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Resumen

La vinculacion directa de la fermentacion obscura con las celdas de combustible microbianas
(MFC) podria verse limitada por la variabilidad en la composicion de los efluentes de fermentacion
oscura (DFE) y por el uso de un indculo externo. En esta investigacion se probaron dos tipos de
DFE reales en tres series para determinar la viabilidad de usar directamente los efluentes como
indculo y sustrato en una MFC. En cada prueba se investigo la composicion del DFE real, la
relacion inoculo-sustrato (ISR), la comunidad microbianay la resistencia a la transferencia de carga
en circuito abierto y cerrado. La mayor densidad de potencia (0.4 a 0.5 mW m) se atribuy¢ al
contenido de sélidos volatiles y a un DFE menos complejo con una ISR de 0.35 y 0.52. El
porcentaje de abundancia relativa de microorganismos electroactivos fue solo del 30%, lo que
indica la necesidad de un procedimiento de enriquecimiento de este tipo de microorganismos. Las
mediciones de resistencia a la transferencia de carga fueron mas precisas cuando las MFC estaban
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en circuito abierto, y la distribucidn de resistencias revel6 que el catodo era el electrodo limitante.
La vinculacion directa de la fermentacion oscura con la MFC fue factible; sin embargo, aln son
necesarias mejoras que conduzcan al enriquecimiento de la comunidad electroactiva y a la
disminucion de la resistencia en el catodo. Los resultados de esta investigacion contribuyen al
aprovechamiento de las aguas residuales procedentes de bioprocesos para produccion de
electricidad.

Palabras clave: Efluentes de fermentacién obscura, Celdas de combustible microbianas, Comunidad microbiana,
relacién inoculo-substrato, Resistencia a la transferencia de carga.

Abstract

Direct linkage of dark fermentation with microbial fuel cells (MFCs) might be limited by the
variability in the composition of actual dark fermentation effluents (DFE) and the use of an external
inoculum. In this research two types of actual DFE were tested in three runs to determine the
viability of the direct use of effluents as both inoculum and substrate in an MFC. The composition
of the actual DFE, the inoculum-to-substrate ratio (ISR), microbial community, and charge transfer
resistance in open and closed circuits were investigated in each test. The highest power density (0.4
to 0.5 mW m2) was attributed to the content of volatile solids and a less complex DFE with an ISR
of 0.35 and 0.52. The percentage of relative abundance of electroactive microorganisms was only
30%, indicating a need for an enrichment procedure for this type of microorganism. Measurements
of charge transfer resistance were more accurate when the MFCs were in open circuit, and the
distribution of resistances revealed that the cathode was the limiting electrode. Direct linkage of
dark fermentation with MFC was feasible; nevertheless, improvements leading to enrichment of
the electroactive community and decrease of the resistance at the cathode are still needed. The
results of this investigation contribute to the use of wastewater from bioprocesses for electricity
production.

Keywords: Charge transfer resistance, Dark fermentation effluents, Inoculum-to-substrate ratio, Microbial
community, Microbial fuel cell.

1. Introduction

Dark fermentation exploits a wide variety of
biomass sources that microorganisms utilize
to produce hydrogen. However, in dark
fermentation, a maximum of one-third of the

feedstock [2]. In addition to organic matter,
dark fermentation effluents (DFE) offer a
quantity of microbial biomass that can be
exploited as an inoculum in other
bioprocesses such as MFCs. MFCs are

biomass is converted into hydrogen, and the
remaining organic matter is converted to
fermentation products such as volatile fatty
acids and solvents [1]. In recent years, dark
fermentation has been coupled to electricity
production in microbial fuel cells (MFCs) to
increase the energy yield from a biomass

devices that convert the chemical energy
present in organic compounds to electrical
energy via the catalytic activity of
microorganisms. MFCs usually require an
external inoculum source that may or may not
receive a pretreatment; dilution, heat shock,
acetate enrichment, and re-culturing are some
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of the reported pretreatments [3].
Nevertheless, the use of an external inoculum
and its pretreatment does not facilitate the
direct linkage of dark fermentation to MFCs
since the inoculum is often obtained from
other facilities (wastewater treatment plants).
Therefore, an adaptation period of the
microorganisms to the new environment is
necessary before reaching the full operation
of the MFC. Because the composition of DFE
varies widely as a function of the bioreactor
operation, the power output of DFE
FUELLED MFCs also varies from a few
milliwatts to hundreds of milliwatts [4]. Our
research group demonstrated in a previous
work that the cell voltage decreased as
function of the synthetic mixture composition
fed to MFCs. The MFCs were fed acetic acid,
followed by acetic-butyric acid mixture and
finally an acetic-butyric-propionic acid
mixture. The acetic-butyric acid mixture
significantly reduced the MFC voltage to 2
mV compared to acetic acid alone (60 mV),

Table 1. Overview of MFC-fed actual fermentation effluents.

Mayo - Junio 2025

but the acetic-butyric-propionic mixture
increased the potential up to 30 mV [5].
Although the synthetic mixtures enabled the
most favorable feeding strategy to be
elucidated, the agreement of these results
with actual DFE remained unanswered.

As in other bioprocesses, the inoculum-to-
substrate ratio (ISR) likely influences the
performance of an MFC; unfortunately, this
ratio is not often reported for bio-
electrochemical systems, including DFE fed
MFCs. Because DFE contains
microorganisms in addition to organic
compounds, it can be hypothesized that this
type of effluent is exploitable both as
inoculum and as a substrate in the production
of electricity in MFCs.

Although different studies have shown the
benefits of using DFE, most of those studies
utilized an external inoculum (Table 1).

Substrate Inoculum MFC type Maximum Coulombic Reference
power efficiency (%)
density
(MW m?)

Dark fermentation Farm manure Two- 165 48 [3]

effluents chamber

Leachate from pressed  Mesophilic anaerobic Two- Nr 4.2 [6]

municipal solid waste sludge chamber

Waste fermentation Fly ash leachate One 6° 9.3-112 [7]

effluents (food, chamber

distillery,

lignocellulose)

Diluted dark Anolyte from MFC One 439 24 [8]

fermentation chamber, air

cathode

Acetate rich Photosynthetic bacteria  One 112.2 Nr [9]

wastewater chamber, air  10.5

Butyrate rich cathode

wastewater

Farm manure MFC stack, 19.7 9.8 [10]
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Dark fermentation dual gas
effluents diffusion
cathode
Filtered dark Biofilm from previous  Two- 85 13 [11]
fermentation effluents  electrode formed with ~ chamber
fly ash leachate
Diluted fermented MFC effluent One 870 60 [12]
primary sludge chamber, air
cathode
Fermented distillery Sediment Tank 80 Nr [13]
wastewater
Effluents from a Effluent from a One 1.4-3.32 Nr [14]
hydrogen producing hydrogen producing chamber, air
bioreactor reactor cathode
Nr: not reported.
a. Units W m-3

To our knowledge, only one study has
reported the use of DFE as both inoculum and
substrate in an MFC. Li et al. [14] placed a
MFC between two hydrogen-producing
bioreactors to buffer the pH of the DFE
leaving the first reactor and entering the
second reactor, but no comprehensive
characterization of the input and output liquid
currents was provided.

To achieve effective exploitation of DFE in
MFCs, it is necessary to first determine the
chemical, microbiological and
electrochemical characteristics of the DFE-
MFC system and then to test optimization
strategies. It can be assumed that any DFE-
MFC system will be distinctive due to the
variability in the composition of the DFE and
the diversity of MFC designs.

The success of the integration of MFCs in the
chain of processes for the use of wastewater
depends on demonstrating the feasibility of
direct linkage of bioprocesses.

Based on these considerations and on the lack
of information on the direct use of actual DFE
as both inoculum and substrate in MECs, the

aim of this work was to evaluate various
actual hydrogen-production reactors effluents
as both inoculum and substrate sources in a
two-chamber MFC and to identify the
relevant parameters and operation ranges as a
means of determining the viability of direct
linkage dark fermentation with MFCs.

2. Experimental methods
2.1 MFC design and operation

Cylindrical two-chamber MFCs (40 mL each
chamber) were constructed utilizing PVC
connectors. The PVC pipe fittings, one male
and one female, were placed horizontally and
sealed with acrylic on the open side to
construct the anodic and cathodic
compartments (& = 5.5 cm). The distance
between the electrodes was 4.5 cm, and the
total length of the MFC was 6.5 cm. Two
ports were placed in each chamber for
sampling and external connections. The
chambers were separated by a cation-
exchange membrane (@ = 5 cm, CMI-7000
Ultrex, Membranes Int., USA). Carbon felt (2
cm x 2 cm x 0.5 cm, Grupo Rooe, Mexico)
was used as both the anode and the cathode
electrodes (Figure 1).
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O-ring d

Cathodic chamber

Cathode and Titanium wire /
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Anode and wire
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Figure 1. Design of the MFC. A) Schematic representation of the components. B) Examples of experimental units.

The external connections were made with
titanium wire, and the electrodes were
connected via an external 1000 Q resistor to
close the circuit. The MFCs were operated in
batch mode. The cathodic compartment was
filled with a phosphate buffer solution (50
mM, pH 7) supplemented with KCI (38 mM).
This compartment was flushed with air for 1
min prior to starting the operation. Two
different types of fermentation effluents were
fed separately into the anode chamber of two
different MFCs. This procedure was repeated
in three runs of 9, 10 and 13 days. The voltage
drop in the first run determined the duration
of the following two runs. The anode chamber
was inoculated and fed two different actual
dark fermentation effluents; the effluents

were tested in three independent experimental
runs. The actual DFE were obtained from two
hydrogen-producing  bioreactors  whose
operation is detailed in a previous report [15].
Briefly, two anaerobic fluidized bed reactors
were fed with a powered cheese whey
solution (20 g L) for 112 days. The reactors
were started-up with different strategies;
reactor 1 (R1) was operated with a hydrogen-
producing inoculum enriched by retention
time washout, and reactor 2 (R2) was
operated with a thermal pretreated inoculum.

The anode compartments were purged with
nitrogen gas for 2 min prior to starting the
operation. The characterization of the actual
DFE is shown in the Section 3.1.
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2.2 Chemical, electrochemical and microbial
analysis

The inoculum biomass was determined using
the volatile solids standard method, and the
substrate concentration was quantified as the
total and soluble chemical oxygen demand
(COD) using the closed reflux method [16].
The inoculum-to-substrate ratio (ISR) was
calculated as the volatile solids/total COD
ratio. The concentrations of acetic, propionic,
and butyric acids in the media were
determined via capillary electrophoresis
(Agilent Technologies G1602A, U.S.A.) by
the method described previously [17].

The MFC potential was measured using a
high impedance multimeter. The current
density, power density, coulombic efficiency
percentage, and polarization curves were
determined as described by Rosales-Sierra et
al.  [5] Electrochemical  impedance
spectroscopy was performed to measure
internal resistance and the charge transfer
resistance at the electrodes in the MFCs. The
distribution of resistances was compared at
open and closed-circuit operation. The
bioanode was connected as the working
electrode and the cathode as the reference and
counter-electrodes. The analysis was
performed over the frequency range from 10
mHz to 100 kHz with an amplitude of 10 mV
in a potentiostat-galvanostat (Bio-Logic SAS,
EC-Lab ver. 10.23). Model circuits were used
to model and estimate the ohmic resistance
(RO) and the charge transfer resistance at the
anode (Ra) and cathode (Rc).

The microbial communities in the DFE
samples were analyzed as previously reported
[18]. The characterization was performed
through denaturing gradient gel
electrophoresis of 16S rRNA gene
fingerprints. The predominant bands were
excised, and the DNA in the bands was
extracted and amplified by the polymerase
chain reaction (PCR). Bacterial specific

Mayo - Junio 2025

primers were used with a nested PCR
technique using a Tag DNA polymerase
(Invitrogen, U.S.A.); bacterial denaturing
gradient gel electrophoresis was performed
and stained as reported elsewhere [18,19].
Relative genera abundances were estimated
after denaturing gradient gel electrophoresis
of the DNA and determination of band
intensities using Quantity One analysis
software (Bio-Rad, U.S.A.), and data were
grouped at the genus level. Shannon-Wiener
diversity indexes (H index) were calculated
based on the intensities of the bands.

3. Results and discussion
3.1 Effect of composition of actual dark
fermentation effluents on MFC start-up

Three experimental runs were performed with
two different actual DFE using an external of
1000 Q resistor. Run 1 had a duration of 9 d;
in this run, the potential of the effluents fed
by the R1 reactor (MFC-R1) reached 3 mV in
the first 3 days, whereas the MFC-fed
effluents from reactor R2 (MFC-R2) reached
a 45 mV peak in the same period. After
peaking, the cell potential of both MFCs
decreased to 2 mV. Run 2 persisted for 10 d;
the potential in MFC-R1 decreased
continuously, and peaks in potential were not
observed in this period. The potential in
MFC-R2 decreased from 25 mV to
approximately zero and then increased to 2
mV on the 10th day. Run 3 had a duration of
13 d; throughout this run, the MFCs generated
a comparatively stable cell potential. The
dissimilar MFC performances of the three
runs and the fact that Run 3 gave the highest
performance were explained by the volatile
solid content in the DFE. The volatile solid
content of the R1 and R2 effluents that were
used in Run 3 was the highest (Table 2); this
observation agreed with previous results in
our laboratory showing that the concentration
of volatile solids correlates with the current
density produced by bioanodes [20].
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This behavior has been confirmed by other
authors. Liu & Li, (2007) studied the effect of
different inoculum concentrations, 5%, 10%
and 15% in an MFC and found that the higher
the inoculum concentration, the higher the

Mayo - Junio 2025

growth rate. Moreover, the output power
increased from 78 pW to 80 uW and to 84
MW  with the increase of the inoculum
concentration [21].

Table 2. Characterization of actual dark fermentation effluents from reactors R1 and R2 utilized in Runs 1-3.

Parameter (mg L?) Run 1 Run 2 Run 3

R1 R2 R1 R2 R1 R2
pH 6.0 5.8 6.0 5.6 5.3 5.7
Volatile solids 88 37 222 180 564 336
Total solids 367 149 426 590 841 563
COD+? 769 441 948 150 1083 953
CODs? 576 391 872 130 870 805
Volatile solids/COD+" 0.11 0.08 0.23 1.2 0.52 0.35
Formic acid 701 1090 427 1111 0 0
Acetic acid 1329 1208 577 1507 1874 3110
Propionic acid 2091 3176 0 432 4289 10494
Butyric acid 757 328 2037 1685 0 0
H index 2.688 2.545 2.466 2.56 2.055 2.688

a. Unitsing L™

b. Ratio that corresponds to the inoculum to substrate parameter (ISR).

The inoculum to substrate ratio (ISR) is
commonly utilized to describe bioprocesses.
A high ISR value increases productivity,
whereas a low ISR value leads to
accumulation of substrates, which in turn can
cause inhibition of the microbial activity [22].
It is known that anaerobic processes operate
with ISR ranging from 0.2 to 2.5 [23];
therefore, the ISR values ranging from 0.08 to
1.2 in the present work for the two DFE and
the three runs could be classified in the low-
medium range of ISR. The test that resulted
in comparatively stable performance (Run 3)
presented ISRs of 0.52 and 0.35, values that
are in the medium range. Because the ISR can
vary from one DFE to another, it should be
determined regularly to characterize the
operation of specific DFE-MEC systems.

The volatile fatty acid composition of the
DFE also contributed to the performance of
Run 3. The volatile fatty acids mixture used
in Run 3 was deficient in formic acid and

butyric acid; this favored the cell potential
even though the chemical oxygen demand
was the highest (Table 2). Moreover, the
superior propionic acid content in R2 than R1
likely caused the decrease in performance
since a negative effect of propionic acid has
been previously observed for MFCs in our
research group [5]. These simultaneous
conditions, that is, a high concentration of a
less complex substrate, resulted in reasonably
increasing MFC performance (Figure 2A).

The composition of actual DFE cannot be
controlled unless the operation conditions of
the fermenter are changed; nevertheless, the
viability of exploiting these actual DFE to
feed MFCs can be anticipated by considering
the chemical composition and the ISR.

3.2 MFC potential and power density

The two MFCs produced a comparatively
stable and high cell potential in run 3, so this
run was analyzed in depth via polarization
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curves. The MFC potential showed a lag time
followed by a rapid increase to a peak within
5 days; thereafter, the potential declined, only
to increase again to a plateau of 6 mV for
MFC-R1 and 5 mV for MFC-R2 (Figure 2A).
The lag time was related to biofilm
development on the electrodes (day 1). This
extremely short start-up time may represent
an advantage compared to the extended
period that is regularly required to operate
MFCs. Multiple feeding cycles with a
duration of several days each constitute a
start-up procedure that is frequently utilized
for MFCs [3]. The shorter start-up time in the
present study was attributed to the unchanged
environment in  which the microbial
community developed. The direct feeding of
DFE to the MEC clearly obviates the need for
the extended acclimation period that is
required when an external inoculum is
utilized.

The initial potential peak (days 2-5) occurred
due to bacterial consumption of available and
easily biodegradable substrates such as short-
chain organic acids in the actual DFE (Table
2). It is worth noting that one of the
advantages of using actual DFE as the
substrate is the uninterrupted supply of short-

Mayo - Junio 2025

chain carbonaceous compounds that originate
from the degradation of more complex
molecules present in the effluent. The stable
cell potential observed from day 8 and day 10
for MFC-R1 and MFC-R2, respectively,
reflected the presence of a well-established
biofilm.

The maximum power density was 117 pW m-
2 for MFC-R1 and 78 pW m™ for MFC-R2
when the MFCs were operated with a fixed
external resistor of 1000 Q. The power output
increased to 422 yW m2 and 500 pW m
when the performance was determined by
polarization curves for MFC-R1 and MFC-
R2, respectively (Figure 2B). These results
suggest that more power might be extracted
from the MFCs by tracking the maximum
power point with electronic circuits [24].
Diverse electronic circuits are being
developed to harness and boost the energy
from MFCs to overcome apparent limitation
on power output. For instance, 0.05 V from a
sediment-based MFC has been boosted to 3.3
V [24] and the voltage output from a
compost-based MFC stack was increased
from 0.8 V to voltage peaks of 3.3 V in our
laboratory [25].
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Figure 2. Performance of MFC inoculated and fed with two actual fermentation effluents (R1, R2) during Run 3. A)
MEC potential with an external resistor of 1000 Q. B) Power density measurements based on polarization curves at
13 days of operation.

One of the aims of the present research was to
determine the viability of direct linkage
between dark fermentation and MFCs. The
results presented here demonstrate that the
two-stage process is feasible. Several
strategies have been reported in the literature
to increase the power density in MFC from
fermentation effluents, but most of these
strategies do not take advantage of the direct
coupling between two bioprocesses. For
example, an MEC installed with a preformed
bioanode achieved 85 mW m2 [11]; the use
of farm manure as an external inoculum
allowed the production of 165 mW m2 [3];
and dilution of fermentation effluent by 50%
increased the power density up to 439 mW m-

28]

3.3 Microbial community structure

The conversion of energy was achieved by
autochthonous microorganisms; therefore,
the distribution of electroactive
microorganisms in the DFE samples is of
paramount importance, so it was investigated.

The microbial community structure varied as
a function of the reactor (R1, R2) and the run
(1 to 3). Clostridium, Lactobacillus, and
representatives of Enterobacteriaceae were
dominant in the DFE samples, as shown in
Figure 3.
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Figure 3. Relative abundance of microorganisms grouped at the genus level in the actual dark fermentation effluents
samples from reactors R1 and R2 for Runs 1 to 3.

Genera similar to Klebsiella, Proteus,
Enterococcus, and Enterobacter were found
in the DFE samples and are likely to be
related to the MFC performance. These
genera belong to the phylum Proteobacteria,
which has been identified repeatedly in
electroactive  communities [26]. The
accumulative abundance of the electroactive
genera in the microbial community was
approximately 30%. This result indicated that
a strategy for enrichment of genera having
electroactive capabilities might be necessary.
Diverse enrichment processes such as
inoculation with effluent obtained from a
previously operated MFC, scratching the
biofilm from previously formed bioanodes,
and performing multiple feeding cycles have
been reported [27]. Nevertheless, in order to
retain the advantages of a direct linkage
between dark fermentation and MFCs,
installation of packed bed bioreactors [28] is
another strategy for enrichment of the amount
of bioactive material.

The H index indicates the microbial diversity
of DFE samples. This index was similar for
the MFC that showed stable, high
performance (MFC-R2 in Run 3) and for an
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MFC with unstable, low performance (MFC-
R1 in Run 1) as shown in Table 2.

However, the relative abundance of the
identified  genera  with  electroactive
properties differed between the two cells. The
better performing MFC showed a higher
abundance of Enterococcus and Proteus,
which were found to produce 144 mW m
and 22-50 mW m respectively [29, 30].
Enterobacter has produced from 16 to 1936
mW m2[31].

In contrast, Klesbsiella, which was also found
in the low performing MFC, has produced
only 30-67 mW m [30]. Considering that
there are differences in energy production
between species, and especially between
MEC operating conditions, the high
performance in the MFC-R2 in Run 3 could
be due to the higher relative abundance of
Enterococcus.

In addition, previous studies shown that
feeding a MFC with diluted fermentation
effluent allowed the proliferation of
Geobacter and Pseudomonas, in contrast to
feeding unfermented whey, in which case
Clostridium and Lactobacillus predominated
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[8]. This result is in agreement with those
obtained in the present work, since
Clostridium and Lactobacillus were found in
high abundance in most of the runs (Figure 3).
Therefore, it can be assumed that the dilution
of the fermentation effluents prior to cell
feeding could favor the presence of other
electroactive species.

Overall, the two different DFE showed
variations in their chemical and microbial
composition during the three runs. The DFE
that contained COD concentrations in the low
range (150 mg L* to 948 mg L) limited the
power density; in addition, the presence of
formic, acetic, propionic, and butyric acids
instead of only acetic and propionic acids also
seemed to contribute to low MFC
performance. Hence, high COD
concentration (953 mg Lt and 1083 mg L ™)
of a less complex DFE (acetic and propionic
acids) facilitated favorable operation of the
MFC.

Volatile solids content in the range 88 mg L
to 222 mg L was not satisfactory for power
production; in contrast, the test operated with
336 mg L? to 5645 mg L? volatile solids
showed high and sustained power density
production. Not only did the amount of
microbial  biomass affect the MFC
performance but also the relative abundance
of electroactive species should be surveilled
as an optimization factor.

3.4 Electrochemical characterization of the
MFC

Although DFE are exploitable both as
inoculum and as substrate in MFCs,
improvements in the process could be
oriented to an optimized MFC design. The
electrochemical cell design used in this study
was closer to a parallel plate reactor; at first
glance, it is necessary to increase the volume
of the anode chamber to contain a volumetric
electrode and support a large amount of
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biofilm. Nevertheless, to improve the MFC
design, it is first necessary to determine the
components that result in low efficiency such
as the internal resistance of the MFC and the
charge transfer resistance at the electrodes.
To investigate these factors, electrochemical
impedance spectroscopy was conducted in an
open and in a closed-circuit mode in the
whole MFC.

The distribution of resistances in MFC-R1
and MFC-R2 was investigated in closed and
open circuits at the end of Run 3. Impedance
measurements were made in a two-electrode
configuration, i.e., the response included the
contribution of the anode, the cathode, the
dissolutions, and the membrane. Two models
were proposed for both open and closed
operation. The model circuit for closed
operation included an external resistance
coupled in parallel to the circuit elements.
The Nyquist plots obtained from
electrochemical impedance spectroscopy and
the simulation obtained with the model
circuits are shown in Figure 4.

