como el guano,
el jahuacte o distintas maderas autdctonas [2] (Figura 1). En estas construcciones se demuestra
que no se busca la imposicion al medio, sino su comprension, la utilizacion de sus recursos y su
transformacion en refugio.

Figura 1. Uso de materiales naturales en la vivienda indigena tabasquefia

En la vivienda criolla, en cambio, se presenta una dualidad de influencias. Por un lado, se muestra
una influencia espafiola producto de la colonizacion [3], la cual es visible en el empleo de
materiales artesanales como las tejas de barro, celosias y mosaicos de pasta [4] (Figura 2). Por otro
lado, se incorporan saberes ligados a los maya-chontales al retomar dos materiales emblematicos
de la zona arqueolodgica de Comalcalco, Tabasco: el ladrillo de barro y el triturado de ostion en el
mortero [5]. Mientras que el primero es un material caracteristico en esta tipologia [4], el segundo,
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a decir de los pobladores, se empleaba en las viviendas mas antiguas localizadas en comunidades
aledanas a dicho sitio arqueoldgico. De esta manera, la vivienda criolla se consolidé como un
simbolo de identidad que utiliza la herencia local y europea para proyectar distincién y posicion
social.

Figura 2. Uso de materiales artesanales en la vivienda criolla tabasquefia

Ambas tipologias coexistieron durante décadas, dotando de identidad a los pueblos y reflejando
una relacion entre el habitante, la vivienda y su entorno. Sin embargo, esa conexion comenzo a
debilitarse cuando Tabasco entrd en una etapa de transformacion impulsada por el descubrimiento
del petroleo y el auge econdmico que este genero en la década de 1980 [6], lo que marcd un punto
de quiebre en la historia constructiva de la region. A partir de entonces, materiales industrializados
como el block o la lamina galvanizada comenzaron a sustituir a los tradicionales [7].

Los motivos de sustitucion abarcaron desde la busqueda de mayor durabilidad y facilidad de
obtencion [8], hasta la influencia de factores simbolicos. Los nuevos materiales comenzaron a
representar ideales de progreso y modernidad, mientras que los tradicionales empezaron a
percibirse como un signo de atraso [7]. De esta manera, las viviendas vernaculas tabasquefias
fueron transformandose paulatinamente, perdiendo su caracter original ligado a la adaptacion.

Frente a este panorama, aun es posible encontrar comunidades tabasquefias donde la materialidad
vernacula sigue presente, aunque sometida a procesos de transformacion. El poblado chontal de
Huimango, en el municipio de Cunduacén, Tabasco, representa un caso significativo para
comprender dicho fendémeno. En esta comunidad persisten viviendas que pese a haber incorporado
materiales industrializados, conservan elementos que reflejan la materialidad original y su vinculo
con el entorno.

El presente articulo derivo de la tesis de maestria Transformaciones en la vivienda chontal. Caso
de estudio Huimango, Cunduacan, Tabasco, que analizd los cambios y permanencias observados
en las viviendas vernaculas del poblado. El estudio abordd tres categorias: los aspectos
constructivos, que incluyen los materiales y las técnicas constructivas empleadas; los aspectos
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formales, que abarcan sus dimensiones, colores y soluciones en planta y fachada; y los aspectos
intangibles, como el uso de los espacios. No obstante, este articulo se delimito a la transformacion
material, enfocandose en la estructura, cubierta y muros. Para ello, se describid la frecuencia de
uso y distribucion de los materiales naturales, artesanales e industrializados en las viviendas
indigenas y criollas, con el fin de identificar indicios de transformacion.

ZONA DE ESTUDIO

El poblado Huimango se encuentra a 8.9 km de la cabecera municipal de Cunduacan, en la region
Chontalpa de Tabasco, México (Figura 3), y cuenta con 4,574 habitantes [9]. El asentamiento se
distribuye en tres secciones, las cuales se consideraron en este estudio con el propdsito de abarcar
la diversidad de viviendas vernaculas presentes en la zona.

1
Tabasco
\

\
1
\

| ;
. ~1 A
Cunduacidn =, -

Figura 3. Macro Localizacion Del Municipio De Cunduacan En Tabasco Y Micro Localizacion De Huimango Dentro De
Cunduacan

El territorio se caracteriza por su relieve plano, con una altitud de 15 metros sobre el nivel del mar.
En la zona se presentan corrientes de agua intermitentes como el Muste y el Lechugal, asi como
corrientes perennes, entre ellas el Nacajuca [10].

Su clima es calido y himedo con lluvias abundantes durante el verano. La temperatura media anual
es de 26.2°C, alcanzando un maximo promedio de 30.5°C en mayo y un minimo de 22.5°C en
diciembre y enero. Las precipitaciones anuales suman aproximadamente 1,947 mm, con un
promedio maximo mensual de 327 mm en septiembre y un minimo de 6 mm en abril [11].

METODOLOGIA

En este trabajo se siguidé un enfoque cualitativo de caracter descriptivo y tuvo como objetivo
analizar los materiales empleados en la estructura, cubierta y muros de las viviendas vernaculas del
poblado Huimango, en Cunduacan, Tabasco, a fin de identificar los procesos de transformacion
material experimentados.

La muestra se defini6 mediante un muestreo intencional que permiti6 seleccionar trece viviendas
vernaculas en Huimango, de las cuales dos corresponden a la tipologia indigena, ya que son las
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unicas que se preservan en el poblado, y once de ellas son criollas, seleccionadas por ser
representativas y por reflejar la diversidad formal y material de este tipo de vivienda. La eleccion
de estas tipologias se baso en la clasificacion de la arquitectura vernacula tabasquena propuesta por
Carrillo Salazar y Gonzalez Lobo [1], quienes reconocen a las viviendas indigenas y criollas como
las originarias del territorio tabasquefio. Ademas, se considerd que las viviendas seleccionadas
cumplieran con los aspectos formales y materiales establecidos por dichos autores, asi como la
accesibilidad a las mismas para su estudio.

Para la recoleccion de datos se emplearon dos instrumentos. El primero fue una lista de cotejo
disefiada para registrar de manera sistematica los materiales utilizados en cada componente de la
vivienda, y el segundo fue un registro fotografico destinado a la documentacion visual de los
mismos.

El analisis de la informacion se llevo a cabo de forma descriptiva y comparativa. En primer lugar,
se elabor6 un listado general de los materiales empleados en las viviendas analizadas,
clasificandolos seglin su origen, ya sea natural, artesanal o industrializado. Posteriormente, se
analiz6 la frecuencia de uso y la distribucion de cada material en las distintas partes de las
viviendas, como lo son la estructura, cubierta y muros. Los valores se definieron considerando que
los materiales presentes en mas del 70 % de las viviendas tienen una frecuencia de uso alta; aquellos
que aparecen entre el 30 % y el 69 % reflejan una frecuencia media, mientras que los que se
encuentran por debajo del 30 % corresponden a una frecuencia baja (Tabla 1). Finalmente, este
analisis permitid identificar las tipologias de vivienda en las que los materiales industrializados
tienen presencia, lo que permitid que se reconocieran indicios de transformacion.

Tabla 1. Criterios para determinar la frecuencia de uso de los materiales en las viviendas vernaculas
de Huimango

Frecuencia de Numero de viviendas Porcentaje de
uso donde se usa el material uso
Alta De9al3 >70%
Media De4ag8 30 % —69 %
Baja Dela3 <30 %

RESULTADOS

En las viviendas vernaculas de Huimango se registro el uso de diecinueve materiales distintos, los
cuales fueron agrupados de acuerdo a su origen (Tabla 2). Diez de ellos correspondieron a
materiales naturales, cuatro a materiales de produccion artesanal y cinco a materiales
industrializados.

Transformacion material en las estructuras. En la estructura de la vivienda indigena no se
observaron transformaciones, debido al uso exclusivo de materiales naturales (Tabla 3). Los
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materiales con mayor frecuencia de uso fueron el tatuan (Colubrina arborescens)y el chipilin
(Diphysa americana), ya que se emplearon en el 100% de los casos, mientras que el cedro (Cedrela
odorata L.) y el bamb0 (Bambusa vulgaris) presentaron una frecuencia media, al haberse utilizado
en el 50% de las viviendas.

Tabla 2. Clasificacion De Los Materiales En La Vivienda Vernacula De Huimango Segin Su Origen

Tatuan (Colubrina arborescens)

Cedro (Cedrela odorata L.)
Caoba (Swietenia macrophylla
King)

Bambu (Bambusa vulgaris /
Bambusa Oldhamii)
Chipilin (Diphysa americana)

Material
natural

Guano largo (Attalea butyracea)

Palma real (Roystonea regia)

Coco (Cocos nucifera L.)

Saman (Samanea saman)

Ladrillo rojo

Material Teja de barro criolla
artesanal Teja de barro poblana

Celosia artesanal
Block
Perfiles de acero

Material
industrializado

Lamina galvanizada

Lamina de asbesto

Concreto

Tabla 3. Materiales empleados en las estructuras de la vivienda indigena

Tipologia de

.. Indi
vivienda ndigena
Total de viviendas
. 2
analizadas
T o Q
828 Tss 3
£22 538 5%
S e o 2 2.5 Q
z > & 8°>%F 2
L =
Tatuan 2 100% Alta
Material  Cedro 1 50% Media
natural  Bambu 1 50% Media
Chipilin 2 100% Alta

()OS 6 Registro ISSN 2448-8186
BY NC SA

DOI:10.19136/Jeeos.al0n3.6700



W @ . Journal of Energy, Engineering, Campos-de Dios P.C.
JQE?@SQ Optimization and Sustainability Vol.10 Num 3: 2026 pag. 1-12

En el caso de la vivienda criolla, en su estructura coexistieron materiales naturales, artesanales e
industrializados, lo que reflejé procesos de transformacion (Tabla 4). En cuanto a los naturales,
persistié el dominio de maderas autdctonas como el tatudn y el cedro con una frecuencia de uso
alta, ya que fueron utilizados en el 100% de la muestra. Por su parte, la madera de chipilin mantuvo
una presencia media, al usarse en el 36.36% de los casos. Finalmente, en cuanto a la caoba
(Swietenia macrophylla King) se observé una presencia baja, al emplearse en el 18.18% de los
casos. Respecto a los materiales artesanales, en esta tipologia de vivienda solo se emple6 el ladrillo
de barro, el cual tuvo una frecuencia de uso alta, pues se utilizé en el 100% de los inmuebles. En
relacion con los materiales industrializados, se observaron perfiles de acero en el 9.09% de las
viviendas, lo que representd una frecuencia de uso baja que alter6 la materialidad tradicional
caracteristica de esta tipologia. Asimismo, en el 45.45% de las viviendas se implement¢ el uso de
concreto, lo que simboliz6 una frecuencia de uso media e indicé una tendencia hacia la sustitucion
del sistema constructivo tradicional.

Tabla 4. Materiales empleados en las estructuras de la vivienda criolla

Tipologia de vivienda Criolla
Total de viviendas
. 11
analizadas
0 . oY 3
T 34 088 =
°2 5 552 2g
£EZ o 898 28
= = ?g 2 g -5 8
Tatudn 11 100% Alta
Material Cedro 11 100% Alta
natural Caoba 2 18.18%  Baja
Chipilin 4 36.36%  Media
Material Ladrillo d
ateftar - Ladifiode 100%  Alta
artesanal barro
. Concreto 5 45.45%  Media
Material Ta
industrial ~ Perfil de 1 9.09% Baja

acero

Transformacion material en las cubiertas. En las cubiertas de la vivienda indigena se
identificaron materiales naturales e industrializados (Tabla 5). Dentro de los materiales naturales,
el guano largo (Attalea butyracea) fue el mas representativo, ya que aparecio en el 100% de los
casos y presentd una frecuencia de uso alta. En cuanto a los materiales industrializados, el empleo
de lamina galvanizada en el caballete se volvio comln y mostré una frecuencia de uso alta al
registrarse en el total de las viviendas analizadas. Su presencia introdujo un cambio en la
materialidad tradicional que caracteriza a este tipo de vivienda.
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Tabla 5. Materiales empleados en las cubiertas de la vivienda indigena

Tipologia de vivienda Indigena
Total de viviendas
. 2
analizadas
v S 2
[ 2 5] = *?D 3
o O - ) <
o < o = o
= wn E o Q Q2 o
[5) — = & [=I
g < 3 8= g =
55g 8= 2
Z B ] o — ]
22 g5 £
S £
Material
Guano largo 2 100% Alta
Natural & ’
Material Lamina
2 100% Alta

Industrial ~ galvanizada

En las cubiertas de la vivienda criolla coexistieron materiales naturales, artesanales e
industrializados (Tabla 6). Los materiales naturales se emplearon Uinicamente en las cubiertas de
los anexos, los cuales corresponden a las cocinas de humo. En estos espacios se utiliza guano largo,
aunque su frecuencia de uso es baja, ya que no todas las viviendas criollas conservan estas cocinas.
Su presencia se observo en el 18.18% de la muestra. Respecto a los materiales artesanales, las tejas
de barro criollas fueron identificadas como las mas representativas de la tipologia; sin embargo,
debido a los procesos de transformacion, su empleo disminuyo y presentaron una frecuencia de uso
media, al registrarse en el 54.54% de las viviendas. Las tejas de barro poblanas también forman
parte de esta materialidad, aunque su presencia es baja y solo se observo en el 18.18% de los casos
analizados. En relacion con los materiales industrializados, estos ganaron popularidad y empezaron
a desplazar a los artesanales. Los mas comunes fueron las ldminas galvanizadas y las ldminas de
asbesto, ambas con una frecuencia de uso alta al utilizarse en el 81.81% de las viviendas. En
algunos casos se observo el uso de concreto, aunque su empleo se limitd a los anexos. Dicho
material presentd una frecuencia de uso baja y estuvo presente en el 9.09% de los casos.

Transformacion material en los muros. En los muros de la vivienda indigena se identificaron
unicamente materiales naturales (Tabla 7). El bambu (Bambusa oldhamii) fue el mas
representativo, con una frecuencia de uso alta al registrarse en el 100% de los casos. El cedro, el
coco (Cocos nucifera L.), el saman (Samanea saman (Jacq.) Merr.) y la palma real (Roystonea
regia (HBK) O. F. Cook) aparecieron con una frecuencia de uso media, cada uno presente en el
50% de las viviendas analizadas.
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Tabla 6. Materiales empleados en las cubiertas de la vivienda criolla

Tipologia de vivienda Criolla
Total de viviendas analizadas 11
© © [
L oy < o o
o Z = 0 S s S
et Egl S o
£5 o8 8 9o g 2=
S =T & 13 Vg = o
Z ” £ s - * e
CH =
Material Guano largo 2 18.18% Baja
natural
Teja de barro 6 54.54% Media
. criolla
Material artesanal Teta de barr
€ja de barro 2 18.18% Baja
poblana
Lamina 9 81.81% Alta
| galvanizada
Materia Lamina de
industrial asbesto 9 81.81% Alta
Concreto 1 9.09% Baja

Tabla 7. Materiales empleados en los muros de la vivienda indigena

Tipologia de vivienda Indigena
Total de viviendas analizadas 2
] o )
= I E
SEE g2 3
8 '8 = ) S <
O » £ = =2 'S
£S5 =P 5
5 e 9 o= g
Z 95 g 2 = 2
> B o o &
= ~ =3
Cedro 1 50% Media
Bambu 2 100% Alta
Material Coco 1 50% Media
natural
Saman 1 50% Media
Palma real 1 50% Media

En los muros de la vivienda criolla coexistieron materiales naturales, artesanales e industrializados,
lo que evidencid procesos de transformacion (Tabla 8). Entre los materiales naturales, el cedro
presento una frecuencia de uso media, ya que aparecio en el 45.45% de los casos, mientras que el
bambu (Bambusa oldhamii) registrd una frecuencia baja al observarse en el 18.18% de la muestra.
El uso de estos materiales se limitd nuevamente a las cocinas de humo. Respecto a los materiales
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artesanales, el ladrillo de barro fue el mas representativo, con una frecuencia de uso alta al
registrarse en el 100% de las viviendas. Las celosias artesanales también fueron caracteristicas y
presentaron una frecuencia de uso media, pues se observaron en el 63.63% de los casos. En relacion
con los materiales industrializados, el block adquiri6 presencia dentro de esta tipologia. Este
material present6 una frecuencia de uso media y aparecio en el 63.63% de las viviendas analizadas,
lo cual evidenci6 una tendencia hacia la sustitucion de los sistemas constructivos tradicionales.

Tabla 8. Materiales empleados en los muros de la vivienda criolla

Tipologia de vivienda Criolla
Total de viviendas 11
analizadas
0= 2
225 2B =
0T 8 < 2 .S
2 9 8 L a g Q
285 EE 5 2
R=] = o] S o« 8
L »n L — [}
“%22 55§ £
S £
Material Cedro 5 45.45% Media
natural Bambit 2 18.18% Baja
Ladrillo o
Material de barro 1 100% Alta
artesanal aft?s‘;izl 7 63.63% Media
gﬁiﬁ Block 7 63.63% Media

DISCUSION

Los resultados demostraron que las transformaciones materiales mas notables se localizaron en las
cubiertas, donde los componentes industrializados desplazaron significativamente a los
tradicionales. En la vivienda indigena este cambio fue observado en el empleo de laminas
galvanizadas en el caballete, lo que representd una alteracion puntual que no logré desplazar al
guano largo. Por el contrario, en la vivienda criolla la transformacion fue mas evidente, debido a
que las ldminas galvanizadas y de asbesto sustituyeron en gran medida a las tejas de barro. Este
fenomeno indic6 una preferencia por materiales considerados por los pobladores como “mas
modernos” y resistentes en las cubiertas de las viviendas.

En cuanto a los muros, se hizo evidente una tendencia hacia la estandarizacion constructiva. En la
vivienda criolla, el uso del block adquirié una presencia cada vez mayor, lo que sugirié que los
sistemas tradicionales fueron perdiendo popularidad frente a materiales comerciales con mayor
disponibilidad. En contraste, en los muros de la vivienda indigena se mostr6 una mayor
conservacion de la identidad original, manteniendo el uso predominante del bambt y diversas
especies de madera local.
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Finalmente, las estructuras representaron el elemento donde se conservé de mejor manera la
tradicion constructiva, especialmente en la vivienda indigena, donde prevalecid el uso exclusivo
de maderas autdctonas como el tatudn y el chipilin. En la vivienda criolla, aunque todavia
predominé el empleo de maderas locales, se observod una transicion mediante la incorporacion
gradual de concreto y acero. A diferencia de lo que ocurri6 en las cubiertas y muros, la estructura
de la vivienda criolla fue el componente donde materiales tradicionales e industrializados
coexistieron de manera mas equilibrada, conservandose gran parte de su esencia original.

La tendencia de sustitucion material descrita guardd similitud con los hallazgos de Andrade
Narvéez [4], quien tomo6 como caso de estudio las viviendas vernaculas en la region de los Rios,
en Tabasco. En dicha investigacion se determind que las cubiertas son el primer elemento en
transformarse ante la introduccion de componentes industrializados, seguidas por los muros vy,
finalmente, por las estructuras. Este orden de sustitucion fue considerado por el autor como un
proceso de transformacién lento que ocurre por etapas. Dicha jerarquia coincide con los resultados
obtenidos en el presente estudio, donde la estructura se identifico como el componente mas
resiliente al cambio.

De igual manera, lo observado en esta investigacion se aline6 con lo expuesto por Torres Ledesma
[7], quien en un estudio sobre la vivienda vernacula en Nacajuca, Tabasco, identificd que las
modificaciones materiales se concentraron mayoritariamente en cubiertas y muros, lo cual genero
alteraciones que modificaron los pardmetros de confort térmico y afectaron directamente la calidad
de vida de los habitantes, lo que permite comprender la relevancia que adquieren las
transformaciones materiales en la dindmica actual de la vivienda vernacula.

CONCLUSIONES

El estudio realizado en Huimango evidencid que los procesos de transformacion material en la
arquitectura vernacula no son homogéneos. Mientras la vivienda indigena mostré permanencias al
mantener casi intacto el uso de materiales naturales; la vivienda criolla, al estar conformada por
una dualidad de influencias, se mantuvo mas susceptible a la incorporacion de un nuevo referente,
en este caso, ligado a los ideales de modernizacion, los cuales se reflejan en la incorporacion de
materiales industrializados en las cubiertas y muros.

Los resultados revelaron que Huimango es una comunidad en transicion, donde la industrializacion
no ha reemplazado por completo a la tradicion, pero ya se empiezan a mostrar sefiales que anticipan
una futura ruptura que pondria en riesgo la sostenibilidad y la identidad de estas construcciones.

Por ultimo, los materiales tradicionales ademas de ser recursos para construir reflejan el
conocimiento que los habitantes han desarrollado a partir de su relacion con el territorio
tabasquefio. Su preservacion, por tanto, no responde a una mirada nostalgica, mas bien se vincula
con la necesidad de conservar y aprender sobre el equilibrio que estas viviendas presentan entre el
habitar humano y el entorno.
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Inhibicion de corrosion en acero API 5L-X52 mediante extracto etandlico de Tradescantia
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RESUMEN

La corrosion interna de metales representa un problema critico que genera pérdidas econdmicas
significativas y compromete la seguridad de infraestructuras industriales a nivel mundial.
Tradicionalmente, este fendémeno se ha combatido mediante inhibidores quimicos sintéticos que,
aunque efectivos, presentan alta toxicidad ambiental y riesgos para la salud. Ante esta
problemadtica, la quimica verde ha impulsado la bisqueda de inhibidores naturales, capaces de
ofrecer proteccion eficiente y sostenible frente a la corrosion.

En este contexto, el sureste de México posee una notable diversidad de flora con propiedades
bioactivas de gran potencial. El presente estudio evalud el extracto etandlico de hojas de
Tradescantia spathacea Sw. (Maguey morado), recolectadas en la localidad de Nayarit Castellot,
Champoton, Campeche. El extracto fue caracterizado mediante técnicas fitoquimicas y
espectroscopicas, confirmandose la presencia de polifenoles y grupos funcionales de tipo fendlico
mediante espectroscopia UV-Vis y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
compuestos reconocidos por su actividad inhibidora de la corrosion. La eficiencia del extracto fue
evaluada sobre acero API 5L-X52 en medio acido, empleando técnicas gravimétricas y
electroquimicas. Los resultados evidenciaron una eficiencia de inhibicidon maxima del 85% a una
concentracion de 800 ppm, demostrando su capacidad para reducir significativamente la corrosion
en condiciones 4cidas. Este trabajo destaca el potencial de la flora regional como fuente de
inhibidores verdes, integrando sostenibilidad ambiental y eficiencia técnica con perspectivas de
aplicacion industrial.

Palabras clave: Corrosion, Inhibidor de corrosion, Extracto de planta, Tradescantia spathacea Sw.

ABSTRACT

The internal corrosion of metals represents a critical problem that generates significant economic
losses and compromises the safety of industrial infrastructure worldwide. Traditionally, this
phenomenon has been addressed using synthetic chemical inhibitors that, although effective,
present high environmental toxicity and health risks. In response to this challenge, green chemistry
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has driven the search for natural inhibitors capable of offering efficient and sustainable corrosion
protection. In this context, southeastern Mexico possesses remarkable flora diversity with bioactive
properties of great potential. The present study evaluated the ethanolic extract of leaves of
Tradescantia spathacea Sw. (Maguey morado), collected in the locality of Nayarit Castellot,
Champotén, Campeche. The extract was characterized using phytochemical and spectroscopic
techniques, confirming the presence of polyphenols and phenolic functional groups through UV-
Vis spectroscopy and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), compounds recognized for
their corrosion inhibitory activity. The efficiency of the extract was evaluated on API 5L-X52 steel
in an acid medium using gravimetric and electrochemical techniques. The results demonstrated a
maximum inhibition efficiency of 85% at a concentration of 800 ppm, proving its capacity to
significantly reduce corrosion under acidic conditions. This work highlights the potential of
regional flora as a source of green inhibitors, integrating environmental sustainability and technical
efficiency with prospects for industrial application.

Keywords: Corrosion, Corrosion inhibitor, Plant extract, Tradescantia spathacea Sw.

INTRODUCCION

En la industria petrolera del sureste mexicano, el acero al carbono API 5L-X52 es ampliamente
utilizado en oleoductos y tuberias. La corrosion interna y externa provocada por ambientes acidos
y salinos representa un problema muy significativo, que implica inversiones anuales de millones
de dodlares para su mitigacion y pérdidas globales equivalentes al 3.4 % del producto interno bruto
(PIB) mundial, de acuerdo con estimaciones a escala internacional [1]. Aunque la corrosion es un
fendmeno inevitable, su control se logra empleando inhibidores sintéticos, los cuales son toxicos y
restringidos por normativas como ISO 14001.

En este sentido, los inhibidores verdes de origen vegetal han surgido como una alternativa
sostenible [2], debido a su baja toxicidad, biocompatibilidad, menor costo y amplia disponibilidad
regional, fomentando la innovacion y el aprovechamiento de recursos nativos.

En México, el interés por los estudios fitoquimicos de plantas ha crecido en los tltimos 20 afos,
destacando biomateriales de la familia Commelinaceae, como Tradescantia spathacea Sw.
(maguey morado), cuyos compuestos fendlicos, flavonoides, cumarinas y quinonas se asocian con
propiedades antioxidantes y diversas aplicaciones en medicina tradicional [3]-{6]. En particular,
Tradescantia spathacea Sw. ha mostrado actividades antioxidantes, antiinflamatorias y
antimicrobianas, y recientes investigaciones indican que tanto la extraccion con etanol como la
decoccion son métodos eficientes para recuperar estos metabolitos bioactivos, obteniéndose
extractos con alta actividad antioxidante medida mediante los métodos de captacion del radical 2,2-
difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH), poder reductor férrico (FRP) e inhibicion de la quelacion de iones
ferrosos (FIC), con multiples usos potenciales [7]. Estos antecedentes respaldan su evaluacion
como inhibidor verde de corrosion en aceros, en concordancia con las tendencias actuales hacia
soluciones mas ecoldgicas y sostenibles.
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En el presente trabajo se presenta la obtencidn y caracterizacion del extracto etandlico proveniente

de hojas de Tradescantia spathacea Sw mediante pruebas fitoquimicas y técnicas espectroscopicas

para la identificacion de compuestos organicos. Asimismo, se evalia el extracto etan6lico como

inhibidor verde de corrosion empleando acero API 5L-X52 en medio acido mediante pérdida de

peso y técnicas electroquimicas.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion del extracto. Las hojas de Tradescantia spathacea Sw. (Figura 1) fueron
recolectadas en la localidad de Nayarit Castellot (Xnoha), perteneciente al Municipio de
Champotoén, Estado de Campeche, México. El sitio de recoleccion se encuentra ubicado en las
coordenadas geograficas 19° 13' 26" N (19.22386°) de latitud y 90° 14' 54" O (—90.24837°) de
longitud. La recoleccion se llevd a cabo durante la temporada de primavera, periodo en el que las
plantas presentan un desarrollo 6ptimo y una mayor concentracién de metabolitos secundarios.