The small semicircle or loop had a deformed
side in the high-frequency region (R(Z) near
zero) that approached a linear tendency to
45°. This is typical behavior of porous
materials [32] and would be expected for an
electrode covered by a biofilm. In addition,
cathodic reactions have been reported to limit
MFC performance [33]; therefore, the loops
in the low- and high-frequency ranges were
attributed to the anode and cathode
contributions, respectively.

When the electrode processes had been
assigned to the observed loops, the models of
the equivalent circuits were fitted to the
experimental data for the open and closed-
circuit installations. A very good fit was
obtained in every case, as shown by the
continuous lines in the Nyquist representation
(Figure 4) and by the 2 parameter, which
ranged from 0.002 to 0.000095. This



Vol. 13, No. 74

goodness of fit supported the correctness of
the proposed equivalent circuits.

There were no significant differences in the
values of equivalent circuit parameters
estimated in the open and closed circuits with
the exception of the Rc values in the open
circuit, which were 4.58 x 10° Q for MFC-R1
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and 4.38 x 10 Q for MFC-R2. These
differences were attributed to the inaccuracy
of the fitting used to estimate this parameter
because the corresponding semi-loop was
incomplete  and not well defined;
nevertheless, this problem did not occur in the
case of the other parameters.
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Figure 4. Nyquist plots for microbial fuel cells (MFCs) at the end of Run 3. MFCs were inoculated and fed with
actual dark fermentation effluents from reactors (R1, R2). A) MFC-R1 at open and closed circuits. B) MFC-R2 at
open and closed circuits. C) Model circuit for MFC installed in open circuit. D) Model circuit for MFC installed in

closed circuit.

The ohmic resistance (R0) in MFC-R1 (53 Q)
was approximately half of that observed in
MFC-R2 (102 Q), indicating that the solution
in MFC-R1 was more conductive. The charge
transfer resistance at the anode (Ra) was also
lower for MFC-R1 than for MFC-R2 (48 +
1.9 Q vs. 128 + 6 Q). Both low resistance
values (ohmic and charge transfer)
contributed to the better performance of
MFC-R1 (Figure 2).
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Interestingly, the Ra values were slightly
lower in the closed circuit than in the open
circuit. This was attributed to the external
resistance, which provoked shrinking of the
loops. This effect was checked by simulation,
and it was found that smaller external
resistance values resulted in smaller loops.

Nyquist spectra composed of two loops were
previously discussed by Martin et al. [34].
The authors explained the two loops as the
result of a possible secondary redox reaction
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in the biofilm. The results obtained through
the simulation performed in the present work
demonstrated that two loops can be
associated with the anodic and the cathodic
processes when the impedance analysis is
performed in a two-electrode configuration
for the whole MFC. Because the Nyquist
spectrum is affected by the external resistor
value, electrochemical impedance analysis in
an open circuit will be more accurate and
could facilitate the comparison of data
obtained in systems that are operated with
diverse external resistors. These findings
certainly contribute to the understanding and
interpretation of electrochemical impedance
spectroscopy spectra for two-chamber MFCs.

In the present work, it was demonstrated that
the simplest effluents composition results in
the highest power density production; actual
DFE that lacked butyric acid yielded the
highest MFC performance. The ISR is a
parameter that is often used to compare
startup and operation between bioreactors,
here the highest and most stable performance
in MFCs was observed with ISRs of 0.35 and
0.52; these values are in the medium-low
range reported for anaerobic reactors.

The most promising result obtained in this
study was that the autochthonous microbial
community in the DFE allowed the
production of energy, thus reducing the start
time and excluding the use of external
inoculum.

4. Conclusion

The direct linkage of dark fermentation and
MFCs for electricity production was
investigated. The MFC performance was
superior with a less complex mixture of
volatile fatty acids (acetic and propionic
acids), a high content of volatile solids (953
mg L to 1083 mg L) and a high chemical
oxygen demand (336 mg L™ to 564 mg L) in
the DFE. The inoculum to substrate ratio was
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proposed as a parameter for comparison;
values of 0.52 and 0.35 enabled the power
density to reach 0.5 mW m2 and 0.4 mW m’
2 respectively. Microbial community
composition was a factor that partially
explained the MECs performance; because
representatives of Proteobacteria, were
present at only 30% relative abundance in the

DFE  samples.  The analysis of
electrochemical impedance spectroscopy
revealed that this analysis should be

performed under open circuit conditions to
obtain accurate data and to facilitate
comparison among research studies. The
feasibility of generating electrical energy
from DFE with no external inoculum was
demonstrated and the results provide a
foundation for others DFE to be evaluated.
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Resumen

Se utilizo cascara de nuez (CN) como material adsorbente agricola para eliminar el azul de metileno
(AM) de soluciones acuosas y se evalud en un proceso discontinuo. CN se analiz6 mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) e infrarrojo por transformadas de Fourier (IR-TF). Los
experimentos se realizaron dependiendo del tiempo de contacto, la dosis de adsorbente (0,5y 0,1
g), la agitacion (50 y 100 rpm) y la temperatura (293 y 313 K), concentracion inicial del adsorbato
(50 mg/L). Los datos cinéticos se analizaron utilizando ecuaciones de pseudo primer y pseudo
segundo orden. Los datos isotérmicos se modelaron con las ecuaciones de Langmuir y Freundlich.
Los datos de la isoterma de adsorcion encajan bien con la isoterma de Langmuir y se encontro que
la capacidad de adsorcidn de la monocapa era de 80,65 mg/g para AM. La adsorcion de AM en CN
se confirma mediante IRTF y MEB. El estudio termodinamico revela que la adsorcion de AM en
CN se realiza mediante una reaccion endotérmica (AH = 1.097 kJ/mol), factible y espontanea (AG°
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=-21,157.32 kJ/mol a 293 K; -23,363.13 kJ/mol a 303 K; y -17,333.87 kJ/mol a 313 K) y disminuye
el desorden de las moléculas. En el proceso de adsorcion (AS® = -2,63 ki/mol K). La eficiencia del
CN en AM estuvo relacionada con la disposicion de los sitios de adsorcion, asi como con la
estructura microporosa del material adsorbente. Los resultados indicaron que la cascara de nuez
podria ser una alternativa a los adsorbentes mas caros que se utilizan para eliminar este colorante.

Palabras clave: Azul de metileno, Cascara de nuez, Cinética, Equilibrio, Isoterma de adsorcién.

Abstract

Walnut shells (WS) were used as an agricultural adsorbent material to remove methylene blue
(MB) from aqueous solutions and evaluated in a batch process. WS was analyzed by Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Fourier transform infrared (FTIR). The experiments were carried
out depending on the contact time, the dose of adsorbent (0.5 and 0.1 g), the agitation (50 and 100
rpm) and the temperature (293 and 313 K), initial concentration of the adsorbate (50 mg/L). The
kinetic data were analyzed using pseudo-first order and pseudo-second order equations. Isotherm
data were modeled with the Langmuir and Freundlich equations. The adsorption isotherm data fit
well with the Langmuir isotherm and the adsorption capacity of the monolayer was found to be
80.65 mg/g for MB. MB adsorption on WS is confirmed by FTIR and SEM. The thermodynamic
study reveals that MB adsorption in WS is carried out by an endothermic reaction (AH = 1,097
kJ/mol), feasible and spontaneous (AG® = -21,157.32 kJ/mol a 293 K; -23,363.13 kJ/mol a 303 K;
y -17,333.87 kJ/mol a 313 K) and decreases the disorder of the molecules in the adsorption process
(AS® = —2.63 kd/mol K). The efficiency of the WS on MB was related to the arrangement of
adsorption sites, as well as the microporous structure of the adsorbent material. The results
indicated that walnut shells could be an alternative to the more expensive adsorbents used to
remove the dye.

Keywords: Adsorption isotherm, Equilibrium, Kinetics, Methylene blue, Walnut shell.

1. Introduction color, where in the dyeing processes, the
In recent years, industrial development has percentage of dye lost in the wastewater is
left its mark on society because many 50% in the fiber fixation levels and it is
industries such as textiles, petrochemical, estimated that a substantial amount is
pesticide, paint, printing, metallurgical and discharged into wastewater annually [2].
pharmaceutical industries, among others,
release large amounts of chemical The number of colorants they use, as well as
compounds (such as colorants and pigments) heavy metals and dangerous substances, is so
generating pollution and environmental large that it has not been possible to calculate
deterioration, [1] which has caused serious the total amount of these that are released
damage to the environment and health. uncontrolled into water bodies [3]. These
compounds have aromatic structures that
The textile industry produces wastewater that make them very stable and difficult to
contains organic compounds with intense biodegrade [4]. Dyes can also be classified
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according to their chromophore group into
azo, anthraquinone, triphenylmethane, or
imine dyes. Azoic and triphenylmethanes
represent the majority of textile dyes [5,6] due
to their properties of resistance to fixation and
economic costs in the dyeing process. The
release of pigmented waters into an
ecosystem is a source of aesthetic pollution,
which also causes disturbances in aquatic life.
These pollutants are mutagenic, carcinogenic
and cause severe damage to humans, such as
dysfunction of the Kkidneys, reproductive
system, liver, brain, and central nervous
system in addition to allergies, skin irritation,
nausea, sweating, vomiting, headache among
other diseases [7]. MB is a dye that has a
positive charge and is important for the textile
industry, to dye leather materials and
synthetic fibers. In the pharmaceutical area, it
is used therapeutically to  treat
methemoglobinemia, psychiatric disorders,
nervous system disorders and malaria [8-10].
Despite its many applications, it has been
reported that acute exposure to MB can cause
deleterious effects, such as cyanosis,
vomiting,  jaundice,  tissue  necrosis,
tetraplegia, and increased heart rate in
humans [11-12]. The MB average lethal oral
dose (LDso) in rats has been reported at 1,180
mg/kg. When low doses (10 mg/kg) were
administered to rats, their blood pressure
increased, while at high doses (20 mg/kg)
systemic hypotension and hypertension
worsened after endotoxemia [13, 14].
Although several studies have reported lethal
doses in animals, limited data is available
regarding this information in humans.
However, it is hypothesized that the lethal
dose is influenced by the dye’s effect on blood
pressure, vascular resistance, and blood flow.

The textile industry is one of the many
industries that discharge MB without any
control, without any prior treatment, therefore
these amounts exceed the permitted limit,
which results in harmful effects on health and

19

Mayo - Junio 2025

the environment. Furthermore, pigments
impart toxicity in water bodies, including at
low concentrations (less than 1 mg/L) [15] as
they affect photosynthesis in aquatic
organisms and plants due to the reduction of
sunlight transmission [16].

Conventional methods for dye removal
include coagulation, chemical oxidation,
adsorption, ozonation, ion exchange, and
flocculation, among others. Despite their
benefits, some of them have relevant
limitations [17-20] such as being usually
effective and suitable only for small volumes
of effluents and the need to treat very large
amounts of by-products, which generates
high costs.

In recent years, the use of low-cost and
efficient alternative adsorbent materials in the
removal of dyes from wastewater has been
investigated. Some of these include palm and
chitosan ash [20,21], grapefruit peel (Citrus
grandis) [22], wheat peel [23,24]. WS as an
agricultural residue could be an alternative to
the wastewater treatment process. Due to the
large amounts of this waste generated, it
could be used to eliminate massive amounts
of dyes from the textile industry, which
causes a serious problem for the environment
and the community.

In this work we propose the application of an
agricultural residue as a low-cost adsorbent to
remove MB from aqueous solutions. The
main objective of this study was to evaluate
the potential of WS as a low-cost adsorbent
material in the removal of MB dye, widely
used in the textile industry. Experimental
parameters such as WS pH, WS dose, contact
time, temperature and agitation have been
investigated. Adsorption isotherms as well as
adsorption kinetic curves were obtained and
theoretical models were used to determine the
adsorption mechanism. The results will be
useful to know the feasibility of cheap
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agricultural residues in the disposal of
wastewater contaminated with pigments from
the textile industry.

2. Materials and methods
2.1 Dye cationic

A cationic dye was used, MB (HYCEL,
Monterrey, Mexico) with molecular formula
C16H1s8N3CIS (319.85 g/mol), a wavelength of
650 nm, and its chromophore group is imine.
The experiments were obtained from a 1000
mg/L stock solution that was prepared from
the dye.

2.2 Pretreatment and characterization
of WS

The WS, Juglans regia is a member of the
family Juglandaceae was collected from
Coahuila, Mexico. It was transferred in bags
and washed with distilled water to remove
impurities and soluble compounds that could
interfere later in the tests. Before
characterization and adsorption studies, the
material was dried in an oven at a temperature
of 60 °C for its subsequent grinding which
was carried out in an industrial-type blender
(USA Standard Test sieve). The adsorbent
material was cut into small pieces and sieved
until a particle size of 2 mm was obtained,
which was stored in hermetic containers and
did not receive any chemical treatment for the
subsequent tests.

2.3 Characterization of WS

The characterization of the agricultural
adsorbent material was analyzed by zeta point
charge (ZPC) and isoelectric point (IEP)
using a potentiometer, (Orion star A214
Potentiometer). Fourier transform infrared
(FTIR) (Nicolet iS10 Thermo Spectrometer)
was used for the identification of functional
groups. WS surface morphology was also
determined by scanning electron microscopy
(SEM) analysis.
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2.4 Experimental conditions for
adsorption

For the adsorption tests, the following
parameters were established as independent
input variables, the adsorbent dose,
temperature, agitation, and contact time,
while the dye removal efficiency was chosen
as the dependent response variable. A full
factorial experimental design of 23 was
designed, with three repetitions, resulting in a
total of 24 experiments. The adsorption
experiments were carried out in triplicate in
50 ml Erlenmeyer flasks where 0.1 g and 0.5
g of the adsorbent material were added with
an initial 50 mg/L dye solution. Agitation was
established at 50 and 100 rpm (Shaker
MAXQ 4000 Thermo Scientific) at two
temperatures, 293 and 313 K for 2 h, at
neutral pH. After this time, the supernatant
was separated and analyzed by a UV-visible
spectrophotometer at 650 nm (EVOLUTION
60S ThermoScientific) to determine the
removal capacity and final concentration of
MB. The calculation of the dye removal
percentage was evaluated according to the
following equation:

%R =" x100 (Eq. 1)

o

Where:

Co: Initial concentration (mg/L)

Ce: Concentration at equilibrium (mg/L)

The adsorption capacity, which is defined as
the mass of adsorbate per gram of adsorbent,

was evaluated using the equation:

(Co_Ce)V
I ==, — (Eq.2)

Where the C, and C: (mg/L) are the
concentrations of the MB in the liquid phase
at the beginning and equilibrium. V is the
volume of the solution (L) and W is the mass
of the dry adsorbent (g).
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2.5 Batch kinetic studies

The adsorption tests for the kinetic study were
carried out at different contact times of the
adsorbent with the MB in a Thermo Scientific
Shaker MAXQ 4000 at 293 K. The adsorption
was carried out with 10 mL of MB with a
concentration of 50 mg/L and 0.1g of WS
with constant stirring at 50 rpm and 293 K.
The experiment was carried out in triplicate at
different times, 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90 and
120 min. After each time, a sample was taken
and centrifuged at 5000 rpm for 5 min to
obtain the supernatant, which was analyzed
by visible spectroscopy to obtain the final
concentration of the dye and the percentage
of removal.

The data obtained from the biosorption
kinetics were analyzed using mathematical
models of biosorption such as pseudo-first
order and pseudo-second order, which
explain the interactions of the dye molecules
with the functional groups of the biosorbent
cell wall.

2.6 Isotherm studies

Solutions with different concentrations of the
dye were prepared from a stock solution of
500 mg/L. A 0.1g mass of the material
biosorbent was added in 50 mL flasks
containing the 10 mL solution of the dye at
these concentrations (25, 50, 75, 100, 125,
150, 175, 200, 225, 250, 275, 300 mg/L). The
dose and agitation that were established for
this experiment were those that showed the
highest removal percentages in the
preliminary tests. Subsequently, the tubes
were centrifuged at 5000 rpm for 5 min, the
supernatant was separated and the residual
concentration of the dye was measured by
visible spectroscopy. The experiment was
carried out in triplicate at 3 different
temperatures (293 K, 303, and 313 K) for a
time of 2 h. The experimental data obtained
were used to analyze the Langmuir and
Freundlich isotherms. After obtaining the
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experimental data, the adsorption isotherms
were analyzed, among which the Langmuir
and Freundlich models stand out, which
describe how the adsorption of the liquid
phase to the solid phase occurs on the surface
of the biosorbent material.

3 Results and discussion
3.1 Characterization of WS as a function of
surface pH, FTIR, and SEM.

The point of zero charge is an indicator of the
number of positive and negative surface sites
of the adsorbent material. Fig. 1a shows the
pH value 5.0. This value indicates the most
suitable range to achieve the elimination of a
specific dye according to its anionic or
cationic nature. Below this value, negatively
charged dyes are absorbed, while above this
value removal will be favored by positively
charged dyes. On the other hand, this data
also indicates that, below this value, the net
charge of the adsorbent surface is positive,
therefore, dyes that have a negative charge are
absorbed, which is attributed to the presence
of groups functional such as amino groups,
which are positively charged and can attract
negatively charged dyes such as anionic dyes.
Whereas, above this value, the elimination of
positively charged colorants can be favored.



Vol. 13, No. 74

12 |
10

pHS

o N B~ O
T T

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pHi

180

120 r
60 r

> I .

E 0 [H—++t+t
-60
-120

1
80 =

Figure 1. (a) Zero charge point (ZCP) (b) Isoelectric
point (IEP) of WS.

The effect of pH in the aqueous solution is an
important factor in the amount of adsorption.
For example, [25] used the WS as an
adsorbent for the removal of MB but treating
the WS with different acids, such as
hydrochloric acid, acid sulfuric, and
phosphoric acid. Treatment with acids causes
the adsorbent surface to undergo protonation
or deprotonation of acidic and basic groups,
also influencing the groups present in the MB
molecule. They observed low adsorption of
MB at low pH when the WS is not treated
with acids, which can be attributed to the
presence of hydrogen ions H* in the solution
and the interaction with the cationic dye. This
can lead to a decrease in the repulsion and
adsorption charges of the adsorbate with the
adsorbent. On the other hand, as the pH of the
solution increases, the number of negative
ions on the surface of the adsorbent increases,
therefore high adsorption values would be
expected, due to the strong -electrostatic
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interaction between the negatively charged
surface and MB which is a cationic dye.

However, Fig. 1b shows the isoelectric point
with a value of 7.2, which indicates the
surface charge distribution of the adsorbent
material [26]. This value was decisive to
know if WS would need any previous
treatment for the experiments. Other studies
such as [27] determined zero charge point
using sunflower oil and activated carbon as
adsorbent, obtaining values in a range of 2.5-
5.5 [28], used coconut bagasse as adsorbent
material for the removal of Blue Remazol
(R160) which was 6.7. In other words, the
adsorbent material was not chemically
modified since the value obtained of 7.2
allowed the experiment to be carried out
without altering the surface charge and the
behavior of the WS with a cationic dye could
be observed. The potentiometric titration of
the biomass allowed us to determine the
isoelectric point of the adsorbent surface
which indicates that the WS can be used
directly to see the behavior of dye of cationic
nature such as MB, since these
determinations also indicate the number of
functional groups present on the surface, such
as carboxyl and amino groups [29,30].

In the FT-IR analysis for WS, the different
lengths related to the stretching vibrations can
be observed, such as the one shown at 3301
cm. Figure 2a and 2b this band it is related
to the stretching vibration of the hydroxyl
group present in the cellulose of agricultural
residues. The band is shown at 2935 cm™ was
assigned to the stretch vibration of the
aliphatic C—H group. The absorption band
that appears at 1600 cm™ is related to the C=0
group that indicates the presence of
carboxylic acids, ketones, or esters attributed
to the precursor compounds of lignin [31-33].
The band show at 1520 cm™ was assigned to
the stretching vibration of C=C groups, while
the 1436 cm?® band suggests bending
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vibrations of methyl and methylene groups.
On the other hand, the agricultural adsorbent
materials are attributed infrared spectra with
basic components that correspond to the
bands of carboxylic acid (1714 and 1032 cm"
1y, carboxylate ion (1348 and 1606 cm™), and
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the presence of the amino group (1243 and
1032 cm). The presence of these groups is
an indication of the importance of functional
groups on the surface of WS since these
ionizable groups preferentially favor the
elimination of cationic dyes.
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Figure 2. FT-IR of WS adsorbent; (a) before dye adsorption (b) after dye adsorption. SEM characterization; (c)
before MB adsorption (d) after MB adsorption.

Scanning microscopy analysis shows the
micrographs for the WS and MB treatment.
Fig. 2c shows the surface for the WS without
receiving prior treatment, the measurement
was made at 30 um in which a surface with
pores of irregular size can be seen, a hollow
surface with high porosity, these irregularities
allow the adsorption of dyes on the surface of
the WS, due to the presence of holes, pores,
and cracks. Fig. 2d shows the WS surface
after adsorption with MB, it can be seen that
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the holes and pores have been occupied by the
MB molecules, the MB molecules covered
the WS surface, they show some superficial
scars, but in general, they tend to occupy the
holes homogeneously. This analysis confirms
that the adsorption of MB on the WS has been
successful. In general, the morphologies of
agricultural residues have been studied and
these characteristics that are observed are
particular to lignocellulosic materials, which
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generally present unlimited pores and
irregular porous structures.

3.2 Experimental conditions for adsorption

The parameters that were considered to
evaluate the experimental conditions of the
adsorption process were the following:
adsorbent dose (g), temperature (K) and
agitation (rpm), all of these as a function of
time. Final concentration, removal capacity
and removal efficiency were evaluated as
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dependent response variables. In fig. 3 the
experimental adsorption conditions for MB
are shown. It started with a concentration of
50 mg/L with a reaction time of 2 h. The
removal percentages at 293 K were 95 +5.2%
while at 313 K they were 95 £ 4.7%. The
initial concentration of the dye was not a
variable to modify, however, it is an
important factor to consider the mass transfer
process between the adsorbent and the
adsorbate.
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Figure 3. Experimental optimization conditions of MB (a) At a temperature 293 K (b) At a temperature 313 K. The
left y-axis represents the percentage of dye removal (bars) and the right represents the removal capacity (line). The x-
axis shows the adsorbent and agitation doses.

It has been shown that the percentage of dye
removal decreases when the initial
concentration is high (150 mg/L) [34], due to
the saturation of the active adsorption sites on
the surface of the adsorbent, while with low
initial concentrations the adsorption sites
were unoccupied, so the adsorption sites can
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be easily occupied by the dye without
becoming saturated, thus achieving an
increase in the percentage of dye removal.
Studies have shown an increase in the
removal rate of MB at different changes in
initial dye concentration. Jawad et al. (2018)
used dragon fruit peels in MB removal but
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without further treatment [35]. The removal
efficiency reached its optimal performance
around 83%, at a dose of adsorbent of 600
mg/L, temperature 298 K, initial dye
concentration 100 mg/L, stirring speed of 120
rpm, and contact time of 180 min. Shen and
Gondal (2017) [36] used coffee powder, from
an initial concentration of 15 mg/L of
colorant, pH 2 and dose of adsorbent 0.05 g/L
for the removal of Rhodamine B and
Rhodamine 6G.

3.2.1 Statistical analysis
The experimental design was carried out
using the Minitab 19 tool, applying the
removal percentage of removal or adsorption
efficiency as response variables. ANOVA
factorial design 22 (p <0.05) was used with a
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total of 24 experiments, the variables of
temperature, adsorbent dose, and agitation.
Each variable was assigned by letters, (A) for
temperature, (B) for the adsorbent dose, and
(C) for agitation. Two levels were handled,
high level (+) and low level (-), 3 replicates
were made and the response factor was the
removal percentage.