El muestreo se realizd de manera sistematizada y no probabilistica, mediante la seleccion visual de
hojas con base en criterios de calidad previamente establecidos, considerando coloracion uniforme
y caracteristica de la especie, tamafio representativo y desarrollo completo, asi como ausencia de
dafios visibles por exposicion solar o ataque de insectos y otros agentes biologicos.

Figura 1. Tradescantia spathacea Sw.

El extracto etanolico se obtuvo mediante el método de maceracion. Previo a la extraccion, las hojas
recolectadas fueron sometidas a un pretratamiento para garantizar la calidad del material vegetal:
se lavaron con agua purificada para eliminar impurezas superficiales, polvo y residuos organicos;
posteriormente se dejaron secar para eliminar el exceso de humedad y se introdujeron en un horno
a temperatura controlada hasta obtener peso constante. Una vez secas, las hojas fueron trituradas
hasta obtener un material particulado homogéneo.
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Se prepard una solucion con 25 g de hojas secas de Tradescantia spathacea Sw. y 250 mL de etanol
al 95% grado analitico (J.T. Baker), estableciendo una relacion solido-solvente de 1:10 (w/v). La
mezcla se mantuvo a temperatura ambiente (25 °C) bajo agitacion constante durante 72 h.
Posteriormente, la mezcla fue filtrada y el extracto se concentr6 utilizando un rotavapor (Buchi,
modelo R-215) a 70 °Cy 65 rpm. Seguidamente, se preparé la solucion patron utilizando el extracto
seco y una mezcla agua-etanol en relacion 90:10 (v/v) [8]. A partir de esta solucion, se prepararon
las diferentes concentraciones del inhibidor (200—1000 ppm) en 0.5 M HCI.

Caracterizacion del extracto. Se realizaron pruebas fitoquimicas cualitativas para identificar los
principales compuestos organicos presentes en el extracto. Se empled la reaccion de Shinoda,
NaOH al 10% (Fermont), grenetina (Knox), FeCls al 1% (J.T Baker), reaccion con Pb(CH3:COO):
al 10% (Fermont) y prueba de altura de espuma [9].

El extracto etandlico se analizo mediante espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) utilizando
un espectrofotometro UV/Visible (Oxford, modelo PMI) en el intervalo de 200 a 800 nm con una
velocidad de escaneo de 300 nm min!, y mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) empleando un espectrofotometro (Bruker, modelo Tensor I) con una resolucion de
4 cm™, 32 escaneos en un rango de 500 a 4000 cm™! utilizando un ATR con punta de diamante.

La eficiencia de inhibicion y la velocidad de corrosion se evaluaron mediante la prueba de pérdida
de peso y técnicas electroquimicas.

Siguiendo la metodologia establecida en la norma ASTM G5-94, para la prueba de pérdida de peso
se prepararon probetas de acero API 5L.-X52, las cuales fueron desbastadas con lijas de carburo de
silicio de grano 600, 800, 1000 y 1200.

Seguidamente, se limpiaron con agua desionizada y acetona. El medio corrosivo empleado fue 0.5
M HCI. Las probetas se expusieron tanto en ausencia como en presencia del inhibidor, en
concentraciones de 200 a 1000 ppm, durante 3 h y 72 h a temperatura ambiente. La velocidad de
corrosion se determino mediante la Ecuacion 1:

V=K ()
DAt
Donde: V es la velocidad de corrosion (mm afio™!), K es 8.76x10%, AW es la diferencia de peso
(antes y después del tratamiento (g), D es la densidad del material (g cm™), A es el area de
exposicion (cm?) y t es el tiempo de exposicion (h). El porcentaje de eficiencia del inhibidor (EI)
se determino se determin6 mediante la Ecuacion 2 [10]:

Wo-WwWi
Wo

El% = %100 ©)

Donde: Wo y Wi son las velocidades de corrosion sin inhibidor y con inhibidor, respectivamente.
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En las pruebas electroquimicas se emple6 la misma metodologia para la preparacion de las
probetas. Se utilizo una celda electroquimica de tres electrodos: como electrodo de referencia se
emple6 un electrodo de calomel saturado Hg/Hg>Cl: (SCE), como electrodo auxiliar una barra de
grafito y como electrodo de trabajo las probetas de acero API 5L-X52 con area expuesta de 1.95
cm?. El electrolito fue 0.5 M HCI, y se evaluaron las mismas concentraciones del inhibidor (200—
1000 ppm).

Previo a la caracterizacion electroquimica se midi6 el potencial de circuito abierto (Eocp) durante
30 min. Se aplicé la técnica de resistencia a la polarizacion (Rp) con un barrido de £20 mV vs. Ecorr
a una velocidad de 0.125 mV s™'. La eficiencia de inhibicidn se determin6 mediante la Ecuacion 3:

RPLinp—RPLg

IE(%) = x 100 3)

Linn
donde RPL;,, y RPL, son la resistencia a la polarizacién con y sin inhibidor, respectivamente.

Las curvas de polarizacion potenciodindmicas se realizaron a un barrido de potencial de 500 mV
vs Ecorr (AE = 1000 mV) a la velocidad de barrido de 0.5 mV s’!. La eficiencia de inhibicion (IE)
se determin6 mediante la Ecuacion 4:
Igorr_léggr
IE(%) = (10—) x 100 &)

donde 12, y IE*. son los valores de densidad de corriente de corrosion sin y con inhibidor,
respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Rendimiento de extraccion. A partir de la masa del extracto seco y la masa inicial de las hojas
empleadas, se determind el porcentaje de rendimiento (%R), mediante la Ecuacion 5:

%R:i—sixmo (5)

Donde: P es el peso de extracto seco (g) y P; es el peso inicial de las hojas (g).

El rendimiento calculado fue del 26%, valor que puede atribuirse a la elevada polaridad del etanol,
que favorece la extraccion de compuestos bioactivos. Se ha reportado que el tipo de solvente y las
mezclas hidrosolventes juegan un papel determinante en la extraccion de compuestos activos de
materiales vegetales [11]-[13]. El rendimiento obtenido es comparable con lo reportado en la
literatura para extractos vegetales ricos en metabolitos secundarios como polifenoles y compuestos
fenolicos [14][15].

Caracterizacion fitoquimica. En la Tabla 1 se muestran los resultados de las pruebas fitoquimicas
realizadas al extracto etandlico de Tradescantia spathacea Sw. Las pruebas confirmaron la
presencia de flavonoides, taninos, compuestos fendlicos y la ausencia de saponinas. La reaccion de
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Shinoda y la prueba con NaOH mostraron coloraciones caracteristicas de flavonoides (flavonoles,
flavonas, flavanonas, chalconas, auronas y xantonas), mientras que la prueba con grenetina
confirmo la presencia de taninos. La prueba con FeCls indic6 derivados de acido gélico y catecol,
y la reaccion con Pb(CH3COO): corrobor6 la presencia de compuestos fendlicos adicionales,
incluyendo derivados del acido cafeico. La prueba de espuma evidencio la ausencia de saponinas
[16], [17].

Tabla 1 Pruebas fitoquimicas del extracto etanolico.

Resultados
Pruebas Fitoquimicas Compuestos Organicos
q Indicador identificados
Resultado de
presencia
. ., Flavonoles, Flavonas,
., . Positivo  Coloracion
Reaccion de Shinoda . Flavononas, Chalconas,
) rojo fuerte
Auronas
Hidréxido de sodio al ~ Positivo C;ﬂ?;ficl:llgn Flavonoles, Flavonas,
10% (+) Chalconas, Xantonas
fuerte
.. Coloracion
. Positivo . .
Grenetina +) amarillo Taninos
claro
- o Positivo  Coloracion Derivados del 4cido
Cloruro férrico al 1% (1
+) azul fuerte galico o catecol

Taninos, flavonas,

Reaccion con acetato  Positivo ~ Precipitado .
flavonoles o acido

0
de plomo al 10% &) blanco cafeico
Prueba de alturade  Negativo No 5¢ .
presenté la Saponinas

espuma ©) cualidad

La composicion fitoquimica del extracto sugiere que los metabolitos secundarios presentes podrian
interactuar con la superficie metalica mediante un mecanismo de adsorcion. Los compuestos
fendlicos y flavonoides contienen heteroatomos con pares de electrones libres —O, N y S— asi
como insaturaciones por dobles enlaces [18], cuya alta densidad electronica interactia con los
orbitales d vacios del metal, favoreciendo la formacidén de una pelicula orgénica protectora sobre
la superficie. Los inhibidores de corrosion mas efectivos ejercen su accion inhibidora precisamente
a través del mecanismo de adsorcion [19], dado que poseen heteroatomos, sistemas de electrones
n'y anillos aromaticos que facilitan su enlace con los sitios activos del metal [20]. En consecuencia,
la presencia confirmada de estos grupos funcionales en el extracto de Tradescantia spathacea Sw.,
evidenciada mediante los andlisis fitoquimicos y espectroscOpicos, respalda la propuesta del
mecanismo de adsorciéon como responsable de la actividad inhibidora observada.

Caracterizacion espectroscopica. El extracto etanolico de Tradescantia spathacea se caracterizo
mediante espectroscopia UV-Vis para detectar grupos cromoforos y espectroscopia FT-IR para
identificar grupos funcionales.
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En la Figura 2 se muestra el espectro UV-Vis del extracto etandlico de Tradescantia spathacea
Sw. Se observa una banda de absorcion maxima a 270 nm, caracteristica de estructuras de tipo
flavonoide y grupos fendlicos [21].

Inh-Tradescantia spathacea Sw]

Absorbancia
o
o
1

(=}
(=2}
1

o
Y
1

270 nm

(=}
N
1

o
o

T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 2 Espectro UV-Vis del extracto etanolico de la Tradescantia spathacea Sw.

En la Figura 3 se presenta el espectro FTIR del extracto etandlico y se identifica una banda de
absorcion a 3344 cm™' correspondiente al grupo hidroxilo (O-H), con ensanchamiento
caracteristico de enlaces por puente de hidrogeno, tipico de alcoholes, fenoles y polifenoles (3600—
3000 cm™). Las bandas entre 30002850 cm™ corresponden al estiramiento C-H de los grupos
metilo y metileno. Las bandas en el rango 1830-1650 cm™ se asocian al grupo carbonilo (C=0).
Las bandas a 1600 cm™ y 1450 cm™ corresponden al doble enlace C=C aromatico, caracteristico
de flavonoides y cumarinas [22], [23].

0.03 4

% Transmitancia

o o
o =)
o B
1 L

1600-1450 cm’’'

3344 cm’’
3000-2850 cm’”

0.07 4 Inh-Tradescantia spathacea Swl

0.06

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 3. Espectro FTIR del extracto etanoélico de la Tradescantia spathacea Sw.
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Evaluacion mediante pérdida de peso. Se evalud la velocidad de corrosion y la eficiencia del
inhibidor para el acero API 5L-X52 en 0.5 M HCI, utilizando concentraciones del extracto de 0,
200, 400, 600, 800 y 1000 ppm, con tiempos de exposicion de 3 h'y 72 h.

La Tabla 2 muestra los valores de velocidad de corrosion para las distintas concentraciones. En
ausencia del inhibidor (0 ppm), la velocidad de corrosién aumenta con el tiempo de exposicion,
confirmando la susceptibilidad del material al medio 4cido. Al incrementar la concentracion del
extracto, se observo una reduccion gradual y consistente de la velocidad de corrosion en ambos
tiempos de exposicion, siendo la concentracion de 800 ppm la que registr6 los menores valores.

Tabla 2. Valores de la velocidad de corrosion del acero API SL-X52 mediante pérdida de peso.

Velocidad de
Concentracion del COI‘I‘OSiOl:ll
inhibidor (mm afio )
Tiempo de
(ppm) exposicion (h)
3 72
0 35982  0.495
200 16.916  0.245
400 11.683  0.167
600 9.626 0.148
800 6.542 0.097
1000 13.085 0.171

La Figura 4 muestra la eficiencia del inhibidor en funcion de la concentracion y el tiempo de
exposicion. La eficiencia aument6d gradualmente al incrementar ambas variables, alcanzando un
valor maximo del 82% a 800 ppm. Este comportamiento indica que el extracto etanodlico de
Tradescantia spathacea Sw. actua como inhibidor efectivo contra la corrosion del acero API 5L-
X52 en medio de HCI. Resultados similares han sido reportados para otros extractos vegetales ricos
en compuestos fenolicos evaluados en condiciones acidas comparables. [13],[14].

Evaluacion del extracto etandlico mediante técnicas electroquimicas. En la Figura 5 se
presentan los resultados de resistencia a la polarizacion obtenidos para cada condicion
experimental. En la Figura 6 se muestra la variacion de la resistencia a la polarizacion y la
eficiencia de inhibicion en funcion de la concentracion de acuerdo con la Ecuacion 6, a medida que
se incrementa la concentracion del inhibidor, la resistencia aumenta, alcanzando una eficiencia
maxima del 88% a 800 ppm.

) _ RPLinp—RPLg

IE (% x 100 (6)

inh

Donde RPL;,, y RPL, son la resistencia a la polarizacion con y sin inhibidor, respectivamente.
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Figura 4. Valores de la eficiencia del inhibidor obtenido Figura 5. Grafico Resistencia a la polarizacion del
para las diferentes concentraciones (ppm) en funcion acero API 5L-X52 en 0.5 M HCl a diferentes
del tiempo de exposicion. concentraciones del inhibidor de Tradescantia

Spathacea Sw.

Las curvas de polarizacion potenciodindmicas (Figura 7) muestran que el inhibidor desplaza el
potencial de corrosion hacia valores mas negativos y reduce las densidades de corriente anddica y
catodica, con maxima proteccion a 800 ppm. A 1000 ppm, el incremento de corriente sugiere una
saturacion del efecto inhibidor.
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Figura 7. Curvas de polarizacion obtenidas sobre el
acero API 5L-X52 empleado diferentes concentraciones
del inhibidor en 0.5 M HCla 0.5 mV s

Figura 6 Variacion de la resistencia a la polarizacion y
eficiencia de inhibicion a diferentes concentraciones.

En la Tabla 3 se presentan los parametros de Ecor, icorr Yy Rp obtenidos. El aumento de Rp y la
disminucién de la densidad de corriente con mayores concentraciones confirman la reduccion de
la velocidad de corrosion. La méaxima eficiencia (85%) se obtuvo a 800 ppm, mientras que
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concentraciones de 400—600 ppm mostraron un 74% de proteccion. A 1000 ppm la eficiencia
disminuye, lo que sugiere saturacion del inhibidor sobre la superficie metélica se calculdo mediante
la Ecuacion 7 y Ecuacion 8:

.. . i -1 i
% EflClenCla — corr,blanco ~‘corr,inh (7)

lcorr,blanco

RPinh—RD blanco (8)

% Eficiencia = >
,inh

Tabla 3. Parametros de corrosion obtenidos a partir de las curvas de polarizacion para el acero API 5L-X52
empleando diferentes concentraciones del inhibidor.

Cin (ppm)  Eeon(V) (Wf‘fnrl_z) Veor (mm afio™)  EI (%) (Iz—fna) EI (%)
0 -492.05 250.93 1.60 0 24.41 0
200 -495.59 111.27 0.72 55 66.67 63
400 -521.52 77.73 0.49 69 99.49 75
600 -513.66 78.79 0.50 69 90.77 73
800 -529.06 4438 0.28 82 163.08 85
1000 -509.34 75.26 0.48 70 98.97 75

La eficiencia méaxima de inhibicion del 85% obtenida para el extracto etanolico de Tradescantia
spathacea Sw., rico en polifenoles y compuestos fenolicos, a 800 ppm sobre acero API 5L-X52 en
medio acido, es consistente con lo reportado en la literatura. El extracto de hojas de palma datilera,
con contenido fendlico, alcanzé 85% a 1000 ppm en acero de bajo carbono en medio 4cido. El
extracto etandlico de Galium verum, rico en polifenoles, reportd 91.82% a 400 ppm en acero dulce
en medio acido. Para acero API 5L, el extracto de Aloe vera con compuestos fenolicos alcanzd
entre 83.75 y 88.60% a 300 mg L' en medio acido. En conjunto, la eficiencia obtenida para
Tradescantia spathacea Sw. es competitiva respecto a otros inhibidores verdes de origen vegetal
evaluados en condiciones similares [24]—[28].

CONCLUSIONES

Los resultados de las pruebas fitoquimicas mostraron la presencia de polifenoles en el extracto
obtenido de las hojas de Tradescantia spathacea Sw., con un rendimiento del 26%.

La espectroscopia UV-Vis confirm6 la presencia de grupos polifenolicos con estructuras de tipo
flavonoide, y el andlisis FTIR revel6 la presencia de grupos funcionales caracteristicos,
principalmente el grupo hidroxilo (O-H) asociado a compuestos fenolicos.

La evaluacion del extracto mediante el método gravimétrico mostrd una eficiencia de inhibicion
del 85% con una velocidad de corrosion de 0.097 mm afio ! para la concentracion de 800 ppm.
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El inhibidor obtenido de Tradescantia spathacea Sw. se comporta como un inhibidor de tipo mixto,
ya que su presencia sobre la superficie del electrodo disminuye la densidad de corriente tanto en la
rama anodica como en la catddica de las curvas de polarizacion. Asimismo, presenta un efecto
predominantemente catddico, evidenciado por el desplazamiento del potencial de corrosion hacia
valores mas negativos. La maxima eficiencia de inhibicion (85%) se alcanzo6 a una concentracion
de 800 ppm.

Como lineas de investigacion futura se propone determinar los pardmetros termodinamicos de
adsorcion (AG®ads, AH®ads y AS°ads) mediante el ajuste de isotermas de adsorcion a diferentes
temperaturas, lo cual permitiria confirmar la espontaneidad del proceso y distinguir entre
fisisorcion y quimisorcion, descartando otros mecanismos de proteccion. Adicionalmente, se
sugiere realizar analisis superficiales mediante SEM-EDX y XPS para verificar directamente la
formacion de la pelicula organica protectora sobre el acero APl 5L-X52, asi como estudios
computacionales mediante DFT y dindmica molecular para identificar los sitios activos de los
compuestos fendlicos responsables de la interaccion con la superficie metalica.
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RESUMEN

El interés en el uso de microalgas se debe a su composicion bioquimica, que permite la obtencion
de productos de alto valor, captadores de CO,, pigmentos, fuentes sostenibles de biocombustibles
y biofertilizantes. Ademas, tiene una capacidad de crecimiento y de generacion de biomasa hasta
50 veces mas rapido que las plantas. Para la produccion de biodiésel se requieren microalgas que
produzcan un alto contenido de lipidos en tiempos cortos de crecimiento. Recientemente, se ha
demostrado que la aplicacion de nanoparticulas en microalgas durante el ciclo de cultivo mejora la
tasa de crecimiento, la produccion de lipidos y la biomasa. El objetivo de este estudio fue evaluar
diferentes condiciones de estrés, por la adicion nanoparticulas de 6xidos metalicos (Fe>O3) y
ausencia de nitratos, en la cepa Coelastrella sp. cultivada en medio BG-11 (Blue-Green Medium)
en un periodo de 15 dias y con agua residual durante 14 dias en este periodo se llevo a cabo el
monitoreo de la cinética de crecimiento, los cambios fisiologicos y moleculares de la microalga y
de la tasa especifica de crecimiento. Se puede destacar que la microalga Coelastrella sp. crece
satisfactoriamente con la adicion de 20 mg L' de nanoparticulas de Fe;Os. Las microalgas con
cultivadas, bajo esta concentracion de Fe>Os en agua residual, favorece a la produccion de biomasa.
Palabras clave: Microalgas, Coelastrella sp., nanoparticulas metalicas, biocombustibles.

ABSTRACT

The interest in the use of microalgae is due to its biochemical composition, which allows obtaining
high-value products, CO; collectors, pigments, sustainable sources of biofuels and biofertilizers.
In addition, it has a capacity for growth and biomass generation up to 50 times faster than plants.
To produce biodiesel, microalgae that produce a high lipid content in short growth times are
required. Recently, it has been shown that the application of nanoparticles in microalgae during the
culture cycle improves growth rate, lipid production and biomass. The objective of this study was
to evaluate different stress conditions, due to the addition of metal oxide nanoparticles (Fe2Os3) and
the absence of nitrates, in the Coelastrella sp. cultured in BG-11 (Blue-Green Medium) medium
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for a period of 15 days and with residual water for 14 days during this period, monitoring of the
growth kinetics, physiological and molecular changes of the microalgae, and the specific growth
rate was carried out. It can be highlighted that the microalga Coelastrella sp. grows satisfactorily
supplemented with 20 mg L' of Fe,O3 nanoparticles grown in wastewater and that the addition of
nanoparticles favors biomass production.

Keywords: Microalgae, Coelastrella sp., Metal nanoparticles, biofuels.

INTRODUCCION

Para responder al cambio climatico actual, al menos la mitad de la produccion de energia hacia el
2030 deberia provenir de tecnologias bajas o cero emisiones [1]. Entre las energias renovables, la
bioenergia se destaca por su aspecto unico de reducir la concentracion de gases de efecto
invernadero en la atmdsfera y su capacidad para llevar a cabo la absorcion de carbono [2]. Una de
las propuestas con mayor auge en la obtencion de bioenergia, incluyen como materia prima el uso
de microalgas puesto que son microrganismos que tienen capacidades fotosintéticas efectivas
comparadas con las plantaciones de cultivos bioenergéticos, que estan compuestos, principalmente
por proteinas, carbohidratos, lipidos, vitaminas y minerales y pigmentos, lo que permite la
obtencion de productos de alto valor. Coelastrella es un género de algas verdes de la familia
Scnedesmus, la especie de este género muestran una alta propension a acumular carotenoides y
acidos grasos, especialmente acidos grasos poliinsaturados omega-6 (n-6) a omega-3 (n-3) y
muestran una buena resistencia a diversos tipos de estrés. Algunas especies también se han
propuesto para aplicaciones en biorremediacion, eliminacion de nutrientes y produccion de
nanoparticulas [3].

Existen diversas limitaciones con las tecnologias disponibles, asociadas con altos costos en la
produccion de biocombustibles y en los tiempos de operacidon a escala industrial. Los procesos
adaptados para la conversion de diversos tipos de materias primas al producto deseados son
diferentes dependiendo de las diversas técnicas y materiales utilizados.

El uso de nanomateriales en la investigacion de biocombustibles se ha convertido en una
herramienta prometedora para mejorar la producciéon de biocombustibles al superar los desafios
fisicoquimicos y biologicos del procesamiento de biomasa. Las nanoparticulas (NPs) tienen
multiples ventajas frente a otras fuentes macroscopicas gracias a su mayor area superficial, para
la sintesis de biocombustibles debido a su tamafio, a la elevada relacion superficie/volumen y
atributos especiales como un grado significativo de cristalinidad, actividad catalitica, capacidad de
adsorcion y estabilidad términos de selectividad, eficiencia energética, tiempo de gestion,
reduccion de costos [4] [5].

Recientemente Vargas-Estrada et al., demostré la optimizacion de la tasa de crecimiento, la
absorcion de COz, la produccion de lipidos y la biomasa se ha utilizado la aplicacion de
nanoparticulas metalicas en microalgas durante el ciclo de cultivo, considerando la concentracion,
origen, tamafio y los compuestos de estas nanoparticulas [6].

En este estudio se manejo la especie de microalga Coelastrella sp evaluando las condiciones de
estrés bajo diferentes ambientes de cultivo, por la adicion de nanoparticulas de 6xidos metalicos
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(Fe203) con diferentes concentraciones, ausencia de nitratos, cultivada en un medio BG-11 (Blue-
Green Medium) las primeras 3 corridas y las ultimas 2 con agua residual (AR) obtenida de la planta
de tratamiento del Instituto de Energias Renovables de la Universidad Nacional Autéonoma de
Meéxico (IER, UNAM), en este periodo se llevo a cabo el monitoreo de la cinética de crecimiento,
los cambios fisioldgicos y moleculares de la microalga y de la tasa especifica de crecimiento.

Se puede destacar que la microalga Coelastrella sp. crece satisfactoriamente suplementado con 20
mg L de nanoparticulas de Fe;Os. Los resultados muestran que la adicién de nanoparticulas
mejora el crecimiento de la microalga y por ende la produccion de biomasa.

METODOLOGIA

En la Figura 1 se muestra el disefio experimental donde se cultivd en un medio BG-11 dividida en
tres corridas (C1, C2 y C3) y las ultimas dos corridas (C4 y C5) fueron cultivadas en agua residual.
Se determind la cinética poblacional, la densidad optica, la clorofila, el total de s6lidos suspendidos,
la remocion de nutrientes en el agua residual (AR); y al finalizar el tiempo de cada cultivo, se
separ6 la microalga por el método de centrifugacion (3000 rpm, 5 minutos), se secé mediante una
liofilizadora (-110 °C, 0.049 hPa), para realizar la extraccion de lipidos.

. Cultive de Microalga Aguas Residuales
[ Medio BG-11 I | Coelastrella sp (AR} ]

™y L
Corrida 1 Determinacidn de Corrida 4
Control BG-11 crecimicnio Control BG-11
Sin Nitratos AR
Sin Nitratos + 10 AR + 30 mg de np
myg de np de Fe 0 de Fea0y
Separacidn de
Biomasa
(" Comida2
Control BG-11 Corrida §
Con Nitratos + 30 Control BG-11
mg de np de Fe,0y Secado de Biomasa AR
Sin Nitratos + 20 AR + 20 mg de np
myg de np de Fe 0y de Fey Oy

Corrida 3
Con Nitratos + 20
myg de np de Fe, 04

Sin Mitratos

Determinacion de
Contenido de
Lipidos y
Carhohidratos

Seleccidn de
miejores condiciones
en produccidn de

Sin Mitratos + 30
mg de np de Fe0

Lipidos y
Carbohidrates

Figura 1. Metodologia experimental.

Calidad de Agua. Existen diversas limitaciones con las tecnologias disponibles, asociadas con
altos costos en la produccion de biocombustibles. El tratamiento de aguas residuales mediante el
sistema de microalgas ha sido reportado con eficiencias del 90%, la produccion de biomasa con
alto nivel de lipidos y carbohidratos y el acoplamiento del tratamiento de aguas residuales a la
produccion de biocombustibles a partir de la biomasa generada [7].

Descripcion del Agua Residual. Para el cultivo de las microalgas se utilizd agua residual
proveniente de la planta de tratamiento del IER, UNAM.
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Acorde con la descripcion de Vargas Estrada, 2023, la planta de tratamiento de AR consta de un
deposito colector de cribado, que se dirige a un decantador primario donde se separan los sélidos
sedimentables.