In Table 1, it can be deduced that for MB the
factors B and C are quite significant in the
analyzed response, as well as the BC
interaction. On the other hand, factor A does
not add significant value to the response, so it
is convenient to manage it at the level that
represents the lowest energy consumption
and represents the lowest cost, that is, at 20
°C.

Table 1. Two-level factors for ANOVA analysis. Statistical parameters of the data obtained in the ANOVA analysis.

Assigned letter Factor Low level (-) High level (+)
A Temperature (K) 293 313
B Dose (9) 1 5
C Agitation (rpm) 50 100
Source DF S.S.S Contribution SS fit LS F value
Model 3 366.21 82.34% 366.21 122.069 31.08
Linear 2 328.71 73.91% 328.71 164.353 41.85
B 1 291.21 65.48% 291.21 291.207 74.15
C 1 37.50 8.43% 37.50 37.500 9.55
2 term interactions 1 37.50 8.43% 37.50 37.500 9.55
B*C 1 37.50 8.43% 37.50 37.500 9.55
Error 20 78.55 17.66% 78.55 3.927
Lack of fit 4 15.58 3.50% 15.58 3.895 0.99

The model shown suggests that, using factor
B at the low level (1g dose) and factor C at
the high level (stirring 100 rpm), 98 %
removal is obtained. The ANOVA in Table
1b also shows the BC interaction and it is
strongly significant, so it is suggested that,
when factor B is at a low level (-), factor C
can be used at a low level (-) or at a high level.
(+) since it generates the same response,
therefore we could handle factor C with the
low level.

25

3.3 Effect of adsorbent dose

One of the main factors that affect the
adsorption process is the dose of the
adsorbent material, this is due to the fact that
the surface of this material has adherence or
adsorption sites and this number of sites
increases when working with high doses.
since the promoted surface is more exposed
to the adsorbate and its molecules find a place
to settle or rest during the adsorption process.
However, when the dose of the adsorbent is
very high, saturation of these adsorption sites
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can occur, which can result in a decrease in
the efficiency of dye removal [37].

In figure 3 we can see the effect of the
adsorbent dose on the removal percentage at
two fixed temperatures and with an initial MB
concentration of 50 mg/L. In general, it is
known that the increase in the number of
adsorption sites on the surface of the
adsorbent leads to an increase in the removal
efficiency [38], for MB the removal
percentages remained above 88%, the effect
of the dose reflected high percentages of
removal even when the dose was low, this
effect was pointed out in the statistical
analysis, it was even suggested that it is
possible to work at a minimum dose since
both doses are effective on the removal of
dyes. Therefore, the choice of the minimum
dose can also be an important factor of
economic interest for the agro-industrial
sector. The data obtained led to the decision
that the optimal experimental dose to
continue with the other study experiments is
0.1 g of WS.

The effect of the dose was also studied with
other dyes such as indigo carmine but with
rice husk as adsorbent material, from this
study it was concluded that the removal
efficiency was 36 — 96 % when the doses of
the adsorbent were varied from 2 at 20 g/L
[39]. Similar results were obtained by Fatma
Bouaziza et al., 2017 when they used almond
gum as an adsorbent for the adsorption of
malachite green. The study was carried out by
varying the dose of the adsorbent from 2 to 30
g/L, starting from an initial concentration of
100 mg/L at 40 °C and neutral pH for a
contact time of 1 h [40 ]. On the other hand,
Mohammad Kashif Uddin and Abu Nasar,
2020 [41] observed an increase in the
percentage of MB removal when they varied
the dose of WS (Junglans regia) from 0.1 to
1 g, their results were very similar to those of
this work, since they obtain percentages of
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removal above 90 % at low doses, this may
be due to the increased interactions of the
molecule with the adsorbate at low doses and
the provision of active sites, which at higher
doses where a supersaturation of the
adsorbate with the adsorbent can occur,
causing a decrease in dye removal.

3.4 Effect of temperature

The temperature factor is another important
parameter during the adsorption process. This
is an indicator of the nature of the adsorption,
since it is known that an increase in
temperature causes an increase in the
mobility of the active sites of the adsorbent,
thus causing an increase in the rate of
diffusion of the molecules in the interface,
that is, in the boundary layer that divides the
dye molecules and the internal pores of the
adsorbate particles [42]. This effect can also
vary depending on the movement of the dye
molecules and the class to which they belong.
With the temperature variation, a variation in
the equilibrium capacity of the adsorbent is
also expected. If the adsorption capacity
increases with increasing temperature, an
endothermic process is said to take place [43],
this increase in temperature causes an
increase in the number of sites of the
adsorbent material. Figures 3a and 3b show
the temperature variation of 293 K and 313 K
for MB, in which it can be seen that as the
temperature increases, the elimination
percentages remain above 90%. The increase
in adsorption capacity may also be due to the
effect of junction fractures on the surface of
the adsorbent. [44], It is worth mentioning
that the adsorption process can become slow
when working with temperatures higher than
313 K, since the adsorption sites of the
adsorbent material could become saturated,
and probably the adsorbate molecules in the
adsorbent would initiate a desorption process
if the process continues with [45,46] high
temperatures. The adsorption of MB with
palm kernel fiber as adsorbent material was
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also studied, which was treated with HCI,
when the temperature increased from 299-
339 K, an increase in the adsorption capacity
was observed, which indicates that the
adsorption process is carried endothermically
[47], similar studies were carried out by [48],
when they studied the adsorption of MB,
malachite green (MG) and crystal violet
(CV).

3.5 Adsorption kinetic studies

To define the adsorption efficiency, it is
necessary to describe the adsorption
dynamics in terms of adsorption kinetics by
measuring the adsorption residence times and
the rate constant [49]. It is suggested that for
a material to be useful as an adsorbent, it must
have a good adsorption rate, that is, it must
have a high adsorption capacity and therefore
a fast adsorption rate. This adsorption process
involves primarily the internal mass transfer
of the adsorbate molecules to the sorption
sites, as well as the external mass transfer of
the dye molecules from most of the solution
to the external surface of the adsorbent and
therefore last the sorption process itself.

The pollutant biosorption  process is
dependent on the time required to reach
equilibrium and this can be measured by
biosorption kinetics experiments. In many
dye adsorption processes, the pseudo-first-
order and pseudo-second-order models are
used to determine adsorption Kinetics. The

Mayo - Junio 2025

pseudo-first-order model is given by the
Lagergren expression [50], to determine the
adsorption rate constant. It is worth
mentioning that there is evidence of dye
removal registers in which the pseudo-first-
order model does not fit well to the entire
contact time range, however, it is one of the
oldest and most theoretical models that can
predict the amount of dye adsorbed onto the
adsorbent material.

In(qe — q:) =Inq, — kqt (Eq. 3)

Where ge and gt (mg/g) represent the number
of dyes adsorbed at equilibrium and at time
t(min), respectively, and ki (I/min) is the
adsorption constant. Table 2 showed the
adsorption kinetic data for the MB starting
from an initial concentration of 50 mg/l. The
pseudo-first-order and Elovich models
showed low correlation coefficients
compared to the pseudo-second-order. The
expression of the pseudo-second-order model
is given by [51].

t 1 1

w-mete (Ea.4)

Where e represents the adsorption capacity
at equilibrium and k> is the pseudo-second-
order constant (g/mg-min) which can be
experimentally determined from the slope
and intersection of the line by graphing t/q
(min-g/mg) vs t(min). The results of the
kinetic models are shown in Table 2.

Table 2. Parameters of kinetic models for MB dye at 313 K and initial concentration of 50 mg/L.

Kinetic model Parameters
pseudo first K, (I/min) 0.586
order e, (Mg/g) 0.0001
R? 0.029
pseudo second order k, (g/mg min) 2.820
e, (MY/Q) 4.027
R? 0.9974
Ecuacion de Elovich A, (mg/g min) 0.019
b, (9/mg) 30.674
R? 0.749
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The pseudo-first order model shows very chemisorption mechanism, due to the
inaccurate R? values, deviated from unity, participation of chemical forces involved in
and the value of ge turned out to be too small. the chemical bonding of the MB with the WS
In contrast, the graph of t/q vs. t (Figure 4) for surface and that it may also be the control
the pseudo-second order model showed R? stage of the speed in adsorption processes by
values of 0.9974 for MB, this value is close to [52,53]. The pseudo-second order model
unity and an increase in the value could also assumes that chemisorption is strongly
be seen. of what. Therefore, based on the R? involved in controlling the rate of adsorption
values and the fit of the theoretical ge and t/qe processes. Figure 4 represents the fitted
value with the experimental one, we can model for MB, which shows a correlation
assume that the MB adsorption fits the coefficient close to unity and fits a pseudo
pseudo-second order model well. The second order model. This pattern was also
pseudo-second order model assumes that the observed in MB adsorption with peanut shells
mass transfer is explained by the [54].
35
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Figure 4. Pseudo-second order kinetics for adsorption of MB on WS waste in an aqueous solution of 50 mg/L at 313

K.
On the other hand, [55,56] also studied MB are heterogeneous [57] and therefore exhibit
adsorption using guava leaf powder in which different activation energies, which confirms
they obtained R? values for the pseudo first the second order reaction for a heterogeneous
order model with values ranging between reaction process.
0.70 and 0.85, while the R? values of the
pseudo second order model were 0.99. The 3.6 Isotherms adsorption
Elovich equation has also been widely used to Contaminants migrating from an aqueous
describe the process of adsorption of phase to an agricultural adsorbent have been
contaminants from water, such as heavy studied by many isothermal models [58, 59].
metal effluents such as Cr(VI) and Cu(ll) The ratio of the adsorbate in the liquid phase
when chitin and chitosan were used as and the equilibrium adsorption amount on the
adsorbent materials. This model is of general solid phase at a given temperature can be
application in chemisorption processes and determined from the adsorption isotherms. To
assumes that the active sites of the adsorbent establish the adsorption data, as well as the
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adsorption mechanisms and the maximum
adsorption capacity, two isotherm models
were tested: Langmuir and Freundlich. These
models allow us to model the equilibrium
data, study the adsorption mechanism, the
maximum adsorption capacity, as well as the
properties of the adsorbent material.

The Langmuir isotherm accounts for surface
coverage by balancing relative adsorption and
desorption rates (dynamic equilibrium).
Adsorption is proportional to the fraction of
the adsorbent surface that is open while
desorption is proportional to the fraction of
the adsorbent surface that is covered [60]. It
is worth mentioning that one of the tools
applied to define the best model to quantify
the adsorbate distribution is through linear
regression analysis [61]. The Langmuir
adsorption model establishes the maximum
adsorption, which suggests that, once the
adsorbate is adsorbed, it does so occupying a
single site, that is, adsorption occurs in
specific homogeneous sites, to form a
monolayer of molecules on the surface of the
adsorbent. Furthermore, this model assumes
that there is no steric hindrance between the
adsorbed molecules. The Langmuir equation
in linear form is [62]:

Ce _ 1

de  AQmax*K

C
+ e

(Eq. 4)

9max

Where C. (mg/L) is the equilibrium
concentration of the adsorbate, ge (mg/g) is
the amount of adsorbate per unit mass of
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adsorbent, K and gmaxare Langmuir constants
related to adsorption capacity and rate of
adsorption, respectively.

The Freundlich model is oriented to
adsorption  processes that occur on
heterogeneous surfaces [63]. This model
defines the heterogeneity of the surface and
the exponential distribution of the active sites
and their energies [64]. The equation of the
Freundlich model in linear form is the
following [65]:

1
logg, = logKr + Elog Ce

Where A#is the adsorption capacity (L/mg)
and 1/7is the adsorption intensity; this is also
an indicator of the relative distribution of the
energy and heterogeneity of adsorbate sites.

The applicability of the isotherm equations
was compared by judging the correlation
coefficients, R% Table 3 shows that the
Langmuir isotherm model produced R?
values close to unity as the temperature
increases. The R? values (0.88) suggest that
the Langmuir isotherm provides a good fit to
the isotherm data, although the higher
temperature Freundlich model also shows R?
values very similar to the Langmuir ones, this
could be seen as a competition of adsorption
mechanisms, this indicates that the MB could
carry out the two adsorption models with
increasing temperature.

Table 3. Parameters of isothermal adsorption models for MB dye.

Isotherm Model Parameters Temperature (K)

293 303 313

Langmuir ge (Mg/Q) 80.65 42.92 62.11

b (L/mg) 0.01 0.02 0.02

K 8.48 31.41 44.04

R? 0.78 0.32 0.88

Freundlich n 2.02 1.27 3.55
Kr (L/mg) 0.37 0.52 0.17

R? 0.72 0.68 0.84
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The MB describes two models that compete
for the accommodation of the molecules,
firstly, it fits the monolayer model but the
multilayer phenomenon can also occur if the
temperature continues to increase, which
means that the interaction between the
adsorbent and adsorbate occurs first by
chemisorption, but as the temperature
increases, physisorption may occur.
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A similar observation was reported for MB
adsorption on silkworms [66], cedar sawdust,
and crushed brick [67]. Table 4 lists the
comparison between the MB monolayer
adsorption capacities on various adsorbents.
It is clear that the WS used in this work had a
relatively adequate adsorption capacity of
80.65 mg/g compared to other adsorbents
found in the literature [68-71].

Table 4. Comparison of the maximum monolayer adsorption of MB onto various adsorbents.

Adsorbents Maximum monolayer adsorption | References
capacity (mg/g)
Walnut shell 80.65 This work
Sawdust 40.50 [68]
Qil palm trunk fiber 49.35 [69]
Broad dean peels 62.72 [70]
Jute processing waste 22.47 [71]

3.6.1 Thermodynamic studies

There are thermodynamic parameters that are
of importance in the adsorption process since
these allow us to predict whether the
mechanism of the adsorption process occurs
by physisorption or chemisorption [72,73].
These parameters include enthalpy (4H°),
entropy (4S°), and Gibbs free energy (4G°),
which are determined by the following
equations and from the Van’t Hoff
intersection and slope.

AG® = —RT InK,
—AH® AS°
InK, =

RT+R

Where:

R is the universal gas constant (8.314 J
/mol/K), K¢ is the dimensionless equilibrium
constant derived from the dimensional
distribution coefficient Kg with the dimension
of L/g. Kq at different temperatures is
obtained by plotting ge / Ce vs Ce and
extrapolating Ce to zero.

The results with negative values of AG°
indicate that the adsorption process is
spontaneous and favorable in this temperature
range. It can be observed in the table 5, that
for MB the AG° values do not show a
tendency to increase or decrease with
increasing temperature, which is confirmed
by the statistical analysis of ANOVA, which
showed that temperature does not
significantly affect efficiency removal.

Table 5. Thermodynamic parameters for the adsorption of MB with WS.

Temperature (K) | AG® (kJ/mol)

AH° (kJ/mol)

AS° (kd/mol)

293 -21157.32 1097.02
303 -23363.13
313 -17333.87

-2.63
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Positive values of AH° indicate an adsorption
process of an endothermic nature. The A4S °is
an indicator of the disorder of the molecules
at the adsorbent and adsorbate interface.
Negative values of 4S° suggest that the
disorder of the MB molecules decreases,
which means that these colored molecules are
deposited on the WS surface without
modifying the internal structure of the
adsorbent during the entire adsorption
process. On the contrary, positive values of
AS8° indicate that the disorder increases so that
the molecules can adhere or unattached to the
surface of the adsorbent, that is to say, that
some of these particles can bind to the WS but
for a short time and then disjoin.

4 Conclusions

Current studies showed that the adsorption of
MB with WS is favored by low agitation, low
temperature, and low adsorbent doses. The
adsorption kinetics followed a pseudo-
second-order kinetic model. The results
obtained were modeled using two isotherm
models: Langmuir and Freundlich. The
equilibrium isotherms were well described
by the Langmuir equation, giving a
maximum adsorption capacity of 80.65 mg/g
at 293 K. The thermodynamic parameters
suggest that adsorption is a typical
characteristic of chemisorption, in a
spontaneous process and endothermic. This
study revealed that WS can be used as an
inexpensive method. Natural-based
adsorbent to remove MB stains from
aqueous solutions. When the WS used as an
adsorbent becomes saturated, it can be
incinerated. Since WS production occurs in
the middle of the year in most tropical
countries, the wasted shell can be easily
purchased and used for future commercial
applications.
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Resumen

En la industria de refrescos embotellados es comin la utilizacion de tuberias, sin embargo, las fugas
no detectadas pueden provocar pérdidas o dafios en las instalaciones; por lo cual el objetivo de esta
investigacién es proponer un elemento sensor que permita detectar fuga y localizar su ubicacion
exacta lo mas rapido posible. Se desarroll6 un sensor tipo cable formado por copolimeros y
alambres de nicromo para detectar fugas de refrescos carbonatados en tuberias de proceso, el
copolimero se sintetiz6 con poli(n-acrilato de butilo) al 70% y poli(&cido acrilico) al 30% mediante
polimerizacion en emulsion radical, los ingredientes se colocan juntos en un matraz de dos bocas,
se adiciona nitrogeno mediante burbujeo luego se fijan a 60 °C a 70 °C con agitacion para iniciar
la polimerizacidn. El prototipo de cable tiene dos alambres embebidos de nicrom que constituyen
un sistema de deteccidn eléctrica que utiliza la conductividad del agua del refresco para la deteccion
y localizacion de fugas con alta precision (niveles de error de +/- 0.0002% en los primeros 3
minutos). La humedad del ambiente no afecta la sensibilidad del sensor.

Palabras clave: Bebidas carbonatadas, Fugas, Polimero, Sensores.
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Abstract

In the bottled soft drink industry, the use of pipelines is common; however, undetected leaks can
lead to product loss or damage to the facilities. Therefore, the objective of this research is to propose
a sensor element capable of detecting leaks and pinpointing their exact location as quickly as
possible. A cable-type sensor was developed, composed of copolymers and nichrome wires,
designed to detect leaks of carbonated soft drinks in processing pipelines. The copolymer was
synthesized using 70% poly (n-butyl acrylate) and 30% poly (acrylic acid) through radical
emulsion polymerization. The ingredients were combined in a two-neck flask, nitrogen was
introduced via bubbling, and the reaction mixture was maintained at 60—70 °C under stirring to
initiate polymerization. The cable prototype features two embedded nichrome wires that form an
electrical detection system, utilizing the conductivity of the beverage’s water content to detect and
locate leaks with high precision (error margins of £0.0002% within the first 3 minutes). Ambient
humidity does not affect the sensor's

sensitivity.

Keywords: Leak Detection, Carbonated Beverages, Copolymers, Sensor Systems, Pipeline Monitoring.

1. Introduction using two basic methods: the premix and
Carbonated soft drinks are among the most postmix systems; in the first, all ingredients
highly ~consumed beverages globally, are blended before the final volume is chilled
primarily manufactured by PepsiCo, Coca- and carbonated; in the second (Figure 1), a
Cola, and Dr. Pepper Snapple. These concentrated syrup containing all ingredients
beverages contain artificial or natural except the majority of water and carbon
sweeteners, vitamins, caffeine, fruit extracts, dioxide is prepared. The syrup is then
preservatives, and flavoring agents; the pasteurized and diluted. Water for dilution is
market size was worth USD 221.6 billion in chilled and carbonated separately. The two
2020, with consumption projected to rise due components are blended in the required
to population growth and greater product amounts, and the carbonated product is then
accessibility fed into the filler (Ashurst, 2016).

(www.Grandviewresearch.com).

Each of these stages relies heavily on

The first carbonated beverage was produced pipelines and storage systems, which
in Geneva during the eighteenth century. Soft increases the potential for undetected leaks. A
drinks typically have fruity, spicy, or distributed sensor can be placed along the
herbaceous flavors, such as those found in length of the pipe and used to detect the leak
cola drinks. Manufacturing is carried out and its location.
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Figure 1. Soft drink postmix production diagram [own creation].

Such leaks pose a significant economic risk to
large manufacturers. Due to the high volume
handled, it is necessary to detect leaks with
accuracy and speed. New technologies for
leak detection include sensor innovations like
Oxidation Potential Sensors for leak
detection in water distribution, Pressure
Sensors, Sensor Nodes for detection in plastic
pipes, Acoustic Sensors, and Transducer
Gem’s Sensor 2000 for leak detection in
zigzag pipelines (Neeraj et al., 2017).
Detecting the leak is just as important as
locating the leak site. Some researchers have
focused on developing new methods to
pinpoint the exact location of leaks; Casillas
et al. (2015) presented a model-based
optimization method for near-optimal sensor
placement to detect leak nodes in water
distribution networks using pressure sensors;
they termed this the Leak Signature Space
(LSS). Jia et al. (2014) presented a hoop
strain-based Negative Pressure Wave (NPW)
method to detect and localize leakages in
PVC pipelines. In general, leak detection
techniques are based on measuring specific
phenomena or physical quantities such as
acoustic signals, pressure, flow rate, vapor
sampling, fiber optics, and cable sensors.
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Regarding cable sensors, Oh et al. (2018)
published an acoustic-based leak detector that
detects associated changes in pressure and
flow when a pipe experiences a sudden
rupture or crack, which enables identification
of the leak location between two measured
points. When a cable sensor is used for leak
detection, it can be integrated into the same
structure as the cable itself. Cheng et al.
(2017) developed a coaxial cable consisting
of an inner conductor, an outer conductor, and
a dielectric layer.

The wuse of polymers for detecting
physicochemical changes has been widely
reported. Penza et al. (2001) used a rubbery
polymer as a sensitive membrane for gas and
humidity detection. The polymer’s response
to physical changes is crucial for its intended
application, where  high  sensitivity,
repeatability, and linearity are desirable.

Today, the use of sensors has been
increasingly combined with loT-based
systems for monitoring liquid leaks in

infrastructure (Ahmed et al., 2023).

This study presents a cable sensor specifically
designed to detect leakages of carbonated soft
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drinks. The cable sensor is designed to be
placed alongside processing pipelines. Its
sensitivity allows it to detect leaks as small as
a centiliter per minute, which would
otherwise go unnoticed visually or through
mass balance. Its response time is very fast-
within just a few seconds, the leak is detected
and significant product loss is avoided. In
previous work, a distributed sensor for
aqueous solutions was presented (Mendoza-
Payan et al.,, 2009), using crosslinked
polyvinyl amine with Cu(ll); that sensor had
an ultra-fast response. With the same
approach, the current cable sensor was
developed wusing a polymer material
synthesized from acrylic acid and butyl

Nicrom electrical

conductors

copolymer
matrix

Mayo - Junio 2025

acrylate. The resulting copolymer has notable
properties: it can be extruded to form a cable,
is flexible enough to handle, and firm enough
to house two Nichrome (an alloy of nickel
and chromium) wires at its core.

Figure 2 shows the cable sensor formed by
the synthesized polymer and two Nichrome
wires. It is highly sensitive to the presence of
water but not to ambient humidity, thus
avoiding false alarms. The length of the cable
sensor can be adjusted as needed. The sensor
was designed to detect and localize leaks of
carbonated soft drinks, and is intended to be
distributed along process pipelines.

Figure 2. Cable sensor featured.

The cable sensor operates as a resistive
sensor. A voltage is applied to a closed-circuit
configuration, and when a leak occurs, a
variation in resistance is detected. These
variations enable the calculation of the leak’s
location using Eq. (1). Figure 3 illustrates the
system, where two loops of Nichrome wire
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form a closed circuit. At each end, 24 VRMS
(Root Mean Square Voltage) is applied.

When the system is initiated, the polymer
resistance (R_pol) is very high, resulting in a
very low current. Current values are acquired
by an A/D data card at a sampling frequency
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of 24 data points per minute, by measuring
the voltage drop across a pair of precision
resistors (22 ohms, +1% accuracy).