Las aguas residuales se canalizan a dos digestores aerdbicos y después a un separador de s6lidos
de alta carga para separar los lodos secundarios. Los lodos secundarios se recirculan al decantador
primario y el agua tratada se dirige a un tanque de desinfeccion donde se afiade hipoclorito sddico.
Por ultimo, el agua tratada pasa por un filtro de arena y grava para su eliminacion final. Figura 2.

Figura 2. Microalga Colastrella sp., cultivada en un medio de control (BG-11). Microscopio optico
Amscope en condiciones de 10x.

Pre-cultivo. La cepa de la microalga Coelastrella sp pertenece a la coleccion de cultivos del
Laboratorio de Bioenergia del IER, la cepa fue donada por Universidad Autonoma de Morelos
(UAM). Se aislo6 por la técnica de rayado en estrias en una caja de Petri con agar [8], en un medio
de BG-11 una temperatura de 4°C. Las cé€lulas de las microalgas crecieron a temperaturas de 22 a
29°C en ciclos de luz/oscuridad, resembrando hasta obtener un aislado puro. El medio BG-11
empleado para esta investigacion se ha preparado con las instrucciones de Culture Collection of
algae and Protozoa, en su ultima revision en el 2020 [9] [10]. Figura 3.

El pre-cultivo de la microalga Coelastrella sp se incub6 en un medio SK-Enriquecido en matraces
Erlenmeyer de 250 mL. Los matraces se incubaron con luz led, a temperatura ambiente (22 a 29°C),
con agitacion continua (300 rpm) para evitar la sedimentacion del cultivo.

Cuando el in6culo alcanzd la fase estacionaria a los 8 dias de cultivo. Una muestra de 5 mL fue
centrifugada a 4000 rpm, 5 minutos. El sobrenadante se retird cuidadosamente y el pellet se
resuspendiod en agua destilada. El proceso se repitid varias veces para asegurar el lavado de la
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biomasa. Posteriormente, se determind la cncentracion de TSS de acuerdo con métodos
estandarizados.

Figura 3. Adicion de 20 mg NPs Fe,Os cultivada en un medio BG-11 sin nitratos. Microscopio optico
Amscope a 10x.

Morfologia. Coestrella es un género de algas verdes de la familia Scenedesmus (Scenedesmaceae)
fue descrito por R. Chodat, 1922 [11]. Antes de la division celular, las células maduras son casi
esféricas y miden (8.5) 9.7-14 (18.5) um de didmetro. Las células envejecidas cambian
frecuentemente de color a rojo ladrillo/naranja [3].

Tabla 1. Parametros de cultivo.

No. 1 2 3 4 5
Corridas
Dias de 15 15 15 14 14
Cultivo
Con Nitratos + 20
Corrida BG-11 Control BG-11 mg de np de Control BG-11 Control BG-11
Fe O
Y3

. Con Nitratos + 30 . .
Medios de Sin Nitratos mg de np de  Sin Nitratos Agua Residual  Agua Residual

Cultivo Fe.0, (AR) (AR)

Sin Nitratos + 20 Sin Nitratos + 30
mg de np de mg de np de
Fe,O, Fe,O,

Sin Nitratos + 10
mg de np de Fe,O,

AR+30mgde AR+20mgde
np de Fe,O, np de Fe,O,

Datos de experimentacion.
Volumen: 0.5 L

Rango de temperatura: 17 a 28 °C
Intensidad de Luz: 33 a 38 Lux
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Aplicacion de nanoparticulas como suplemento de micronutrientes. Las estrategias actuales
para mejorar los cultivos y maximizar la concentracion de biomasa microalgal, se centran en el
cultivo mixotrofico, la optimizacion de nutrientes mediante alimentacion intermitente, y la adicion
de fuentes de carbono y espectros de luz especificos para lograr altas densidades celulares de
biomasa [12].

En las corridas establecidas en el disefio de experimentos, mostrados en la Tabla 1, se afiadieron
nanoparticulas metélicas de Fe,Os a los medios de cultivo con 10 mgL!, 20 mgL! y 30 mgL!. Se
prepararon soluciones stock con concentraciones diferentes evaluando el rendimiento del cultivo.

Parametros de cultivo. Los siguientes parametros de cultivo fueron elaborados en el laboratorio
de Bioenergia del Instituto de Energias Renovables (IER-UNAM) de agosto a diciembre del 2022.
Las condiciones experimentales a escala laboratorio en biorreactores en matraces Erlenmeyer de
0.5 L1la Cl1, C2 y C3 con un medio BG-11, la corrida C4 y la C5 se cultivd con agua residual
variando la concentracion de NPs metélicas. Se llevo a cabo el célculo de TSS para determinar el
volumen del inoculo inicial. Las muestras se analizaron por triplicado bajo las condiciones
descritas en la Tabla 1. La concentracion de la biomasa fue determinada con la cinética de
crecimiento la cual se determiné diariamente con una camara de Neubauer mejorada a un aumento
de 10x con un microscopio optico Amscope®. El peso en seco medido al inicio y al final de cada
experimento se realizo filtrando 10 mL de la muestra a través de filtros de fibra de vidrio de 47 nm
y secandolos a 105°C, hasta alcanzar peso constante, acorde los métodos estandar, (APHA-
AWWA-WPCF,1999). La densidad optica fue medida diariamente con un espectrofotometro UV-
2550 Shimadzu Japan a 750nm. La determinacion de clorofila se midié cada tercer dia acorde el
método de Vargas Estrada, 2023 [13], se midi6 la densidad optica a una longitud de onda de 663
nm y 645 nm, calculada con la formula:

m
Chlorophyll a (Tg) = (12.7 % Age3) — (2.6 x Agys) (1)

Donde, las corridas C4, C5 se determiné cada 2 o 3 dias la remocion del amonio NH4*, acorde con
Solorzano, 1969 [14]. Para el caso del analsis del fosforo total, fue medido de acuerdo con fosfo-
vanadiomolibdato, establecido en los métodos estindar, APHA-AWWAWPCFC,1998 [15]. Este
analisis se determiné cada dos dias durante el tiempo establecido de cultivo (promedio de 15 dias),
considerando la curva de cinética de crecimiento hasta la etapa estacionaria.

RESULTADOS Y DISCUSION

Cinética Poblacion de Coelastrella sp. En la figura 4 se muestran las siguientes graficas donde
se representa la cinética poblacional de Coelastrella sp, esta medicion se realiz6 mediante en una
camara de Neubauer mejorada la cual tiene 0.lmm de profundidad y una reglilla con nueve
cuadrados de Imm por cada lado, cada uno de los cuales corresponde a un volumen de 0.1pL. Se
tomaron 100uL del caldo del cultivo, las cuales fueron diluidas con agua destilada para la viabilidad
en el conteo celular.
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Microalga Coelastrella sp. cultivada con medio BG-11
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Figura 4. Cinética poblacional de la microalga Coelastrella sp, para medio de control (BG-11) y diferentes
concentraciones de Fe;Os.

Se realizaron las corridas establecidas en el disefio experimental, donde fueron variadas las
condiciones en el medio de cultivo BG-11 (con nitratos, sin nitratos) y se adicionaron
nanoparticulas metalicas de Fe»O3 con diferentes concentraciones, 10 mgL™!, 20 mgL!' y 30 mgL"
!, respectivamente, descritas en la tabla 1. Se observa que se obtuvieron variaciones en el
crecimiento para cada condicién de medio de cultivo. Los puntos donde decrece la curva y luego
aumentaba, se asocian a la variacion de velocidades de crcimiento de los microorganismos. Del dia
1 al dia 5 presentan la fase logaritmica, del dia 6 al 11 la fase exponencial, del 12 al dia 13 la fase
estacionaria y del dia 14 al 16 se observa la fase de muerte en los microorganismos.

Como se observo en la figura 4, se demostrd que las condiciones con un crecimiento representativo
fueron las de medio de cultivo BG-11 sin nitratos adicionando 20 mgL! y 30 mgL™! de NPs Fe,Os3,
la cual se procedi6 a cultivarse en agua residual de la planta de tratamiento del IER-UNAM.

En la Figura 5, se evalua cualitativamente la cinética poblacional y se observa que en ambas
condiciones no inhibe el crecimiento, pero suplementando con 20 NPs Fe;O; la cinética de
crecimiento fue mas representativa.

La remocion de NHy" y PO4

Durante el cultivo de las corridad 4 y 5 se evalu¢ la asimilacion de amonio (NH4") y fosfato (PO4
) a partir de la planta de tratamiento de agua residuales del IER-UNAM. La concentracion de NH4"
y PO4 en cada biorreactor se monitoreaba cada 72 horas, por triplicado durante los 14 dias de
medicion del estudio.

En la Figura 6, se observa el consumo de NH4" y POy, realizado por la microalga Coelastrella sp
durante el periodo de crecimiento, en ambas condiciones la velocidad y consumo de nutrientes se
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dio durante los 14 dias del cultivo, mismas que permitiod el crecimiento 6ptimo del microorganismo,
esto quiere decir que hubo un consumo algar activo. Las tasas de remocion alcanzadas por
Coelastrella sp. en ambos nutrientes fue casi en su totalidad. El rendimiento rendimiento obtenido
muestra que el uso de la microalga podria ser implementado para tratar aguas residuales y ser

aprovechas con fines de irrigacion de cultivo.

Las concentraciones obtenidas de nutrientes en esta investigacion son insuficientes para lograr
concentracion de biomasa algar significativa, esto se justifica ya que el agua residual de cultivo

esta previamente tratada.

Agua residual + NPs
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Figura 5. Cinética Poblacional con adicion de nanoparticulas metalicas Fe,O3 cultivadas en Agua Residual de la

planta de tratamiento del IER-UNAM.
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Figura 6. Consumo de nutrientes de NH4" y POs™ contenidos al inicio y final del estudio.
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Analisis del contenido bioproductos de la biomasa. La cuantificacion de lipidos y carbohidratos
totales expuesto en la Tabla 2 y Figura 7, muestran que un porcentaje del 14% de lipidos en peso
seco para el medio de Agua Residual + 20 NPs de Fe>Os, seguido de 11% para Agua Residual +
30 NPs de Fe>O3, 10% de Agua Residual y el 12% para el Control. y para la cuantificacion de los

carbohidratos un 22% Agua Residual + 20 NPs de Fe>O3, 20% Agua Residual + 20 NPs de Fe;O3,
19% de Agua Residual y un 18% para el control.

Tabla 2. Concentracion de lipidos y Carbohidratos

Composicién de
Biomasa Lipidos* Carbohidratos**
Desviacion
Promedio |Desviacion Estandar| Promedio Estandar
Control 11.761 0.593 19.255 0.725
)Agua Residual 10.211 1.825 19.136 3.162
/Agua Residual + 30 NPs 11.152 3.462 19.863 0.674
)Agua Residual + 20 NPs 13.495 2.537 21.920 0.326

*: Método Bligh y Dyer (B & D) o Folch utilizando cloroformo/metanol/agua.
**: Método Dubois.

Lipidos
25 - Il Carbohidratos

20

15

10

Contenido (%)

Control Agua Residual Agua Residual + 30 np  Agua Residual + 20 np

Figura 7. Concentracion de lipidos y carbohidratos obtenidos al final del estudio.

Analisis FITR de la biomasa seca previa y posterior a la extraccion de lipidos. Para el analisis
de espectrometria como patron de referencia se utilizé un aceite comercial de marca patrona (A),
para el medio de control con agua residual (AR)(B), el Agua Residual mas 20 mg de NPs Fe;O;
(20 NPs)(C). En las gréficas se pueden observar el 4rea de interés de 1700 cm™ a 1750 cm™,
representando los ésteres (C=0) y los grupos metilo y metileno (CH> y CH3). Arenas reporta que
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[16], utilizando otro aceite de referencia como el aceite de coco, las bandas correspondientes con grupos
de triacilglicéridos (TAGs) que correspondes a los picos de la banda alrededor de 1745 cm™

Las variaciones en los picos se pueden asociar a que los extractos ain pueden tener restos de
biomasa, agua u otras biomoléculas que fueron arrastradas durante la extraccion.

El analisis FTIR se aplicod con la biomasa liofilizada antes y después de la extraccion via Soxhelt
para tener referencia de la presencia de compuestos como carbohidratos y proteinas. Se analizaron
muestras sin nanoparticulas, con nanoparticulas y después de la extraccion de lipidos. Dada la
longitud de las bandas del espectro, s6lo podemos observar que la medicion corresponde a los
carbohidratos y a las proteinas. Figura 8.

Otros estudios indican que la biomasa obtenida se puede conisiderar para mas de un bioenergético,
asi como el valor econémico de productos y coproductos [14].

300
Carbohidratos Proteinas — il
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L| | ——Nps
N H \ ‘ | r Extracdén
|
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800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

-50
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Figura 8. Analisis de espectroscopia Raman de la biomasa seca de Coelastrella sp. antes y después de la
extraccion de aceite.

CONCLUSION

La microalga Coelastrella sp. tienen la capacidad de adherir nanoparticulas metélicas, dado que su
estructura y la composicion quimica no inhibe su crecimiento.

Las nanoparticulas metalicas favorecieron el crecimiento celular y el aumento de carbohidratos en
la concentracion de biomasa algal.

Se puede destacar que la microalga Coelastrella sp. crece satisfactoriamente en medio BG-11
suplementado con 20 mg L-1 de nanoparticulas de Fe>Os.
Los efectos de la adicion de nanoparticulas metalicas en el cultivo de la microalga Coelastrella sp
favorece la concentracion de azucares y proteinas, como lo indicaron la presencia de bandas
espectrales en los analisis de FTIR.
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Por el contrario, la presencia de lipidos fueron insipientes. Por otra parte, el cultivo de las
microalgas contribuye a la mitigacion de los Gases de Efecto Invernadero (GEI) al fijar el CO; del
ambiente, asimismo, en la biorremediacion de las aguas residuales.
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ABSTRACT

The effect of incorporating a dopant material into a silicone polymer was analyzed when exposed
to low-pressure air plasma. Square composite samples of silicone rubber (Momentive RTV615)
were used. Five undoped samples and five samples doped with fumed silica (Si02) nanoparticles
(Aerosil R812) at a concentration of 1.0% of the total volume were used. The plasma was applied
in a vacuum chamber (20 Torr) and generated (20 mA, 4000 V) using a high-voltage source
(SPELLMAN SL600). Five plasma exposure times were considered (0.0, 1.0, 5.0, 10.0, and 15.0
min). In general, incorporating the dopant modifies the polymer's initial properties. It reduces
changes in response to plasma treatments, attenuates degradation, stabilizes hydrophobicity, and
moderates optical changes. The dopant is an effective option for controlling and optimizing the
response of surface-modified polymers to plasma. The influence of its volume on the variables of
interest remains to be analyzed.

Keywords: Percentage mass loss; hydrophobicity; transmittance; polydimethylsiloxane.

INTRODUCTION

The modification of polymer surfaces is highly relevant today due to its direct impact on key
properties, including hydrophobicity, surface energy, adhesion, and chemical functionality. These
modifications directly affect the advanced applications of these polymers across multiple areas of
knowledge.

Polymers, while possessing attractive intrinsic properties (lightweight, elastic, and easy to process),
are often chemically inert at their surfaces, which limits their performance in applications that
require controlled interaction with liquids or other materials [1]. Among the most studied polymers
is silicone, especially in the form of silicone rubber. This polymer is notable for its natural
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hydrophobicity, making it useful for protective and insulating coatings, but it also poses challenges
when surfaces with greater affinity or surface functionality are desired [2].

One strategy considered for adjusting the functional properties of polymers involves incorporating
dopants into the polymer matrix of interest. The addition of nanoparticles or dopants can
significantly alter the properties of the resulting composite, including hydrophobicity, electrical
conductivity, and mechanical response. In the case of silicon doped with metal oxide nanoparticles
(e.g., TiO2, CeOs, or carbon black), recent studies have observed variations in surface topography
and wetting behavior that can even lead to superhydrophobic states when combined with
appropriate micro- or nanostructural roughness [2-6].

Concurrently, low-pressure plasma treatments have proven effective for modifying the surface
characteristics of polymers without affecting their bulk properties. Non-thermal plasmas generate
reactive species (radicals, ions, electrons) that interact with the polymer surface, causing bond
breakage, the introduction of polar functional groups, and, to some extent, the removal of
contaminants; this leads to measurable changes in surface free energy and contact angle [7-9].
These studies have shown that air plasma treatment can modify the hydrophobicity of polymeric
materials, rendering them more hydrophilic or hydrophobic, depending on the parameters used
(exposure time, power, pressure) and the plasma gas composition.

The combination of polymer doping and plasma treatments opens a field in which not only can
surface properties be adjusted, but also specific effects on the material's internal structure and its
response to the plasma can be explored. Doped polymeric materials can exhibit changes not only
in surface hydrophobicity but also in the distribution of functional groups and in the chemical
response to plasma species, which can influence the stability of the modification and hydrophobic
recovery over time [10]. Plasma functionalization studies indicate that incorporating oxygenated
or fluorinated groups via reactive gases (oxygen, nitrogen, or fluorine-containing gases) can create
highly functional surfaces with improved adhesion or increased water repellency [11].

Doping silicone polymers with low-pressure air plasma suggests a route to modify surface
properties, especially for applications in smart coatings, biomedical devices, and sealing or
encapsulation systems that demand optimized surface properties. Therefore, this study aims to
determine the influence of a dopant on a silicone polymer after low-pressure air plasma treatment.

EXPERIMENTAL METHODOLOGY

Study Polymer. Square composite samples measuring 1.0 cm on each side and 0.05—-0.06 cm thick
were used. These samples were obtained from a larger polymer measuring 6.0 cm on each side and
0.3 cm thick, with a silicone rubber matrix (Momentive RTV615), as shown in Figure 1.
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Figure 1. Figure 1. Doped polymer with dimensions of 6.0 cm per side and 0.3 cm thickness from
which the study material was obtained.

Five undoped samples and five samples doped with fumed silica (Si02) nanoparticles (Aerosil
R812) at a concentration of 1.0% by volume were considered. The initial polymer (doped and
undoped samples) was prepared while the material was still in the liquid phase. For the doped
samples, the dopant material was mixed using high-shear mechanical mixing (HS). Subsequently,
the samples were consolidated by hot pressing (HP). All study samples were cleaned with ethanol
one day before exposure to plasma.

Experimental setup. Figure 2 shows a schematic of the experimental apparatus used. It consists
of a hermetically sealed glass chamber, two aluminum electrodes (a tip and a rectangular base), a
vacuum system (digital vacuum gauge: CPS, vacuum pump: LABCONCO), and a high-voltage
power supply (SPELLMAN SL600).

The negative electrode is located at the bottom of the chamber, while the positive electrode is
located at the top. The composite sample of interest is placed between both electrodes, so that it is
directly exposed to the plasma generated during the treatment. Each sample is exposed to plasma
for a specific time. After this time, the treatment is stopped, and the sample is removed.

PIASME e (¥) High-voltage
power supply
Polymer .
sample é
Vacuum g Reaction
system " e

Figure 2. Schematic of the experimental device for plasma treatment.

Exposure of polymers to air plasma. The plasma treatments of the samples of interest consisted
of exposing each polymer sample to low-pressure air plasma (20 Torr) for a specific time. The
plasma generation parameters were fixed (20 mA, 4000 V), as was the distance between electrodes
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(1.0 cm). The variable that determined each treatment was the polymers' exposure time to the
plasma, along with whether the material was doped or undoped. Table 1 presents the values
considered for each treatment.

Table 1. Plasma exposure time values used according to treatment

Sample Exposure time (min)
Control sample 00.0
1 01.0
2 05.0
3 10.0
4 15.0

Measurement of variables of interest. The changes generated in the study samples due to the
dopant and the exposure time to the plasma treatments were determined by measuring the change
in mass (analytical balance: AE-ADAM, model PW254), hydrophobicity (sessile droplet
technique, digital microscope: Black 1600X Microscope), and infrared transmittance (Alpha FITR
spectrometer, Bruker Optics).

Specifically, hydrophobicity was determined by measuring the internal angle between the surface
of interest and a droplet of distilled water (a small angle indicates a hydrophilic surface, a large
angle indicates a hydrophobic surface), as shown in Figure 3.

Figure 3. Measurement of the contact angle (hydrophobicity)

RESULTS

Exposure of the polymers to air plasma produced different effects in the doped and undoped
samples, depending on the exposure time. The results for mass loss, changes in hydrophobicity,
and infrared transmittance spectra for all samples are presented.

Percentage change in mass. Figure 4 shows the behavior of the percentage change in mass of the
doped and undoped samples of the polymer under study. It can be observed that, for both polymers,
there is mass loss as a function of exposure time, regardless of whether the material was doped.
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Figure 4. Percentage change in mass of the polymers of interest as a function of exposure
time and the presence of the doping

In particular, it can be observed that both polymers (doped and undoped) showed greater mass loss
as exposure time increased. However, for the doped material, the mass loss percentage was lower
at all plasma exposure times (01.0, 05.0, 10.0, and 15.0 min). These results show that doping
material inhibits the percentage of mass loss.

Hydrophobicity. The hydrophobicity of the samples (doped and undoped) exposed and unexposed
to plasma was determined by measuring the contact angle formed between the surface of interest
and the water droplet. The larger the measured angle, the greater the hydrophobicity.

Figure 5 shows the measured angle values for the respective materials studied.
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Figure 5. Angle measures as a function of exposure time to air plasma

From the graph, it can be observed that exposure to air plasma decreases the water contact angle
in both polymers at all times, indicating reduced surface hydrophobicity, especially at short
treatment times. The undoped polymer initially exhibits greater hydrophobicity and a more
pronounced response to plasma, reaching a maximum reduction in contact angle after 1.0 minute
of exposure. In contrast, the doped polymer shows a more moderate decrease, suggesting that
doping limits or stabilizes the plasma-induced surface modification. At longer exposure times, a
progressive increase in the contact angle is observed in both materials, approaching the initial
values. Both doping and exposure time significantly influence the polymer's hydrophobicity.
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Infrared Transmittance. Figures 6 and 7 show the total transmittance spectra of the polymers
under study (doped and undoped, respectively) after plasma exposure. Apparently, no difference

is observed between the spectra for the different exposure times of each polymer.
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Figure 6. Infrared transmittance of the doped polymer after exposure to plasma for different times.
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Figure 7. Infrared transmittance of the undoped polymer after exposure to plasma for different times.

An analysis of both figures (Figures 6 and 7) at wavenumbers between approximately 565 and 625
cm™ and 1620 to 1650 cm™ reveals different intensity behaviors, as shown in Figures 8 and 9
(doped polymer) and Figures 10 and 11 (undoped polymer).

When comparing the infrared transmittance intensity of the doped materials across different
exposure times, both figures (Figures 8 and 9) show that the transmittance changes with exposure
time. The highest transmittance is observed for the material exposed to the plasma for the shortest
time (1 min). As the exposure time increases, the transmittance decreases until it approaches the
value of the control sample.

For the undoped material (Figures 10 and 11), the control sample (0.0 min) exhibits the highest

transmittance intensity in both intervals. In this case, transmittance decreases as plasma exposure
time increases.
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Figure 8. Infrared transmittance of the doped polymer after different plasma exposure times.
Range (565 to 625 cm™).
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Figure 9. Infrared transmittance of the doped polymer after different plasma exposure times.
Range (1620 to 1650 cm™).
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Figure 10. Infrared transmittance of the undoped polymer after different plasma exposure times.
Range (565 to 625 cm™).
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Figure 11. Infrared transmittance of the undoped polymer after different plasma exposure times.
Range (1620 to 1650 cm™).

The dopant and plasma exposure times alter the transmittance intensity of the polymers. Figures
12 and 13 show the maximum transmittance values for both polymers (doped and undoped) at
wavenumbers 593.51 cm™ and 1637.78 cm™!, respectively; these figures illustrate the effects of the
dopant and plasma exposure time on transmittance.

In both figures (12 and 13), specific results are observed. The transmittance is always higher for
the undoped material than for the doped material at all plasma exposure times. The transmittance
value decreases as the plasma exposure time increases. The greatest difference in transmittance
value between the two materials is observed for the sample without plasma exposure. The doping
material alters the initial transmittance and mitigates the plasma's effect, making the material more
resistant to modifications induced by the discharge.
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Figure 12. Infrared transmittance values for doped and undoped polymers as a function of plasma exposure
time at a specific wavenumber.
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Figure 13. Infrared transmittance values for doped and undoped polymers as a function of plasma exposure
time at a specific wavenumber.

DISCUSSION

Air plasma treatments generate reactive species (radicals and ions) that trigger physicochemical
processes in the material under study, such as functionalization with oxygenated groups, generation
of free radicals via polymer chain cleavage, and removal of contaminants or additives. These
modifications can alter roughness, induce variations in crosslinking density, and significantly
increase surface energy, thereby enhancing the substrate's wettability [12, 13]. In the specific case
of silicone polymers (polydimethylsiloxane, or PDMS), the substitution of methyl groups with
reactive oxygen results in a passivation layer rich in glassy Si—O—Si bonds, which modifies the
optical transmittance properties [14]. The prevalence of these mechanisms depends on the process
kinetics and ionization density, with primary functionalization often transitioning to degradation
or crosslinking under higher-power regimes or longer exposure times [15, 16]. The hydrophobic
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recovery phenomenon also persists, partially restoring the initial surface characteristics after
treatment [17].

It is observed for both materials (doped and undoped) that the percentage of mass loss increases
with increasing plasma exposure time. For short exposure times (5.0 min), the percentage of mass
loss is low in both cases, indicating that the processes are superficial and gradually increase. This
behavior is explained by the interaction of reactive species in the low-pressure air plasma (ions,
radicals, electrons) with the polymer surface, breaking bonds and generating gradual material
removal (etching). These physical and chemical effects are highly dependent on the exposure time
and the energy supplied to

the ionizing gas (ion bombardment, oxidation, UV radiation) [18]. At the molecular level, the
interaction of plasma with PDMS involves cleavage of the siloxane (Si—O) and methyl (CHs) bonds
in the polymer chain, followed by the formation of volatile oxidation products. Furthermore, the
presence of silica nanoparticles can locally modify the density of reactive species and the energy
distribution on the surface, influencing the surface ablation rate and the etching effect, thus
modulating the mass loss between the doped and undoped material as the treatment duration
increases [19].

Likewise, the bombardment of energetic plasma ions causes sputtering or microetching, processes
that intensify with plasma exposure time and account for the increase in percentage mass loss
observed in both data curves [19]. Chemically, oxygen or nitrogen radicals formed by ionizing the
air used can interact with the organic matrix of PDMS, forming transient bonds that break, releasing
volatile fragments (ethylene glycol, silicon oxides) that are evacuated in the vacuum system,
contributing to surface degradation of the materials [2].

The observed trend (percentage mass loss) can also be attributed to structural modifications in the
PDMS surface layer, including plasma-induced cross-linking and subsequent microcrack
formation and local embrittlement. These processes facilitate the removal of chain segments when
the polysiloxane network is sufficiently damaged, especially in the presence of strain concentrators
associated with silica nanoparticles, which act as fracture initiators under high plasma species
density [2]. Taken together, ionic etching, chemical oxidation, and polymer network modification
explain the progressive mass loss, which intensifies with increasing exposure time to low-pressure
air plasma, but is less pronounced in the doped material. In other words, the incorporation of dopant
particles helps attenuate the material's mass loss.

Regarding the change in hydrophobicity in both materials, it was observed that doping with R812
nanoparticles in the silicone polymer modifies surface hydrophobicity both before and after plasma
treatment. This can be deduced from the measured contact angles (angles greater than or equal to
90° indicate a hydrophobic surface).

When the materials are not exposed to plasma (0.0 min), the undoped sample exhibits a larger angle
(~111.7°) than the doped sample (~100.2°), suggesting that the dopant initially reduces surface
hydrophobicity slightly. This is likely due to the interaction between the dopant nanoparticles and
the silicone matrix, which modifies the surface topography and energy without further treatment.
The above behavior is consistent with research showing that the incorporation of nanoparticles into
a polymer matrix can change surface roughness and energy, varying the contact angle measurement
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depending on the size, dispersion, and surface chemistry of the particles (PDMS with SiO2 showed
angle variation according to nanoparticle content and size) [20].

Plasma treatments generate changes with similar trends, but of varying intensity, in the materials
(doped and undoped). In the undoped samples, the plasma causes a very pronounced drop in the
contact angle in the first few minutes (from 111.7° to 60.3° at 1.0 min), indicating a strong
generation of polar functional groups and an increase in surface energy that makes the surface more
hydrophilic, as often occurs with air or oxygen plasma treatments that introduce oxygenated groups
and temporarily increase the wettability of some polymers, in this case, PDMS [2].

For the doped samples, although there is also an initial reduction in the angle at the beginning of
the treatment (from 100.2° to 83.9° at 1.0 min), this decrease is less extreme than in the undoped
samples, and the contact angles of the doped samples recover more rapidly to hydrophobic values
(~99.7° at 15 min), approaching their initial state. In general, it is observed that the doping material
introduces a certain degree of stability to

the hydrophobicity under plasma treatments.

This behavior can be explained by the fact that silica nanoparticles, especially when dispersed,
generate a rougher, more heterogeneous surface topography that favors the recovery or
preservation of hydrophobicity after post-plasma surface reorganization. This has been observed
in nanocomposites where the nanoparticles increase water repellency by increasing roughness and
creating Cassie-Baxter-type wetting states (air trapped between micro/nanostructures) [20].
Plasma treatment has been observed to activate polymer surfaces by introducing polar groups. At
long exposure times or after surface reorganization of the polymers, these effects (changes in
hydrophobicity) can be mitigated by molecular rearrangement. This effect is favored by the
presence of nanometric particles that stabilize surface roughness and reduce the mobility of
polymer chains at the interface [2]. Taken together, these results suggest that the SiO. dopant
attenuates the transformation induced by plasma treatments and promotes faster recovery to the
initial state, likely due to a combination of physical (roughness) and chemical (particle-polymer
interaction) modifications at the material's surface.

Considering the changes in infrared transmittance of the doped and undoped polymer samples, it
can be observed that the values are modified. In both cases, the transmittance generally decreases
with increasing plasma exposure time, indicating that the material has undergone chemical and/or
structural modifications at its surface or near-surface region, which increase the absorption of
infrared radiation. In particular, plasma treatment often induces the formation of new polar
functional groups such as —OH, C=0, Si—O-Si, or Si—OH, depending on the polymer and the
plasma gas. In the specific case of PDMS, it causes the breaking of Si—~CHs bonds and the formation
of Si—0, Si—OH, or oxidized bonds, increasing infrared absorption and thus reducing the recorded
transmittance. Oxidation, crosslinking, or surface densification processes also occur, all of which
are associated with additional or more intense vibrational modes that absorb energy in the infrared
[21, 22]. Furthermore, the reduction in transmittance may be related to an effective increase in the
absorption coefficient resulting from the thickening of a plasma-modified surface layer, often
described as an oxidized or oxide-like layer. In some cases, the plasma can also generate
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microdefects, roughness, or changes in optical density, thereby increasing scattering and reducing
the amount of transmitted radiation.

On the other hand, when PDMS is doped with silica nanoparticles, these SiO> particles can serve
as additional oxidation and functionalization sites, facilitating surface reactions and generating
additional vibrational states that absorb infrared radiation.

This results in a smaller net change in transmittance than in pure PDMS, due to the effects of solid
packing and possible saturation of reactive sites [22].

Furthermore, the more moderate decreasing trend in the doped samples indicates that the silica
matrix may be promoting a more stable plasma energy distribution and reducing the rate of surface
chemical modification, consistent with studies of polymeric composites with fillers that show lower
sensitivity to plasma effects but with surface changes detectable by FTIR [22].

Overall, it can be inferred that plasma exposure induces surface oxidation and increases the
abundance of polar groups that absorb more efficiently in FTIR, reflected in reductions in
transmittance. Likewise, the dopant moderates these changes by acting as an interaction and
redistribution site for reactive species, leading to a less pronounced spectral evolution over time.

CONCLUSION

Exposure of the polymer (doped and undoped) to plasma generates progressive modifications that
depend on time and the presence of the doping material. The magnitude and kinetics of these
changes differ significantly between the doped and undoped samples.

In both experiments, a percentage mass loss associated with etching, oxidation, and ion
bombardment mechanisms is observed. The doped polymer consistently exhibits less mass loss at
all exposure times. Regarding hydrophobicity, both polymers exhibit an initial decrease in contact
angle after plasma exposure, attributed to the incorporation of polar functional groups and the
resulting increase in surface energy. However, the doped polymer exhibits a weaker response and
a faster recovery to values close to the initial ones as the treatment time increases. Both behaviors
(percentage mass loss and change in hydrophobicity) are evidenced by infrared transmittance
measurements, confirming that the plasma induces detectable structural and chemical changes in
both materials, reflected in a decrease in transmittance with exposure time. Similarly, the doped
polymer exhibits a more moderate attenuation of transmittance intensity.

Taken together, these results demonstrate that incorporating the dopant not only modifies the initial
properties of the polymer but also reduces changes in response to plasma treatments, attenuating
degradation, stabilizing hydrophobicity, and moderating optical changes. From this perspective,
the dopant appears to be an effective option for controlling and optimizing the response of plasma-
modified polymers. Further analysis is needed to determine the influence of the dopant volume in
the polymer on the variables of interest.
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Cambio en la produccion de potencia empleando Na;SOy en el catodo de una celda de
combustible microbiana
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ABSTRACT

The power output of a microbial fuel cell was examined by varying the catholyte conditions. During
acclimation, tap water served as catholyte, yielding a stable voltage of 0.55 £ 0.07 V after § days.
Subsequently, Na.SOa4 concentrations (0.3 and 0.5 M) were tested. Cell performance was evaluated
using polarization and power curves. The lowest potential losses and highest power output occurred
at 0.3 M Na>SOa. Peak power was 37.41 mW/m? with a current density of 101.94 mA/m?. This
result shows that conductivity affects the optimization of these systems for electricity production.
Keywords: Conductivity; internal resistance, power density; wastewater.

INTRODUCTION

Global energy demand is rising, and fossil fuels are used to meet these needs, driving emissions
that contribute to climate change [1]. Renewable energies have gained significant momentum as
clean energy resources [2]. Microbial fuel cells (MFCs) are an attractive alternative for electricity,
converting organic waste into power [3,4]. Wastewater is an ideal fuel in these systems, offering
both biological treatment and electricity production [5,6].

An MFC typically consists of an anodic and a cathodic chamber, separated by a proton exchange
membrane [7,8]. At the anode, microorganisms degrade organic matter, generating electrons and
protons. The protons pass through a membrane to the cathode, while the electrons flow to the
cathode through an external electrical connection that usually includes a resistor. At the cathode,
electrons, protons, and oxygen combine to form water [9,10]. However, despite its advantages,
power output in MFCs remains low. A wide range of factors affect the performance and energy
generation efficiency of this technology. These include electrode materials, microbial populations,
pH, substrate concentrations, and conductivity [11,12].

EXPERIMENTAL METHODOLOGY
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MFC Configuration. In the experiment, a type H MFC was used, consisting of two cylindrical
glass compartments with a volume of 226.20 cm? each (Figure 1). A Nafion® 117 proton exchange
membrane was used to separate the two compartments, with gaskets placed between the junctions
to prevent leaks. Carbon fiber electrodes (Fibre Glast Developments Corporation) were used. An
uncatalyzed electrode was used at the anode, and a Pt/C (0.4 mg/cm?) catalyst was used at the
cathode. Both electrodes had an area of 0.0018 m? The system was maintained at room
temperature.

Resistance

Air supply

Feeding

Anode Cathode

Figure 1. Experimental schematic of the microbial fuel cell.

Anolyte. A microbial consortium derived from domestic wastewater was used in the anolyte,
employing acetate as a substrate (0.003 mol L") and a buffer solution (NH4C1 0.31 gL.**, KCI1 0.31
gL', NaH2PO4-2H20 3.32 g L', Na2HPO4-2H-0 10.32 gL*!). This compartment was maintained
under anaerobic conditions.

Catolyte. Tap water was used in the catholyte during the cell acclimation stage. Subsequently,
once the system was stable, the conductivity was varied by changing Na.SO. concentration (0.3
and 0.5 M). This compartment was maintained under aerobic conditions, supplied with air using
an aquarium pump.

Data Acquisition and System Characterization. During the MFC acclimation phase, the open-
circuit voltage (OCV) was monitored with a multimeter (Steren Professional Deluxe Multimeter
with PC interface, Model: MUL-600). Once the cell reached a stable voltage, power output was
evaluated by varying the system's conductivity. The MFC was characterized by using polarization
and power curves, employing an external variable resistor (Rex) ranging from 5 to 10 kQ. The
resulting voltage was recorded for each resistance setting, and the current was determined using
Ohm's Law:
I = Eypc/Rext
Where: [ is the current, Eyrc is the cell voltage, and Ry is the external resistance.
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The polarization curve was obtained by plotting voltage versus current, normalized to the anode
area (m?). The power density curve was obtained by plotting power density versus current density,
determining the power output (Puyrc) as follows:

EZ
PMFC - MFC/RExt

Internal resistance. The internal resistance of the system was determined from the obtained bias
curves, using the following expression:

Eyvpe = Ep — IRy

Where: Ej is the extrapolation of the linear (intermediate) portion of a bias curve, / is the current,
and R;. is the internal resistance

RESULTS
The cell acclimation results, as well as the polarization and power graphs, are shown below.

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

Voltage (V)

0 10 20 30
Time (days)

Figure 2. Acclimation stage of the MFC. Catholyte: Water.

Acclimation. Figure 2 shows the acclimation curve of the MFC. The system was in operation for
28 days. During the first 7 days of operation, the voltage gradually increased to ~0.57 V.
Subsequently, the system stabilized at 0.55 = 0.07 V, suggesting that the cell anode had been
colonized by microorganisms.

Once the system reached stability, the MFC's power output performance was evaluated by varying
the catholyte conductivity.

Characterization of the microbial fuel cell. Figure 3 shows the polarization curves obtained for
the different concentrations of Na;SO4 used. As can be seen in the graph, the open-circuit voltage
(OCV) using water as the catholyte was 0.62 V, while for 0.3 and 0.5 M it remained constant at
~0.8 V. When using water and 0.5 M Na.SOs as the catholyte, voltage losses were almost linear at
current densities below 40 mA/m?, while at higher current densities, potential losses were slower.
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For a concentration of 0.3 M Na.SOs, lower potential losses were observed with a decreasing linear
trend. Ohmic losses occur in the intermediate region of a polarization curve, and this is the region
of interest in the design of an MFC. Reducing these potential losses is crucial for better system
performance in electricity generation.

Voltage (V)

0 50 100 150 200

Current density (mA/m?)

Figure 3. Polarization curves. Catholyte: Water, Na.SOa (0.3 and 0.5 M).

Figure 4 shows the power output obtained in the MFC. Using water and 0.5 M Na:SOs4 as the
catholyte, peak power outputs of 10.05 and 12.16 mW/m? were generated, respectively. Power and
current output increased when using 0.3 M Na:SOs, yielding a peak power output of 37.41 mW/m?
with a current density of 101.94 mA/m2

40

Q.o @oeL, ® Water
(E » - o e(0.3 M
S 30 .'. o .. .
g > e ©05M
! o ©0.
= 25 ,9 b4
2 20
g :
T
= s » ves@eeen,, _...
s 10 }.o 5'.'-.., )
5 :.“ %°
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0 50 100 150 200

Currente density (mA/m?)

Figure 4. MFC Power Output, Catholyte: Water, Na-SOa4 (0.3 and 0.5 M).

The concentration of Na.SOa in the catholyte affects the system's conductivity and, therefore, the
MFC's power output. This is an important factor to consider in the performance of these systems.

Internal Resistance. Table 1 shows the results obtained for the internal resistance of the MFC, as
well as the maximum power densities obtained under each experimental condition.

Table 1. Internal resistance of the MFC and maximum power output obtained.
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Catolito Rint (£2) Maximum power
density
(mW/m?)

Water 3315 10.05

0.3 M NaxSOq4 2111 37.41

0.5 M NaxSOq4 1158 12.16

Adding Na>SO4 decreases the internal resistance. However, this behavior is not reflected in power
output, as the maximum value was recorded at 0.3 M. Increasing the concentration to 0.5 M was
detrimental to power output.

DISCUSSION

MFCs constitute an alternative to anaerobic digestion for obtaining energy from organic waste [13].
In these systems, microorganisms form a biofilm on the anode, transferring the electrons generated
during their metabolism as they degrade organic matter. The time to microbial colonization
depends on various factors, including the type of microbial culture, the system architecture, the
substrate, and external resistance [14]. In this study, the colonization time was approximately 8
days, similar to that obtained in other studies. In one investigation using domestic wastewater from
a brewery in MFC devices [15], a stable voltage of 0.362 + 0.008 V was obtained after
approximately 10 days of operation using a 1 kQ resistor. Furthermore, in another study [16],
different types of wastewater from the sugar, brewing, dairy, and leather industries were used. All
MFCs reached their maximum voltage, between 1.0 and 1.2 V, after 8 days of operation.
Wastewater contains a wide variety of microorganisms and can be efficiently used in an MFC for
treatment while simultaneously producing electricity.

Conductivity is an operational factor that influences the efficiency of an MFC. Low proton
conductivity restricts proton transport from the anode to the cathode, resulting in high internal
resistance [17]. Internal resistance includes the electrode material's resistance, the electrolyte's
conductivity, and the resistance of microbial biofilms. Reducing internal resistance can increase
energy production [20].

In a previous study [18], the effect of different NaCl concentrations on the anode of an MFC was
evaluated. The results showed that the highest power output was obtained at a NaCl concentration
of 20 g L' (35 £2 Wm™), while increasing the concentration to 40 g L' reduced power output by
approximately 50%. Furthermore, another study [19] analyzed the effect of conductivity on a
sediment microbial fuel cell using different concentrations of NaCl and KCI. The authors observed
that increasing the electrolyte conductivity improved the MFC's performance and reduced internal
resistance, achieving maximum power densities of 32.76 mWm? for NaCl and 28.79 mWm? for
KCI. These values are close to those obtained in this study using Na.SOs as the catholyte in an
MEC.

CONCLUSION
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Microbial fuel cells (MFCs) represent a viable alternative for producing electricity from organic
waste. Electrolyte conductivity is a factor that influences MFC performance and is related to the
system's internal resistance. Hence, the importance of optimizing operating conditions to maximize
MEFC performance for practical applications.
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RESUMEN

La busqueda de fuentes de energia renovable ha impulsado el aprovechamiento de la biomasa
lignocelulodsica, que es una fuente renovable prometedora para producir biocombustibles como
bioetanol y biodiésel, gracias a su abundancia, bajo costo y porque no compite con cultivos
alimentarios. Entre especies poco estudiadas, la Thevetia peruviana destaca como una alternativa
potencial para la produccion de bioetanol a partir de residuos vegetales.

El objetivo de este estudio fue caracterizar la biomasa lignocelulosica del fruto de Thevetia
peruviana y evaluar su viabilidad como fuente alternativa para la produccion de bioetanol. Los
frutos se sometieron a secado natural durante 10 dias y posteriormente a secado en horno durante
8 h. El pericarpio y la semilla se separaron, trituraron y tamizaron de forma independiente, para
después aplicar un pretratamiento hidrolitico con H2SOa al 4%. La fermentacion se realizd con
Saccharomyces cerevisiae durante 14 dias.

Los resultados mostraron que el fruto presenta un comportamiento térmico caracteristico de
materiales lignoceluldsicos. El pericarpio molido (PM) presenté mayor contenido de hemicelulosa,
mientras que la semilla molida (SM) mostré mayor proporcion de celulosa y lignina. El analisis
FTIR evidencio diferencias espectrales respecto al etanol puro, probablemente asociadas al caracter
diluido del medio. Ademas, el andlisis elemental reveld carbono de 71.74% en el pericarpio y
50.62% en la semilla. Estos resultados sugieren que el pericarpio constituye la fraccion mas
favorable para la produccion de bioetanol, aunque se requiere optimizar las condiciones del proceso
para incrementar su rendimiento.

Palabras clave: Thevetia peruviana; Biocombustible; Bioetanol; Biomasa lignocelulosica;
Celulosa.
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ABSTRACT

The search for renewable energy sources has driven the use of lignocellulosic biomass, a promising
renewable source for producing biofuels such as bioethanol and biodiesel, thanks to its abundance,
low cost, and the fact that it does not compete with food crops. Among the less studied species,
Thevetia peruviana stands out as a potential alternative for bioethanol production from plant waste.

The objective of this study was to characterize the lignocellulosic biomass of Thevetia peruviana
fruit and evaluate its viability as an alternative source for bioethanol production. The fruits were
subjected to natural drying for 10 days and subsequently oven drying for 8 hours. The pericarp and
seed were separated, crushed, and sieved independently, followed by a hydrolytic pretreatment
with 4% H>SO.. Fermentation was carried out with Saccharomyces cerevisiae for 14 days.

The results showed that the fruit exhibits thermal behavior characteristic of lignocellulosic
materials. The ground pericarp (PM) had a higher hemicellulose content, while the ground seed
(SM) showed a higher proportion of cellulose and lignin. FTIR analysis revealed spectral
differences compared to pure ethanol, likely due to the dilute nature of the medium. Furthermore,
elemental analysis revealed carbon content of 71.74% in the pericarp and 50.62% in the seed. These
results suggest that the pericarp is the most favorable fraction for bioethanol production, although
process conditions need to be optimized to increase its yield.

Keywords: Thevetia peruviana; Biofuel; Bioethanol; Biomass lignocellulose; Cellulose.

INTRODUCCION

Una de las principales causas del incremento en la demanda energética mundial es el crecimiento
poblacional y el acelerado proceso de industrializacién. Actualmente, los combustibles fosiles con-
tinuan siendo la principal fuente de energia; sin embargo, su uso intensivo y la disminucion pro-
gresiva de sus reservas representan una preocupacion global [1, 2]. Desde el inicio de la Revolucion
Industrial, las emisiones de dioxido de carbono (CO:) han aumentado de manera significativa, prin-
cipalmente como consecuencia de la quema de combustibles fosiles [3, 4]. Esta tendencia ha in-
tensificado los efectos del cambio climatico, provocando alteraciones en los ecosistemas, incre-
mento de la temperatura global y afectaciones al equilibrio ecoldgico y a la biodiversidad [5, 6].

La demanda mundial de energia, especialmente de combustibles liquidos, continiia en constante
crecimiento. En 2007, el consumo global alcanzd cerca de 12 billones de toneladas equivalentes de
petréleo (TEP), incrementandose a 13.3 billones de TEP en 2015 [7]. De manera similar, el con-
sumo de petroleo pasé de aproximadamente 70 millones de barriles diarios en 1995 a mas de 90
millones de barriles por dia hacia finales de 2020 [8]. En México, esta dependencia es aun mas
evidente, ya que el 88.5% de la energia primaria proviene del petroleo y gas natural, mientras que
unicamente el 7% corresponde a fuentes renovables [9].
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Ante este panorama, resulta indispensable el desarrollo de alternativas energéticas sostenibles que
permitan disminuir la dependencia de los combustibles fosiles y mitigar sus impactos ambientales.
En este contexto, la biomasa se posiciona como una fuente renovable con alto potencial, debido a
su amplia disponibilidad, bajo costo y posibilidad de aprovechamiento local [10]. La biomasa se
define como materia organica proveniente de arboles, plantas y residuos animales con capacidad
de transformarse en energia. Puede originarse a partir de residuos agricolas, como rastrojos, ramas,
aserrin y corteza, asi como de residuos urbanos, incluyendo aguas residuales y desechos organicos
[11]. Su composicion estd constituida principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina, com-
puestos fundamentales para la produccion de biocombustibles [12].

La biomasa lignocelulésica se considera especialmente atractiva para la produccion de biocombus-
tibles de segunda generacion, ya que no compite con cultivos destinados a la alimentacion y per-
mite valorizar residuos agricolas y forestales [13 - 16]. Su contenido energético proviene de la
energia solar captada por los vegetales mediante la fotosintesis, la cual puede transformarse en
energia util a través de procesos termoquimicos, fisicoquimicos y bioldgicos [13, 14]. En particular,
la produccién de bioetanol a partir de biomasa lignoceluldsica se basa en la liberacion de azucares
fermentables derivados de la celulosa y hemicelulosa, 1o que convierte a este tipo de biomasa en
una alternativa viable y sostenible para la transicion energética [17].

Dentro de las especies vegetales con potencial energético poco explorado se encuentra Thevetia
peruviana (Pers.) K. Schum, una especie nativa de regiones tropicales y subtropicales de América,
distribuida en paises como Brasil, México, diversas islas del Caribe y Bahamas, asi como en regio-
nes de Asia como India y Sri Lanka [18]. En México, se encuentra ampliamente distribuida en
zonas tropicales y subtropicales de estados como Campeche, Chiapas, Guerrero, Oaxaca, Veracruz
y Yucatan, entre otros [19, 20].

El aprovechamiento de plantas autoctonas como Thevetia peruviana representa una estrategia re-
levante para el desarrollo de biocombustibles sostenibles, ya que estas especies se encuentran na-
turalmente adaptadas a las condiciones edafoclimaticas locales, presentan menores requerimientos
de agua, nutrientes e insumos agricolas, y pueden desarrollarse en suelos marginales no aptos para
cultivos alimentarios [21]. Esto reduce los costos de produccion, minimiza la competencia por re-
cursos agricolas y fortalece la sostenibilidad del sistema energético. Ademas, al tratarse de una
especie no comestible, no compromete la seguridad alimentaria de las comunidades locales. En
Yucatan, Thevetia peruviana crece de forma espontdnea en areas urbanas, periurbanas y rurales, lo
que facilita su recoleccion y aprovechamiento sin requerir establecimiento de cultivos intensivos
[19 - 22]. Esta caracteristica no solo favorece su disponibilidad como materia prima, sino que tam-
bién contribuye a la valorizacién de recursos vegetales regionales y al impulso de esquemas de
bioeconomia local.

Diversos estudios han reportado el potencial energético de Thevetia peruviana para la produccion
de biodiésel a partir del aceite contenido en su semilla [23, 24]. Sin embargo, existen escasos estu-
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dios enfocados en el aprovechamiento de su biomasa lignoceluloésica para la produccion de bioeta-
nol, a pesar de su abundancia y disponibilidad. La toxicidad de la especie ha limitado su uso en
otras aplicaciones productivas, pero al mismo tiempo representa una ventaja al evitar su compe-
tencia con cadenas alimentarias. Esta situacion evidencia una oportunidad de investigacion orien-
tada a la valorizacion integral de una biomasa no alimentaria y subutilizada, ampliando el espectro
de materias primas empleadas en la produccion de biocombustibles renovables.

En consecuencia, el objetivo de este trabajo fue evaluar el potencial de Thevetia peruviana como
materia prima para la produccion de bioetanol, mediante la caracterizacion de su biomasa lignoce-
lulésica y el analisis de su comportamiento durante los procesos de hidrolisis y fermentacion, con
el fin de determinar su viabilidad como fuente alternativa de biocombustible.

MATERIALES Y METODOS

1. Area de estudio. La presente investigacion se realizo en el Centro de Investigaciéon y de Estudios
Avanzados del Instituto Politécnico Nacional, Unidad M¢érida ubicado en Carretera-Mérida -
Progreso, Loma Bonita, Mérida, Yucatadn. La caracterizacion de la biomasa lignocelulosica se
realizd en el Laboratorio Nacional de Nano y Biomateriales (LANNBIO) del Departamento de
Fisica Aplicada.

2. Recoleccion. La recoleccion de frutos maduros de 7. peruviana se realizo en tres localidades
urbanas de Mérida Yucatan: (i) Paseo Verde, sobre la calle 26 cerca del Modulo de Servicio Peek
Park de Los Paseos, (i1) Yaaxtal - Guardaparques De Mérida ubicado en la calle 132; (iii) el Centro
de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (Cinvestav), Unidad
Mcérida. La seleccion de estos sitios respondio a su accesibilidad para la recoleccion de material
vegetal (Figura 1).

Figura 1. Recoleccion de Thevetia peruviana: a) arbol de Thevetia peruviana, b) frutos y c) corte de fruto mostrando
el pericarpio y la semilla.
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3. Pretratamiento térmico. Se realizaron tres tipos de muestras de 7. peruviana, la primera
muestra (PT) consisti6 en recolectar frutos y someterlos a un secado al sol durante un periodo de
10 dias, protegidos en una jaula para evitar la depredacion. Durante este proceso, los frutos
estuvieron expuestos a temperaturas ambientales fluctuantes entre 33°C y 36°C, con una humedad
relativa de 70.8%. Posteriormente, tras la reduccion natural del contenido de humedad, las muestras
se sometieron a un secado a horno (TERLAB) a 80°C durante 10 horas con el objetivo de minimizar
la humedad residual y optimizar el procedimiento mecanico posterior.