24 VAC

Mayo - Junio 2025
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Figure 3. Resistive circuit system for cable sensor.

LC = (12 * LT)/(I]_ + 12) ......... (Eq 1)
Where:
Lc sensor length in which the leak is
presented

L total length of the sensor
I, loop 1 intensity value
I, loop 2 intensity value.

2. Experimental
2.1. Materials and equipment

Monomers poly(acrylic acid) (> 98%),
poly(n-butyl acrylate) (> 98%), by Aldrich
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were purified before use, the purification
process involved 80 °C vacuum distillation.
The initiators supplied by Sigma-Aldrich:
potassium persulfate (> 99%) and ammonium
persulfate (> 99%) were purified by
rechristening and dried at 35 °C in vacuum.
The surfactants: polyvinyl alcohol (> 80%
hydrolysis, JT Baker), sodium lauryl sulfate
(> 99%, JT Baker), and Triton X-305 (70%
solution w / w, JT-Baker) were used without
treatment. A data acquisition card from
National Instruments® with 14-bit resolution
and a sampling rate of 48 kS/s was used to
collect data. The LabView® diagram is
shown in Figure 4.
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Figure 4. LabView® diagram for data acquisition.

2.2. Copolymers synthesis technique

The copolymers were synthesized by 30%
w/w of hydrophilic component (acrylic acid)
and 70% w/w of hydrophobic component
(butyl acrylate), This proportion was found
by means of a one-way ANOVA and the
significant difference was determined by a
Tukey test, the synthesis method was radical
emulsion polymerization, in this method the
reagents are placed together in a flask,
nitrogen is added by bubbling to
deoxygenize, then set at 60 °C to 70 °C with
agitation to start the polymerization
(Kitayama et al., 2011).

The array used for polymer synthesis was
formed by a three-neck flask with mechanical
agitation by Teflon impeller attached to
stainless steel drive shaft, a cooling tube to
avoid polymer losses and a burette for

ingredients addition. An isothermal bath was
used for temperature increase; all junctions
were tightly sealed to avoid oxygen inlet and
monomer losses. Initially, the flask contained
only butyl acrylate dispersed in surfactants,
then the system was stabilized at 70 °C and
350 RPM agitation rate, subsequently, 20 ml
of water with half of initiator was added for 5
minutes, after this period acrylic acid with
other initiators in aqueous solution was
poured by drip during 90 minutes, The
polymerization process lasts 4 hours. Figure
5 shows the monomers' reaction to form the
polymer. In the polymerization process, a
latex was obtained and dried at 90 °C
temperature for 24 hours in a convection
oven. The polymer obtained was
homogenized in small pieces to later be
homogenized with polyethylene glycol of
molecular weight equal to 2000 g/gm.

-ECHZ— TH ]-[ CH2— (]‘.H }

I H O\\C—OH ; 0=C—0 O0=C—OH
H2C N C CH2 CH2 + \c = C/ 70°C
New” No 7 e’ o T z
CH2 CH3
CH2/ \CHZ/
Butyl acrylate acrylic acid polymer

Figure 5. Polymerization process general reaction.
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The extrusion process was carried out using a
Brabender© plasticorder with Banbury
blades. Polyethylene glycol was used as an
internal lubricant and plasticizer to enhance
material integration, in the process a mixing
was realized during 10 minutes using 2%
plasticizer/copolymer ratio in mass.

Table 1. Extrusion conditions for line production.

Mayo - Junio 2025

The cable sensor extrusion was performed in
a Brabender© with die coater cable, this
equipment allows inserting a Nichrome wire
core. Table 1 shows the extrusion conditions
for line production.

Parameter Value Unit
Feed temperature 65 °C
Plasticizing temperature 70 °C
Compression temperature 75 °C
Dosage temperature 80 °C
spindle speed 3 RPM
spindle L/D 20 Dimensionless
spindle torch 7.2 N.m

2.3. Experimental methodology

At the beginning of the experiment, the
system was operated without the presence of
liquids for 16 minutes to establish baseline
data. After this period, a small section of the
cable sensor (2 centimeters) was immersed in
a carbonated soft drink to simulate a leak.

Four carbonated soft drinks were used in the
experiment: Coca-Cola, Coca-Cola Light,
Pepsi, and Pepsi Light, all in 255 mL
presentations. The simulated leak condition
lasted for 50 minutes, after which the cable
sensor was removed from the soft drink and
subjected to a desorption phase for another 50
minutes. The ambient temperature fluctuated
between 23 °C and 25 °C.
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3. Results

Figure 6 shows the intensity behavior in loop
2 of the cable sensor circuit exposed to
carbonated soft drink samples during the
simulated leak. The four beverages used were
Coca-Cola, Coca-Cola Light, Pepsi, and
Pepsi Light, all in 255 mL presentations. The
experiments were conducted at 25 °C and
43% relative humidity (RH).

During the initial 16 minutes, the polymer's
resistance was very high, resulting in a very
low intensity reading (0.00015 Amperes).
Once the cable sensor was exposed to the
beverage, it formed a conductive bridge,
causing the intensity to increase immediately
to approximately 0.001 Amperes. The
intensity value continued to increase over
time.



Vol. 13, No. 74

0.035

0.03

0.025

0.02

0.015

Intensity [A]

0.01

0.005

60 80

Mayo - Junio 2025

Coca cola
Coca cola Light
Pepsi cola

Pepsi cola Light

100 120

time (minutes)

Figure 6. Sensor typical intensity response in a soft drink leak situation.

The highest intensity value was recorded for
Coca-Cola Light, reaching 0.03 Amperes.
The second-highest value was for Pepsi,
which showed a very similar response to
Coca-Cola, both around 0.013 Amperes. The
lowest value was for Pepsi Light, at
approximately 0.01 Amperes. As shown, the
values fluctuated slightly but consistently
increased for all four beverages.

After 50 minutes, the cable sensor was
removed from the soft drink. During the
desorption phase, a distinct pattern was
observed: initially, the remaining liquid
caused some fluctuations around the last
recorded intensity value, but after a few
minutes, a clear desorption behavior
emerged.

Rapid detection is essential in leak events to
minimize product loss. Other systems can
take several seconds or even minutes to detect
a leak. For example, Zhang et al. (2018)
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presented a particle swarm optimization-
based method that requires upstream and
downstream pressure data and takes almost
60 seconds to determine the existence and
location of a leak. Fahim et al. (2017)
introduced a surface acoustic wave (SAW)
sensor system that also needs several seconds
to collect and process data. Our system, by
contrast, detected the leak within a few
seconds and determined the location with
minimal error in under one minute. However,
it does not measure the intensity or volume of
the leak, unlike other methods based on flow
rate discrepancies between the inlet and outlet
(Romero-Ben et al., 2023; Wan et al., 2022).

As demonstrated, polymer properties play a
crucial role in sensor performance. The ratio
of monomers significantly influences the
copolymer’s properties. The high butyl
acrylate concentration (70%) in the synthesis
process provides flexibility and enhances the
adsorption-desorption characteristics
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(Kitayamaetal., 2011), while the 30% acrylic

acid content contributes to polymer cohesion
(Zhou et al., 2014).
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Figure 7. Sensor typical resistance response in a soft drink leak situation.

Figure 7 illustrates the resistance response of
the sensor to a soft drink leak. Three distinct
phases are clearly visible: the first 16 minutes
of baseline data acquisition, followed by a 50-
minute drop in resistance in response to liquid
exposure (from minute 16 to 66), and finally,
the desorption phase.

Considering that Nichrome has a resistance of
13.69 Ohms per meter, the accuracy of the
leak location improves as the current is
increased at both sensor ends. This is because
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increased signal strength outweighs the effect
of noise, a result of enhanced electrolyte
conductivity as the polymer swells. This
behavior is shown in Figure 8, which plots
leak location distances for each beverage:
Coca-Colaat 194 cm, Coca-Cola Lightat 176
cm, Pepsi at 184 cm, and Pepsi Light at 181
cm. Cardell-Oliver (2015) used triangulation
and time-of-arrival methods across sensor
networks to locate leaks, but this method did
not achieve the same level of precision in leak
localization.
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Figure 8. System development for leak localization.

Table 2 shows how the percentage error

leak location over time for the Coca-Cola

decreased across all beverage samples during sample, demonstrating that accuracy
the first five minutes of contact with the improves as more time elapses.
sensor. Figure 9 displays the relative error in
Table 2. Relative error development for all beverage’s assays.
Product 30 seconds 1 min 2 min 3min | 4min 5 min

Coca cola 1.003 1.002 | 1.001 | 1.0005 | 1.0004 | 1.00008

Coca cola Light 1.007 1.003 | 1.001 |1.001 |1.0002 | 1.0006

Pepsi cola 1.01 1.002 1.002 1.001 1.0001 | 1.0001

Pepsi cola Light 1.013 1.008 | 1.008 |1.002 |1.001 | 1.001

The sensor operates based on the short circuit
formed between both conductors due to the
diffusion of beverage fractions into the
polymer material. It is important to evaluate
how conductivity behaves in relation to
°Brix. Figure 10 illustrates the results of the
conductivity analysis performed on Coca-
Cola and Pepsi samples. Conductivity was
measured using a Thermo Scientific Orion
VersaStar Advanced Electrochemistry Meter,
and °Brix was measured using an ABBE
Refractometer (Atago® Model NAR_2T).

It was observed that as water evaporated, the
°Brix value increased, and conductivity rose,
thereby enhancing the sensor’s performance.
For Coca-Cola, the °Brix started at 7.48 and
increased to 33.4, while conductivity also
rose as water evaporated from the sample.
Pepsi initially presented a °Brix of 7.48,
increasing to 22.45, and similarly showed an
increase in conductivity. This behavior
facilitates the formation of a short circuit



Vol. 13, No. 74

between the two sensor loops, which is
essential for leak localization.

From Figures 6, 7, and 8, we can deduce the
sensor’s behavior during the initial 16
minutes of operation without a leak. During
this time, current levels were low due to the
high resistance of the polymer, which
introduces two notable system features. The
first is a detection threshold a minimum
current level that must be exceeded to
confirm the presence of a leak. When the
current surpasses this threshold, the system
initiates leak location calculations. Wu et al.
(2017) designed a leak sensor that had to
physically move inside the pipe to reach the
leak point and required constant fluid
velocity. Our system, in contrast, is stationary
and does not rely on movement.

The second feature relates to energy
efficiency. In its dry state, the sensor

2200
2000
1800
1600

1400 o

Conductivity (1S/cm)
°

1200 o°

1000

°Brix

Mayo - Junio 2025

consumes very little power-approximately
0.4 mA. After the first 16 minutes, the
subsequent stage marks the sensor's response
time. Within a few seconds of contact
between the sensor and the soft drink, the
current rises to levels sufficient to determine
the leak location with high precision.

The final stage involves the desorption phase,
which shows a gradual recovery due to the
need for mass diffusion from the sensor core
to the surface. Additionally, the evaporation
of liquid is slowed by the sugar concentration
that forms on the polymer surface, as the
polymer acts as a medium for water removal.
This results in a shallow desorption slope,
requiring several hours for the sensor to
return to its original dry-state performance.
The diffusion coefficient of soft drinks is
approximately 1072 m?/s and is strongly
temperature-dependent (Salas et al., 2018).

® Pepsi cola

O Cocacola

25 30 35

Figure 10. Conductivity analysis of soft drink accord to °Brix.
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Figure 9. Relative error for leak location when a Coca cola leak was simulated.

Wu et al. (2017) developed sensors that
needed to travel at 0.4 m/s to locate a leak. If
the flow rate varied, their location calculation
became inaccurate  (Katalin,  2006).
Regarding localization, the current levels
across the channels must reach the detection
threshold within one minute of contact with
the liquid. Beyond this time, the leak
localization error remains extremely low-
within £0.001%. Jia et al. (2014) used a hoop
strain system to locate leaks with an average
error of 7.33%, while Luo et al. (2011)
reported a location error between 10% and
30% and required an additional correction
value of 0.22.

Conclusions

The sensor system presented in this study
demonstrates the capability to detect and
localize leaks or micro-leaks in soft drink
pipeline systems with high accuracy
(£0.002% within 3 minutes). Another notable
feature is the sensor’s reusability—it only
requires a recovery period (desorption step)
before being operational again. The system is
also highly safe, operating at low voltage and
current levels, which eliminates any risk of
electrocution.
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Resumen

El estado de Zacatecas, ubicado en la repUblica mexicana, es una region principalmente agricola
que ha sufrido sequias severas en los ultimos afios, afectando la produccién local y resaltando la
necesidad de un uso eficiente del agua. En respuesta, la adopcion y optimizacion de sistemas de
riego se han vuelto esenciales para apoyar la agricultura y minimizar la escasez de agua. Este
articulo presenta una metodologia novedosa para redistribuir los caudales en sistemas de riego
organizados en red abierta mediante el ajuste de los diametros de los orificios de salida. Este
trabajo emplea principios de mecanica de fluidos, especificamente en el flujo interno y viscoso,
para calcular con precision los tamafios de orificios necesarios que permitan una distribucion
uniforme y efectiva del agua en toda la red de riego. La metodologia se aplica a un caso de
estudio en una red abierta con 14 salidas, donde el objetivo fue lograr un flujo homogéneo de
agua para satisfacer las necesidades de riego de cultivos al tiempo que se conserva el agua.
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Utilizando ecuaciones para la pérdida de carga y la determinacion de caudales, junto con célculos
iterativos, el estudio permitid obtener los didmetros de los orificios de salida requeridos para
obtener una caudal uniforme en los extremos del sistema de riego. Ademas, la metodologia
ofrece flexibilidad para adaptarse a diferentes configuraciones de red y presiones variables, lo
que la hace aplicable a una amplia variedad de sistemas de riego agricola. Los hallazgos de este
estudio son relevantes para investigadores y profesionales interesados en mejorar la gestion del
agua en areas agricolas, especialmente en regiones propensas a la escasez de agua. Este enfoque
también tiene potencial para aplicaciones mas amplias en sistemas hidraulicos donde se desea una
distribucion uniforme del flujo.

Palabras clave: Sistema de riego, Sistemas abiertos de tuberias, Mecanica de fluidos aplicada.

Abstract

The state of Zacatecas, located in the Mexican Republic, is a primarily agricultural region that
has experienced severe droughts in recent years, affecting local farming and highlighting the need
for efficient water use. In response, the adoption and optimization of irrigation systems have
become essential for supporting agriculture and minimizing water scarcity. This article presents a
novel methodology for redistributing flow rates in open-channel irrigation systems by adjusting
the diameters of the outlet orifices. The proposed methodology leverages principles from fluid
mechanics, particularly internal and viscous flow, to accurately calculate the necessary orifice
sizes that allow for a uniform and effective distribution of water across the entire irrigation
network. The methodology is applied to a case study involving an open network with 14 outlets,
where the goal was to achieve a homogeneous water flow to meet crop irrigation needs while
conserving water. Using equations for head loss and flow rate determination, along with iterative
calculations for orifice sizing, the study demonstrates how water flow redistribution can be
effectively implemented in irrigation systems with fixed pipe diameters. Additionally, the
methodology offers flexibility to adapt to different network configurations and variable pressures,
making it applicable to a wide range of agricultural irrigation systems. The findings of this study
are relevant to researchers and practitioners aiming to enhance water management in agricultural
areas, particularly in regions prone to water scarcity. This approach also has potential for broader
applications in hydraulic systems where uniform flow distribution is desired.

Keywords: Irrigation System, Open network system, Applied fluid mechanics.

1. INTRODUCTION reducing dependence on rainfall.
Agriculture is one of the most critical Researchers ~ worldwide  are  actively
activities for human survival and also one of exploring methods to optimize the use of
the most vulnerable to climate change water resources in irrigation. For instance,
[1,2,13]. Irrigation systems play a crucial Su Ki Ooi et al. [3] developed a tool for
role in mitigating this vulnerability by designing  decentralized  controls  for
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irrigation channels. Mareels et al. [4] present
a framework for automated irrigation
systems using control theory principles,
enabling on-demand water delivery and
improving overall distribution efficiency.

Given the complexity of hydraulic
calculations, personal computers and other
technologies are essential tools in this field
[5], [6]. This study focuses on achieving
uniform flowrate distribution in open-
network irrigation systems with fixed pipe
diameters. While various methods exist for
designing pipelines [7], [8], this work
addresses the specific challenge of non-
adjustable diameters. Here, using orifices
(holes) of varying sizes at each system outlet
to achieve uniform flow rates is proposed.
Intuitively, the size of the orifice should
increase with distance from the water source.

This article presents a methodology for
calculating orifice sizes to achieve uniform
flow across all outlets. A case study
demonstrates the application of the proposed
methodology.

2. METHODOLOGY

The objective of this work is to determine
the size of the orifices that will allow the
achievement of the desired flow rates at each
outlet of an irrigation system, regardless of
whether the flow rates need to be uniform or
not. With this in mind, the proposed
methodology takes the desired flow rates at
each outlet of the system as input data.
Therefore, the first step is to apply the
continuity equation at each node or branch
of the system in order to determine the flow
through each section of pipeline.

With the flow rates for the pipelines
determined, the head loss can then be
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calculated using Darcy-Weisbach’s equation

(1).

LV?

h,=f—— Eq. 1
Lp D 29 (Eg. 1)

Where:

f = Frictional resistance (dimensionless).
L = Length of the pipe (m).

V = Velocity of incompressible fluid (m/s).
D = Pipeline diameter (m).

g = Acceleration due to gravity (g =9.8
m/s?).

h.» = Head loss pipeline (m).

Whenever the flow velocity changes
direction or magnitude in a conduit (e.g., at
fittings, bends, and other appurtenances),
additional turbulence is induced. The energy
associated with this turbulence is eventually
dissipated into heat and produces a minor
head loss, also known as local (or form) loss.
The local (minor) loss associated with a

particular fitting can be evaluated by
Equation 2.
V2
hs = K(Zgj (Eq. 2)
Where:

hLs = Head loss pipeline due to turbulence
(m).

K = Loss coefficient for the particular fitting
involved (dimensionless).

Once the frictional head losses are known,
the total piezometric head at each outlet of
the irrigation system can be determined by
subtracting the frictional head loss from the
piezometric head of the preceding node. To
illustrate this, the diagram in Figure 1 is
provided.
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hout =7Tm

L

_J

hh=1m

Figure 1. Head reduction due to friction.

This way, the total head at each node of the
irrigation system can be calculated. The total
head at a node is determined by subtracting
the head loss (h.) between it and the
previous node. This process is repeated
iteratively until the total head is calculated
for all outlets. The flow velocity at the outlet
is directly related to the available
piezometric head; a higher piezometric head
results in a greater fluid velocity. The outlet
flow velocity is then determined by the
available total head at that point, as
described by Torricelli’s equation (3), which
relates the fluid velocity to the square root of
the head.

V, =./2¢gh (Eq. 3)
Where:
Vs = Speed of outflow (m/s).

h = Available head (m).

Finally, once the flow rates and velocities at
the outlet are known, the outlet hole
diameter can be calculated using the well-
known equation V = Q / A. Alternatively,
this can be achieved by applying the
continuity equation between the flow
through the pipe and the flow at the outlet
hole, and solving for the outlet hole
diameter. The diameter of each outlet’s
orifice is calculated using Equation (4). This
calculation relates the orifice diameter to the
flow velocity in the pipeline and the pipeline
diameter.

V.
D, = in, (Eq. 4)

Where:

Do = Diameter of outlet’s orifice (m).
Dy = Pipeline’s diameter (m).

V; = Outflow speed through outlet hole
(m/s).

V, = Fluid velocity through main pipe.

This process is repeated at each outlet hole,
thus completing the algorithm for calculating
the diameters. In this work, the equations
resulting from the described formulations are
implemented using the Engineering Equation
Solver (EES) software, which, as its name
suggests, is designed to solve engineering
equations.

Figure 2 illustrates the algorithm used to
calculate the diameters of the irrigation
system’s exit orifices.

Read flow rate
distribution
¥
Determine flow rate
in each section
¥
Calculate piezometric
heads at each outlet

Are all piezometric
heads greater tan
zero?

Use Torricelli’s theorem to
calculate outlet velocity
¥
Calculate orifice diameter
using Q=VA

End

Figure 2. Flowchart of the proposed methodology.
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If the flow rates aren’t predefined, the that ensures no zero or negative flow values
algorithm can be used by setting a target at any outlet.
flow rate based on empirical knowledge or
experience. The target flow rate can be The dimensionless friction factor ( f ) can be
gradually increased in small increments, estimated for a pipe having surface
typically by tenths of a liter per minute, and roughness e (m) using the Colebrook-White
the maximum value will be the highest one equation:
f},z - —2.0Iog(e;[7)p + Rj?ll’zj forRe > 2100 (Eq. 5)
64
>* for Re<2100 (Eq. 6)
Re
Where: suggests a transitional region between 1,225
Dp = Pipeline diameter. and 3,000, and Merkle [10] indicates that
Re = Reynolds number. laminar flow can only re-establish if Re falls
below 1,150. Due to the absence of an
In Equation (5), the friction factor f appears explicit equation for calculating the friction
on both sides of the equation, and there is no factor in the transition zone, the approach
explicit solution for it. The calculation of shown in Equations (5) and (6) is adopted.
this factor requires an iterative procedure. These equations are plotted in Figure 3 for a
The EES software provides a built-in material surface roughness of 3x107 m,
function that can be easily called within the which is typical for plastic pipes. This
code to perform this calculation. assumption is conservative, as it may lead to
a slight overestimation of the friction factor
The commonly accepted criteria for and, consequently, the head loss. This
Newtonian fluids in laminar flow is that the approach is preferred, as underestimating the
Reynolds number is less than 2,100, while friction factor could result in inadequate
turbulent flow is characterized by Re water delivery to the farthest outlets of the
exceeding 4,000. However, Freeman [9] irrigation system.
0.1 ——rr—r
0.09
0.08
_ 0.07
£ 0.06
X 0.05
S 0.04
T o0.03
= 0.02
0.01
0 ‘
1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06 1E+07
Reynolds number

Figure 3. Friction factor calculation.
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3. CASES OF STUDY.

A theoretical and real-world case study will
be presented in this section.

Figure 4 illustrates the structure of the
theoretical case, featuring a main pipeline

Mayo - Junio 2025

with four branches, each branching into
three or four outlets. The lengths of the
network depicted in figure 4 are provided in
Table 1. The diameter of all the pipes is
0.0254 m.

A

Figure 4. Open-channel irrigation network for the theoretical case of study.

Table 1. Dimensions for the theoretical irrigation

system.

Section Lenght (m) Section Length (m)
A-B 30 5-6 35
B-C 25 6-7 11
C-D 28 D-8 19
D-E 27 8-9 21
B-1 16 9-10 27
1-2 14 E-11 17
2-3 17 11-12 35
C-4 23 12-13 28
4-5 28 13-14 11

The water inlet is located at point A. The
methodology is applied considering various
pressures at point A. For this simplified
example, each outlet is treated as a single
perforation with a specified diameter. All
pipes in this theoretical case study have a
nominal diameter of 1 inch.

On the other hand, Figure 5 presents a sketch
of a real case located in Zacatecas,
Zacatecas, México for a fruit tree irrigation
system. The methodology outlined in the
previous section is applied to this open-

58

channel irrigation network. Table 2
summarizes the required dimensions for
defining the network geometry. A water
reservoir, located five meters above the
irrigation system’s elevation, supplies the
water. Head loss due to accessories,
including one pipe inlet, six standard elbows,
and three globe valves, between the reservoir
and the first irrigation system node was also
considered. The pipes as well as the
accessories are made from PVC.

Water supply

Figure 5. Open-channel irrigation network.
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Table 2. Dimensions for the irrigation system.