4. Pretratamiento mecanico y seleccion de particula. El material vegetal fue procesado mediante
molienda, con la finalidad de disminuir el tamafio de particula y aumentar el 4rea de contacto entre
la biomasa y los reactivos, favoreciendo el proceso de hidrolisis. Tanto la semilla como el
pericarpio fueron molidos de manera separada en un molinillo (modelo 81402, marca
REDLEMON), y una malla de 74 um para el pericarpio (PM), y de 707 um para la semilla (SM)
de acuerdo con el tamafio de particula requerido para cada fraccion. Las muestras obtenidas fueron
destinadas a los anélisis posteriores y al pretratamiento quimico.

5. Pretratamiento quimicos. Se prepard una solucion de acido sulfurico (H2SOs4) al 4% v/v.
Posteriormente, a 50 g de biomasa de SM y PM se afiadi6 dicha solucion y las mezclas se
sometieron a calentamiento con agitacion constante de 125 rpm, manteniéndose a 60°C durante
120 minutos. Seguidamente, se ajusté el pH de cada mezcla en intervalo de 3-4 mediante la adicién
de hidroxido de potasio (KOH), previo a la inoculacion con Saccharomyces cerevisae. Finalmente,
los sistemas se dejaron fermentar durante 14 dias.

6. Analisis Termogravimétricos y de Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA/DTG). Los
analisis de termogravimetria se realizaron en un TGA (Discovery de TA Instruments), en presencia
de oxigeno con un barrido de temperaturas de 30°C a 900°C a una velocidad de calentamiento
continuo de 10°C/min.

7. Analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Los analisis
se realizaron en un Espectrometro Infrarrojo (630 Agilent Cary FT-IRb) con un barrido espectral
desde los 500 a 4500 cm™.

8. Microscopio Electréonico de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Rayos X por Dispersion
de Energia (EDS). Para la caracterizacion, se utilizd un Microscopio Electronico de Barrido de
Emision de Campo (JEOL modelo JSM-7600F) y las muestras se les aplico un recubrimiento con
Au/Pd durante 40 segundos.

9. Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Para la preparacion de las muestras, a cada 500 pl se
agregaron 200 ul de agua deuterada (D:0), asi como nicotinamida (referencia interna) y TSP
(referencia de desplazamiento quimico). Se sonicaron hasta obtener una disolucion transparente y
se transfirieron a tubos de 5 mm. El anélisis de 1H-RMN se realizé con 64 scans (4 min).
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. Analisis Termogravimétrico (TGA/DTG). El andlisis termo-gavimétrico (TGA) permitid
evaluar el comportamiento térmico de las muestras sometidas a pretratamiento fisico y térmico. En
el caso de la muestra SM (Figura 2) se identificaron tres rangos de temperatura de pérdida de
biomasa. El primer rango de temperatura comprendido entre 30°C-150°C obtuvo una pérdida de
masa de 0.56 mg (5.19%) con un maximo de degradacién a 64.06°C, atribuible principalmente a
la eliminacion de humedad y compuestos volatiles de bajo peso molecular. Posteriormente, en el
intervalo de 150°C-390°C se registrd una pérdida de masa de 6.66 mg (62.04%) y tuvo un maximo
de 336.23°C correspondiente a la degradacion térmica de hemicelulosa y celulosa. Finalmente, en
el altimo rango de temperatura de 390°C-550°C, en la cual se registrd la pérdida de 3.52 mg
(32.77%) con un maximo de temperatura de 448.62°C. asociada principalmente a la
descomposicion de la lignina y a procesos de carbonizacion residual.
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Figura 2. TGA/DTG de la semilla con su pretratamiento térmico del fruto de T. peruviana.

Por otra parte, la muestra PM (Figura 3) mostré6 un comportamiento térmico mas complejo,
identificandose cinco rangos de temperatura.

En el primer intervalo, de 30°C-130°C present6 una pérdida de masa de 0.67 mg (6.74%) y un
maximo de 55.95°C atribuida a la eliminacion de humedad adsorbida y compuestos volatiles. El
segundo rango de temperatura de 130°C-230°C se registrd una pérdida de 3.57 mg (35.88%) con
un maximo de 184.79°C asociada principalmente a la degradacion inicial de hemicelulosa y
componentes amorfos de la biomasa. Para el tercer y cuarto rango (230°C-390°C, 390°C-470°C)
[25, 26], las pérdidas de masa fueron de 3.00 mg (30.18%) con un méximo de 304.94°C y 1.70 mg
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(17.06%) con maximo de 459.86°C, respectivamente. Estos eventos térmicos se asocian
principalmente con la degradacion progresiva de la celulosa y la descomposicion de fracciones mas
resistentes de lignina. Finalmente, el quinto rango de temperatura tuvo una degradacion de 1.00
mg (10.14%) y un méximo de 490.57°C atribuida a la descomposicion de estructuras ligninicas
altamente condensadas y a procesos de carbonizacion residual (biocarbon), qué tiene potencial para
aplicaciones como combustible solido, absorbente para la remediacién ambiental, carbon activado
para fines de purificacion, catalizador en procesos quimicos y como componente en celdas de
combustible para la generacion de energia [27, 28].
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100 4 0.74% | 35Tmg b S
L 3588% Los 9
R
3.00 mg 04 %
30.18 % -
- = 459.86 °C -
2 57 9C .9
£ 601 304.94°C \BPSTC L @
2 | o
[ S
T
= 1.70 mg Lo2 o
55,95 °C 17.06 % @
i o
L0mg |, 3
20- 10.14 % c
o
- (L0
T T T

T T T
0 100 200 300 400 500 GO0
Temperatura (°C)

Figura 3. TGA/DTG del pericarpio con su pretratamiento térmico del fruto de T. peruviana.

En las curvas DTG, SM en el rango de temperatura de 30°C-150°C presentdé una pérdida de
humedad y degradacion de compuestos volatiles, para el segundo rango de 150°C-390°C
corresponde a la degradacion de celulosa, demostrando mayor contenido que PM debido a la
composicion de la semilla, qué estd formada mayormente por fibras de celulosa [29]. Por tltimo,
en el rango de temperatura de 390°C-550 se observa la degradacion de la lignina. En comparacion
con la muestra de PM, la muestra de SM presentd6 mayor contenido de lignina, lo cual puede
atribuirse a que la presencia de capas mas densas en la semilla, responsables de su caracter lefioso
y endurecido, y asociadas a una mayor concentracion de sustancias cerosas, cutina y lignina [30].
Por otra parte, en la muestra PM se observo un comportamiento térmico similar. Para el primer
rango de temperatura de 30°C-130°C se evidencidé la pérdida de humedad y degradacién de
compuestos volatiles. No obstante, en el siguiente rango de temperatura (130°C-230°C) se reflejo
la degradacion de hemicelulosa, debido, lo cual concuerda con el mayor contenido relativo de este
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polimero en el pericarpio en comparacion a la semilla [31]. La degradacion de celulosa ocurrio en
el rango de temperatura de 230°C-390°C y la de la lignina en 390°C-470°C, evidenciando un menor
contenido respecto a SM por su composicion lignocelulodsica [27, 32].

2. Analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Los espectros
FTIR de PM y SM observados en la Figura 4 muestran diferencias en las composiciones
lignoceluldsicas. En el rango del numero de onda alrededor de 1017 cm™, hay mayor estiramiento
de C-O para el pericarpio. De manera similar, se registra una mayor transmitancia asociada a los
enlaces C-O-C y C-H (1247 cm™ y 1371 cm™), respectivamente, lo que indica mayor contenido
lignocelulodsico y de otros componentes organicos en comparacion con la muestra SM [33, 34]. La
banda correspondiente al enlace C-C (1596 cm™) presenta una menor intensidad en la muestra SM,
lo que sugiere una menor contribucion de estructuras aromaticas [35]. Asimismo, la presencia del
enlace C-H observado en 2917 cm™ es menos pronunciado en SM [36]. Finalmente, las bandas
anchas de O-H (3297 cm™) presentes en ambas muestras confirman la abundancia de grupos
hidroxilo, sin embargo, la mayor intensidad observada en la muestra PM sugiere un mayor
contenido de polisacaridos y grupos funcionales hidroxilados [37; 38]. Dichos resultados, difieren
de los reportados por Tiwari, et al. (2023) [27], quienes observaron estiramientos similares, sin
embargo, para el pericarpio se reportd un estiramiento y anchura de banda mayor del grupo O-H
(3289 cm™). La diferencia de resultados probablemente se debe a la diferencia de tamafio de
particula empleado en el presente estudio, asi como las variaciones en las propiedades
fisicoquimicas de las muestras.

100

90 4

80

70 4

60

% Transmitancia

50 4

10 _— Pericarpio Molido
e Semilla Molida C-0

T T T T T T T T

T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda cm™

Figura 4. Espectro FTIR del pericarpio y semilla molida del fruto de Thevetia peruviana.

Las graficas de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) corresponden a las
muestras del pericarpio destilado (Figura 5) y semilla destilada (Figura 6), comparados con el
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espectro de etanol puro. En el espectro de etanol se identificaron bandas pertenecientes a los grupos

O-H, C-H y C-O. El estiramiento del grupo O-H se observo alrededor de 3366 cm™, mientras que
los estiramientos de C-H se localizaron a 2890 cm™ y 2980 cm™ y C-O (1048 cm™, 1092 cm™,
1229 cm™, 1384 ecm™' y 1706 cm™) indicando la presencia de etanol [39-41].
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Figura 5. Espectro FTIR del pericarpio destilado de Thevetia peruviana.
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Figura 6. Espectro FTIR de la semilla destilada de Thevetia peruviana.
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En contraste los espectros obtenidos para las muestras PM y SM mostraron bandas caracteristicas
del estiramiento H-O—H alrededor de 1650 y 1637 cm™, respectivamente, asi como bandas anchas
asociadas al estiramiento O—H en 3292 y 3288 cm™. Estas sefiales presentan una mayor similitud
con el espectro infrarrojo del agua que con el del etanol, lo que sugiere la presencia predominante
de agua residual y/o una baja concentracion de etanol en las muestras analizadas [42, 43]. Con ello,
el espectro observado en SM Y PM indican que no presentan un patron predominante de etanol, lo
que sugiere que el contenido presente se encuentra por debajo del limite de deteccion de la técnica
FTIR o de igual manera, se deba a la evaporacion de etanol en el medio, obteniendo como resultado
una deteccion erronea [44]. De igual forma, debe considerarse que las muestras analizadas se
encuentran en una solucion diluida en agua, lo que influye directamente en la forma e intensidad
de las bandas espectrales, generando diferencias respecto al espectro del etanol puro y explicando
la variacion observada en los espectros FTIR.

3. Microscopia Electronica de Barrido y Analisis Elemental. Las micrografias obtenidas para
PM observadas en la Figura 7 revelan una morfologia fibrosa, compacta y densa. En contraste, las
micrografias de SM que se muestran en la Figura 8 evidencian una morfologia granulada con
bordes irregulares.

Las diferencias morfoldgicas observadas entre las muestras se atribuyen principalmente a la
composicion lignocelulosica de cada fraccion. En el caso de la SM la mayor proporcion de lignina
y celulosa, evidenciada en el analisis termogravimétrico descrito anteriormente, confiere a la
estructura un caracter lefioso y rigido, lo cual concuerda con la formacion de morfologias
granulares asociadas a la alta resistencia estructural del material [45-47].

Figura 7. Micrografias SEM del pericarpio con magnificacion: (a) 200x (b) 500x (c) 2000x y (d) 5000x.

70

DI0IS[O) Registro ISSN 2448-8186
BY NC SA

DOI:10.19136/Jeeos.alOn3.6690



Optimization and Sustainability Koh-Echeverria L.E."
I Vol.10 Num 3: 2026 pag. 61-79

Figura 8. Micrografias SEM de la semilla molida en aumentos de (a) 200X (b) 500x (c) 2000x y (d) 5000x.

Por otra parte, la morfologia fibrosa del pericarpio se relaciona con su mayor contenido relativo de
hemicelulosa tal como se puede observar en los andlisis termogravimétricos descritos
anteriormente, lo que favorece una estructura menos rigida y mas fibrilar [10].

Como consecuencia, al presentar menor contenido de celulosa en su composicion, el pericarpio

exhibe una menor resistencia a la degradacion, lo que facilita mayor liberacion de azucares durante
la hidrolisis [48-50].

El andlisis elemental de SM (Tabla I), muestra que la composicion corresponde a un 50.62% de
carbono y 44.67% de oxigeno, con proporciones menores de los elementos encontrados en la
biomasa del material lignoceluldsico: sodio (1.33%), cloro (0.85%) y potasio (2.54%).

Tabla 1: Analisis elemental de SM de T. peruviana.

Elemento Peso% Atomico%
CK 50.62 58.92

OK 44.67 39.03
NaK 1.33 0.81

CIK 0.85 0.33

KK 2.54 0.91

Total 100

Por otra parte, la muestra PM (Tabla 2) mostré una composicion dominada por carbono con un
71.74% y oxigeno 26.38%. En menor proporcion se encuentran los elementos que componen el
material lignocelulésico: magnesio (0.34%), fosforo (0.81%), potasio (0.44%) y calcio (0.29%).
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Tabla 2: Andlisis elemental de PM de T. peruviana.
Elemento Peso% Atomico%
CK 71.74 77.77
OK 26.38 21.47
Mg K 0.34 0.18
PK 0.81 0.34
KK 0.44 0.15
CaK 0.29 0.09
Total 100

En el andlisis elemental para las muestras SM (Tabla 1) y PM (Tabla 2) se observé un predominio
de carbono y oxigeno. Al comparar estos resultados con el estudio de Ronquillo-Ponce, M. (2021)
[51], quienes reportaron contenidos promedio de carbono de 44.57% en maiz, 39.02% en cebada 'y
36.21% en trigo, se evidencia que el pericarpio de 7. peruviana presenta una mayor concentracion
de carbono. En conjunto, estos resultados indican que PM constituye un candidato prometedor para
su aprovechamiento en procesos de produccion de bioetanol [52].

4. Resonancia Magnética Nuclear (RMN) . El anélisis RNM del pericarpio destilado (Figura 9)
y semilla destilada (Figura 10) reveld la presencia de tres sefales caracteristicas. El pico C,
ubicado en 0.98 ppm para el pericarpio y 1.01 ppm para la semilla, la cual corresponde al grupo
metilo CH3 con un patrén de triplete. El pico B presentd un patron de cuarteto en ambas muestras,
con desplazamientos quimicos de 3.43 ppm para el pericarpio y 3.47 ppm para la semilla,
atribuibles al grupo metileno CH,. Finalmente, el pico A, observado con una sefial singular a 4.62
ppm para el percarpio y 4.63 ppm para la semilla, se asocia al proton hidroxilo (O-H).

Los resultados concuerdan con lo reportado en la literatura [53, 54], donde se describen valores de
desplazamiento quimico similares para procesos de fermentacidon en vinos y zumos utilizando
Saccharomyces cerevisiae, asi como en el aprovechamiento de frutas y vegetales para la
produccion de biocombustibles. Estos hallazgos confirman la presencia de etanol en las muestras
analizadas. Asimismo, se observd una mayor intensidad relativa de las sefiales asociadas al etanol
en el pericarpio destilado en comparacion con la semilla destilada, lo que refuerza que el pericarpio
de T. peruviana es mas adecuado como materia prima para la produccion de biocombustibles.
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Figura 9. Resonancia Magnética Nuclear (RNM) del pericarpio destilado.
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Figura 10. Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de la semilla destilada.

CONCLUSION

El presente estudio permiti6 evaluar el potencial de Thevetia peruviana como materia prima para
la produccion de bioetanol mediante la caracterizacion fisicoquimica de su biomasa lignoceluldsica
y el andlisis de su comportamiento durante los procesos de hidrélisis y fermentacion. Los resultados
demostraron que tanto el pericarpio como la semilla presentan propiedades compatibles con el
aprovechamiento energético; sin embargo, el pericarpio mostré mayores ventajas para la produc-
cion de bioetanol debido a su mayor contenido relativo de hemicelulosa, mayor accesibilidad es-
tructural, menor resistencia a la degradacion y un contenido de carbono superior (71.74%), factores
que favorecen la liberacion de azlcares fermentables y su posterior conversion a etanol.
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La confirmacion de sefiales asociadas a etanol mediante RMN, asi como el comportamiento tér-
mico caracteristico de materiales lignoceluldsicos observado en TGA/DTG, respaldan la viabilidad
de Thevetia peruviana como fuente alternativa de biomasa para la obtencién de biocombustibles.
Aunque los analisis FTIR de los destilados mostraron limitaciones en la deteccion directa de etanol
debido a la dilucion del medio y posibles pérdidas por evaporacion, los resultados integrales per-
miten establecer una base so6lida para su aprovechamiento energético.

A diferencia de investigaciones previas enfocadas principalmente en la produccion de biodiésel a
partir del aceite de la semilla, este trabajo aporta evidencia novedosa sobre el potencial de la frac-
cion lignocelulosica del fruto para la produccion de bioetanol, ampliando el conocimiento sobre la
valorizacion integral de esta especie no alimentaria y toxica. Esto representa una contribucion ori-
ginal al campo de los biocombustibles de segunda generacion, particularmente en el uso de plantas
autdctonas adaptadas a condiciones edafoclimaticas locales.

El aprovechamiento de Thevetia peruviana no solo diversifica las materias primas disponibles para
la produccion de bioetanol, sino que también fortalece estrategias de bioeconomia regional, al pro-
mover el uso sostenible de biomasa no convencional abundante en Yucatan. Por ello, esta investi-
gacion abre nuevas perspectivas para el desarrollo de procesos optimizados de conversion y para
futuras aplicaciones de esta especie en tecnologias de energia renovable.
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RESUMEN

El analisis de carbohidratos mediante cromatografia liquida representa un desafio debido a su alta
polaridad y ausencia de cromoforos intensos, lo que limita su deteccion directa. En este estudio se
compard6 el desempefio de dos detectores convencionales acoplados a cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) en modo de interaccion hidrofilica (HILIC) para la cuantificacion de fructosa,
glucosa y sacarosa. Se evaluo la deteccion ultravioleta-visible (UV-Vis) a 192 nm y la deteccion
mediante indice de refraccion (DIR), utilizando una bebida gaseosa comercial como matriz real.
Ambos sistemas presentaron linealidad (R? > 0.998) y repetibilidad (CV < 3%). Los limites de
deteccion (LoD) y cuantificacion (LoQ) fueron de 0.234-0.310 y 0.709-0.941 mg-mL™" para UV-
Vis, y de 0.140-0.189 y 0.424-0.571 mg-mL™" para DIR, respectivamente. En la muestra, ambos
detectores proporcionaron resultados comparables para fructosa (2.25 vs. 2.15 g-100 mL™") y
sacarosa (6.81 vs. 6.71 g-100 mL™); sin embargo, la deteccion UV-Vis sobreestim¢ la glucosa (3.7
vs. 2.1 g-100 mL") debido a una interferencia atribuida a la matriz. Las discrepancias observadas
estuvieron asociadas a limitaciones de selectividad frente a la matriz y no a la linealidad del método
analitico. En conjunto, los resultados indican que la deteccion UV-Vis directa a 192 nm constituye
una alternativa viable para la cuantificacion de carbohidratos mediante HILIC cuando se dispone
de adecuada resolucion cromatografica y la matriz presenta baja susceptibilidad a interferencias.

Palabras clave: Comparacion de detectores; cuantificacion de carbohidratos; cromatografia
liquida de interaccion hidrofilica; indice de refraccion; UV-Vis.
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ABSTRACT

Carbohydrate analysis by liquid chromatography remains challenging because of their high polarity
and the absence of strong chromophores, which limits their direct detection. In this study, the
performance of two conventional detectors coupled to high-performance liquid chromatography
(HPLC) operating in hydrophilic interaction liquid chromatography (HILIC) mode was compared
for the quantification of fructose, glucose, and sucrose. Ultraviolet-visible (UV-Vis) detection at
192 nm and refractive index detection (RID) were evaluated using a commercial carbonated soft
drink as a real sample matrix. Both detection systems exhibited linearity (R? > 0.998) and
repeatability (CV <3%). The limits of detection (LoD) and quantification (LoQ) were 0.234 - 0.310
and 0.709 - 0.941 mg-mL™" for UV-Vis, and 0.140-0.189 and 0.424-0.571 mg-mL™" for RID,
respectively. In the sample, both detectors provided comparable results for fructose (2.25 vs. 2.15
g:100 mL™") and sucrose (6.81 vs. 6.71 g-100 mL™); however, UV-Vis detection overestimated
glucose (3.7 vs. 2.1 g:100 mL ") because of matrix-related interference. The observed discrepancies
were attributed to matrix-related selectivity limitations rather than to any lack of linearity in the
analytical method. Overall, the results indicate that direct UV-Vis detection at 192 nm constitutes
a viable alternative for carbohydrate quantification by HILIC when adequate chromatographic
resolution is achieved and the sample matrix exhibits low susceptibility to interference.

Keywords: Detector comparison; carbohydrate quantification; hydrophilic interaction liquid
chromatography; refractive index detection; UV-Vis.

INTRODUCCION

El estudio de los carbohidratos es esencial, ya que, ademas de constituir elementos estructurales y
de reserva energética, regulan procesos bioldgicos clave, como la senalizacion celular y la
modulacion de rutas metabolicas [1]. En nutricién y ciencia de los alimentos, determinan
propiedades funcionales, digestibilidad y calidad sensorial de productos alimentarios [2]. En
farmacologia, participan en la formulacion de excipientes, farmacos y sistemas de liberacion
controlada [3]. Asimismo, en materiales de construccion, su adicion como aditivo puede influir en
procesos de nucleacion y morfologia de carbonatos y mejorar ciertas propiedades de sistemas
cementantes [4, 5]. Debido a su presencia en sistemas biologicos, alimentarios, farmacéuticos y de
materiales, la caracterizacion de los carbohidratos resulta fundamental.

Los carbohidratos son compuestos hidrosolubles, polares y no volatiles que, en su mayoria, carecen
de cromoéforos y pueden presentar multiples estereoisémeros, lo que dificulta su separacion y
deteccion analitica [6, 7]. Entre las alternativas para la identificacion y cuantificacion de
carbohidratos, la cromatografia HPLC destaca por su capacidad para separar compuestos altamente
polares presentes en mezclas complejas [6-9]. Para el analisis de carbohidratos por HPLC se
dispone de detectores especializados como el detector de aerosol cargado (Charged Aerosol
Detector, CAD), el detector de dispersion de luz por evaporacion (Evaporative Light Scattering
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Detector, ELSD) y el detector amperométrico pulsado (Pulsed Amperometric Detector, PAD), que
permiten detectar carbohidratos sin necesidad de cromo6foros [9-11]. Aunque CAD y PAD ofrecen
elevada sensibilidad y un amplio rango de aplicacion, sus requerimientos instrumentales y
condiciones especificas de operacion pueden limitar su implementacion en laboratorios de analisis
rutinario [10-12].

En este contexto, el detector de indice de refraccion (DIR) constituye una alternativa convencional
para la deteccion de carbohidratos, cuya simplicidad operativa y disponibilidad en plataformas
HPLC rutinarias contrastan con los requerimientos instrumentales de detectores especializados. El
DIR detecta compuestos cuyo indice de refraccion difiere del de la fase mdvil; no obstante, su
respuesta es susceptible a variaciones de temperatura y presenta limitaciones de sensibilidad e
incompatibilidad con elucion en gradiente, aspectos que restringen su aplicacion en muestras
complejas [7,10-12]. Otro detector ampliamente disponible en los laboratorios de HPLC es el UV-
Vis. Sin embargo, la deteccion directa de carbohidratos mediante este sistema se ve limitada por la
ausencia de cromoforos en la mayoria de estos compuestos. Por ello, su analisis suele requerir
procedimientos de derivatizacion que modifican quimicamente los grupos hidroxilo o carbonilo
para incorporar grupos cromoforicos y mejorar la respuesta espectral [6-8].

Con el proposito de prescindir de etapas de derivatizacion, desde los primeros desarrollos
cromatograficos se ha explorado la deteccion directa de carbohidratos mediante UV-Vis en la
region del UV profundo (190-210 nm), donde estos compuestos presentan una absorcion débil
atribuida a transiciones electronicas de alta energia asociadas a los atomos de oxigeno presentes en
su estructura [13]. En afios recientes, esta estrategia también ha sido empleada en combinacion con
cromatografia liquida de interaccion hidrofilica (Hydrophilic Interaction Liquid Chromatography,
HILIC), una técnica particularmente adecuada para la separaciéon de carbohidratos y otros
compuestos altamente polares [7, 14]. Aunque esta aproximacion simplifica la preparacion de la
muestra, su aplicacion puede verse limitada por la baja absortividad molar de los carbohidratos en
esta region espectral y por posibles interferencias provenientes de la fase movil o de la matriz [6,
15].

Aunque se ha descrito el uso de la deteccion UV-Vis y de indice de refraccion para el andlisis de
carbohidratos, los estudios que comparan sistemdaticamente ambos sistemas bajo condiciones
cromatograficas equivalentes y en matrices reales siguen siendo limitados [7, 15, 16]. Por ello, el
presente estudio tuvo como objetivo comparar el desempefio de los detectores UV-Vis (192 nm) y
DIR acoplados a HPLC en modo HILIC para la cuantificacion de fructosa, glucosa y sacarosa en
una bebida gaseosa comercial. La evaluacion incluyo pardmetros de desempefio analitico, como
sensibilidad, selectividad, linealidad, precision y desempefio cuantitativo, con el fin de aportar
criterios objetivos para seleccionar el sistema de deteccidon mas adecuado en laboratorios que
emplean plataformas convencionales de HPLC.
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METODOLOGIA

Preparacion de soluciones estandar. Se prepararon mezclas de fructosa, glucosa y sacarosa de
grado analitico (Sigma-Aldrich) para determinar los tiempos de retencion y evaluar la respuesta de
los detectores DIR y UV-Vis. La solucién madre se obtuvo disolviendo 0.2 g de cada estdndar en
5 mL de agua destilada filtrada (0.22 pm), obteniendo una concentraciéon de 40 mg-mL™".
Posteriormente, se prepararon soluciones de trabajo de 4, 20 y 28 mg-mL™"' mediante dilucion de
100, 500 y 700 pL de la solucion madre hasta un volumen final de 1 mL.

Curvas de calibracion. Para evaluar la linealidad del método con los detectores UV-Vis y DIR,
se construyeron curvas de calibracién para los tres carbohidratos analizados, empleando las
soluciones previamente preparadas (4, 20, 28 y 40 mg-mL™).

Limites de Deteccion y Cuantificacion. Los limites de deteccion (LoD) y cuantificacion (LoQ)
se estimaron de acuerdo con la guia International Council for Harmonisation (ICH) Q2(R1),
empleando la desviacion estandar de la respuesta correspondiente al nivel de concentracion mas
bajo evaluado (4 mg-mL™") como estimacion de ¢ y la pendiente de la curva de calibracion (S),
mediante las expresiones LoD = 3.36/S y LoQ = 100/S [17, 18].

Condiciones Cromatograficas. El sistema HPLC consistido en una bomba ProStar modelo 220
(Varian, USA) acoplada a dos detectores conectados en serie: un detector UV-Vis 9050 (Varian,
USA) operado a una longitud de onda de 192 nm y un detector de indice de refraccion ProStar 350
(Varian, USA), con una sensibilidad de 5.2 x 10* RIU (Refractive Index Units).

Columna y Condiciones de Separacion. La separacion se realiz6 en una columna aminopropil
Microsorb NHz (100 mm x 4.6 mm ID) rellena con particulas de 3 um y poros de 100 A. El inyector
fue una valvula Rheodyne 7125 con loop de 10 pL. La temperatura de operacion se mantuvo en 25
°C.

Fase Movil. Se empled una solucion acetonitrilo:agua (80:20), filtrada (0.22 um) y desgasificada
al vacio, la cual se bombed isocraticamente a un flujo de 1.0 mL-min™', en condiciones
caracteristicas del modo HILIC.

Preparacion de la Muestra. Se analiz6 una bebida gaseosa comercial tipo cola (Coca-Cola®, The
Coca-Cola Company, USA) previamente desgasificada por agitacion y filtrada a 0.22 pm.

Analisis de Datos. La sensibilidad instrumental se estim¢ a partir de la pendiente de las curvas de
calibracion. La linealidad se evalué mediante regresion lineal y el coeficiente de determinacion
(R?). La precision se expresd como coeficiente de variacion (CV%), la normalidad se verifico con
la prueba de Shapiro-Wilk y la comparacion de medias mediante t pareada con un nivel de
confianza de a = 0.05. Se empled el software estadistico Minitab version 17. Para asegurar la
repetibilidad instrumental y validez estadistica de resultados se realizaron cinco inyecciones
repetidas (n = 5) tanto de la solucion estdndar como de la muestra.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los cromatogramas correspondientes a la mezcla de estandares en distintas concentraciones se
presentan en la Figura 1 para el detector UV-Vis y en la Figura 2 para el DIR. Los tiempos de
retencion obtenidos para fructosa, glucosa y sacarosa fueron de 3.597, 4.308 y 7.084 min en
UV-Vis, y de 3.749, 4.445 y 7.214 min en DIR, respectivamente. Las ligeras variaciones en los
tiempos de retencion pueden asociarse a la conexion en serie de los detectores, la cual introduce
un desfase minimo en el registro de la sefial. En los cromatogramas UV-Vis se observo un pico
adicional a ~2.5 min, ausente en el DIR, cuya identidad no pudo establecerse; por lo tanto, se
reportd como pico desconocido. Asimismo, las respuestas registradas con el detector UV-Vis
fueron menores que las obtenidas con el DIR para glucosa y fructosa, particularmente a la
concentracion mas baja evaluada (4 mg-mL™).

La Tabla 1 muestra las areas cromatograficas promedio obtenidas de los estandares de fructosa,
glucosa y sacarosa a concentraciones de 4, 20, 28 y 40 mg-mL™! con los detectores UV-Vis y DIR.
En ambos sistemas se evidencid un incremento progresivo del area conforme aument6 la
concentracion de los carbohidratos, confirmando la relacion directa entre la concentracidon del
analito y la respuesta instrumental. El detector DIR registrd6 d4reas cromatograficas
considerablemente mayores para los tres carbohidratos evaluados en todo el intervalo analizado,
siendo mas evidente para glucosa y sacarosa. Los coeficientes de variacion inferiores al 3%
indicaron una adecuada repetibilidad instrumental, por lo que las diferencias observadas entre
detectores pueden atribuirse principalmente a su respuesta analitica y no a variaciones
experimentales.

~
[=)]
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60-
50-
4
40- A
Q
30 h
] "\ sTD40mgmL”
20+ A\ STD28 mg:mL"’
10- A\ STD20 mg-mL"™’
0 STD 4 mg-mL™
2.5 5.0 7.5 10.0

Tiempo (min)

Pico: 1 = Desconocido, 2 = Fructosa, 3 = Glucosa, 4 = Sacarosa.

Figura 1. Cromatograma de la mezcla de estandares por UV-Vis.Columna Microsorb-NH,; fase mévil
acetonitrilo:agua (80:20)/1.0 mL-min™.
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Figura 2. Cromatograma de la mezcla de estandares por DIR. Columna Microsorb-NH,; fase movil
acetonitrilo: agua (80:20)/1.0 mL-min™'.

Tabla 1. Areas de respuesta cromatografica de estandares de carbohidratos obtenidas con detector UV-Vis y DIR

UV-Vis DIR
Estz’mdalr Fructosa Glucosa Sacarosa Fructosa Glucosa Sacarosa
mg mL Area Area Area Area Area Area
(DE) (DE) (DE) (DE) (DE) (DE)
4 129722 35452 23362 1551278 1785297 1383960
2041)  (820)  (534) 21013)  (18058) (15865)
20 571932 163126 115393 7068646 7948198 6938518
(15756)  (2029)  (1978) (46799)  (101310)  (88991)
28 831901 236055 171751 10471541 12044655 10430042
(3354)  (6254)  (1349) (117752)  (152130) (82036
40 1149868 323794 236240 14710914 17060226 14585864
(28014)  (4556)  (6622) (149742)  (184651)  (130160)

Nota. Valores expresados como media del area (n = 5); DE = desviacion estandar; coeficiente de variacion < 3 %.

Las curvas de calibracion para fructosa, glucosa y sacarosa obtenidas con los detectores UV-Vis
(Figura 3a) y DIR (Figura 3b) mostraron una adecuada relacion lineal entre la concentracion y el
area cromatografica. Los parametros de linealidad (pendiente, intercepto y R?), junto con los limites
de deteccion (LoD) y cuantificacion (LoQ), se resumen en la Tabla 2. Ambos sistemas mostraron
coeficientes de determinacion (R?) superiores a 0.998, confirmando la linealidad del método en el

intervalo de 4-40 mg-mL" para los tres sacaridos.
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Figura 3. Curvas de calibracion de fructosa, glucosa y sacarosa obtenidas mediante deteccion UV-Vis y DIR

Tabla 2. Parametros de linealidad y limites de deteccion y cuantificacion de fructosa, glucosa

y sacarosa en UV-Vis y DIR.

Compuesto Detector Pendiente Intercepto R Intervalo l{neal LoD _ LoQ _

mg-mL™! mg-mL? mgmL™!
Fructosa UV-Vis 28785 7044.9 0.9993 4-40 0.234 0.709
Glucosa UV-Vis 8138.2 1943.2 0.9992 4-40 0.310 0.941
Sacarosa ~ UV-Vis 5960.8 -329.72 0.9989 4-40 0.295 0.895
Fructosa DIR 367823 -7473.1 0.9992 4-40 0.189 0.571
Glucosa DIR 425522 -61937 0.9984 4-40 0.140 0.424
Sacarosa DIR 367012 -85344 0.9989 4-40 0.143 0.432

Nota. Los valores de LoD y LoQ se calcularon empleando la desviacion estandar en el nivel de 4 mg-mL™" y la

pendiente de la curva de calibracion, conforme a la guia ICH Q2(R1) [16, 17].

Los valores de LoD oscilaron entre 0.140-0.310 mg-mL™, mientras que los de LoQ se situaron
entre 0.424-0.941 mg-mL™". En todos los casos, el detector DIR presentd menores limites de
deteccion y cuantificacion que el UV-Vis, lo que indica una mayor sensibilidad instrumental para
la deteccidn y cuantificacion de bajas concentraciones de los carbohidratos evaluados. Ademas, los
valores de LoD y LoQ obtenidos indicaron que ambos métodos permitieron detectar y cuantificar
concentraciones inferiores al limite inferior del intervalo de calibracion (4 mg-mL™), lo que
evidencia que el intervalo seleccionado fue adecuado para la cuantificacion de los carbohidratos

evaluados.
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Las pendientes obtenidas con el DIR fueron 12.8, 52.3 y 61.6 veces mayores que las registradas
con UV-Vis para fructosa, glucosa y sacarosa, respectivamente, lo que indica una mayor respuesta
del detector frente a estos analitos. La diferencia relativa entre pendientes sugiere que la respuesta
de ambos detectores depende del carbohidrato analizado, lo cual coincide parcialmente con lo
reportado por Jalaludin e Kim [16], quienes observaron diferencias entre ambos sistemas segun el
tipo de azucar evaluado, con una ventaja del detector de indice de refraccion particularmente para
disacaridos bajo sus condiciones experimentales. En el presente estudio, la mayor respuesta del
UV-Vis para fructosa respecto a glucosa y sacarosa sugiere diferencias en la absortividad aparente
de estos carbohidratos a 192 nm, asociadas con sus caracteristicas estructurales. En contraste, el
DIR basa su respuesta en los cambios del indice de refraccion de la fase movil asociados con la
presencia del analito, lo que es coherente con las mayores pendientes de calibracion obtenidas bajo
las condiciones evaluadas [6, 15].

Esta diferencia en la respuesta instrumental coincide con estudios comparativos previos. Serafim
et al. [15] validaron un método de HPLC con deteccion simultdnea UV-Vis a A =210 nm y RID,
obteniendo una elevada linealidad (R?> 0.995) y menores limites de deteccion mediante RID, de
acuerdo con lo observado en este estudio. Autores como Chen et al. [6] sefalan que la escasa
respuesta de los carbohidratos en la region UV se debe a la ausencia de cromoéforos fuertes en su
estructura, mientras que la deteccion mediante indice de refraccion constituye una alternativa mas
adecuada para este tipo de analitos. En conjunto, la correspondencia entre los parametros obtenidos
y los reportados previamente respalda la confiabilidad del método desarrollado y la mayor
sensibilidad analitica del detector DIR para la cuantificacion de fructosa, glucosa y sacarosa.

Respecto al andlisis de la muestra, las sefiales obtenidas inicialmente excedieron el rango lineal de
la curva de calibracion, por lo que fue necesario realizar una dilucidon 1:2 con agua destilada. Los
tiempos de retencion registrados con el detector UV-Vis para fructosa, glucosa y sacarosa fueron
3.512, 4.335 y 7.121 min, respectivamente (Figura 4), mientras que en el DIR los tiempos
obtenidos fueron 3.650, 4.473 y 7.246 min (Figura 5). Las ligeras diferencias observadas entre
ambos detectores fueron consistentes con su configuracion en serie. Adicionalmente, en el
cromatograma UV-Vis se observo una sefial parcialmente superpuesta en la region de elucion de
la glucosa. El orden de elucion observado (fructosa, glucosa y sacarosa) fue consistente con el
comportamiento esperado para separaciones HILIC en columnas aminopropilo [19], donde la
retencion depende de las interacciones hidrofilicas entre los grupos funcionales de los
carbohidratos y la fase estacionaria [20, 21]. Si bien los tiempos de retencion pueden variar entre
sistemas cromatograficos, la secuencia de elucion coincidi6é con la reportada previamente para
carbohidratos analizados bajo condiciones HILIC.
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Figura 4. Cromatograma de la muestra por detector UV-Vis/HPLC
Nota: Columna Microsorb-NH»; fase mévil acetonitrilo:agua (80:20)/1.0 mL-min™'.

Estandar

Muestra

S 2.5 '5.0 7.5 '
Tiempo (min)

Pico: 1 =Fructosa, 2 =Glucosa, 3 =Sacarosa.

Figura 5. Cromatograma de la muestra por DIR/HPLC.
Nota: Columna Microsorb-NH,; fase movil acetonitrilo:agua (80:20)/1.0 mL-min™.

En la Tabla 3 se presentan las areas cromatograficas promedio y las concentraciones de fructosa,
glucosa y sacarosa determinadas en la bebida mediante ambos sistemas de deteccion. A partir de
la suma de estos aztcares se estimo el contenido total de azucares de la muestra, el cual se compar6
con el valor declarado en el etiquetado nutricional de la bebida. Los resultados mostraron
concordancia entre detectores sin diferencia significativa para fructosa (UV-Vis 2.25 g-100 mL™!
vs DIR 2.15 g:100 mL™'; p = 0.055) y sacarosa (UV-Vis 6.81 g- 100 mL™" vs. DIR 6.71 g-100 mL™;
p = 0.172). Esta concordancia se observé a pesar de que las areas registradas por el DIR fueron
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considerablemente mayores que las obtenidas con UV-Vis (fructosa: 2622731 vs. 222681;
sacarosa: 8120887 vs. 134955), lo que sugiere que, a pesar de sus diferencias en respuesta
instrumental, ambos detectores proporcionan resultados cuantitativos comparables bajo las
condiciones evaluadas.

Tabla 3. Cuantificacion de carbohidratos en la bebida gaseosa mediante HPLC con detector UV-Vis y DIR

UV-Vis DIR
Conc. Conc. Conc. Conc.
diluida* muestra diluida* muestra
Analito Area mgmL' g 100mL" Area  mgmL' g100mL"
(DE) (DE) (DE) (DE)
Fructosa 222681 7.49 2.25 2622731 7.15 2.15
(3547) (0.12) (62615) (0.17)
Glucosa 101596 12.25 3.67 2979624 7.15 2.14
(1157) (0.14) (24666) (0.06)
Sacarosa 134955 22.69 6.81 8120887 22.36 6.71
(2656) (0.45) (23721) (0.06)
Total - - 12.73 - - 10.99

Nota: Valores expresados como su media (n = 5); DE = desviacion estandar; *Muestra diluida (1:2);
CV <3 %; Total = suma de fructosa + glucosa + sacarosa.

En contraste, la glucosa determinada en el detector UV-Vis fue significativamente mayor respecto
a DIR (3.7 vs. 2.1 g-100 mL™"; p < 0.001). La sefal parcialmente superpuesta observada en el
cromatograma UV-Vis (Figura 4) en la region de elucion de la glucosa sugiere la presencia de un
posible compuesto coeluyente o interferencia de matriz, lo que incremento el area integrada del
pico y ocasiond una mayor cuantificacion de este analito. En contraste, el cromatograma obtenido
mediante DIR no mostré una sefial adicional evidente en esta region del cromatograma,
permitiendo una cuantificacion mas confiable bajo las condiciones evaluadas.

En cuanto al contenido total de azticares determinado mediante DIR, este fue de 10.99 g-100 mL™
(equivalente a 38.9 g por porcion de 355 mL), en concordancia con el contenido declarado en el
etiquetado nutricional de la bebida (39 g por 355 mL) [22] y con el intervalo reportado por Hafner
et al. [23] para bebidas carbonatadas (9.5-11.0 g-100 mL™"). Por el contrario, el valor obtenido
mediante UV-Vis (12.73 g-100 mL™") present6 una sobreestimacion, posiblemente asociada con la
contribucion de sefiales interferentes en la cuantificacion de glucosa. Estos resultados evidencian
la importancia de la resolucion cromatografica y de la selectividad del sistema de deteccion para la
cuantificacion de azlicares en matrices complejas [7, 8].

La concordancia observada para fructosa y sacarosa muestra que, cuando las senales
cromatograficas estan adecuadamente resueltas y libres de interferencias, tanto el detector UV-Vis
como el DIR proporcionan resultados cuantitativos comparables. Este comportamiento fue
consistente con lo observado en las soluciones estaindar, donde ambos sistemas presentaron elevada
linealidad (R? > 0.998) y precision (CV < 3%). En contraste, la discrepancia observada en la
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cuantificacion de glucosa, ausente en los estandares, sugiere que la composicion de la matriz
influy6 en la cuantificaciéon obtenida mediante UV-Vis. Estudios previos han sefialado que, en
matrices alimentarias complejas, componentes adicionales pueden generar sefiales interferentes o
contribuir a la absorcion espectral en la region utilizada para la cuantificacion [7, 15]. En conjunto,
estos resultados evidencian que el desempeno del detector UV-Vis depende en mayor medida de
la composicion de la matriz, mientras que el detector DIR mostrd una respuesta mas robusta para
la cuantificacion de carbohidratos en la bebida evaluada.

Desde una perspectiva de aplicacion, el método propuesto combina la separacion HILIC con
deteccion UV-Vis directa a 192 nm, permitiendo la cuantificacion de carbohidratos sin recurrir a
procedimientos de derivatizacion. Cuando la resolucion cromatografica es adecuada, esta estrategia
presento linealidad, precision y capacidad de cuantificacion comparables a las obtenidas con el
detector DIR. El empleo de detectores convencionales como UV-Vis y DIR, ampliamente
disponibles en laboratorios y con menores requerimientos de infraestructura que detectores
especializados para carbohidratos (como CAD, PAD o ELSD) [10, 11, 15], favorece la
implementacion del método para andlisis rutinarios y control de calidad de muestras con
concentraciones relativamente elevadas de carbohidratos. En contraste, las metodologias basadas
en detectores especializados requieren instrumentacion y condiciones operativas especificas, lo que
puede incrementar la complejidad de su implementacion en determinados entornos analiticos [7,
10-12]. En este contexto, la combinacion de HILIC con deteccion UV-Vis profunda directa
representa una alternativa practica y accesible para laboratorios que requieren analisis rutinarios de
carbohidratos sin recurrir a instrumentacion especializada.

Si bien los hallazgos permiten establecer tendencias claras en el desempeio de ambos sistemas de
deteccion, éstos derivan del analisis de una Unica matriz alimentaria. La evaluacion de muestras
con composiciones mas diversas permitird ampliar el alcance de las conclusiones obtenidas y
confirmar la aplicabilidad del método en diferentes alimentos. Asimismo, estrategias de
procesamiento de sefial o mejoras en la resolucion cromatografica podrian contribuir a reducir
interferencias y mejorar el desempefio de la deteccion UV en estudios futuros.

CONCLUSION

La comparacion entre los detectores UV-Vis y de indice de refraccion mostré que ambos sistemas
permitieron la cuantificacion de fructosa, glucosa y sacarosa mediante HPLC en modo HILIC, con
adecuada linealidad y precision en el intervalo evaluado. Sin embargo, la deteccion UV-Vis directa
a 192 nm mostrdé mayor susceptibilidad a interferencias de matriz bajo las condiciones
cromatograficas evaluadas, lo que se reflej6 en la sobreestimacion de glucosa en la bebida
analizada. En contraste, el detector DIR presentdé mayor sensibilidad instrumental bajo las
condiciones evaluadas y proporciond una estimacion del contenido total de azicares mas
consistente con el contenido esperado para la muestra, evidenciando un desempefio analitico mas
robusto.
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Estos hallazgos, obtenidos en una inica matriz alimentaria, permiten establecer tendencias claras

sobre el desempefio de ambos sistemas de deteccion y sugieren la necesidad de ampliar su
evaluacion en matrices de mayor diversidad para confirmar su alcance. No obstante, los resultados
obtenidos aportan criterios utiles para la seleccion del sistema de deteccidon mas apropiado de
acuerdo con la complejidad de la matriz y los requerimientos del analisis.
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ABSTRACT

The use of pulsed air plasma was evaluated as an option for modifying the physical properties of
butyl rubber, with an emphasis on controlled surface wear. Commercial rubber samples (1.0 cm X
5.0 cm) obtained from bicycle inner tubes were used. All samples exposed to plasma were
previously subjected to a 44 day acetone pretreatment to analyse the effects of the solvent before
plasma treatment. The experimental design included 21 samples (three controls, three samples
subjected to acetone bath pretreatment, and 15 samples subjected to acetone bath pretreatment plus
air plasma exposure). Measurements of mass, contact angle, hardness, and elasticity were
performed before and after treatment. Plasma was applied in a vacuum chamber using a
radiofrequency generator (Cesar 136 RF, 600 W output), an impedance matching network (Navio),
and a vacuum pump (Labconco model 117LA65312906). The conditions were: 250 W power, 3
cm electrode spacing, 10 minutes exposure time, and pulse frequencies between 10 000 and 30 000
Hz. The results show mass loss (2.30% at 15,000 Hz, 1.64% at 30,000 Hz) and a decrease in
hydrophobicity (130.11° at 15,000 Hz, 100.75° at 30,000 Hz). Furthermore, mechanical testing
showed an increase in hardness (54.00 HA at 20,000 Hz, 52.17 HA at 30,000 Hz), along with
changes in Young's modulus (3.76 MPa at 20,000 Hz, 2.81 MPa at both 30,000 and 10,000 Hz). It
is concluded that pulsed air plasma is an effective alternative for the frequency-dependent surface
modification of butyl rubber. Such changes may have potential applications in recycling and
materials bonding.

Keywords: Degradation; elasticity; hardness; hydrophobicity; polymer.

INTRODUCTION

Butyl rubber has been commercially produced since 1942. It is an elastomeric polymer widely used
in adhesives and sealants as a binder and adhesion modifier. This material exhibits special
properties, including low gas permeability, good water and chemical resistance, and poor oil
resistance [1]. Synthetic butyl rubber can be used over a wide temperature range, making it an ideal
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candidate for applications such as tire inner tubes, roof membranes, and refrigeration system seals
[2]. However, when used at interfaces where adhesion, coating, or surface interaction with other
materials are critical, limitations arise due to its relatively inert nature. From this perspective,
surface treatment is a key strategy for enhancing compatibility with adhesives, coatings, or
substrates, thereby optimising functionality in systems such as gaskets, membranes, linings, or
shock absorbers. It is highly relevant to experimentally investigate how advanced surface
modification techniques can transform the surface layer of butyl rubber without compromising its
fundamental properties.

The application of pulsed plasma in an air atmosphere presents itself as a clean, controllable, and
potentially scalable alternative that can generate functional groups on the rubber surface [3, 4] and
increase surface energy, thereby promoting adhesion, facilitating subsequent coating, and
enhancing wettability [5, 6]. It has also been observed that, in rubber elastomers treated with
atmospheric plasma, the surface energy increases by 58 % and the polar component by 95 % [7,
8], which has a positive impact on coating adhesion and ageing behaviour [7, 9]. Given the
previously mentioned characteristics of the effects and manageability of low-pressure air plasma
used as a treatment to modify surfaces in general, and in particular synthetic rubber samples, this
research aims to analyse, from a first approach, the effect of a pulsed low-pressure air plasma on
the surface properties of vulcanised butyl rubber, evaluating parameters such as: mass loss,
hydrophobicity, elasticity and hardness, in order to determine the optimal treatment conditions and
their impact on the functionality of the material's surface.

EXPERIMENTAL METHODOLOGY

Butyl Rubber. Commercial butyl rubber (used in bicycle inner tubes) was used in samples with
dimensions of 1.0 cm % 5.0 cm (Figure 1).

Figure 1. Butyl rubber samples
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All samples were washed with soap and water before any processing. 21 samples were considered
(three controls, three subjected to acetone bath pretreatment, and 15 subjected to acetone bath
pretreatment plus exposure to air plasma).

Acetone Pretreatment. The acetone bath pretreatment consisted of immersing 18 rubber samples
in a sealed glass container of acetone for 44 days. This was done to modify and weaken the
material's polymer network. After this time, the samples were placed in containers at room
temperature (26 °C) and in air to allow the acetone to evaporate. The evaporation time for each
sample was 30 minutes.

Plasma Treatment. The plasma treatments consisted of exposing each sample of interest, one at
a time, to a low-pressure air plasma (2 Torr). The plasma generation parameters were fixed (Power:
250 W), as were the exposure time (10 minutes) and the electrode separation distance (3 cm). The
variable that was modified in each treatment was the plasma generation frequency. Table 1
presents the values considered for each treatment.

Table 1. Plasma frequency values according to treatment

Treatment Frequency (Hz)
1 10 000
2 15000
3 20 000
4 25 000
5 30 000
Control Without treatment
Acetone pretreatment Without plasma treatment

Experimental Apparatus. Figure 2 shows a schematic of the experimental apparatus used. It
consists of a hermetically sealed glass chamber, two aluminium electrodes, a vacuum system
(digital vacuum gauge: CPS, vacuum pump: LABCONCO), and a radiofrequency plasma generator
(Cesar 136 RF Output 600 W).

Radiofrequency Treatment Vacuum
Generator chamber system

L

A

Sarr;ple Electrode

Figure 2. Schematic of experimental apparatus for plasma treatment

The sample (butyl rubber) is placed between the two electrodes, and a vacuum is applied (2 Torr).
The plasma is then generated according to the treatment specifications. Each sample is exposed to
the plasma for 10 minutes. After this time, the treatment is stopped, and the sample is removed.
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The above procedure is repeated for subsequent samples. Three repetitions of each treatment were
performed. The reported results are the average value of the three repetitions for each variable of
interest.

The experimental conditions were defined to conduct a controlled, preliminary study, keeping
pressure, power, treatment time, and electrode spacing constant to isolate the effect of frequency
as the main variable. These values were chosen to generate surface modifications through reactive
species without significantly affecting the material. Furthermore, the frequency range was selected
to assess its influence on plasma-surface interactions. The inclusion of control samples and samples
pretreated in acetone is intended to establish comparisons and attribute the observed changes
exclusively to the plasma treatment.

Measurement of the variable of interest. The effect of plasma on the samples was determined by
measuring mass change (analytical balance: AE-ADAM, model PW254), hydrophobicity (sessile
droplet technique, digital microscope: Microscope 1600X Black), hardness (durometer: Shore A
Durometer, 0-100 HA), and elasticity (dynamometer MS-A(Q9L).

Specifically, hydrophobicity was determined by measuring the external angle between the surface
of interest and a droplet of distilled water (a slight angle (68 < 90°) indicates a hydrophobic surface,
a large angle (@ > 90°) indicates a hydrophilic surface), as shown in Figure 3.

Figure 3. Measurement of the contact angle (hydrophobicity) between a drop of distilled water and
a plasma-treated butyl rubber surface.

Elasticity was determined using the equation for calculating Young's Modulus:

F/A

E=

Where:

E: Young's modulus, F: force applied to the sample, A: surface area of the sample, Al: change in
length, and lo: initial length of the sample. Materials with higher Young's modulus have greater
stiffness and less elastic deformability under applied load.
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RESULTS

The results of the behaviour of the measured variables as a function of each defined treatment are
presented.

Mass loss. Figure 4 shows the results of the percentage mass loss. The data from the butyl rubber
samples subjected to low-pressure air plasma treatments show an increase in surface degradation
as the treatment frequency decreases.

* 223 2:'0 2.08
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i ’ ~
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= ! S - W~ Mass loss (%)
‘.
0.5 n
’
’
’
0 + + + + + t |
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Frequency (Hz)

Figure 4. Mass change of the treated samples in percentage terms

All samples lost a certain percentage of mass; however, it was observed that as the plasma pulse
frequency increased, the loss decreased. The maximum percentage loss corresponded to plasma
generated at 15 000 Hz, and the minimum at 30 000 Hz. For the samples pretreated with acetone,
there was no measurable mass loss.