Section Lenght (m) Section Length (m)
A-14 0.15 H-7 0.3
A-B 0.5 H-8 0.3
B-13 0.26 G-6 0.3
B-C 0.87 G-I 201
C-D 1.32 I-5 0.3
D-11 0.3 1-J 291
D-12 1.45 J-4 0.3
C-E 1.1 J-K 3.08
E-10 0.8 K-3 0.21
E-F 2.62 K-L 121
F-9 0.81 L-2 0.29
F-G 1.06 L-1 0.71
G-H 2.17

Each outlet was equipped with a set of pipes
and fittings, as shown in Figure 6. This set
includes a standard elbow, a 30 cm vertical
pipe section, a 10 cm horizontal pipe section
and a cap with an orifice (diameter to be
calculated). All pipes in this real case study
have a nominal diameter of % inch.

Figure 6. Irrigation system outlet pipeline.

4. RESULTS.

The algorithm was tested using the system
shown in Figure 4 and the flow rates
specified at Table 3. At point A, the system's
inlet, a piezometric head of 4 meters is
available.
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Table 3. Requested caudal distribution.

Outlet Caudal Outlet Caudal
number | Liters/minute | number | Liters/minute

1 0.5 8 1

2 9 0.5

3 10 1

4 15 11 1.5

5 0.5 12 1.5

6 1 13 1.5

7 14 1.5

Following the steps of the algorithm, the
volumetric flow rates are calculated for each
section of the irrigation system using the
desired outlet flow rates. This volumetric
flow rates are shown in Table 4.

Table 4. Volumetric flow rates.

Section Flow rate Section Flow rate
A-B 16 5-6 3
B-C 13.5 6-7 2
C-D 8.5 D-8 2.5
D-E 6 8-9 15
B-1 2.5 9-10 1

1-2 2 E-11 6
2-3 1 11-12 4.5
C-4 5 12-13 3
4-5 3.5 13-14 15

Then, the energy losses due to friction are
calculated, which are shown in Table 5.

Table 5. Energy losses due to friction.

Section | Head loss(m) | Section | Head loss (m)

A-B 1.317 5-6 0.05831
B-C 0.7841 6-7 0.003667
C-D 0.3528 D-8 0.007916
D-E 0.1719 8-9 0.00525
B-1 0.00667 9-10 0.0045

1-2 0.00467 E-11 0.1083

2-3 0.002833 11-12 0.1274

C-4 0.1027 12-13 0.04665
4-5 0.06271 13-14 0.00275

Using these data, the total piezometric head
at each point of interest in the system can be
calculated. These results are shown in Table
6.
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Table 6. Available head at each outlet.

Node | Available head | Node | Available head
1 2.676 11 1.266
2 2.672 12 1.139
3 2.669 13 1.136
4 1.796 14 1.133
5 1.734 A 4
6 1.675 B 2.683
7 1.672 C 1.899
8 1.538 D 1.546
9 1.533 E 1.374
10 1.529

Finally, the diameters of the outlet orifices
are calculated based on the desired flow
rates and the piezometric heads. These
calculations are repeated for piezometric

Outlet Diameter (meters)
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heads at the inlet of 3 m and 2.6 m. The
required outlet diameters are presented in
Figure 7, where the horizontal axis
represents the outlet number and the vertical
axis represents the outlet diameter. By
applying the proposed methodology, the
outlet diameters were calculated. As
expected, a larger flow rate requires larger
outlet diameters. Additionally, it is observed
that the required outlet diameters increase as
the available head decreases. This explains
why the blue line in Figure 7 diverges from
the orange line. In this specific case, a
minimum head of 2.6 meters is required to
achieve the desired flow rates.

Available head
of:

Outlet number

Figure 7. Outlet diameters for different available head.

Additionally, the algorithm can be used to
determine the maximum uniform flow rate
for a given available head at the inlet. This
can be achieved by iteratively increasing the
desired flow rate at each outlet until a zero
or negative value is obtained for the
piezometric head at one of the outlets. Figure
8 illustrates the maximum flow rate as a
function of the available hydraulic head at
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point A. This can also be used to calculate
the necessary head for a specific uniform
flow rate at each outlet. It is important to
note that the flow rate does not increase
linearly with the head at point A due to the
nonlinear increase in pipeline head losses.
However, Hower-Cuevas [11] and Echegorri
[12] also found a nonlinear relation between
flow rate and head loss.
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Max Flow Rate (Liters /Second)

3 4

5
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7 & 9 10 11 12

Available Head (meters)

Figure 8. flow rate as a function of the available hydraulic head.

e Based on the preceding results, it can be

concluded that the model performs
accurately and will be valuable for
comparing theoretical and experimental
results in the subsequent case study. This
second case study aimed to achieve a
uniform flow rate distribution across all
14 irrigation system outlets (shown in
Figure 4), while maximizing the flow rate
for each outlet for a 4-meter available
head at the inlet. The proposed
methodology was applied iteratively,
incrementing the flow rate by 0.05 liters
per minute, until a negative total head
was encountered at an outlet. The
maximum flow rate was defined as the
highest flow rate with a non-negative
total head at all outlets. The calculated
outlet diameters for various flow rates are
presented in Figure 9. These results reveal
the following:

Uniform Outlet Diameters at Low Flow
Rates: At low flow rates, the calculated
outlet diameters are consistent across all
outlets. In this specific case, the
maximum achievable uniform diameter is
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1 mm, corresponding to a flow rate of
0.35 L/min.

Maximum Achievable Flow Rate: The
proposed methodology enables the
calculation of the maximum flow rate that
can be delivered to each irrigation system
outlet. For this specific case, the
maximum achievable flow rate is 0.51
L/min.

Diverging Diameters at High Flow
Rates: As the targeted flow rate
approaches the maximum achievable
value, the calculated outlet diameters
begin to diverge significantly.

0.0025

— 0.5 L/'min
£
= 0.002
2 0.45 L

0.45 L/'min
£ 0.0015 .
i s P calindie P
T 0.35 L/'mmn B
Y 0.001
— 0.15 L/min
=
O 0.0008

0.05 L/min
0 s 10 15

Exit orifice number

Figure 9. Diameters of the outlet openings for
different flow rates.
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As previously noted, the maximum
achievable flow rate is 0.51 L/min. As a
result, the flow rate within the pipeline
network ranges from 7 L/min in the main
feed pipe to 0.51 L/min at each outlet. The
calculations also reveal that the main feed
pipe accounts for 76% of the total head loss,
while each outlet of the system contributes
only 0.1% of the pressure drop. Table 7
summarizes the calculated and implemented
orifice diameters, along with the achieved
flow rates.

Table 7. Obtained flow rate.

Outlet Calculated Actual | Flow rate
number diameter diameter (L/min)
(mm) (mm)

1 2.68 25 0.51
2 2.67 2.5 0.53
3 2.64 2.5 0.58
4 2.44 25 0.52
5 2.31 2.5 0.55
6 2.15 2 0.52
7 2.16 2 0.49
8 2.16 2 0.48
9 2.03 2 0.52
10 1.81 2 0.51
11 1.71 2 0.44
12 171 2 0.45
13 1.64 1.5 0.43
14 1.56 15 0.44

The targeted flow rate in this case study is
0.51 L/min. However, table 7 shows that
only exits 1 and 10 deliver the exact targeted
flow rate. The remaining exits deliver flow
rates ranging from 0.43 to 0.58 L/min. This
discrepancy between the calculated and the
achieved flow rates can be attributed to
several factors:

e Discrepancy between calculated and
implemented diameters: Minor
differences may exist between the
calculated orifice diameters and the actual
implemented diameters due to
manufacturing tolerances or limitations.
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e Transitional flow regime: From node 5
onwards, the flow likely enters the
transitional regime (2000 < Re < 4000).
In this regime, calculating the friction
factor and consequently, the head loss
becomes more complex due to the
unpredictable flow behavior.

e Potential impurities: The presence of
impurities within the pipeline, such as
glue residue, could introduce additional
friction and potentially affect the flow
rate.

5. CONCLUSIONS

The proposed methodology demonstrates its
effectiveness in redistributing flow rates in
situations where pipe diameters cannot be
modified, such as in existing or pre-
purchased systems. For low flow rates,
uniform orifice diameters can be achieved.
However, to maximize flow rates, orifices
with varying diameters are required.

Predicting energy losses within the
transitional flow regime (2000 < Re < 4000)
and the limitations in manufacturing precise
orifice diameters contribute to a + 15%
discrepancy between calculated and actual
flow rates.

Using equations (5) and (6) to calculate the
friction factor remains appropriate for this
application, as the majority of head loss
occurs in the initial sections of the network,
where turbulent flow dominates.
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Abstract

Prilled sulfur is the raw material for a smelting plant, which typically exceeds the specification
limits, particularly the allowed acidity levels, for direct use in the process. Excessive acidity in the
raw material is aggressive to the melting process equipment, making it crucial to analyze the
changes in sulfur properties over time to address the issue. This paper presents an exploratory data
analysis (EDA) using RStudio on the parameters obtained from prilled sulfur, as well as sulfur
from gas-sweetening plants. The EDA was employed as a tool to establish the foundation for
designing a neutralization system for processed sulfur. The analysis revealed that the acidity of
prilled sulfur exceeds the maximum allowed acidity specification by 1000 to 2000 ppm, based on
the historical average. A proposed neutralization system using hydrated lime achieved 98.86%
efficiency in neutralizing H2SO4, enabling the prilled sulfur to meet the specified acidity limits. A
comparative analysis with Claus sulfur demonstrated that the latter meets the acidity specifications
and serves as a reference for designing the proposal. Based on the EDA results, the impact of the
proposed solution on the sulfur melting process was evaluated, and appropriate recommendations
were made for ensuring the proper operation of the melting process.

Keywords: Exploratory data analysis, EDA, Prilled sulfur or sulfur prills, Sulfur acidity neutralization, Rstudio,
Sulfuric acid production.
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Resumen

El azufre prilado es la materia prima para una planta de fundicion, el cual generalmente sobrepasa
los valores limites marcados por la especificacion para ser usado directamente en el proceso,
principalmente el limite permitido para la acidez. El exceso de acidez en la materia prima deteriora
de manera agresiva a los equipos del proceso de fundicién, por lo que es importante analizar los
cambios en las propiedades del azufre con respecto al tiempo para poder resolver el problema. En
el presente articulo se realiza un anélisis exploratorio de datos (EDA) usando Rstudio de los
pardmetros medidos en el azufre prilado, asi como del azufre procedente de plantas dulcificadoras
de gas. EI EDA se utiliz6 como herramienta para obtener las bases del disefio de un sistema de
neutralizacion del azufre procesado. Con el EDA se encontré que el promedio historico de la
acidez del azufre prilado supera entre 1000 y 2000 ppm a la acidez maxima permitida por la
especificacion. Se propuso un sistema de neutralizacién con cal hidratada que consiguié una
eficacia del 98,86% en la neutralizacion del HoSO4 presente, lo que permitié que el azufre prilado
cumpliera con los limites de acidez especificados. Ademas, el anélisis comparativo con el azufre
de Claus mostrd que este tltimo cumple con las especificaciones de acidez y es una referencia en
el disefio de la propuesta. Considerando los resultados de EDA, se evaluaron los efectos de la
aplicacion de la propuesta en la fundicion de azufre y se realizaron las recomendaciones
pertinentes para el buen funcionamiento del proceso de fundicion.

Palabras Clave: Andlisis exploratorio de datos, EDA, Azufre prilado, Neutralizacion de la acidez del azufre, Rstudio,
Produccion de &cido sulfarico.

1. Introduccion eficiencias de recuperacion entre el 99% vy el
El azufre es un no metal abundante en la 99.9%, incluyendo el azufre recuperado en la
naturaleza de color amarillo caracteristico unidad de Claus. Entre estos procesos
(Klein & Hulburt, 2018), el cual se usa en destacan Amoco (adsorcion en lecho frio),
multiples aplicaciones industriales (caucho, Sulfreen, Beavon, Wellman-Lord y SCOT
pléstico, fertilizantes, fungicidas, papel, tintes (tratamiento de gases residuales), siendo este
y pigmentos, etcl), y que especia|mente se Gltimo el mas confiableyflexible en términos
utiliza en la produccién de &cido sulftrico de eficiencia de recuperacion de azufre,
(Iglesias et al., 2024). fiabilidad y ventajas operativas (Eow, 2002).
Sin embargo, el transporte de esta materia
En las plantas de produccién de A&cido prima es complicado, ya que es necesario el
sulfarico generalmente se utiliza como uso de autotanques con sistemas de
materia prima el azufre fundido generado por calentamiento que eviten la solidificacion
el proceso de Claus (Cruz-Ortiz et al., 2017). (Marqués Sancho, 2009), ademas de que las
El proceso de Claus modificado es la principal dimensiones de estos vehiculos son otra
tecnologia utilizada para la recuperacion de limitante para la produccion de acido sulfurico
azufre elemental a partir de H.S y SO.. (Perales Vilar, 2015).
Ademas, existen varias  tecnologias
comerciales para la recuperacion de azufre de El azufre prilado, formado por esferas
gases 4acidos, que incluyen procesos de regulares no mayores a 7 mm de didmetro, es
limpieza de gases de cola capaces de alcanzar una manera practica de transporte a largas
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distancias, evitando las complicaciones de su
manejo en estado liquido. Inicialmente, el
azufre se obtiene de diferentes procesos de
extraccion siendo posteriormente tratado para
generar los prills (Quera Miro, 1994). En las
plantas de fundicion se recibe el azufre prilado
en auto-tolvas, el cual requiere cumplir con las
especificaciones para evitar dafios en los
equipos usados en la fundicién, como son los
fundidores, filtros, bombas, agitadores y
equipos de instrumentacion de la planta
(Santander Araya, 2014). Por otro lado, se ha
demostrado que los prills presentan una mayor
uniformidad en comparacion con las
particulas de azufre granulado, aunque su
resistencia mecanica es inferior (Momoniat &
Rahmanian, 2022).

Por lo anterior, se deben realizar constantes
andlisis de laboratorio en el azufre recibido
(Negro Cabrera, 2017). En este caso de
estudio, se considera que los pardmetros
estandar para el azufre como materia prima
deben ser: minimo 99.5% de pureza en base
seca, maximo 500 ppm (0.05% peso) de
cenizas, 250 ppm de carbono, 3% de
humedad, 500 ppm de H>SO4 (acidez), y debe
tener una apariencia de color amarillo
caracteristico sin particulas extrafias a la vista.

En maés del 50% de los anélisis realizados al
azufre prilado, los resultados muestran
desviaciones importantes respecto a los
parametros estandar, particularmente en el
contenido de acidez, cuyos valores superan

Azufre
Prilado

Azufre
Filtrado

Proceso
de Fundicion

Azufre

de Claus
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los 500 ppm permitidos por especificacion, lo
que se atribuye a las condiciones de transporte
y almacenamiento. El contenido de &cido en el
azufre es una variable critica para la planta
debido a que la corrosién por acidez puede
consumir lentamente los materiales, lo que
conduce al debilitamiento de partes vitales de
un equipo y, finalmente, a una falla (Londofio
Beltran, 2023). Por lo tanto, se requiere una
comprension de las implicaciones de la
desviacion de los parametros del azufre, asi
como una solucion para neutralizar la acidez
del azufre prilado (Aduviri, 2018).

Para tener las bases de disefio del sistema de
neutralizacion se debe realizar una busqueda
de los datos disponibles; tanto de los
obtenidos del azufre prilado como del azufre
de Claus. Para el caso de azufre prilado, en
cada descarga de auto-tolva se toma una
muestra del azufre prilado y es enviado al
laboratorio, en donde se analiza: la pureza en
base seca, el porcentaje de humedad, la acidez
por contenido de H2SO4 0 H»S, su apariencia
y, los contenidos de carbono, cenizas, hierroy
cloruros. Para el azufre de Claus, en cada
descarga de pipa (auto-tanque) se toma
también una muestra del azufre fundido, se
envia al laboratorio en donde se analiza: el
porcentaje de humedad, los contenidos de
cenizas, Cl, Ca, Al, Fe, Na, K, As y Se,
ademas de la acidez por H2SO4 y H.S (Katz,
2011). En la Figura 1 se muestra el diagrama
de flujo de la procedencia del azufre prilado y
de Claus.

Planta
produccion de dcido
sulfiirico

Tanque
azufre liquido

Figura 1. Diagrama de la procedencia del azufre en una planta de produccion de &cido sulfarico.
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El Analisis Exploratorio de Datos (EDA, por
sus siglas en inglés de Exploratory Data
Analysis) es una etapa fundamental en el
trabajo de un cientifico de datos. EI EDA
permite investigar un conjunto de datos y
resumir sus principales caracteristicas, a
menudo empleando métodos de visualizacion
de datos (Rodriguez et al., 2024), ademas de
que proporciona una base sélida para futuros
analisis y toma de decisiones, al permitir una
comprension mas profunda de los datos y de
su potencial para aplicaciones posteriores
(Bagnato, 2020). Existen varios programas
comerciales que pueden realizar analisis de
datos (SPSS, SAS, Minitab, entre otros); sin
embargo, RStudio es un software libre con un
entorno de desarrollo integrado para R (un
codigo abierto), en donde se maneja,
almacena y analiza informacion para realizar
modelos estadisticos que pueden ser
sencillos, tales como regresiones y analisis de
varianza, 0 modelos mas complejos como es
el andlisis multivariado, segin sea la
necesidad del usuario (L6pez Telenchana et
al., 2024).

En este trabajo, se realiza un EDA con el
programa RStudio, para obtener una
comprension del comportamiento de los
parametros, poniendo especial atencion en la
tendencia de los valores de la acidez del
azufre. Con los resultados obtenidos del
analisis de los datos, se planted una propuesta
de neutralizacion de la acidez del azufre
prilado, ya que el azufre de Claus procede de
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las plantas endulzadoras de gas, por lo que se
puede considerar un azufre de alta pureza. Se
pretende que el producto final (azufre
fundido) de la planta de fundicién cumpla los
estandares de acidez, iguales o mejores que
los del azufre de Claus.

2. Metodologia

Durante la fase inicial del EDA, se
examinaron los datos recopilados, en un
archivo CSV, recolectados entre los afios
2022 y 2023 de una planta de produccion de
acido sulfurico, con el objetivo de
comprender su naturaleza y contenido. Lo
anterior se realiz6 para identificar posibles
patrones, reconocer distribuciones
estadisticas relevantes y obtener una vision
general de la informacion presente en los
datos.

El experimento se realiz6 en dos etapas,
limpieza de datos y procesamiento de estos en
Rstudio (Quispe, 2023). Para la primera
etapa, se utiliz6 una base de datos de los
andlisis de laboratorio realizados tanto al
azufre prilado como al azufre de Claus, a los
cuales se le realiz6 una limpieza, tomando en
cuenta el volumen de informacion vy
seleccionando aquellas variables con las que
se realiz6 el andlisis. La segunda etapa
consistio en el procesamiento de datos con el
programa Rstudio con el lenguaje de
programacion R de acuerdo con la Figura 2.

(
A

RStudio

)
N~

)|

Libre
Codigo abierto

Estadistica
y grificos

) ot

Figura 2. R para EDA.
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En lenguaje R se programaron dos objetos,
uno de nombre “claus” que contiene toda la
base de datos del azufre proveniente del
proceso de Claus, y otro de nombre “pril”,
referente al azufre prilado. Estos objetos se
crearon en el entorno de R como se muestra
en la Figura 3.

( Cargar datos en RStudio )

( Cargar Claus.xlsx ) ( Cargar Prilado.xIsx )
16 variables

Cadigo: claus <- read_xlIsx(Claus.xlsx)
pril <- read_xIsx(Prilado.xlsx)

Objeto: claus Objeto: pril
1710 observaciones 292 observaciones

16 variables

Figura 3. Creacion de objetos con la base de datos.

El EDA en Rstudio permite observar uno o
mas conjuntos de datos y comprender la
estructura subyacente de la informacion que
contienen, mediante la metodologia mostrada
en la Figura 4 (Quispe, 2023).

Analisis
descriptivo
Ajuste de
tipos de
variables
Deteccién y
tratamiento de
datos ausentes
Identificacion de
datos atipicos
Correlacion
de variables

Figura 4. Metodologia para EDA.
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A. Analisis Descriptivo.

Para obtener una vista descriptiva de los datos
se utilizan los comandos Summary (Claus) y
Summary (pril) los cuales generan un
resumen general de las variables de la base de
datos, mostrando los valores: minimo,
méaximo, media, mediana, primer y tercer
cuartil para las variables numéricas (ver
Figura 5).

( Cargar datos en RStudio )

( Archivo: Prilado.xlsx ) ( Archivo: Claus xlsx )

Y ¥
( Objeto: pril ) ( Objeto: claus )
Codigo!

Sl[llllIl?lr}lPl’lll
summary( claus)

Resultados:
- Minimo / Méximo
- Media / Mediana
- Cuartiles

Figura 5. Analisis descriptivo en Rstudio.

B. Ajuste de tipos de variables.

Para esta parte es necesario generar un Data
Profiling Report (Informe del perfil de los
datos) mediante los comandos
DataExplorer:create_report(claus) y
DataExplorer: create_report(pril).

La generacion de los objetos claus y pril en
RStudio permiti6 identificar un total de 16
variables en cada conjunto de datos. Estas
variables fueron clasificadas mediante el
paquete DataExplorer segln su tipo: caracter,
fecha y numéricas.
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DataExplorer:create_report(claus)
16 variables

Claus - Variables numéricas:
Acidez. Humedad,
Cenizas. Carbono.

Pureza, Hierro (Fe),
Cloruros (Cl), Sodio (Na),
Potasio (K), Calcio (Ca),
Aluminio (Al). Arsénico (As).

Claus - Variables caracter:
Proveedor, Apariencia

Claus - Variables de tipo fecha:
Fecha (POSIXct)

( ) ( )

Selenio (Se)

Objetos en RStudio

Mayo - Junio 2025

DataExplorer:create_report(pril)
16 variables

Pril - Variables numéricas:
Acidez, Humedad.
Cenizas, Carbono,

Pureza, Hierro (Fe),

Cloruros (CI), Sodio (Na),

Arsénico (As). Selenio (Se)

Pril - Variables carécter:
Origen, Destino,
Tipo de muestra, Seccion,
Apariencia

Pril - Variables de tipo fecha:
Fecha (POSIXct)

Figura 6. Ajuste del tipo de variables.

En el diagrama del azufre de Claus (Figura 6)
se observa que se cuenta con un total de 16
variables, de las cuales los objetos
denominados “proveedor” y “apariencia”
estdn almacenadas como parametros tipo
caracter, las fechas estan como “POSIXct”, el
cual es un tipo de variable de tiempo en R, y
el resto de las variables son numéricas, por lo
gue todas estan almacenadas en forma
numéricamente correcta y no se requiere
ajustarlas. En lo que se refiere al azufre
prilado se puede observar que se cuenta con
un total de 16 variables de las cuales los
objetos Origen, Destino, Tipo de muestra y

Apariencia
Pureza
Proveedor
Humedad
Fecha
Cenizas
Carbono
Acidez
Cloruros (Cl)
Hierro (Fe)
Calcio (Ca)
Sodio (Na)

Variables

Selenio (Se)
Potasio (K)
Arsénico (As)
Aluminio (Al)

o

25

54.39%

-
o

Seccidn estan almacenadas como caréacter, las
fechas como “POSIXct”, y el resto de las
variables son numéricas, por lo que tampoco
requieren algun tipo de ajuste.

C. Deteccion y tratamiento de datos
ausentes.

En el Data Profiling Report, también
podemos obtener el diagrama “Missing Data
Profile” donde se presentan los datos ausentes
(NA) de cada variable, asi como aquellas que
se recomiendan eliminar del analisis debido a
la ausencia de datos (Figura 7).

Bueno

. Eliminar
B va0

85.44%
85.67%
86.14%
86.14%
86.14%
86.14%
86.14%

50

Porcentaje de filas faltantes (%)
Figura 7. Porcentaje de datos ausentes en la base de datos del azufre de Claus.

De los datos del azufre de Claus, se eliminan
las variables Fe, Ca, K, Se, As, Na y Al, tal
como recomienda el programa. Por otro lado,
se genera un nuevo objeto que contendra la
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base de datos con la que se seguira trabajando
como se muestra en la Figura 8. Unicamente
tendra las variables que no se eliminaron. Se
realiza el mismo tratamiento para la base del
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azufre prilado, en este caso seleccionan las
variables: Fecha, Tipo, Destino, Apariencia,
Humedad, Acidez, Carbono, Cenizay Pureza.
Para el caso del azufre prilado, el andlisis de
datos ausentes mostrd6 que las variables
seleccionadas no presentaron  valores
faltantes, por lo que no fue necesario
presentar un diagrama similar al del azufre de
Claus (Figura 7).

( Cargar datos en RStudio )

( Cargar Claus xlsx ) ( Cargar Prilado.xlsx )

Generar reporte exploratorio
(DataExplorer::create_report())

Seleccionar variables
(select(claus, pril)

Cadigo:
claus <- read_xlsx(Claus.xlsx)
pril <- read_xlsx(Prilado.xlsx)
DataExplorer::create_report(pril)
DataExplorer::create_report(claus)

claus <- select(claus, Fecha, Proveedor. Humedad, Cenizas, Carbono, Acidez, Pureza, Cl)

\_ pril <- select(pril, Fecha, Tipo. Destino, Apariencia, Humedad, Cenizas, Carbono, Acidez, Plu'ezn)/

Figura 8. Eliminacion de variables con datos
ausentes.

D. Deteccién y tratamiento de datos
atipicos.

Mayo - Junio 2025

La presencia de datos atipicos para cada una
de las variables se puede visualizar en los
histogramas del Data Profiling Report. Sin
embargo, para que sean procesados en Ry su
eliminacion posterior, se debe generar un
objeto con la informacion en un diagrama de
cajay bigote, como se muestra en la Figura 9.
En este caso se realizd el andlisis para el
azufre de Claus, que, por su origen, no es
comudn que presente valores muy desviados
de sus pardmetros y hay que tomar en cuenta
que los valores atipicos pueden ser debidos a
defectos en la medicion. Se contaban con
1698 observaciones, de las cuales el
programa identifico 358 como atipicas, lo que
represento el 21.08% del total. Estos registros
mostraron desviaciones extremas en relacion
con el comportamiento general de los datos,
por lo que su exclusion se considerd adecuada
y no compromete la validez del analisis.
Después de la eliminacion de datos atipicos,
la base de datos del azufre de Claus queda con
1340 observaciones. En los diagramas de caja
y bigote, la marca central representa la
mediana de los datos, mientras que el tamafio
de las cajas esta definido por el rango
intercuartilico (IQR), delimitado por el
primer cuartil (Q1) y el tercer cuartil (Q3).
Los valores extremos, o atipicos, se
identifican como aquellos que se encuentran
a mas de 1.5 veces el IQR, por encima o por
debajo de los cuartiles.

} ISR W ——-

B S

E

0 50 100 150

% ppm H2504 % ppm Ceniza

Figura 9. Diagramas de caja y bigote del azufre de Claus.
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Se decidio realizar el mismo tratamiento para
los datos del azufre prilado, con el cual se
encontr6 que la pérdida de datos no fue
significativa ya que, de 292 datos iniciales,
con la eliminacién de datos atipicos quedaron
un total de 260 observaciones. Es posible que
estos valores atipicos sean causados por
errores en la calibracion de los equipos de
medicién, fallas en el proceso de muestreo o
variaciones en las condiciones ambientales
durante el almacenamiento y transporte.
Estos factores pueden introducir variaciones
no controladas en los resultados, generando
datos fuera de los parametros esperados. Para
minimizar este tipo de errores, se deben
establecer procedimientos estrictos de
calibracién y verificacion de los equipos, asi
como garantizar condiciones controladas en
cada fase del proceso. Aun asi, la eliminacion
de estos valores atipicos no afectd
significativamente los resultados generales
del andlisis.

E. Correlacion de variables.

El Data Profiling Report incluye una
representacion grafica con los valores de
correlacion entre cada una de las variables y
como ya se realizaron las etapas anteriores del
EDA es adecuado elaborar un nuevo reporte
mediante los comandos:

|.DataExplorer::create_report(claus_b)
I1.DataExplorer::create_report(pril_b)
Estos reportes contendran:

I. Histogramas de las variables
analizadas: Son representaciones
graficas que muestran la
distribucion de varias variables,
indicando la frecuencia con la que
ocurren diferentes valores dentro
de intervalos especificos.

I1. Diagrama QQplot de las variables:
Comparan la distribucion de los
datos de las variables estudiadas
contra la distribucion normal de
datos.
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I1l. Bar Chart: Es un gréafico
estadistico que nos permite
representar la distribucion de
frecuencias de variables
cualitativas y  cuantitativas
discretas.

IV. Andlisis de correlacion de
variables: Es un grafico de una
matriz, coloreando las regiones
segun el nivel de correlacion
entre las variables representadas.

Adicional al EDA, se realizan gréaficos xy
para comprender mejor el comportamiento de
las variables utilizando la libreria ggplot. La
finalidad de estos graficos es observar la
tendencia de los valores de acidez con
respecto al tiempo (Figura 10).

( Analisis en RStudio j

Generacion de graficos xy
(ggplot: Tiempo - Acidez )

Codigo:
ggplot(data = claus_b) +
geom_point(aes(Fecha, Acidez, color = Proveedor)) +

geom_smooth(aes(Fecha, Acidez), color = black)

Figura 10. Obtencidn del diagrama del
comportamiento de la acidez en el azufre.

3. Resultados

En esta seccidn se presentan los resultados
EDA de los parametros medidos en el azufre
de Claus y el azufre prilado usando Rstudio.
Se estimaron los valores minimos y maximos
de cada una de las variables, los cuales
reflejan el rango completo de las 1340
muestras de azufre de Claus y las 260
muestras de azufre prilado, mostrando la
variabilidad extrema de cada una de las
variables. Estos valores no deben confundirse
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con los limites de especificacién establecidos
por los controles internos de calidad de la
planta (limite inferior y limite superior), que
determinan si los resultados cumplen o no con
los parametros permitidos. En el caso del

Mayo - Junio 2025

minimo 99.93%. En el caso del carbono, sus
valores rondan entre los 28 y 93 ppm, lo cual
también cumple con la especificacion de
méaximo 150 ppm. La presencia de cenizas,
acidez, cloruros, humedad, arsénico, sodio y

azufre de Claus la pureza presenta la mayor selenio  también  cumplen con la
parte de sus valores entre 99.96% y 99.99% especificacion (ver Tabla 1).
de S, lo cual cumple con la especificacion de
Tabla 1. Variables analizadas en el azufre de Claus (N=1340).
A gy Limite Limite n , . . . . .
Especificaciones Inferior Superior Unidades Min. Cuartil 1 Mediana Media Cuartil 3 Max.
Pureza 99.93 - %S 99.900 99.960 99.980 99.970 99.990 100.000
Carbon - 150 ppm C 1.550 28.710 52.700 66.240 93.300 246.730
Cenizas - 115 ppm 1.267 15.964 31.929 43.932 59.903 176.047
Humedad - 5 % H,0 0.001 0.017 0.026 0.029 0.038 0.083
Acidez - 94 ppm 1.135 14.785 23670 | 26503 | 34.815 71.720
H,SO4
Cloruros - 10 ppm Cl 0.624 2.030 3.257 4.040 5.683 10.475
Hierro - 15 ppm Fe 1.200 6.420 13.430 25.350 27.220 249.200
Arsénico - 0.3 ppm As 0.300 0.300 0.300 0.389 0.500 0.500
Sodio - 2 ppm Na 0.500 0.500 1.160 1.633 2.000 14.000
Selenio - 1 ppm Se 0.500 0.500 0.500 0.738 1.000 1.000
Calcio - ppm Ca 0.500 4.450 7.479 16.177 12.035 968.000
Aluminio - ppm Al 0.500 0.500 0.500 0.733 0.500 10.940
Potasio - ppm K 0.500 0.500 0.500 0.839 0.500 10.000

En las variables calcio, aluminio y potasio no
se tiene una especificacion establecida por
norma. Sin embargo, se observd que, en el
caso del calcio, aunque no hay un limite
definido, su valor medio fue de 16.177 ppmy
su méaximo alcanz6 los 968 ppm, lo cual
representa una presencia considerable. Por su
parte, el aluminio y el potasio presentaron
valores bajos en promedio y mediana, lo que
indica una concentracion menor en el azufre
de Claus. En cuanto al hierro, no se cumple
con la especificacion de maximo 15 ppm, ya
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que la media fue de 25.350 ppm.

El azufre prilado presenta la mayor parte de
sus valores de pureza en un rango entre
98.63% Yy 99.79%, ademas de que tiene por lo
menos el 50% de sus valores fuera de la
especificacion. Esto se debe a que la mediana
de pureza (99.32%) esta por debajo del limite
inferior de especificacion (99.5%), lo que
indica que mas de la mitad de las muestras no
cumple con el estandar minimo, como se
observa en la Tabla 2.
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Tabla 2. Variables analizadas en el azufre prilado (N=260).

Mayo - Junio 2025

Especificaciones Ih;:]riit:r Slagzi:g r Unidades Min. Cuartil 1 Mediana Media Cuartil 3 Max.
Pureza 99.5 - %S 97.050 98.630 99.32 99.1600 99.79 99.980
Carbon - 250 ppm C 9.571 154.790 239.6 244.3690 325.30 621.458
Cenizas - 500 ppm 7.976 97.465 171.43 205.4700 288.30 640.000

Humedad - 3 % H,0O 0.004 0.734 1.33 1.3926 2.02 3.897
Acidez - 500 Hpg& 10.000 627.400 1015.20 1121.9000 1526.50 3238.000

Cloruros - 10 ppm CI 0.796 1.592 2.00 2.6059 3.26 8.140
Hierro - 15 ppm Fe 9.278 26.145 39.06 143.7280 73.79 9623.000

Arsénico - 0.25 ppm As 0.300 0.300 0.30 0.3000 0.30 0.300
Sodio - ppm Na 1.000 1.000 1.46 42.2590 9.50 1315.000
Selenio - 2 ppm Se 0.500 0.625 1.00 0.8684 1.00 1.000

El contenido de carbono sobrepasa el minimo
aceptable (250 ppm C) ya que sus valores
estan en un rango entre 154 y 325 ppm C. Las
cenizas, los cloruros y la humedad se
mantienen dentro de la especificacion. La
acidez presenta la mayor parte de sus valores
en un rango de entre 627 y 1526 ppm, muy
por encima del valor maximo permitido (500
ppm). Los valores del hierro también se
encuentran fuera del maximo permitido. Esta
situacion es un punto relevante que se tendra
que revisar en otro trabajo, ya que el hierro es
arrastrado hasta las camas del convertidor y
puede afectar la eficiencia del catalizador que
es utilizado en esta parte del proceso. En el
caso del arsénico, sodio y selenio, no hay un
requisito especifico, pero estan presentes en
el azufre prilado. El calcio, aluminio y potasio
no son monitoreados en el azufre prilado. Los
datos presentados muestran distribuciones
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asimétricas, con la mayoria de las variables
presentando un sesgo positivo o negativo, por
lo que ninguna de las variables sigue una
distribucion normal.

En la Figura 11 se presentan los diagramas
QQplot de correlacion de las variables
estudiadas en el azufre de Claus y en la Figura
12 las del azufre prilado. En el caso del azufre
de Claus, el carb6n y la ceniza muestran un
sesgo positivo, indicando mayor peso de
datos en valores mas pequefios. La acidez
también presenta un sesgo positivo, pero con
una mayor parte de los datos con una
distribucion normal. Respecto a los cloruros
y la humedad, se presentan una mayor
cantidad de datos distribuidos normalmente.
Por otro lado, la pureza presenta un sesgo
negativo con la mayor parte de los datos en
valores mas altos (Figura 11).
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Figura 11. Diagrama QQplot de las variables analizadas en el azufre de Claus.

En el caso del azufre prilado (Figura 12), se
observa mayor normalidad en la distribucion
de los datos de la acidez, el carbono y la
humedad, con un ligero sesgo positivo. En el
diagrama de las cenizas es mas evidente el
sesgo y el de la pureza presenta un sesgo
negativo. Las gréaficas QQplot permiten
evaluar visualmente si los datos de una
variable siguen una distribucion normal. En
ellas, el eje horizontal representa los cuantiles
tedricos de una distribucion normal, mientras
que el eje vertical muestra los cuantiles
observados en los datos. Si los puntos se
alinean aproximadamente sobre una linea
recta, se puede considerar que los datos se
ajustan a la normalidad. Por el contrario,
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desviaciones sistematicas respecto a esta
linea indican la presencia de sesgos o no
normalidad en la distribucién. Un sesgo
positivo se identifica en los diagramas
QQplot cuando los puntos en los extremos se
desvian hacia arriba, indicando que hay una
acumulacion de valores mayores que la media
en la cola derecha de la distribucion. Esto
implica que, aunque la mayoria de los datos
estan alrededor de la media o en valores mas
pequefios, hay algunos valores altos que
afectan la forma de la distribucion. Identificar
estos sesgos es importante porque puede
reflejar la presencia de condiciones atipicas o
variaciones en el proceso que generan una
mayor dispersion de los datos.
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Figura 12. Diagrama QQplot de las variables analizadas en el azufre prilado.

Algunos puntos importantes para analizar son
las variables tipo caracter (Destino, Tipo y
Apariencia) en el caso del azufre prilado. En
la Figura 13 se observa que las muestras de la
base de datos en su mayoria son provenientes
de la descarga de auto-tolvas de la planta
fundidora.

Planta fundidora

Destino

Almacen

0

50 100 150
Frecuencia (nimero de muestras)

Autotolva
Bodega
‘g_Bodega 2
F Bodega 3
Bodega 1
Bodega 4

50 100 150
Frecuencia (nimero de muestras)

»

Apariencia

otro

0 100 200
Frecuencia (nimero de muestras)

Figura 13. Bar Chart del azufre prilado.

La grafica “Tipo” se refiere a si es de Auto-
tolva o Bodega, pero también se toma en
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cuenta el nimero de bodega. Los datos de
“Bodega” (sin numeracion) se refieren a
aquellos de las que no se tiene informacién de
la bodega de procedencia, o bien, a que son
muestras compuestas entre las bodegas
numeradas. El grafico “Apariencia” como su
nombre lo indica, esta referido a la apariencia
de la muestra de azufre observada por el
analista al momento de realizar los analisis de
laboratorio. Se observa que la mayoria de los
datos presenta la apariencia del tipo “a” y
pocos son los que presentan apariencia “b”,
“c” y “otro”. La apariencia “a” es color
amarillo caracteristico sin particulas extrafias
a la vista, la apariencia “b” es color amarillo
caracteristico con particulas metalicas a la
vista y la apariencia “c” color amarillo
caracteristico con particulas extrafias de color

blanco.

En cuanto al azufre de Claus, también se tiene
un registro de la apariencia del azufre
descargado. Sin embargo, no se presenta la
grafica de este analisis ya que en el 100% de
los registros disponibles, el azufre presenta
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una apariencia de tipo “a”. Cuando el azufre
presenta una apariencia anormal, el operador
de la descarga tiene instrucciones de no
procesar el material, aungque esta situacion
ocurre de manera excepcional.

Otro punto importante es el anélisis de
correlacion de variables. En la Figura 14, se
presenta el diagrama de correlacion del azufre
de Claus, donde se observa que existe una
correlacion entre el contenido de ceniza y el
de carbdn en el azufre. Adicionalmente, hay
una correlacion inversa entre la pureza con
los contenidos de carbdn, ceniza y humedad.
De lo anterior, para los anélisis del azufre de
Claus, se puede predecir que, al tener un alto
contenido de carbon y humedad, la pureza
sera menor.

Cloruros = 0.01

002 -004 011 -0.07 .
035 -025 027 . -0.07
Correlacion
-0.08 0.07 0277 0.11 [
0.5
0.0
05 007 -025 -0.04 -
.-1.0

-0.35 -0.

-0.44

Pureza
Acidez 0
Carbono

Ceniza

Humedad . 0.02 -0.02 0

Figura 14. Anélisis de correlacion de variables en el
azufre de Claus.

En la Figura 15, se presenta el analisis de las
variables del azufre prilado. En este caso,
también existe una correlacion entre el
contenido de carbon y el de ceniza en el
azufre. Por otro lado, se observa que la acidez
es mas de 20 veces mayor que en el azufre de
Claus, por lo que la pureza presenta una
correlacion inversa con la acidez y la
humedad del azufre.
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Figura 15. Anélisis de correlacion de variables en el
azufre prilado.

Por otro lado, en la Figura 16 se observa que
la tendencia de la acidez en el azufre de Claus
disminuyé aproximadamente 20 ppm
promedio en el tiempo analizado. El andlisis
de la gréafica sugiere que no existe una
relacion directa entre el proveedor y las
fluctuaciones de los niveles de acidez, dado
que todos los proveedores presentan una
tendencia similar. Esto indica que las
variaciones observadas en la acidez no estan
determinadas por el tipo de proveedor, sino
que podrian estar relacionadas con otros
factores inherentes al proceso de produccion.
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Figura 16. Linea de Tendencia de la acidez
en el azufre de Claus respecto al tiempo.

En relacion a la acidez del azufre prilado es
notable una clara tendencia de aumento
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durante el tiempo analizado, desde valores
por debajo de las 10 ppm correspondientes a
las muestras tomadas de la descarga del barco
hasta valores por arriba de 3000 ppm (Figura
17).

3000

Tipo

* Autotolva
Bodega

Bodega 1

* Bodega2

Bodega 3

* Bodega4

N
o
=3
=)

Acidez (ppm)

1000

abr. 2022 jul. 2022 oct. 2022 ene. 2023 abr. 2023
Fecha

Figura 17. Linea de tendencia de la acidez en el
azufre prilado respecto al tiempo.

Los wvalores de acidez se encuentran
principalmente en un rango de entre 1669 y
3268 ppm de HxSOs y la mediana se
encuentra en 2625 ppm (Figura 18). El valor
minimo encontrado en el afio 2023 de 510
ppm supera el maximo marcado por la
especificacion de 500 ppm.

T T T T
1000 2000 3000 4000

ppm H2504

Figura 18. Diagrama de caja y bigote de acidez del
azufre prilado en el afio 2023.

Asi, con los resultados del EDA realizados a
los datos de azufre se determind que es
necesario hacer una propuesta de
neutralizacion de la acidez del azufre prilado,
debido a que en la mayor parte de los analisis
se encuentran fuera de especificacion, y que
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es necesario contrarrestar los problemas antes
mencionados en el proceso de fundicion.

4. Propuesta de neutralizacion
de acidez.

El objetivo de la propuesta de neutralizacion
es obtener azufre en los fundidores y equipos
subsecuentes dentro de las especificaciones
de acidez. Para ello es necesario realizar un
monitoreo constante de los valores de acidez
con los que llega el azufre prilado y realizar
los ajustes necesarios en la neutralizacion. La
media actual de la acidez del azufre prilado es
de 2485 ppm y se debe disminuir a un
maximo de 94 ppm de H2SOa. EI compuesto
que se utiliza para neutralizar es cal hidratada
(cal) a un minimo de 75% de acuerdo con la
especificacion del proveedor (Avila et al.,
2014). La cal se considera un material sin
riesgo quimico, no inflamable y no toxico.
Sin embargo, no es recomendable que la
adicion del neutralizante se realice de manera
manual por lo que fue necesario contactar a
un proveedor de dosificadores de materiales
en polvo.

El &cido contenido en el azufre es
especialmente corrosivo a altas temperaturas,
por lo que es crucial ingresar el azufre junto
con la cal en los fundidores para evitar dafios
a los equipos. Ademaés, durante el proceso de
fundicion, el control de las emisiones de
gases como SO: y HaS es regulado por la
Unidad de Control Ambiental
(Environmental Control Unit, ECU), la cual
asegura que los niveles de gases emitidos se
mantengan dentro de los limites establecidos
(Figura 19).

Para cumplir con las condiciones de
operacion de la planta se considero
inicialmente instalar el dosificador en la
banda principal, lo cual ofrecia la ventaja de
transportar el azufre de manera uniforme y
medible segin la velocidad de la banda.
Ademas, al utilizar una sola banda, solo se
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requeriria un dosificador, lo que simplificaria
el proceso. No obstante, esta alternativa fue
descartada porque el azufre tendria que
descargarse en las tolvas intermedias, lo que
generaria un contacto solido-sdlido entre la
cal y el azufre. Esto podria provocar que la cal
se escurriera hacia la parte inferior de las
tolvas, impidiendo que todo el azufre que
ingresa al fundidor reciba la cantidad
adecuada de cal para su neutralizacion.

También se evalud la posibilidad de dosificar
la cal en la caida de la banda central. Sin
embargo, se observé que la distribucion de la
cal no seria homogénea hacia las tres tolvas
intermedias, lo que podria generar un exceso
de cal en algunos fundidores y deficiencia de
neutralizacion en otros. Ademas, la
acumulacion de cal en la parte inferior de las
tolvas podria obstruir la salida del azufre. Del
mismo modo, dosificar la cal directamente en
las tolvas intermedias presentaba los mismos
inconvenientes, lo que llevo a descartar esta
opcion.

Finalmente, se consider6 instalar el
dosificador en las bandas intermedias
ubicadas entre la plataforma de descarga y el
fundidor (Figura 19). Esta opcion resultd méas
viable, ya que la incorporacion de la cal se
realiza de forma adecuada, garantizando que
el azufre se neutralice adecuadamente antes
de ingresar al fundidor. Ademas, la
instalacién en estas bandas especificas evita
la acumulacion de cal en las tolvas
intermedias, previniendo obstrucciones vy
deficiencias en la neutralizacion. Por lo tanto,
se decidio colocar los dosificadores en las
bandas  intermedias, Yya que esta
configuracién requiere menos potencia que
un solo dosificador en la banda central y
cumple con todas las condiciones necesarias
para un proceso controlado.
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Figura 19. Diagrama de fundicion de azufre.

La reaccion de neutralizacion con cal
hidratada es la siguiente:

Ca (OH)2+H2S04 = CaSO4+2H,0 (Ec. 1)

Se realizaron los célculos sobre la cal
necesaria para neutralizar el azufre, tomando
como base las 2485 ppm de acidez (0.2485%
peso) en 1 tonelada (TM) de azufre prilado,
por lo que, de acuerdo con la Ecuacion 1, se
utilizaron 1.877 kg de cal por cada tonelada
de azufre para ese valor de acidez. En este
caso, se requieren 2.503 kg de cal al 75% por
cada tonelada de azufre prilado. De la misma
forma, para una acidez de 5000 ppm se
necesitan 5.036 kg por cada tonelada.

Para que la propuesta de neutralizacién
funcione de manera adecuada se disefio un
esquema de trabajo de acuerdo con la Figura
20. En primera etapa, se requiere que en cada
descarga de auto-tolva se tome una muestra
de azufre. Se debe hacer por lo menos 2
analisis completos del azufre descargado al
dia y un analisis unicamente de la acidez, de
modo que cada 3 meses se tendran 180 datos
de todos los pardmetros medidos en el azufre
y 270 de la acidez.