Hydrophobicity. The hydrophobicity of a material can be determined in terms of the contact angle
between a drop of distilled water and the surface of interest. In this case, a larger contact angle
indicates lower hydrophobicity, since a smaller angle indicates a lower affinity of the liquid for the
solid surface.

From Figure 5, it can be seen that the change in contact angle measured in the butyl rubber samples
treated with plasma at different frequencies, shows an initial tendency to increase the angle with
respect to the control sample (98.39°) and the one treated with acetone (96.87°), reaching a
maximum value of 130.11° at a frequency of 15 000 Hz.

140

130.11
130
120.38 12353 13149

120

Angle (°)

110

100.75

100 | 983° g7

90

Control  Acetone 10000 15000 20000 25000 30000
Sample Sample

Frequency (Hz)

Figure 5. Modification of the contact angle (hydrophobicity) of treated samples as a function of plasma treatments
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A progressive decrease in the angle is also evident as the frequency increases, reaching a value of
100.75° at 30 000 Hz, which is close to that of the untreated material.

Hardness. The hardness data shown in Figure 6 for the butyl rubber samples treated with plasma
at different frequencies reveal a moderate variation compared to the control sample (51.33 HA)
and the sample pretreated with acetone (52.00 HA).

545
54.0
53.5
53.0 52.83 52.83

54.00
53.50

525

52.00 52.17
52.0
515 £ 51.33

Hardness (HA)

51.0
50.5
50.0

Control Acetone 10000 15000 20000 25000 30000
Sample Sample

Frequency (Hz)

Figure 6. Variation of hardness values in plasma-treated samples as a function of plasma frequency

A progressive increase in hardness is observed with increasing plasma frequency, reaching a
maximum value of 54.00 HA at 20 000 Hz. A slight decrease in the variable of interest then occurs
as the frequency increases, reaching a value of 52.17 HA at 30 000 Hz. Overall, the results indicate
that the hardness of butyl rubber can be modulated by plasma treatments, with frequency being a
key parameter for controlling the material's surface mechanical properties with respect to this
variable.

Elasticity. The study of the change in elasticity (Young's Modulus) of the polymer of interest (butyl
rubber) exposed to a plasma of different generation frequencies (increasing frequencies) shows that
this variable varies non-linearly with the plasma frequency, resulting in points of greater stiffness
at specific frequencies, as can be seen in Figure 7.
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Young's Modulus (N/m?2)
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Control Acetone 10000 15000 20000 25000 30000
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Frequency (Hz)

Figure 7. Modification of the elasticity (Young's modulus) of butyl rubber as a function of plasma treatments
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The reference values, designated as the Control Sample and Acetone Sample, showed Young's
moduli of 3.4 MPa and 3.76 MPa, respectively, indicating an initial decrease in elasticity following
acetone treatment. Furthermore, when the material was subjected to plasma  at 10 000 Hz, the
Young's modulus decreased to 2.81 MPa, suggesting a reduction in the material's stiffness. At 15
000 Hz, the value increased slightly to 3.03 MPa, but remained below the values of both the control
sample and the acetone-treated sample. A peak of 3.76 MPa was observed at 20 000 Hz, matching
the result observed with the acetone-treated sample. Subsequently, at 25 000 Hz, the modulus was
3.70 MPa, before decreasing again to 2.81 MPa at 30 000 Hz.

DISCUSSION

It is known that air plasma treatment generates reactive species (positive ions, negative ions, and
radicals) that interact with the surface of the samples of interest, causing various physicochemical
processes. These processes include reaction with surface contaminants and additives of the
samples, the breaking of bonds in the outer layer of the polymer with the generation of free radicals,
the incorporation of oxygenated functional groups (—OH, >C=0, —COOH), the possible appearance
of surface crosslinking or chain cleavage degradation, and the modification of surface roughness.
Some studies have shown that plasma exposure can increase the surface hardness of samples,
attributed to densification from polymer crosslinking [13]. Although adding oxygenated groups
tends to reduce hydrophobicity, partial hydrophobic recovery has been observed over time, a
phenomenon known as hydrophobic recovery [7]. As reported in other studies, these
transformations induce characteristic effects in the samples. These include increased surface
energy (leading to higher wettability) [11], variations in roughness, changes in surface crosslinking
density (resulting in increased hardness) [12], and mass losses due to the removal of contaminants,
additives, or polymer fragments.

The nature of the dominant effect depends on parameters such as exposure time, the type of gas or
plasma, and the ionisation power or density (Initially, the formation of functional groups
predominates, while at longer times or higher power levels, crosslinking or degradation processes
may prevail [6, 12]).

Some studies have shown that plasma exposure can increase the surface hardness of samples,
attributed to densification from polymer crosslinking [13]. Although adding oxygenated groups
tends to reduce hydrophobicity, partial hydrophobic recovery has been observed over time, a
phenomenon known as hydrophobic recovery [7].

In particular, the behaviour observed in the treatment of butyl rubber using plasmas of different
frequencies can be explained by considering the greater interaction between the ionised gas and
the polymer surface under lower frequency conditions. At such (low) frequencies, the interaction
time of the active species (ions, free radicals, electrons, and excited molecules) is longer, allowing
for more efficient energy transfer to the samples, facilitating ablation processes, surface oxidation,
and cleavage of C—H and C—C bonds in the polymer chain [6, 12, and 14]. This phenomenon
explains why mass loss and surface modification are more relevant at frequencies between 10 000
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and 15 000 Hz, while at higher frequencies (30 000 Hz), the duration of the interaction decreases,
limiting the effects of exposure [15].

The most significant mass loss occurred in the 15 000 Hz sample (implying a strong cleaning or
removal process), and the generation of a high density of oxygenated groups on the surface would
be expected, leading to a decrease in hydrophobicity [10]. Logically, the lower hydrophobicity
coincides with the frequency of maximum mass removal (cleaning of hydrophobic additives such
as waxes and oils). Exposure of the polymer matrix, along with the formation of polar groups,
reduces the hydrophobic character of the samples. On the other hand, the introduction of
oxygenated functional groups (—OH, >C=0, -COOH) onto the rubber surface increases polarity
and, therefore, decreases hydrophobicity [16, 17].

Furthermore, a change in hardness after plasma treatment is consistent with a surface hardening
mechanism. The surface layer of rubber is chemically modified through chain breaks, micro-
crosslinking, surface oxidation, and possibly surface layer compaction, which reduces local
deformability and increases hardness. Studies indicate that surface crosslinking (or densification)
can occur, increasing the stiffness of the surface layer of some polymers [11, 12].

In the experiment, hardness reached its maximum at 20 000 Hz, indicating that at this frequency,
the plasma transferred sufficient energy to promote surface hardening without causing excessive
network destruction. At 15 000 Hz (the second-highest hardness), the material removal process
was stronger (as evidenced by mass loss), but the hardening process was still underway.

It can be understood that at 20 000 Hz, a stiffer surface layer was generated (higher density of
crosslinks, greater surface oxidation), resulting in greater hardness [11, 12]. At lower frequencies,
the effect was less pronounced. At very high frequencies, damage or degradation could occur,
inhibiting an increase in hardness.

Similarly, changes generated on the rubber surface by low-pressure air plasma, through the
formation of oxygenated functional groups (carbonyls, hydroxyls, and peroxides), increase the
material's Young's modulus, resulting in greater stiffness at intermediate frequencies [16]. On the
other hand, when the plasma frequency is excessive, surface degradation or the removal of
functional groups can be triggered [14].

In general, a nonlinear behaviour is observed for the various quantified variables, highlighting the
sensitivity of butyl rubber to plasma treatment conditions and the importance of optimising
parameters such as frequency. Intermediate frequencies, such as those near 20 000 Hz, appear to
offer an optimal balance between treatment intensity and preservation of the polymer's surface
integrity [15, 16]. This behaviour reflects what has been reported in the literature. Plasma
modification initially produces an increase in polarisation and roughness (improving wettability)
[17]. Subsequently, with further exposure, surface hardening (crosslinking) occurs, increasing
hardness and reducing elasticity. Finally, excessive treatment can generate surface damage or
microcracks in the surface layer, which may restore some elasticity or promote other mechanisms
[12,13].
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CONCLUSION

Pulsed air plasma treatment at low pressure modified the surface properties of interest in butyl
rubber as a function of the plasma generation frequency. The observed behaviours (maximum mass
loss and lower hydrophobicity at 15 000 Hz, greater hardness at 20 000 Hz, and greater elasticity
at 10 000 and 30 000 Hz) are related to surface modification mechanisms of the rubber, including
material degradation, functionalisation with polar groups, surface hardening (crosslinking), and
damage or weakening of the surface layer under extreme regimes. The plasma frequency is a
fundamental variable that can indirectly reflect the energy and ionisation density of the system;
therefore, modifying it reveals the predominance of different interaction mechanisms. Adjusting
the plasma characteristics (frequency, exposure time, and generation pressure) can modify the
surface properties of samples of interest, as needed for their practical applications.
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RESUMEN

En esta investigacion se analizo el efecto del biocemento elaborado a partir de concha de ostion
en los tiempos de fraguado de pastas de cemento. Las conchas fueron calcinadas a diferentes
temperaturas (150, 300, 500, 750 y 900 °C), molidas manualmente y tamizadas hasta pasar la
malla ASTM No. 100 (0.150 mm). De estos tratamientos de calcinado se obtuvieron cinco tipos
de biocemento (uno para cada temperatura). Posteriormente, se prepararon pastas de cemento
donde se sustituyo el 10 % en peso del cemento Portland comercial por cada tipo de biocemento
ademas de una mezcla de control sin sustitucion. El tiempo de fraguado inicial y final se midi6
utilizando el aparato de Vicat. Todas las mezclas se elaboraron con una fluidez de 170 £5 mm
para mantener condiciones similares de trabajabilidad. Los resultados mostraron que el fraguado
se retrasa con el uso de biocemento calcinado a baja temperatura, mientras que a mayor
temperatura de calcinacion el fraguado tiende a acelerarse. La mezcla con biocemento calcinado
a 900 °C presentd tiempos similares a la mezcla de control, lo cual puede asociarse con una
mayor formacion de 6xido de calcio, de acuerdo con lo reportado en estudios previos sobre
conchas de ostion calcinadas. Los resultados permitieron concluir que el biocemento de concha
de ostion, calcinado a 900 °C y utilizado como sustituto parcial del cemento en un 10 %, puede
utilizarse en mezclas de cemento sin afectar significativamente los tiempos de fraguado, los
cuales resultaron comparables a los del cemento convencional.

Palabras clave: biocemento; concha de ostion; fraguado inicial; fraguado final; Vicat.

ABSTRACT

This study analyzed the effect of biocement made from oyster shells on the setting times of

cement pastes. The shells were calcined at different temperatures (150, 300, 500, 750, and

900 °C), manually ground, and sieved to pass through ASTM No. 100 mesh (0.150 mm). These

calcination processes produced five types of biocement, one for each temperature. Cement pastes

were then prepared by replacing 10% by weight of commercial Portland cement with each type of

biocement, along with a control mixture without substitution. The initial and final setting times
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were measured using the Vicat apparatus. All mixtures were prepared with a flow value of
170 £ 5 mm to ensure similar workability conditions.

The results showed that setting was delayed when using biocement calcined at lower
temperatures, while higher calcination temperatures tended to accelerate the setting process. The
paste with biocement calcined at 900 °C showed setting times similar to those of the control
mixture, which may be associated with greater formation of calcium oxide, according to previous
studies on calcined oyster shells. Based on the results, it was concluded that oyster shell
biocement, calcined at 900 °C and used as a 10% partial replacement of cement, can be used in
cement pastes without significantly affecting setting times, which were found to be comparable to
those of conventional cement.

Keywords: biocement; oyster shell; initial setting; final setting; Vicat.

INTRODUCCION

México se encuentra entre los primeros 10 lugares a nivel mundial en la produccion de cultivo de
ostion lo que en el afio 2023 representd 20,237.68 toneladas de este molusco [1]. El estado de
Tabasco es el segundo productor a nivel nacional de este alimento marino, aportando a la
produccion nacional un 24.7 %, dejando ingresos por afio de 13,674 millones de pesos [2]. Lo
anterior deja en evidencia que el cultivo de ostion representa una actividad economica de
profundo impacto social en la entidad. Del peso total de ostion, solo el 10 % es aprovechable, ya
que el 90 % de su peso es debido a su concha, la cual es desechada [3]. Debido a que las conchas
de ostion (COs) no son biodegradables, se acumulan por toneladas en basureros municipales y
predios urbanos afectando directamente al medio ambiente y a la salud publica [4]. Uno de los
problemas importantes que se generan con la acumulacioén excesiva de COs, es que, debido a su
forma concava, almacenan agua de lluvia en ellas y favorecen la reproduccion de mosquitos,
ayudando a la proliferacion de enfermedades como el Dengue y Chikungunya, poniendo en
riesgo la salud de la poblacion [3]. Otro de los problemas que se genera con la falta de reciclaje
de la COs esta relacionado con la descomposicion de los restos organicos remanentes en las
conchas, ya que se genera mal olor al descomponerse lo que a su vez atrae a fauna nociva como
ratas, moscas y otros insectos. El reciclado de la COs es un tema importante en el estado de
Tabasco, y debe involucrar al gobierno, asi como a la sociedad en general.

Por otro lado, el cemento Portland es el principal insumo de construccion a nivel mundial [5], lo
que lo convierte, sin ninguna duda, en un material muy importante en el desarrollo de la sociedad
moderna; lamentablemente en su produccidon se generan grandes cantidades de dioxido de
carbono (COy), [6], lo que impacta negativamente al medio ambiente. En la nueva ingenieria de
la construccion se tiene el compromiso de producir materiales de calidad, a bajos costos y
duraderos, pero siempre tomando en cuenta la sustentabilidad del medio ambiente. Como parte de
este compromiso, se han desarrollado alternativas sustentables al uso del cemento Portland. Una
de estas alternativas son los biocementos [7]. Dentro de los biocementos més prometedores estan
aquellos producidos a partir de la concha de ostion calcinada y triturada [8]. Estudios previos han
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evaluado el uso de concha de ostion calcinada como sustituto parcial del cemento, reportando que
porcentajes cercanos al 10 % permiten incorporar este residuo sin afectar de forma importante la
trabajabilidad de las mezclas [9 y 10].

En la actualidad los biocementos se utilizan como sustituto parcial del cemento Portland
comercial [11]. Un aspecto importante que no ha sido atendido debidamente en el desarrollo de
estas tecnologias ha sido el efecto de los biocementos en el tiempo de fraguado de las mezclas
cemento-biocemento. Debido a que el tiempo de fraguado es el periodo que tarda una mezcla en
pasar de un estado plastico (trabajable) a un estado rigido o endurecido, el tiempo de fraguado es
un aspecto clave en el disefio, la planificacion y la ejecucion de proyectos de construccion
exitosos. Por tanto, en esta investigacion se analizan los cambios en los tiempos de fraguado de
mezclas de cemento Portland comercial y biocemento generado a partir de conchas de ostion
“Crassostrea virginica” procedentes del estado de Tabasco, México. El objetivo de este
documento es contribuir en la caracterizacion de los biocementos procedentes de la concha de
ostion, incentivar el uso de este tipo de biocemento y al mismo tiempo, ayudar al medio ambiente
reduciendo el consumo de cemento comercial y la acumulacion excesiva de conchas de ostion en
vertederos.

METODOLOGIA

Enfoque y método de investigacion. Esta investigacion tuvo un enfoque experimental y
cuantitativo, ya que se realizaron pruebas de laboratorio para observar cémo influye el
biocemento de concha de ostion en el tiempo de fraguado de pastas de cemento. Se analizaron
seis mezclas diferentes: una mezcla de control (solo cemento Portland) y cinco mezclas con 10 %
de sustituciéon de cemento por biocemento calcinado a diferentes temperaturas (150, 300, 500,
750 y 900 °C). Todas las mezclas se prepararon con las mismas condiciones de fluidez. Los
tiempos de fraguado se midieron siguiendo la norma ASTM C191 [12]. Adicionalmente, y con el
objetivo de complementar el andlisis del comportamiento del biocemento se determind la
resistencia a compresion simple a los 28 dias de curado por inmersion en agua para todas las
mezclas. Estas pruebas se realizaron en tres cubos de pasta de cemento de 5cm por lado,
preparados y ensayados segun el procedimiento descrito en la norma ASTM C109 [13].

Instrumentos de recoleccion de datos. Para recolectar los datos del tiempo de fraguado se utilizd
el aparato de Vicat, el cual permite medir de forma precisa el momento en que la pasta empieza a
endurecer (fraguado inicial) y cuando alcanza una rigidez mayor (fraguado final). También se
utilizd un crondémetro, una regla metélica, una espétula, un molde troncocédnico, una placa de
vidrio y una mezcladora de mortero.

Para la prueba de resistencia a compresion simple se utilizaron moldes ctbicos de bronce de 5
cm, una prensa hidraulica eléctrica con capacidad de 120 toneladas de la marca DAVI, una regla
para verificar las dimensiones, y un recipiente de curado con agua a temperatura controlada.
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También se utilizdo un termémetro digital de lectura directa para registrar la temperatura de la

pasta durante el ensayo de fraguado. La medicion se realizé de forma puntual en cada intervalo
de lectura de la aguja de Vicat.

Justificacion de variables y nimero de muestras. La variable independiente en este estudio fue la
temperatura de calcinacion del biocemento (150, 300, 500, 750 y 900 °C), mientras que la
variable dependiente fue el tiempo de fraguado inicial y final de la mezcla. El porcentaje de
sustitucion del cemento se mantuvo constante en 10 % en peso, ya que estudios anteriores han
demostrado que este porcentaje es efectivo y no compromete la manejabilidad de la mezcla [9 y
10]. Para cada tipo de pasta se elaboraron tres muestras independientes, tanto para la medicion de
los tiempos de fraguado como para la resistencia a compresion simple. Esto permitid calcular
promedios y desviaciones estandar para cada ensayo. Adicionalmente, para los resultados de
compresion simple se determiné el rango relativo.

Recoleccion de concha de Ostion. Se recolectaron conchas de ostion (COs) en distintas zonas de
Paraiso, Tabasco (Figura. 1), tales como: Puerto Ceiba (18.41374, -93.17925), El Bellote
(18.42562, -93.14961) y Chiltepec (18.42733, -93.11204) [14].

Finalizada la recoleccion, las conchas se trasladaron a las instalaciones del laboratorio de
materiales de la Division Académica de Ingenieria y Arquitectura (DAIA), de la Universidad
Judrez Autébnoma de Tabasco (UJAT).

Golfo de México

ueveo
ilorno. largo
“

s A Ta, CHILTEPEC "

an EC'BELCOTERSS

B

Figura 1. Ubicacion de las zonas de recoleccion en Paraiso, Tabasco, México [14].

Limpieza de la Cos. Posterior a la recoleccion, se inici6 con la limpieza de la concha de ostion
con cepillo y agua corriente, sin uso de jabon o solventes, para remover contaminantes que
podrian estar adheridos, como restos organicos, carbon, suelo, o sal (Figura. 2).
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Figura 2. Limpieza de COs.

Calcinado, triturado y tamizado de la Cos. FEl siguiente paso fue separar cinco distintas
porciones de aproximadamente 1 kilogramo de COs. Cada porcion se calcind por separado a una
unica temperatura: 150 °C, 300 °C, 500 °C, 750 °C y 900 °C. Para el calcinado a 150 °C se
utilizé un horno de la marca DAVI (Figura. 3A), ubicado en el Laboratorio de materiales de la
DAIA, mientras que para alcanzar las temperaturas mayores se utilizo un horno Thermo
Scientific Lindberg Blue M, el cual estd ubicado en el Centro de Investigacion de Ciencia y
Tecnologia Aplicada de Tabasco (CICTAT), en el campus Chontalpa de la Universidad Juarez
Auténoma de Tabasco (Figura. 3B).

En todos los casos, la rampa de calentamiento y enfriamiento fue de 10 °C/min, con un tiempo de
permanencia de 3 horas a la temperatura objetivo. El proceso se realizdé en atmosfera de aire.
Después del calcinado, las muestras se almacenaron en recipientes cerrados para reducir su
exposicion a la humedad ambiental y al COs.

Una vez finalizado el calcinado de cada grupo de COs, se utiliz6 un mortero de porcelana para
triturar a cada grupo de conchas calcinadas hasta que el material fuese capaz de pasar la malla
ASTM ntmero 100 (abertura de 0.150 mm) (Figura. 3D).

Como resultado de todo el proceso antes descrito, se obtuvieron cinco tipos de concha triturada,
las cuales recibieron el nombre de biocementos: BC-150, BC-300, BC-500, BC-750 y BC-900.

Determinacion del tiempo de fraguado. Para la determinacion de la influencia de los biocementos
en el tiempo de fraguado de las pastas de cemento, primero se elabor6 una pasta solo de cemento
comercial (500 g), la cual funciond como muestra de control. Posteriormente, se elaboraron
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pastas por separado para cada uno de los biocementos, en estas pastas el cemento comercial fue
sustituido en un 10 % en peso por cada biocemento. Es decir, cada pasta con biocemento poseia
450 g de cemento comercial y 50 g de un tipo de biocemento.

El fraguado es un proceso quimico mediante el cual, como resultado de su reaccion con el agua,
el cemento pasa de un estado plastico a uno sélido [15]. Hay dos tipos de fraguado, el inicial y
final. El fraguado inicial es el tiempo que transcurre desde el primer contacto del cemento con el
agua, hasta que la pasta comienza a endurecerse. Mientras que, el fraguado final es el tiempo que
transcurre desde que termina el fraguado inicial hasta que se presenta un endurecimiento
apreciable. Para la determinacion de los tiempos de fraguado se utilizoé el procedimiento descrito
en la norma ASTM C191 [12]. El equipo necesario esta compuesto por el aparato de Vicat, aguja
de 1 mm de didmetro, molde troncocdnico, crondmetro y placa cuadrada de vidrio de 100 mm
(Figura. 4).

Figura 3. Proceso de preparacion del biocemento a partirde  Figura 4. Componentes del equipo utilizado para el

concha de ostion: (A) calcinado en horno de laboratorio; (B) ensayo de fraguado con el aparato de Vicat: (A)
calcinado en horno industrial; (C) trituracién manual; (D) aparato de Vicat; (B) aguja de Vicat; (C) molde
tamizado del material. troncoconico; (D) placa de vidrio.

Para la determinacion del tiempo de fraguado a todas las mezclas se les proporciond el agua
suficiente para alcanzar la misma fluidez de 170 = 5 mm. La fluidez, también conocida como
trabajabilidad, es la capacidad que tiene una mezcla de cemento para ser facilmente manejada y
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colocada. Este parametro esta directamente relacionado con la cantidad de agua presente en la
pasta, por lo que funciona como un buen indicador de su consistencia. Su determinacion se
realiza conforme a lo establecido en la norma ASTM C1437 [16].

Debido a que todas las pastas se ajustaron a una fluidez de 170 = 5 mm, la cantidad de agua
utilizada varié entre mezclas. Por ello, en la Tabla 1 se muestra el agua total empleada y la
relacién agua/cemento de cada pasta.

Tabla 1. Dosificacion de las pastas y relacion agua/cemento.

Mezcla  Cemento (g) Bio cemento (g) Agua (g) Relacion a/c

Control 500 0 190 0.380
P-150 450 50 198 0.440
P-300 450 50 201 0.447
P-500 450 50 195 0.433
P-750 450 50 192 0.427
P-900 450 50 191 0.424

El mayor consumo de agua se presentd para las mezclas P-150, P-300 y P-500. A partir de P-750,
la cantidad de agua disminuyé y se acerco al valor de la pasta de control. Este comportamiento
sugiere que los biocementos calcinados a menor temperatura son poco reactivos, comportandose
como un polvo requiriendo mas agua para lubricar las particulas, mientras que, a mayor
temperatura, aumenta su reactividad y su comportamiento se vuelve mas cercano al del cemento
Portland.

Una vez que las pastas de cemento alcanzaron la fluidez necesaria se introdujeron por la parte
inferior del molde llenandolo por completo, seguidamente se coloco una placa cuadrada de vidrio
en la base del molde y se procedi6 a enrazar la parte superior (Figura. SA).

Posteriormente, la muestra se colocd en una cdmara de humedad constante (95 = 5 %) dejandola
reposar antes de tomar las lecturas correspondientes con la aguja de Vicat. La primera lectura se
tomod 15 minutos después del primer contacto del cemento con el agua. La determinacion del
tiempo de fraguado consiste en introducir la aguja de Vicat (2.5 cm de longitud) totalmente en la
pasta de cemento cada 15 minutos y registrar el tiempo en el que la pasta comienza a oponerse al
avance de la aguja.

Esta oposicion se registra mediante una regleta de graduacion que el equipo de Vicat posee. El
ensayo termina cuando la aguja de Vicat no puede penetrar mas de 0.5 mm en la pasta.

Adicionalmente, en cada lectura realizada con la aguja de Vicat se midi6 la temperatura de la
pasta, utilizando un termémetro digital insertado en una muestra gemela (extraida de la misma
mezcla, con igual relacion agua/cemento y condiciones). Aunque la norma ASTM C191 [12] no
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requiere esta medicion, se consider6 importante realizarla ya que la temperatura influye
directamente en la velocidad de hidratacién del cemento y, por lo tanto, en los tiempos de
fraguado.

FIGURA 5. (A) pasta de cemento colocada en el molde troncocoénico; (B) aplicacion del aparato de Vicat en la toma
de lecturas; (C) estado de la pasta de cemento después del ensayo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que se presentan a continuacion corresponden al promedio aritmético de tres
muestras independientes. La desviacion estandar fue representada mediante barras de error en
cada grafica. En el caso de los ensayos de compresion simple, se muestran en los graficos los
valores del rango relativo, calculado conforme a la norma ASTM C109 [13], lo cual permitio
evaluar la uniformidad entre probetas. Dicha norma establece que el rango no debe superar el
8.7 % del promedio. Estos pardmetros refuerzan la confiabilidad de los resultados al comparar el
desempefio de las pastas con biocemento frente a la mezcla de control.

En las Figuras 6, 7 y 8 se muestran respectivamente, los cambios en el tiempo de fraguado
inicial y final de las pastas de cemento (junto con la temperatura maxima registrada durante cada
ensayo) asi como los resultados de los ensayos a compresion simple. En general se observa que,
con respecto a la pasta de control, en todas las pastas con biocemento se registré un aumento en
ambos tiempos de fraguado. Este aumento del tiempo de fraguado se acompafidé con una
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disminucién de la temperatura méxima de la pasta. En ambos tiempos de fraguado se observo que
los biocementos calcinados a menor temperatura mostraban mayor tiempo de fraguado y menor
temperatura durante este proceso. De esta manera, se observd que, con respecto al control,
cuando se afiadio biocemento calcinado a 150 °C, los fraguados inicial y final aumentaron 26 y
31 minutos, respectivamente; y su temperatura disminuy¢ alrededor de un 11 %.