Los valores de los anélisis realizados al azufre
se registran en una base de datos. Para
determinar el valor de la acidez que se
requiere neutralizar se consideraran aquellos
valores de acidez que no superen los 3 meses
de antiguedad y tomando en cuenta que el
comportamiento de la acidez no haya
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cambiado bruscamente en ese periodo. De ser
asi, se deberdan tomar datos con menor
antigtiedad.

El valor de acidez obtenido sera ingresado en
un HMI (interface hombre maquina) y se
mantendrd en ese valor a menos que sea
cambiado por el operador responsable. Con
esa informacion, la ldgica registrada en un
PLC (controlador ldégico programable)
coordinard la dosificacion de cal. El azufre
con cal ingresard al fundidor en donde
terminara de neutralizarse al fundirse y
agitarse, para después pasar a la fase de
filtrado y finalmente a la fosa receptora.

Se debe hacer por lo menos un analisis
completo de azufre filtrado diario que incluya
la acidez, de esta forma se monitoreara que el
azufre fundido se encuentre dentro de la
especificacion.

Descarga de
azufre

Andlisis de

Neutralizacion de zzufre
leboratorio
Acidez del
l azufre

- I

Datos de
amufre < Acidez HMI

l

Dosificacién
deCal

l

Fundicién y
filtrado

|

Andlisis de
Laboratorio

|

Realizar los
austes
necesarios

Cumple con la

especificacion

Si

Figura 20. Proceso de neutralizacion de azufre.

Neutralizar el azufre tendrd un impacto
general en el proceso de fundicién: al afadir
cal seran mayores los residuos producidos por
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la filtracion y serd més frecuente la limpieza
y regeneracion de los filtros.

Para aprobar esta metodologia se realizaron
pruebas de fundicidn con dosificacion de cal,
con el objetivo de verificar la eficacia de la
cal como neutralizante y el comportamiento
de la filtracion. Para estas pruebas, se
dosificaron cantidades de cal directamente en
la banda alimentadora del fundidor durante el
traslado del material, simulando el
dosificador de cal. Se realizaron un total de 9
pruebas de filtrado y se tomé una muestra de
azufre en cada prueba. En la Tabla 3 se
muestra el promedio del calculado en R de los
componentes presentes en el azufre filtrado.
Las impurezas presentes y la acidez cumplen
con la especificacion para usarse como
materia prima en la planta de acido sulfarico.
De las 2485 ppm de H2SO4 promedio en el
azufre prilado, el azufre filtrado qued6 con
28.26 ppm promedio, lo que indica una
neutralizacion del 98.86% de efectividad.

Tabla 3. Valores promedio del azufre filtrado (N =9).

Parédmetro Resultado
Carbén 48 ppm
Cenizas 46 ppm
Humedad 0.055%
Acidez 28.26 ppm

Con los resultados del azufre filtrado y el
EDA del azufre prilado se realizo el
respectivo balance de materia tomando como
base una tonelada de azufre prilado. En la
Figura 21 se muestra el diagrama del proceso
de fundicidn, con las corrientes del balance de
materia. Se tomoO en cuenta la ubicacion
propuesta para el dosificador, por lo que la
corriente de cal se ubicé en el trasiego de las
tolvas intermedias y el fundidor.
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Figura 21. Diagrama de Proceso de la fundicion de
azufre con neutralizacion.

Filiros

Del balance de materia realizado se obtiene la
composicion del azufre en cada una de las
corrientes. Se determin6 que por cada
tonelada de azufre prilado y 2.5 kg de cal se
obtienen 983.8 kg de azufre filtrado con una
pureza del 99.932%, y que se desprenden
14.288 kg de agua en forma de vapor, el cual
es producto de la humedad que contenia el
azufre y el agua formada por la reaccion de
neutralizacion.

Se calcularon 4.414 kg de residuos por cada
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~e-Diferencial de Presion (Kpa)
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TM procesada, los cuales tienen su mayor
proporcion en CaSOs (77.36%) producido
durante la neutralizacién y del residuo de la
cal (14.17%). Por lo tanto, al aplicar la
neutralizacion se incrementa
considerablemente la produccion de residuos
y por tanto una reduccién del tiempo de ciclo
de los filtros. Dado que el incremento de los
solidos suspendidos es primordial en la
operacion de los agitadores y bombas, se debe
garantizar que se efectie un mezclado
adecuado y que todos los solidos sean
captados en los filtros y no se acumulen en los
tanques.

Finalmente, en la descripcion de la operacion
de la planta de fundicién de azufre, se conoce
que el filtro trabaja hasta alcanzar una presion
diferencial de 276 Kpa. En caso de llegar a
este punto, seria necesario limpiarlo vy
regenerar la precapa. En la Figura 22, se
presenta el grafico de como se fue
comportando la diferencial de presion en el
filtro en relacion con la produccién y la
cantidad de residuos acumulados, durante las
pruebas realizadas.

635.00
535.00
435.00
335.00

=

[
235.00
135.00

35.00

-65.00

-e-Residuos (TM) -eProduccion (TM)

Figura 22. Ensuciamiento filtros de hoja en el proceso de fundicién de azufre.
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Durante las pruebas se procesaron un total de
588 TM de azufre en un periodo de 2
semanas. Como se observa en el gréfico, la
presion diferencial dentro del filtro fue
incrementando, llegando a un valor maximo
de 28 kPa, y se acumularon 2.59 TM de
residuos mas los 66 kg de ayuda filtrante. La
capacidad maxima de produccion es de 8
TM/hora por cada fundidor, lo que implica
576 TM diarias. Con la produccién diaria a
las condiciones actuales del azufre no se
alcanza a tapar el filtro en un dia, por lo tanto,
el impacto de la neutralizacion seria
perfectamente soportada por la capacidad de
la planta.

5. Conclusiones

Este estudio ofrece una solucién innovadora
para el problema de acidez en el azufre
prilado, mediante la implementacion de un
sistema de neutralizacion con hidroxido de
calcio, a partir del analisis exploratorio de
datos (EDA) con RStudio, con el que se
obtuvo informacion clara y precisa de los
parametros clave del azufre, identificando
desviaciones importantes en los niveles de
acidez, carbono y cenizas.

Respecto al azufre de Claus, se concluyé que
la mayoria de los pardmetros se encuentran
dentro de las especificaciones, a excepcion
del contenido de hierro, que podria generar
taponamientos en las camas del convertidor
de sulfdrico. En cuanto al azufre prilado, se
detectaron niveles elevados de carbono y
cenizas, pero principalmente un incremento
continuo en el contenido de acidez, que
supera los limites establecidos en méas de
1000 ppm, lo que constituye un riesgo
significativo en el proceso.

La implementacion del sistema de
neutralizacion basado en Ca(OH)2 resulto ser
altamente efectiva, logrando una
neutralizacion del 98.86% del acido sulfurico
presente en el azufre. A pesar de que este

81

Mayo - Junio 2025

proceso genera un aumento en los residuos de
filtracion, compuestos principalmente por
sulfato de calcio y otras impurezas, el estudio
demostro que la planta puede operar en toda
su capacidad sin necesidad de paradas
frecuentes para la limpieza de los filtros.

El uso de RStudio y las técnicas avanzadas de
analisis de datos no solo facilitaron la
identificacion de problemas, sino que
también sentaron las bases para el desarrollo
de una solucidn escalable y reproducible. La
metodologia empleada puede ser replicable
en otras plantas con desafios similares,
proporcionando una mejora significativa en la
calidad del azufre producido y optimizando el
proceso operativo.

Finalmente, se recomienda  seguir
monitoreando el comportamiento de la acidez
en el azufre prilado, ajustando el proceso de
neutralizacion seguin sea necesario, y mejorar
las condiciones de almacenamiento y
transporte para evitar que el producto final
quede fuera de las especificaciones de
calidad.
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Abstract

The objective of this research is to analyze the correlation between digital accessibility and
connectivity experienced by visitors to the tourist areas of the Coyoacan Municipality, as well as
the satisfaction obtained during their trip. The methodology is quantitative; a survey was
administered to 385 visitors to Coyoacan, and multiple linear regression and bivariate correlation
were applied to address the research objectives. The results revealed a low positive correlation
between digital accessibility and connectivity experienced by visitors to the Coyoacan
Municipality, and the satisfaction derived from their visit to the tourist areas. Additionally, the
three technological tools most positively evaluated by visitors were: information through social
networks, the website of the tourist site, and videos on YouTube. It is concluded that improvements
in digital accessibility and connectivity within the municipality will likely lead to increased visitor
satisfaction. In destinations characterized by cultural and historical wealth, such as Coyoacan,
technologies play a positive role in enhancing the overall travel experience and satisfaction.

Keywords: Digital accessibility, Tourist experience, Digital interactivity, ICT, Cultural tourism.
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Resumen

El objetivo de la investigacion versa en analizar la correlacion entre la accesibilidad digital y la
conectividad experimentada por los visitantes de las zonas turistas de la Alcaldia Coyoacén, con la
satisfaccion obtenida durante su recorrido en las zonas turisticas. La metodologia es cuantitativa,
se aplico una encuesta a 385 visitantes de Coyoacén, se realizo la regresion lineal maltiple y
correlacion bivariada para dar respuesta a los objetivos. Como resultado se encontré una
correlacion baja positiva entre la accesibilidad digital y la conectividad experimentada por los
visitantes de la Alcaldia Coyoacéan, con la satisfaccion conseguida durante su estancia en las zonas
turisticas. Asimismo, las tres herramientas tecnoldgicas mejor evaluadas por los visitantes son:
Informacion a través de las redes sociales, pagina web del lugar turistico e informacion mediante
videos en YouTube. Se concluye: conforme se mejoren las condiciones de accesibilidad digital y
la conectividad en la alcaldia tendré efecto en el incremento de la satisfaccion en los visitantes. En
destinos caracterizados por su riqueza cultural e histérica como Coyoacan, las tecnologias son un
aliciente positivo en la experiencia y satisfaccion del viaje.

Palabras clave: Accesibilidad digital, Experiencia turistica, Interactividad digital, TIC, Turismo cultural.

1. Introduccién buscar el bienestar de acceso a los turistas en
En el entorno actual de la sociedad la todas las etapas del viaje. Las organizaciones
digitalizacion esta presente en muchas de las pueden utilizar las tecnologias que les
actividades cotidianas que realizan las permitan mejorar el desempefio del servicio
personas, esto ha conducido a la introduccién ofertado, considerando la necesidad de
de tecnologias que facilitan el acceso a los transformacion del desarrollo de los destinos
servicios que consume la poblacion que desean implementar la gestion inteligente
destacandose nuevas experiencias basadas en para ser mas competitivos (Jovicic, 2019;
la transformacién digital que requieren los Machado et al., 2021). Para Vinodan y Meera
consumidores online. De acuerdo con (2020) y Centenero y Faria (2022) es
Montaudon-Tomas et al. (2020) y Martinez- importante tomar en cuenta que, las personas
Sala (2020), el turismo no es ajeno en requerir durante el viaje desean que exista una red de
tecnologfas asociadas con la industria 4.0, servicios que promuevan hacer mas efectivo
considerando las necesidades de servicios y el aprovechamiento del tiempo durante su
seguridad que demandan los viajeros. El estancia.
desarrollo de nuevas tecnologias de
informacion y comunicacion (TIC) es un En la actualidad existen paises que aplican
factor en los cambios del comportamiento del metodologias  para  destinos  turisticos
turista, que tiene la necesidad de interaccion inteligentes (DTI) innovadoras, como es el
con los atractivos de los lugares que son de su caso de Espanfia, la Sociedad Mercantil Estatal
interés (Duffus y Briley, 2021; Ramos y para la gestion de la Innovacion y las
Campo, 2022). Tecnologias Turisticas, S.AM.P
(SEGITTUR), es un organismo especializado
De esta manera, Herrera-Prado et al. (2024) en la gestion de DTI, dicha institucion
destaca que las TIC estan siendo utilizadas presenta un nuevo marco de referencia al
como herramientas de base para crear nuevos servicio de la gestion turistica de los destinos
modelos de turismo, que se distinguen por del siglo XXI, como es el caso Marbella
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municipio perteneciente a la provincia de
Malaga (Espafia) que adopta principalmente
estrategias  tecnoldgicas y  sostenibles
(Santos-Junior et al., 2017), asimismo el
prototipo de museo virtual en Cartagena de
Indias (Chanchi et al., 2020).

Segun Santillan 'y Delgado (2023) la
eficiencia del uso de las TIC, su
complementariedad y novedad son atributos
que impactan en la percepcion de los usuarios
respecto a la atencion del servicio en los
museos de la ciudad de Toluca, Edo. de
México. En el contexto del caso de estudio, la
Alcaldia Coyoacén esta ubicada en la Ciudad
de México, se destaca por su importante
historia y diversidad cultural, ha sido testigo
de la influencia de diversas culturas, siendo
un escenario de importantes eventos
historicos (Delegaciones-CDMX, 2023). El
Gobierno de la Ciudad de México (GOB-
CDMX) refiere que en este destino se puede
destacar el centro historico considerado como
una parte influyente de la Ciudad de México,
los visitantes pueden disfrutar de lugares
como el museo Frid Kahlo, jardines centrales
y calles que representan una parte importante
de la cultura mexicana (GOB-CDMX, 2023).

De acuerdo con Navarrete (2019) el turismo
cultural es uno de los méas influyentes para
decidir viajar a un determinado destino, la
tecnologia digital se ha convertido en una
herramienta importante para innovar en las
nuevas formas de consultar y consumir
servicios turisticos, que son de interés para las
personas que desean explorar el turismo
cultural. Segun Pardo y Delgado (2022) los
espacios para la cultura y el turismo, estan
cada vez mas asociados al crecimiento de los
canales de comunicacion digital,
incorporando modelos de gestion para la
promocion y aprovechamiento de los recursos
turisticos  disponibles  mediante  su
digitalizacion.
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Segln Jovicic (2019) y Mahat y Hanafiah
(2020) los viajeros tienen mayor interes por
consultar mediante aplicaciones digitales

(TripAdvisor, WhatsApp, Tripcast,
HearPlanet, entre otras) informacion
referente al destino, considerando la

inmediatez y actualizacion de datos que
necesitan para satisfacer sus necesidades de
viaje. Esto ha estado influyendo en lugares
que ofrecen atractivos culturales, con la
necesidad de mejorar su presentacion e
interaccion con los turistas, asi ofrecer un
producto mas completo donde las personas se
informen y disfruten la experiencia. De esta
manera, mediante el presente estudio que
tiene por objetivo analizar la correlacion que
tienen la accesibilidad digital y la
conectividad detectada por los visitantes de
las zonas turistas de la Alcaldia Coyoacan,
con la satisfaccion obtenida durante su
recorrido en las zonas turisticas. La
digitalizacion de la riqueza cultural,
gastronomica y de los eventos que forman
parte de la oferta turistica, puede lograr mayor
alcance y aprovechamiento tanto para los
residentes y personas que tienen gran interés
en el destino.

La presenta investigacion parte de la revision
de literatura acerca de las necesidades
actuales y comportamiento del consumidor
turistico contemporaneo, para lograr obtener
una experiencia satisfactoria en el destino que
visita. De esta manera, se fundamentan los
beneficios de la accesibilidad digital y la
conectividad disponible con la satisfaccion de
los visitantes de lugares asociados con el
turismo cultural. Mediante el método
cuantitativo de cuestionario, se obtuvieron
resultados de la accesibilidad y conectividad
experimentada por los visitantes de las zonas
turisticas de Coyoacan, asi como su relacién
con la satisfaccion durante su recorrido en
esta Alcaldia.
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2. Marco tedrico
2.1. Necesidades del consumidor turistico
contemporaneo.

De acuerdo con Raccanello y Cuamatzin
(2019) mientras existan barreras por cumplir
con las necesidades de accesibilidad fisica y
digital, el mercado mostrara menor interés
por la oferta turistica de los lugares que
desatienden esta necesidad de apertura. Para
Lemoine et al. (2020) el consumidor actual
tiene una fuerte influencia en la gestion
comercial de los destinos turisticos por causa
de la apertura global y demanda de
informacion de los lugares que desea visitar.
Esto ha propiciado la necesidad del turista en
apoyarse de diversas tecnologias,
adaptandolas como wuna herramienta o
accesorio indispensable en sus travesias
(Akhtar et al., 2021). Con base en Keckes y
Tomici¢ (2017) la realidad aumentada y las
redes sociales son algunas de las tecnologias
que estan sirviendo de gran apoyo para
quienes realizan viajes y negocios asociados
al turismo, estableciendo un panorama de su
experiencia.

Para lograr experiencias turisticas inmersivas
requeridas por los turistas, Guo et al. (2023)
destaca que se estan utilizando tecnologias de
vanguardia en diversos contextos aplicadas
en el enoturismo, en parques nacionales,
atracciones historicas, destinos de patrimonio
cultural y museos, las cuales afiaden valor a
dicha experiencia. Si bien los viajeros reciben
beneficios de las tecnologias dispuestas en el
destino, las cuales son una estrategia donde se
han integrado los esfuerzos de las empresas,
el gobierno y los residentes, este entono
digital con base en Jovicic (2019) permite que
los turistas se conviertan en generadores de
contenido, actividad que sin duda atraera la
atencion de personas interesadas en satisfacer
necesidades de viaje similares.

Una de las necesidades prioritarias de los
turistas durante los viajes, con base en
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Prabawati (2020) es sentirse seguros y
determinar de forma anticipada la movilidad
que tendra durante su estancia en los destinos
que visitan, garantizando con esto el
cumplimiento de su itinerario de viaje. Por tal
motivo, Montaudon et al. (2020) y Lopez-
Rodriguez et al. (2021) sefialan que las
organizaciones turisticas deben adaptarse con
base en los recursos que poseen, desde
establecer una comunicacion por correo
electronico y paginas de Internet estaticas,
conseguir  sistemas  de  reservacion
electronica, interaccion en redes sociales,
programas de fidelidad y de gestién de
relaciones con el clientes, incorporar
aplicaciones  moviles  propias, chat
instantaneo, hasta disponer de mecanismos
para el conocimiento en tiempo real del
comportamiento del consumidor turistico
digital. Es cierto que no todas las empresas
tienen las mismas posibilidades de digitalizar
sus servicios, pero la estrategia esta en
innovar los procesos aprovechando las
herramientas y talento del capital humano
(Pardo y Delgado, 2022), asi como alianzas
con otros negocios que tienen los mismos
objetivos (Alvarez y Soares, 2019).

Segun Vinodan y Meera (2020) y Dieckow
(2021) por seguridad y comodidad los turistas
prefieren realizar transacciones electronicas
correspondientes al pago de los servicios
utilizados en sus viajes, por lo tanto, es un
compromiso para las micro y pequefias
empresas contar l0s mecanismos necesarios
para lograr la confianza de los visitantes en
realizar sus transacciones digitales, en lugar
del pago en efectivo, aunque esto Gltimo sigue
siendo comun en destinos que cuentan con la
infraestructura de Internet y tecnologias
limitadas. De esta manera, Guo et al. (2023)
establecen que, en la medida en que los
viajeros establezcan confianza en la
digitalizacion de los servicios turisticos,
conectividad y compras que resuelven sus
necesidades, la recomendacion de estas
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experiencias sera transmitida entre su circulo
social.

En opinion de Carrasco (2019) y Llontop
(2021) esto ha estado sucediendo en los
ultimos afos, por causa de que las personas
aprovechan estar conectadas a la red mundial,
y pueden saber las distancias, geografia y
atributos de los lugares turisticos que se
destacan, con los cuales interactuan desde
antes de salir de viaje, para después hacer real
esta experiencia. Con base en resultados de la
investigacion de (Alamsyah et al., 2021;
Munjal, 2021) estas intenciones de visitas
turisticas, se ven respaldadas por las
necesidades de los turistas digitales, que
encuentran soluciones y preferencia por las
caracteristicas descubiertas del destino,
comparando con otros lugares que se
encuentran en su lista de opciones.

De acuerdo con Vinodan y Meera (2020) y
Morales-Martinez (2022) la adopcién del
turismo digital en todas las etapas: antes,
durante y después del viaje se debe a que las
personas encuentran elementos de apoyo que
contribuyen para que su experiencia tenga
mayores probabilidades de éxito. Los
consumidores siempre estan  buscando
informacion con el fin de satisfacer sus
necesidades relacionadas con el destino,
acceden a las plataformas digitales desde
dispositivos moviles, laptops, smartwatch y
teléfonos inteligentes (Alamsyah et al.,
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2021). Cabe destacar que, la satisfaccion
turistica, con base en Oliver (1997) y Garcia
y Moral-Jiménez (2022) la definen como un
juicio de origen cognitivo, caracter afectivo o
emocional, que resulta de la experiencia de la
persona con los servicios turisticos a los que
llega a tener acceso en el destino.

Por lo anterior, la imagen percibida de destino
es una variable vinculada con efecto en la
motivacion de viaje y con la satisfaccion
turistica (Garcia y Moral Jiménez, 2022), en
este sentido Mendoza-Reategui et al. (2022)
sefiala que la digitalizacién del turismo
permite profundizar sobre la imagen del
destino desde la etapa de la planeacién del
viaje. Asi mismo, para Devesa y Palacios
(2005) y Mendoza-Reategui et al. (2022) la
satisfaccion turistica existe dos elementos
fundamentales: 1) el factor humano y 2) el
nivel de accesibilidad de los servicios
turisticos. Segun Angarita et al. (2020) las
herramientas digitales contribuyen en la
divulgacion y acercamiento del turismo,
teniendo la oportunidad de lograr una
experiencia anticipada que se consolide
apoyada de las tecnologias que faciliten
disfrutar cada uno de los atributos que
caracterizan al lugar visitado. En la Figura 1,
se muestra una sintesis de las necesidades que
logra solventar el consumidor turistico
mediante las tecnologias utilizadas durante
sus viajes.
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Anficipar experiencia y
organizar cada una de las
etapas del viaje

Realidad aumentada que
afiaden valor a espacios
turisticos que se destacan
del destino

Conectividad en centros
turisticos

Interactuar y confirmar la
compra de los servicios
turisticos disponibles en al

desting

Interaccion dindmica y en
tiempo real con centros de
informacidn turistica
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Hacer mas eficiente el viaje,
mediante acceso a
informacion actualizada de
los servicios y afractivos del
dastino

Desplazamiento eficiente en
el destino mediante la
geolocalizacion

Acceso digital a servicios
plblicos y de seguridad para
el visitante

Figura 1. Contribucion de las tecnologias en la satisfaccion de las necesidades del turista.
Fuente: Elaboracion propia.

Sin duda las necesidades del consumidor
turistico pueden variar dependiendo de los
objetivos trazados antes del viaje, asi como el
contexto del lugar seleccionado y tipo de
turismo, pero es imperativo la presencia de
tecnologias o innovacion en la actualidad, ya
que por motivos de seguridad y accesibilidad
a la informacién es un condicionante para
establecer un plan de viaje efectico. Esta
planeacion, conduce a la compray reserva de
servicios, para que la aventura programada
contemple las bondades y riesgos calculados
que son parte de la experiencia.

2.2. Accesibilidad digital y la conectividad
para el turismo cultural

De acuerdo con Chanchi et al. (2020), una de
las vertientes més destacadas del turismo es el
turismo cultural, con base en los atributos del
destino se puede enfocar en la divulgacion del
patrimonio historico, artistico y cultural
presentes. Teston-Franco (2017) destaca que,
México cuenta con una gran diversidad de
productos culturales, entre zonas
arqueoldgicas, museos, monumentos, fiestas
tradicionales y costumbres propias de algunas
regiones del pais. Este tipo de turismo puede
ser comprendido como un fenédmeno social
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asociado a la herencia histdrica que refiere a
los lugares donde acontecieron eventos que
marcaron el desarrollo de ciudades y regiones
que en la actualidad son depositarios de un
legado patrimonial (Chanchi et al., 2020). En
el caso de estudio, la Alcaldia Coyoacan,
incrustada en la zona centro de la Ciudad de
México, es conocida por su riqueza cultural,
historica y belleza estética, siendo testigo
grandes acontecimientos  histéricos en
Meéxico (Crossa, 2013).