< 160 - 60
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8 40 Z 15 g
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FIGURA 6. Tiempos de fraguado inicial y temperatura maxima de las pastas durante el ensayo.
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FIGURA 7. Tiempos de fraguado final y temperatura maxima de las pastas durante el ensayo.
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FIGURA 8. Resistencias a la compresion simple y rango relativo de las pastas.
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A medida que la temperatura de calcinacion se aumento, los tiempos de fraguado se fueron
reduciendo y la mezcla se calenté mas. La pasta con biocemento calcinado a 900 °C (P-900) fue
la que mostro los tiempos de fraguado mas cercanos a la muestra de control. Esto sugiere que el
biocemento poco calcinado tiene baja reactividad, por lo que enfria a la mezcla y retrasa el
fraguado.

Los resultados muestran que en las pastas con biocemento calcinado a temperaturas > 750 °C se
libera calor de manera similar a la pasta de control (= 51 °C), y los tiempos de fraguado se
acercan a los exhibidos por el cemento convencional. En investigaciones previas realizadas en el
estado de Tabasco con las conchas de ostion, se demostrd que las temperaturas de calcinado a
partir de 750 °C empiezan a generar compuestos de 6xido de calcio [4, 10 y 17], el cual es uno de
los principales componentes del cemento Portland comercial. Aunque en el presente estudio no se
realizd caracterizacion mineralogica propia mediante DRX o FTIR, estos antecedentes permiten
interpretar los resultados obtenidos de manera consistente con la literatura. Un ejemplo de estas
investigaciones fue la realizada por Ramon-de los Santos et al. [4], quienes analizaron y
reportaron un difractograma de muestras de conchas de ostion calcinadas a diferentes
temperaturas. En este estudio se observa que las muestras calcinadas a 900 °C exhiben una
conversion casi total del carbonato de calcio en 6xido de calcio, lo que podria explicar la mayor
reactividad observada en la pasta P-900.

La similitud entre las pastas P-750 y P-900 en los tiempos de fraguado y en la temperatura
maxima no implica que ambas presenten el mismo grado de conversion mineraldgica. De acuerdo
con la literatura citada, la formacion de 6xido de calcio puede iniciar desde temperaturas cercanas
a 750 °C, mientras que una conversion mas completa del carbonato de calcio se reporta alrededor
de 900 °C. Por esto, es posible que el biocemento calcinado a 750 °C ya genere una respuesta
térmica y de fraguado cercana a la pasta de control, aunque el material calcinado a 900 °C
presente una condicion mas favorable, como también se refleja en la resistencia a compresion.

En lo que se refiere a la resistencia a la compresion simple, se observd que para las pastas
elaboradas con biocemento calcinado a 150 °C, se registré un descenso de alrededor de 35 % con
respecto a la pasta de control. A medida que la temperatura de calcinado fue aumentando, se
registré un aumento de la resistencia. La pasta con una resistencia muy similar a la pasta de
cemento convencional fue aquella elaborada con biocemento calcinado a 900 °C, lo que
corrobora su alta reactividad. Ademas, este resultado coincide con los tiempos de fraguado y la
temperatura maxima registrados, que fueron comparables a los de la mezcla de control.

Este comportamiento sugiere que pastas con fraguado mas lento tienden a alcanzar menores
resistencias, esto debido a una hidratacion menos activa durante las primeras horas. En la Figura
8 se observa que el valor del rango relativo no supera el 8.7 % establecido por la norma ASTM
C109 [13], lo cual indica una buena uniformidad entre probetas del mismo tipo y respalda la
confiabilidad de los resultados obtenidos.
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Desde el punto de vista de los tiempos de fraguado, los resultados obtenidos indican que es viable
sustituir (en un 10 % en peso) cemento por concha de ostion calcinada a 900 °C. En esta
condicion, los tiempos de fraguado inicial y final fueron muy similares a los de la mezcla de
control, lo que indica que no se afecta significativamente el proceso de endurecimiento del
material. El tiempo de fraguado es un criterio valido para evaluar esta viabilidad, ya que define el
momento en el que la mezcla deja de ser trabajable y comienza su transicion hacia un material
estructural. Mantener estos tiempos dentro de rangos aceptables garantiza que el uso de
biocemento no altere los procedimientos constructivos habituales.

En conjunto, estos resultados muestran que al aumentar la temperatura de calcinacion del
biocemento disminuyen los tiempos de fraguado, aumenta la temperatura maxima de la pasta y
mejora la resistencia a compresion, acercandose al comportamiento de la pasta de control.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en esta investigacion muestran que el uso de biocemento elaborado a
partir de concha de ostion calcinada influye de manera importante en los tiempos de fraguado de
pastas de cemento. Se observd que las pastas con biocemento calcinado a baja temperatura
(150 °C) presentaron tiempos de fraguado inicial y final considerablemente mayores que la pasta
de control, lo que indica una baja reactividad del material para esas condiciones de calcinado. Lo
anterior se reflejo directamente en la resistencia a la compresion simple, observandose una
reduccion del 35 %.

En particular, la pasta elaborada con biocemento calcinado a 900 °C fue la que mostré6 un
comportamiento mas cercano al del cemento convencional. Sus tiempos de fraguado inicial y
final, asi como su temperatura maxima durante el ensayo, fueron comparables a los de la mezcla
de control. Ademads, esta pasta alcanzé una resistencia a la compresion similar a la pasta de
control, lo que sugiere una mayor reactividad del material calcinado a esta temperatura y su
potencial como sustituto viable en aplicaciones practicas.

Por lo tanto, desde el punto de vista del tiempo de fraguado, el biocemento de concha de ostion
puede emplearse como sustituto parcial del cemento Portland, siempre que se controle
adecuadamente su temperatura de calcinacién y el porcentaje de sustitucion. Ademds, esta
alternativa representa una opcidon sustentable para el aprovechamiento de residuos marinos,
contribuyendo a reducir la acumulacion de conchas y el impacto ambiental asociado a la
produccion de cemento convencional.

Finalmente, los resultados obtenidos con el biocemento calcinado a 900 °C sugieren que en
estudios posteriores podria evaluarse el efecto de temperaturas de calcinacion mayores, cercanas
a 1000 °C, para analizar su influencia en la reactividad del material y en su desempefio en pastas
de cemento.
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RESUMEN

En la presente investigacion se realizé un estudio de la transferencia de calor a un captador solar
de aire de dos canales (CSA-2C) con y sin material de cambio de fase (PCM) en la placa
absorbedora. El captador se estudi6 utilizando la técnica de balances globales de energia en una
dimensién (1-D) y en estado transitorio. El estudio paramétrico consistio en la modelacion
numérica del CSA-2C para el dia mas frio y mas calido de cada mes del afio 2022 en la ciudad de
Cuernavaca, Morelos. Adicionalmente, se considero el captador sin PCM y se probaron 4 diferentes
PCM en la placa absorbedora con espesores de 0.01 my 0.025 m. Se desarrollé un codigo numérico
en C el cual consiste en una serie de subrutinas que resuelven el modelo matematico obtenido de
la técnica de balances globales de energia. Finalmente, del estudio paramétrico se encontrd que la
mejor configuracion fue el CSA-2C con PCM Rubitherm RT28 con 25 mm de espesor, el cual
puede suministrar hasta 13 horas de confort térmico, tiene un tiempo de recuperacion de la
inversion inicial de 18 afios y evita emitir al ambiente hasta 420 kg de CO» al afio, reduciendo los
gases de efecto invernadero.

Palabras clave: Captador solar de aire; Eficiencia térmica; Estudio paramétrico, Material de
cambio de fase; Modelo numérico transitorio.

ABSTRACT

This research presents a study of heat transfer in a two-channel air-source solar collector (SAC-
2C) with and without phase-change material (PCM) on the absorber plate. The collector was
analyzed using one-dimensional (1-D) global energy balances under transient conditions. The
parametric study involved numerical modeling of the CSA-2C for the coldest and warmest days of
each month in 2022 in Cuernavaca, Morelos, Mexico. Additionally, the collector was tested
without PCM, and four different PCMs with thicknesses of 0.01 m and 0.025 m were applied to
the absorber plate. A numerical code was developed in C, consisting of a series of subroutines that
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solve the mathematical model obtained from the global energy balance technique. Finally, the
parametric study found that the best configuration was the CSA-2C with PCM Rubitherm RT28
with a thickness of 25 mm, which can provide up to 13 hours of thermal comfort, has a payback
period of 18 years and avoids emitting up to 420 kg of CO2 per year into the environment, reducing
greenhouse gases.

Keywords: Parametric study; Phase change material; Solar air collector; Transient numerical
model; Thermal efficiency

INTRODUCCION

El aprovechamiento de energias renovables, como la solar, aplicada al disefio de captadores solares,
contribuye al ahorro y uso eficiente de energia en aplicaciones como el secado de productos y
semillas agricolas, la climatizacion de edificaciones y la generacion eléctrica [1]. Los captadores
solares de aire (CSA) son dispositivos disefiados para transferir la energia solar incidente a un
fluido de trabajo (aire), que se emplea con distintos fines [2].

Actualmente, se han desarrollado estudios tedérico-experimentales en estado transitorio para
mejorar su eficiencia térmica, utilizando la técnica de Balances Globales de Energia (GEB) [1,3-
11]. Una de las principales limitaciones de los captadores solares convencionales es la dependencia
directa de la disponibilidad de radiacion solar. Para reducir este efecto, se ha estudiado la
incorporacion de PCM como sistemas de almacenamiento de energia térmica. Estos materiales
permiten almacenar una cantidad considerable de energia mediante calor latente durante el proceso
de fusion y liberarla posteriormente durante la solidificacion [11-16]. Su aplicacién en captadores
solares puede favorecer una mayor continuidad en el suministro de energia térmica durante los
periodos de baja radiacion solar [13,15].

El modelado del proceso de cambio de fase representa un desafio debido a la interaccion entre la
transferencia de calor sensible y latente, asi como a la evolucion de la interfaz solido-liquido [17—
20]. En trabajos previos se ha demostrado la utilidad de los modelos transitorios para analizar el
comportamiento térmico de captadores solares de dos canales [1,3]. Particularmente, Alvarez et al.
[21] analizaron teoricamente la incorporacion de PCM en un captador solar de aire de dos canales,
evaluando diferentes materiales y espesores. A partir de la revision de la literatura, el presente
estudio tiene como objetivo analizar el comportamiento térmico de un CSA-2C en estado
transitorio, con y sin PCM en la placa absorbedora, bajo las condiciones climaticas de Cuernavaca,
Morelos.

MODELO FiSICO Y MATEMATICO

En este apartado se muestran el modelo fisico representativos del caso de estudio, asi como los
modelos matematicos en estado transitorio para el CSA-2C con material de cambio de fase que se
deben resolver para obtener los perfiles de temperatura.
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Modelo fisico. Un captador solar de aire estd definido como una clase especial de intercambiador
de calor que transforma la energia radiante solar en calor [2]. En general, un captador solar
convencional estd compuesto por una estructura que sostiene un absorbedor, una cubierta y un
aislamiento en la parte trasera. En condiciones normales de operacion un captador solar de aire
recibe radiacion solar en la cubierta superior, una parte de "esta energia se pierde debido a diversas
causas como lo son: la reflexion y absorcion de la cubierta superior, conveccion forzada provocada
por la velocidad del viento, conveccion y radiacién entre la cubierta de vidrio y la placa
absorbedora, etc., y la otra parte de dicha energia es transferida al fluido de trabajo [2]. Por lo tanto,
al lograr que la mayor parte de la energia, proveniente de la radiacion solar, sea transferida al fluido
provocara un incremento en la eficiencia térmica del captador.

En la Figura 1 se muestra el diagrama esquematico del CSA-2C con PCM en la placa absorbedora.
En particular, se muestran las temperaturas de cada uno de los elementos analizados (T;), el espesor
de cada uno de los materiales (H,,;) y los flujos de calor por conduccion, conveccion o radiacion
(9cond,conv o raa)- El dispositivo esta formado por una cubierta de vidrio, una placa absorbedora,
una capa de PCM, una segunda placa absorbedora, una superficie inferior, una capa de triplay, una
capa de material aislante y una placa de metal. El fluido de transferencia de calor (aire) es
impulsado mediante conveccion forzada a través del canal 1y 2 (f; y f3). Ademas, se muestra un
acercamiento al PCM que se ubica entre las dos placas absorbedoras. Se observa que este elemento
se seccionara en Ny, pcy €lementos.

f Toky /Vidrio
rad—ext,sup

Qeonv—ext,in

Grad—ext,inf

Figura 1. Modelo fisico del CSA-2C con PCM en la placa absorbedora
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Modelo matematico. Para el desarrollo del modelo matematico se utilizo la técnica de balances
globales de energia en estado transitorio, Ec. (1), se utiliza la metodologia presentada y validada
en [3]. Los términos transitorios se discretizaron utilizando el método completamente implicito,
realizando una diferencia regresiva como se explica en [1]. Se utiliz6 el método del Calo especifico
efectivo (Cp-efectivo) para analizar el fendémeno de transferencia de calor por conduccion en el
PCM.

d 1
Gentra,1 — 9sale1 = a (ple, 1Tl)AHyl ( )

En la Ec. (2) se muestra la matriz tridiagonal que modela el comportamiento térmico del CSA-2c¢ en estado
transitorio y con PCM en la placa absorbedora.

Ay —ajasay —ajazaz 0 0 0 0 0 0 0
—bo As o —b 0 0 0 0 0 0 0
—C103 —C203 Ass —ciea 0 0 0 0 0 0
0 0 —d: Ay, —d 0 0 0 0 0
0 0 0 i: A1 —e1 0 0 0 0 Donde,
0 0 0 0 —f2  Ass -h 0 0 0
0 0 0 0 0 —g2gs Ar7 —gigs —qig2 O
0 0 0 0 0 0  -p» Ass -p O
0 0 0 0 0 0 —rirg —rors  Agg —Tir
o o o o o o o 0" T anm (2) An = ajaza3 + a1a2a4 + azasay
T B 0
. o +a1a2a3a4a5p’1
T: B: _ b1b2b3 0
TI.P:':\I /5/1,‘1 A272 - bl + b2 + 0% + b1b2ap,f1
Toew | | Bis
d T"\"g/.l("‘(:'[.‘[ - B4iw1/ A3,3 = C1C2 + C1C3 + C2C3
Ts Bs
Ty Bs —|—010203a273
T; B; 0
T Bs A474 = d; +dy+ dlanp,l,PCM
_ 0
A575 = e1tes+ elega%’i’PCM
Ase = [+ fat fif2a, Ny pom
A7 = G192 + 9193 + 9293
0
+9192930y, 5
_ 0
Ass = prtp2+ BEE 4 pipaa, g
Ag o = Trire +rir3 4+ ror3
0
+rirersay, ¢
Ao0 = S1+852+ 3132a278
B = 203041z + arazasTiy,
+arazazasoyGolar
+a1a2a3a4a271T10
__ bibabs . 0 0
By = 5 Tr1,in + bleUJp’flel
_ * ok
B3 = (1C2C3Tq 0(4)3 Gs(;)lar
+616203ap73T3
_ 0 0
Ba = dld?ag,l,PCMT&,PCM
Buyi = e, povli pom
0 0
B47Ny = fi f2ap,z\6y,PgMTNy,PCM
Bs = 9192930, 5715
_ P1p2p3 . 0 0
Bs = ~ = Lpoin + P12y, 12Ty
_ 0 70
By = rirersa, 717 -
Bg = SlTezt + 5152ap,8T8
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Los coeficientes (a;, b;, etc.) mostrados en la matriz corresponden a resistencias conductivas,
convectivas y/o radiativas, que tienen la siguiente estructura:

Hyi Hyi Ayi,PCM 1

Reonv + 55 + :
conv 2Ai 2/1i 2/1yi,PCM hrad

Los coeficientes de transferencia de calor asociados a estas ecuaciones se calculan en cada instante
de tiempo con la temperatura media de los distintos elementos utilizando las correlaciones
empiricas que se presentan en [3].

Se utiliz6é el método del Cp-efectivo para modelar el comportamiento del PCM. En donde, se
contempla que el término de la entalpia de cambio de fase forma parte del término Cp en cada
ecuacion resultante. La implementacion del método del Cp-efectivo para modelar el
comportamiento térmico del PCM ha sido ampliamente utilizado en la literatura [14,19-21].

AT

Cp,sol T< Tsol
Cp sol+Chp.1i )

Cpfefectivo = w + his Tsol S T S T’liq
Cp,liq T> Tﬂq

En la Tabla 1 se muestran las propiedades y sus equivalencias de acuerdo con los posibles
escenarios durante la transferencia de calor por conduccion.

Tabla 1. Propiedades del sistema para cada fase
Solido si T < Ty
p(i:j) = Psol
}\(i:j) = Asol
Cp,efectivo (i,j) = Cp,sol
Mezcla si Tgop < T < Tyiq

N Psol T Piiq
p(i,j) = z
Asol + g
AG,j) = —
(8)) 5
- C ) l + C ,l. hl
Cp,efectivo (1;]) = w A_’]s"
Liquido si T > Ty,
p(L,j) = puig
}\(l;]) = }‘liq

Cp,efectivo (i:j) = Cp,liq

Nota: Recuperado de [21]
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RESULTADOS

El estudio paramétrico consistié en la evaluacion del CSA-2C con y sin PCM en la placa
absorbedora. En cuanto al estudio paramétrico, se estableci6 como condicion de referencia la
configuracion del CSA-2C sin incorporacion de PCM en la placa absorbedora como un dispositivo
de control para comparar los resultados obtenidos por el CSA-2C con PCM. Se evaluo el
comportamiento térmico de cuatro PCM diferentes y se consideraron 2 espesores en el PCM
(10mm y 25mm), las propiedades y nombres de estos se muestra en la Tabla 2. En la columna 5
de la Tabla 2, se muestra el intervalo de temperatura de cambio de fase (T,.). En este sentido, el
PCM se comporta como so6lido abajo del limite inferior, como liquido sobre el limite superior y se
comporta como mezcla (parte liquida y parte solida) en el intervalo presentado. El nombre
comercial de los PCM estudiados es el valor promedio de dicho intervalo

Tabla 2. Propiedades de los PCM

M () () G2 o (G
kge°C kg°C (E) CC) kg
RT 18 3 880-
HC 0.20 2x10 770 17-19 260
RT 25 3 880-
HC 0.20 2x10 770 22-26 230
RT 28 3 880-
HC 0.20 2x10 770 27-29 250
RT 34 3 880-
HC 0.20 2x10 770 34-36 240

Nota: Recuperado de [21]

En la Figura 2 se muestran los perfiles de temperatura de los distintos elementos para el CSA-2C
con un espesor de 25 mm de PCM RT-28. En particular, se muestra la temperatura promedio de la
cubierta de vidrio de color cian, de negro la placa absorbedora 1, de gris el PCM, de rojo la placa
absorbedora 2, de naranja la placa absorbedora 3 y de café la superficie inferior del CSA. Ademas,
se muestra la temperatura de salida del aire del canal 1 y 2 de color verde y azul, respectivamente.
De igual forma, se presenta de color rosa la temperatura ambiente, con una linea punteada de color
rojo la radiacion solar incidente en el captador y de color verde claro la fraccion liquida promedio
del PCM. Finalmente, se muestra con una franja azul la temperatura de confort para el dia y clima
analizado.

En la Figura 2 se observa que la implementacion del PCM logra prolongar el tiempo de operacion
del CSA-2C después de la puesta del sol. Se observa que la temperatura de los distintos elementos
se incrementa en hasta 6°C en los periodos donde no existe radiacion solar. A diferencia de la
configuracion sin PCM en la que la temperatura de los distintos elementos es igual a la temperatura
ambiente cuando no existe radiacion. Ademas, se observa que el PCM logro fundirse y solidificarse
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completamente en un dia de operacion. La implementaciéon del PCM permitié incrementar el
periodo de permanencia dentro del rango de confort térmico.

60
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T(Air1)
T(Absorber1)
T(PCM)
T(Absorber2)
T(Air2)
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Figura 2. Perfiles de temperatura del CSA-2c con RT-28 y 25mm de espesor, 14 de enero.

En la Figura 3 se muestra las horas de confort térmico que pueden suministrar las diferentes
configuraciones estudiadas para los dias mas frios de cada mes. Analogamente, en la Figura 4 se
muestran las horas de confort térmico de las distintas configuraciones para los dias mas calidos de
cada mes. Se observa que la configuracion sin PCM puede suministrar desde 1.5 hasta 5 horas de
confort. Mientras que el RT28 con 25 mm de espesor es la mejor configuracidon para este tipo de
clima tanto para los dias frios como los dias céalidos, dado que puede suministrar hasta 12.5 horas
de confort térmico. Otra configuracién que presentd buenos resultados fue el RT25 con 25 mm de
espesor que obtuvo hasta 11 horas de confort térmico. Las demas configuraciones de PCM lograron
producir desde 4.5 hasta 9 horas de confort térmico.
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Figura 3 Horas de confort para el CSA-2C sin 'y con PCM (Dias mas frios de cada mes)
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Figura 4 Horas de confort para el CSA-2C sin 'y con PCM (Dias mas calidos de cada mes)

Los resultados obtenidos muestran que la configuracion con RT28 y 25 mm de espesor presento el
mejor comportamiento térmico para las condiciones climaticas de Cuernavaca. Este resultado
puede atribuirse principalmente a la combinacion entre la temperatura de cambio de fase del RT28
y su capacidad de almacenamiento de energia. El espesor de 25 mm permite incorporar una mayor
cantidad de material de cambio de fase respecto a una capa de 10 mm, incrementando la masa
disponible para almacenar energia en forma de calor sensible y, principalmente, de calor latente
durante el proceso de fusion. Aunque un mayor espesor puede incrementar la resistencia a la
transferencia de calor dentro del PCM, en este caso el incremento de la capacidad de
almacenamiento compens6 dicho efecto.

La temperatura de fusion del RT28 resulta adecuada para las temperaturas alcanzadas por la placa
absorbedora durante la operacion del captador. Esto permite que una parte importante de la energia
solar absorbida sea almacenada durante los periodos de mayor radiacion, evitando un incremento
excesivo de la temperatura de la placa. Posteriormente, cuando la radiacion solar disminuye, el
PCM inicia su solidificacion y libera gradualmente la energia almacenada hacia la placa y el flujo
de aire.

Por lo tanto, el mejor desempefio del RT28 de 25 mm no se relaciona unicamente con alcanzar una
mayor temperatura, sino con su capacidad para almacenar una mayor cantidad de energia y
prolongar la entrega de calor al aire durante los periodos de menor radiacion solar. En las
condiciones analizadas, esta configuracion representa un equilibrio favorable entre capacidad de
almacenamiento, temperatura de cambio de fase y transferencia de calor.

Finalmente, se realizo un analisis de la inversion inicial, considerando un tiempo de vida util del
PCM de 27.4 afios. Para este estudio se considero los costos de construccion del CSA-2C con y sin
PCM. Se encontré que el CSA-2C sin PCM tiene un costo aproximado de $7,800.00 MXN.
Mientras que la configuracion con PCM tiene un costo aproximado de $32,000.00 MXN y
$65,000.00MXN para la configuracion de 10 mm y 25 mm de espesor, respectivamente. Para
calcular el tiempo de retorno se parte de la premisa que el CSA-2C suplird la carga térmica de un
calentador eléctrico con el 100% de la eficiencia. Se aplico la regla del trapecio para encontrar la
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energia total entregada por el dispositivo y se consideré que el mes se comporta con la mitad de
dia frios y la mitad de dias célidos. Para el andlisis de la inversion inicial se utilizo la metodologia
presentada por Alvarez ef al. [5] se consider? la inflacion en el calculo del retorno de la inversion
inicial, para ello se utilizé la Ec. (3).

CTR, = CTR,_1+ GAM - Inflation
+GEV - Inflation (3)
—CFEA - Inflation

Del estudio se encontrd que para la ciudad de Cuernavaca se tendria un periodo de recuperacion de
18 afios donde el CSA-2C con RT-28 y 25 mm de espesor seria totalmente autosustentable
generando ahorros sustanciales a los usuarios. Posteriormente, se realizo un estudié del impacto
ambiental que tendria la implementacion de la tecnologia presentada. Para ello se implement6 la
formula presentada por la Comision Reguladora de Energia (CRE), la cual establece que el factor
de emision para el afio 2024 se puede calcular mediante la Ec. (4).

1kWh = 0.438kg CO, (4)

En la Figura S se muestra la cantidad en kg de C0> que se dejan emitir al ambiente cada afio para
cada una de las configuraciones. Se encontré que el utilizar este tipo de energia para la
climatizacion pasiva de edificaciones puede dejar de emitir hasta 400 kilogramos de CO-

anualmente por cada m? de instalacion.
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Figura S Emisiones equivalentes de kg de CO, para las diferentes configuraciones del CSA-2C en Cuernavaca
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CONCLUSIONES

En la presente investigacion se muestra la viabilidad para implementar un CSA-2C utilizando un
material de cambio de fase en la placa absorbedora sujeto a las condiciones meteoroldgicas de la
Ciudad de Cuernavaca, Morelos, México. Entre los principals hallazgos de la investigacion se
encuentran los siguientes:

e Implementar la tecnologia PCM provoca un decremento de hasta de 10% en la eficiencia
térmica del CSA-2C sin PCM. Sin embargo, los PCM logran prolongar hasta 10 horas el
tiempo de operacion del CSA-2C.

e [a mejor configuracion para el clima de Cuernavaca, Morelos es el Rubitherm RT-28 con
25 mm de espesor. El cual puede suministrar hasta 12 horas de confort térmico.

e El tiempo de recuperacion del CSA-2C con RT-28 y 25 mm de espesor es de 18 afios.
Considerando que la vida util del PCM es de 27.4 afio, la implementacion de la tecnologia
PCM para la climatizacion pasiva de edificaciones se convierte en una alternativa viable.

e Implementar un CSA-2C con o sin PCM en la placa absorbedora puede disminuir las
emisiones de CO2 hasta en $550$ kg cada afio por cada m2 de instalacion.

RECOMENDACIONES

Con la finalidad de dar continuidad y contribuir a la mejora de esta linea de investigacion se
proponen las siguientes recomendaciones:

1. Realizar una evaluacion térmica con otras condiciones meteorologicas caracteristicas de la
Republica Mexicana.

2. Utilizar otros PCM que tengan mayor capacidad de almacenamiento de energia.

3. Implementar la tecnologia PCM en un prototipo experimental para validad los resultados
obtenidos por el Codigo numérico.

4. Realizar un estudio tedrico implementando la técnica de volumen finito.
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