Con base en Teston-Franco (2017) por mucho
tiempo este tipo de turismo se consideraba
estar reservado para un grupo selecto de
personas que buscaban ampliar sus
conocimientos intelectuales, la tendencia
apoyada de la globalizacién ha dado como
resultado un cambio favorable de
accesibilidad mediante las tecnologias.
Algunas soluciones que se han aplicado
gracias a la apertura del turismo cultural
segun Chanchi et al. (2020) son las redes
sociales, los sistemas de geolocalizacion y la
tecnologia de realidad aumentada y virtual.
Las TIC con base en Nindito et al. (2021), se
han convertido en un canal que permite
descubrir el significado histérico de las
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comunidades locales, regiones y el desarrollo
de culturas de todo el mundo.

En opinion de Guzman et al. (2020) y
Ammirato et al. (2022) es fundamental
impulsar  la  innovacion  empleando
herramientas que tengan el proposito de
acercar y satisfacer las necesidades de los
consumidores turisticos interesados en tener
la experiencia de los atributos histéricos,
culturales y arquitectonicos, al mismo tiempo
incorporar a todos los actores (gobierno,
empresas, instituciones educativas,
residentes) que puedan aportar para Su
desarrollo. Asi mismo, Chanchi et al. (2020)
coinciden en que no solamente se trata de
migrar a plataformas digitales, si no que el
éxito en muchas ocasiones esta asociado al
cambio de actitud e integracion de las
organizaciones y la comunidad, ademas de
escuchar al turista para colocarlo en el centro
de la campafia, que permita la creacion de una
estrategia de digitalizacion del turismo
cultural que afiada valor satisfaciendo sus
expectativas del viaje.

Segun conclusiones de las investigaciones de
Pardo y Delgado (2022) y Mustafa vy
GoOkbulut (2022), la creacion de sitios de
internet, apps turisticas y herramientas
innovadoras asociadas al turismo cultural,
deben ser capaces de crear un impacto
positivo no solamente sobre la imagen global
del destino, sino también en el ndmero de
visitantes que fueron atraidos por el valor
utilitario encontrado en las tecnologias
convirtiéndose en una variable de motivacion
del viaje. Incluso en sitios muy particulares
como los museos (Guo, 2023; Kerdpitak,
2022) destacan en su investigacion la
satisfaccion de los visitantes, al contar con
apoyo tecnologico de sefiales audiovisuales y
auditivas  dispuestas para mejorar su
experiencia holistica. Ademas, (Mendoza-
Reategui et al., 2022; Schuhbauer vy
Hausmann, 2022) hacen énfasis en que los
destinos tanto urbanos como rurales, deben
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ofrecer conectividad en las zonas o centros
turisticos, para que las personas puedan
continuar explorando e interactuando en
tiempo real con los servicios de la localidad.

En este sentido Zhang et al. (2022) coinciden
en que, cuando los destinos tienen potencial
para presentar datos relevantes sobre su
cultura e historia, es fundamental la calidad
de acceso a Internet en todo su territorio, ya
que en ciertos momentos del viaje las
personas puedan consultar informacion
relevante que se comparte de estos lugares a
través de fotografias, videos cortos (reels),
reseflas que han dejado celebridades o
personajes influyentes que  desearon
compartir su experiencia en las redes sociales
etiquetando los sitios visitados, esta dinamica
turistica contribuye en la satisfaccion de los
viajeros al sentirse parte del entorno del
destino (Rodriguez-Hidalgo et al., 2023). De
esta manera, Moric et al. (2021) sefialan que
para lograr el desarrollo de un proyecto
innovador apoyado de la digitalizacién que
deriven productos turisticos que generen
valor y satisfaccion en los visitantes, es
indispensable que las autoridades que inviten
a las empresas locales y residentes a
participar en los trabajos.

Asi mismo, Aglero-Bravo (2021) sefiala que
las necesidades tecnoldgicas que se deben
contemplar en los destinos turisticos para
beneficio de la satisfaccion y experiencia de
los viajeros son la accesibilidad digital a
servicios del destino, conectividad y fuentes
interactivas de informacion de los sitios a
destacar. Cada lugar, centro urbano o rural,
museo, centro histérico y zona de
conectividad, debe contemplar los recursos
con los que se cuenta, pero sin duda tendra
que tener una evolucion paulatina hacia la
accesibilidad e innovacion que detone el
potencial del destino. Por tal motivo, en las
conclusiones del estudio de Sariego (2020)
precisa la necesidad de favorecer la
digitalizacion, siendo una de las principales
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prioridades en destinos culturales que tienen
efecto en la confianza, seguridad y vinculo
con el turista.

De esta manera, la hipétesis que se deriva en
el presente articulo es la siguiente H1: la
accesibilidad a tecnologias de apoyo para
acceder a los servicios y productos culturales
de la Alcaldia Coyoacén y la disponibilidad
destino,

de conectividad en el tienen

Accesibilidad digital

Conectividad en las
zonas turisticas
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correlacion con la satisfaccion del visitante de
las zonas turisticas de Coyoacan (Figura 2).
El efecto de la satisfaccion, puede
incrementarse en la medida en que existan
mejores condiciones de accesibilidad digital
y conectividad para los visitantes (Sariego,
2020; Zhang et al., 2022; Guo, 2023). Lo
anterior, considerando la apertura, seguridad
y efectividad para cumplir las expectativas
consideradas desde la planeacion del viaje.

Satisfaccion del
visitante de la
Alcaldia Coyoacan

Figura 2. Correlacion: accesibilidad digital y la conectividad experimentada por los visitantes de Coyoacan con la

satisfaccion durante su estancia en las zonas turisticas de la Alcaldia.
Fuente: Elaboracion propia.

Los dispositivos tecnolégicos como el
Smartphone y las apps programadas para esta
tecnologia movil, estan influyendo vy
cambiando la perspectiva de experiencia en el
comportamiento de los visitantes (Bernad,
2020). De acuerdo Santacana et al. (2018) las
aplicaciones de  temdtica  histdrico-
patrimonial tiene un efecto positivo en la
satisfaccion de las personas mediante la
exposicion eficaz de imagenes y detalles
informativos, que sumergen a las personas en
las anécdotas asociadas con el pasado
historico o el patrimonio del lugar. La
existencia de apps de caracter ladico, permite
la creacion de juegos, actividades de
recreacion y dinamicas de gamificacién, en
donde los visitantes participan en la solucion
de tareas y preguntas, asi como guias que
convierten al individuo en artista vy
protagonista, esto crea valor al insertar esta
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experiencia en un entorno que acontecio en el
pasado.

3.- Metodologia

La metodologia empleada para la
investigaciéon de la que se desprende el
articulo, tiene un disefio no experimental
transeccional, se registraron y analizaron los
datos recabados para dar respuesta al objetivo
del trabajo (Namakforoosh, 2005), que
precisa en analizar la correlacion:
accesibilidad digital y la conectividad
experimentada por los visitantes de las zonas
turistas de la Alcaldia Coyoacan, con la
satisfaccion obtenida por las personas que
dieron respuesta a la encuesta aplicada en las
zonas turisticas de la Alcaldia. De esta
manera, para determinar la poblacion de
estudio, se utilizd el Cuarto Informe de
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Gobierno de la Ciudad de México sobre
turismo (GOB-CDMX), que precisa el
namero de turistas en promedio que visitaron
Coyoacan en 2022, siendo un total de 121,467
individuos (GOB-CDMX, 2022).

Para obtener el tamafio de muestra que
respondio a la encuesta, se utilizo la formula
para poblacion finita de Fisher y Espejo
(2017), estableciendo un 95% de confianza y
5% de error, como resultado resultd la
aplicacion de 385 cuestionarios, utilizando un
muestreo aleatorio simple (Hern&ndez et al.,
2010) en las zonas turisticas. El trabajo de
campo se realiz6 los fines de semana en los
meses de octubre, noviembre de 2022 y enero
de 2023. Los participantes fueron individuos
gue al menos tenian un dia de estancia en la
Ciudad de México, con proposito de recorrer
las zonas turisticas de la Alcaldia Coyoacan,
los cuales tenian la experiencia para opinar
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acerca de su satisfaccion en la visita a
museos, centros de arte y cultura, parques,
corredores turisticos, transporte publico y
seguridad percibida en los sitios turisticos.
Cabe destacar que las dimensiones empleadas
para este articulo, se desprenden de un
proyecto terminal mas extenso donde se
determinaron las necesidades de la Alcaldia
Coyoacan para la gestion inteligente.

En la tabla 1 se presentan las dimensiones del
instrumento que se aplico a los visitantes de
las zonas turisticas, con la finalidad de
encontrar la correlacion entre las variables:
accesibilidad digital y la conectividad
detectada por los visitantes de las zonas
turistas de la Alcaldia Coyoacén, con la
satisfaccion obtenida por las personas que
dieron respuesta a la encuesta, a partir de los
beneficios de accesibilidad digital vy
conectividad disponibles.

Tabla 1. Dimensiones del instrumento aplicado a los visitantes de Coyoacan.

Dimensién

No. de
items

Escala

Atractivos turisticos visados en la Alcaldia Coyoacan

1 Opcién maltiple

Evaluacién de accesibilidad a tecnologias y herramientas digitales presentes en el destino: 12
1).- Pantallas tactiles y kioscos de informacion virtual en puntos importantes en Coyoacan.

2).- Pantallas publicitarias de los lugares turisticos.

Escala de Likert de cinco
puntos

3).- Redes sociales de los organismos turisticos federales (FONATUR, SECTUR, etc.).

4).- Pégina web de los lugares turisticos.

5).- Informacion de los sitios turisticos a través de redes sociales de la Alcaldia Coyoacén (Facebook,

Instagram, etc.).

6).- Chat oficial de la Alcaldia Coyoacan a través de las redes sociales (Facebook, Instagram,

WhatsApp, etc.).

7).- Call center virtual (Skype, etc.).

8).- Redes sociales turisticas (Tripadvisor, Yelp, etc.).

9).- Informacioén de la Alcaldia Coyoacan a través de influencers.

10).- Informacion de la Alcaldia Coyoacén a través de videos en YouTube, Vimeo, etc.

11).- Informacion a través de publicidad online.
12.- Buz6n de quejas digital.

13).- Disponibilidad para reservar dispositivos tecnolégicos en oficinas de informacion turisticas

(Tablet, Laptop, etc.).

Evaluacion del servicio de conectividad WIFI en lugares turisticos en Coyoacan: 4
1) Wifi-free en los lugares turisticos (museos, centros de artes y cultura, etc.).

Escala de Likert de cinco
puntos

2) Wifi-free en lugares publicos de afluencia (parques, paseos peatonales, Monumentos, etc.).
3) Wifi-free en lugares que ofrecen servicios turisticos (hoteles, restaurantes, comercios, etc.).

4) Wifi-free en transportes publicos.

Satisfaccion durante su visita en la Alcaldia Coyoacan, a partir de los beneficios de accesibilidad 6

digital y conectividad:

1) Museos.

2) Centros de artes y culturales (CENART, etc.).
3) Parques.

4) Corredores turisticos.

5) Transporte publico (zona turistica).

6) Seguridad en sitios turisticos.

Escala de Likert de cinco
puntos

Datos sociodemogréficos: Edad, Nivel académico, género, Estado civil.

4 Abierta y opcion maltiple

Fuente: elaboracion propia.
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La obtencion del cuestionario final se derivd algunas preguntas con la finalidad de que
de las siguientes etapas: 1) bdsqueda de los sean comprendidas por los visitantes de las
articulos citados en la seccion de revision de zonas turisticas de la Alcaldia Coyoacén
literatura, en donde se menciona la (Zonas de aplicacion: Jardin Hidalgo, Museo
importancia y necesidades del consumidor Frida Kahlo, Calle Francisco Sosa, Ciudad
turistico para el uso de tecnologias durante su Universitaria, Museo Nacional de las
viaje, ademds como estas presentan Culturas Populares, Mercado Coyoacan; 4)
beneficios en la satisfaccion de los viajeros para revisar la confiabilidad del instrumento
que visitan destinos con atractivos turisticos mediante el estadistico Alfa de Cronbach se
culturales, considerando que la Alcandia utilizd el programa estadistico IBM SPSS
Coyoacan se clasifica en este tipo de destino; Statistics 20, permitiendo validar la
2) el cuestionario fue revisado por cinco consistencia interna de la aplicacion del
academicos expertos con publicaciones cuestionario en la poblacion de estudio. Los
relacionadas con el comportamiento del estadisticos obtenidos se encuentran por
consumidor turistico digital y turismo encima de 0.7 con base en Celina y Campos
cultural; 3) lo anterior derivé una prueba (2016), se encuentran en el rango de buena
piloto en el mes de septiembre, que permitio confiabilidad (ver tabla 2).

corregir errores en la redacciéon y acomodo de

Tabla 2. Confiabilidad obtenida con el coeficiente alfa.

Evaluacion de accesibilidad a tecnologias y Evaluacién del servicio de Satisfaccion a partir de los
herramientas digitales presentes en el conectividad WIFI en lugares beneficios de accesibilidad
destino turisticos en Coyoacan digital y conectividad
Alfa de Cronbach N de Alfa de Cronbach N de Alfa de Cronbach N de
elementos elementos elementos
0.812 13 0.825 4 0.747 6

Fuente: Elaboracién propia.

4.- Resultados y discusion presenta dentro de su demarcacion un cumulo
Para entrar en el contexto de los resultados de historia y diversidad  cultural
obtenidos, en la Figura 3 se presentan los representativa en Mexico, que incluye la
lugares mas frecuentados por los visitantes presentacion de jardines que son de interés
que dieron respuesta a la encuesta aplicada, para los viajeros (GOB-CDMX, 2023). Hay
en donde se destacan los seis principales en el una oportunidad importante para aprovechar
siguiente orden: 1) Museo Frida Kahlo; 2) toda la informacion disponible de estos
Ciudad Universitaria; 3) Mercado Coyoacan; lugares, colocandolos en una antesala virtual
4) Viveros Coyoacan; 5) Jardin Hidalgo; para los interesados en este tipo de turismo
Cineteca Nacional. La Alcaldia Coyoacan, que se desarrolla en la Ciudad de México.
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Jardin Hidaloo  pu— 64.9%
Cineteca Nacional - N 61.8%
Calle Francisco Sosa guuu—— 15.29%,

Museo Frida Kahlo . oy 2.5%
Ciudad Universitaria (Y 2.2%
Mercado Coyoacan N 7 0.6 %
Viveros Coyoacan g 68.1%

Iglesia de San Juan Bautista O 434%

Zooldgico de los Coyotes O 41.0%
Museo Ledn Trotsky O 40.5%

Plaza e Iglesia de la Conchita S 40.0%

Museo Nacional de Culturas.._ 39.59%,
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Fonoteca Nacional I 31.9%
Centro de Artes Vivas  27-5%
Parque Masayoshi Ohira ——— 27.0%
Museo Anahuacalli E 26.5%

Centro Cultural Rober‘to.._ 23.9%,

Centro Nacional de las Artes U 36.6%
Ex convento de Churubusco I 35.8%
Museo de las intervenciones O 34.3%

Plaza Iglesia de Santa Catarina . 25.5%
Parque Ecologico Huayamilpas S 22.3%

Figura 3. Lugares frecuentados por los visitantes durante su estancia.
Fuente: Elaboracidn propia.

Con base en una escala de Likert de 5 puntos,
en la figura 4 se presenta la evaluacion de los
visitantes acerca del acceso a herramientas
tecnoldgicas para consultar datos del destino
y hacer maéas eficiente el recorrido y su
estancia en las zonas turisticas visitadas. Cabe
destacar que las valoraciones en su mayoria
se encuentran por debajo de la media (2.5),
esto indica la necesidad de mejorar tanto la
seleccion de las herramientas turisticas,
plataformas y aplicaciones, asi como
supervision y beneficio del servicio que se
proporciona, ademas de eficientizar la
difusion y verificar la funcionalidad del
proceso online, de tal manera que el visitante
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encuentre la utilidad que afiada valor. Con
base en, Chanchi et al. (2020) no se trata
solamente de contar con las mejoras
herramientas digitales a disposicién de los
viajeros interesados en consultar informacion
turistica til, es indispensable el cambio de
actitud de las organizaciones publicas vy
privadas de la localidad con metas claras en
innovar en las areas y procesos donde sean
necesarias la incorporacion de tecnologia
aplicada al turismo (Zhang et al., 2022), debe
convertirse en parte de una politica turistica
de mejora continua vinculada en atender las
necesidades de los viajeros (Kerdpitak,
2022).
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Informacion de los lugares turisticos a través de las redes sociales de la

alcaldia Coyoacéan (Facebook, Instagram ,etc.)

Mayo - Junio 2025

I 5.04

Pagina web de los lugares turisticos [ NNNEGEGNEEE 285
Informacién a través de videos en YouTube, Vimeo, etc. |GG 260
Redes sociales de los organismos turisticos federales (FONATUR, _ 252
SECTUR, etc.)
Informacién a través de influencers [N 246
Redes sociales turisticas (Tripadvisor, Yelp, etc.) _ 224
Chat a través de las redes sociales (Facebook, Instagram, etc.) _ 1.97
Informacién a través de publicidad online [ NNNENEGEGEGEEEEE 1 ::
Pantallas publicitarias de los lugares turisticos _ 1.60

Pantallas tactiles y kioscos de informacion virtual en puntos importantes

de la ciudad

I 133

el center el N .19

Disponibilidad para reservar dispositivos tecnoldgices en oficinas de

informacion turistica (Tablet, Laptop, etc.)

I 117

Buzén de quejas digita [ NG 114

Figura 4. Evaluacién del acceso a herramientas tecnoldgicas para consultar datos del destino y eficientizar la visita

en las zonas turisticas visitadas.
Fuente: Elaboracidn propia.

Utilizando la evaluacion en escala de Likert
de cinco puntos, los visitantes con base en su
experiencia calificaron el servicio de
conectividad a internet mediante WIFI con
valoraciones por debajo de la media (2.5), las
dos areas de mayor oportunidad detectadas
por la muestra que participé sefialan los
lugares de afluencia turistica (parques, paseos
peatonales monumentos, etc.) seguido de
lugares turisticos como lo son museos,
centros de artes y cultura (ver Figura 5). Con
base en los hallazgos de Zhang et al. (2022),
los destinos que tienen potencial para
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presentar datos relevantes acerca de la cultura
e historia, como es el caso de la Alcaldia
Coyoacan, es fundamental contemplar la
calidad del servicio de Internet en todo su
territorio, durante su recorrido las personas
tendran la necesidad de consultar informacién
disponible que los sensibilice conectandolos
con los diversos lugares, encuentren valor en
disfrutar su estancia en la localidad. Esta
dinamica de acuerdo con Rodriguez-Hidalgo
et al. (2023) tendra un efecto positivo en la
satisfaccion de los turistas.



Vol. 13, No. 74

Mayo - Junio 2025

Wifi en lugares turisticos
(museos, centros de artes

y cultura, etc.)

1.424

1.616

Wifi en transportes
publicos

1.479

Wifi en lugares publicos de

afluencia (parques, paseos

peatonales, monumentos,
etc.)

1.355

Wifi en empresas de
servicios turosticos
(hoteles, restaurantes,

comercios, etc.)

Figura 5. Evaluacidn del servicio de conectividad mediante WIFI.
Fuente: Elaboracidn propia.

Con base en Zhang et al. (2022) y Guo
(2023), la eficiente incorporacion de las
tecnologias incorporadas para que los
visitantes disfruten de los atractivos del
destino, informacion turistica digital y la
conectividad son elementos que pueden
incidir en la satisfaccién de los visitantes. Las
valoraciones obtenidas en relacion a la
satisfaccion que encuentran los visitantes de
la Alcaldia Coyoacan se quedan en un

promedio de 3.8 considerando que el valor
maximo es en una escala del 1 al 5. Cabe
destacar que, esta evaluacion se realiza a
partir de los beneficios que consideran ha
tenido la accesibilidad digital y la
conectividad al servicio WIFI en la
satisfaccion, para hacer uso de los servicios y
disfrutar los lugares turisticos visitados en
Coyoacan.

Museos A4.00

Seguridad en sitios
turisticos 3.55

3.53
Transporte publico

4.03

Centros de arte y cultura

4.01

Parques

Corredores turisticos

Figura 6. Satisfaccion de los visitantes en la Alcaldia Coyoacéan, a partir de los beneficios de accesibilidad digital y

conectividad disponibles en la Alcaldia.
Fuente: Elaboracidn propia.
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En la tabla 3 se muestra el resumen del que esta asociacion es positiva, entre mas se
modelo de regresion, contemplando como generen proyectos para mejorar el nivel de
variables  independientes:  accesibilidad accesibilidad digital, la conectividad vy
digital (accetec_herratec) y la conectividad herramientas que sirvan para mejorar la
experimentada  (conec_wifil) por los experiencia de los visitantes de Coyoacéan,
visitantes de Coyoacan; asociadas con la esto tendra un efecto en la satisfaccion. Con
variable dependiente: satisfaccion durante su base en Aguero-Bravo (2021) y Sariego
estancia en las zonas turisticas de la Alcaldia (2020), las necesidades de los viajeros en
(satisvisitalugturl), se obtiene un valor destinos que tienen una oferta turistica
correlacion (R) de 0.365, asi mismo el valor vinculada con la cultura y riqueza historica
de R cuadrado ajustado (0.128) precisa la requieren de accesibilidad digital y servicios
medida de la varianza es asociada entre las tecnoldgicos, que les permita desde la
variables dependientes con la dependiente. La planeacion de viaje hacer més eficiente su
regresion lineal es valida, el valor estadistico estancia, disfrutando cada punto de su
(1.658) de Durbin-Watson debe estar entre itinerario, apoyados de las herramientas
1.5y 2.5 (Maddala, 1996; Pérez, 2006), el disponibles, con la finalidad de apreciar cada
cual se presenta dentro del rango permitido. momento y contenido que los hara sentirse
Si bien el nivel de correlacion esta en un nivel parte de la riqueza cultural e histérica del
débil, esto puede incrementarse considerando territorio visitado.

Tabla 3. Regresion lineal multiple: accesibilidad digital y la conectividad experimentada por los visitantes de
Coyoacan con la satisfaccidén durante su estancia en las zonas turisticas de la Alcaldia.
Resumen del modelo®

Modelo R R cuadrado R cuadrado  Error estandar de la Durbin-
ajustado estimacion Watson
1 0.365?2 0.133 0.128 3.39439 1.658

a. Predictores: (Constante), accetec_herratec, conec_wifil
b. Variable dependiente: satisvisitalugturl

Fuente: elaboracion propia.

La correlacion entre la accesibilidad digital la satisfaccién al experimentar los beneficios
(accetec_herratec) 'y la  conectividad de la accesibilidad digital, aplicaciones
experimentada  (conec_wifil) por los tecnoldgicas y la conectividad, considerando
visitantes de Coyoacén, con la satisfaccion que los viajeros en la actualidad desean hacer
durante su estancia en las zonas turisticas de mas eficiente su estancia, disfrutando cada
la Alcaldia corresponde un nivel de uno de los atractivos seleccionados antes del
significancia de 0.01, de acuerdo con el viaje, afladiendo nuevas experiencia
estadistico ANOVA que se presenta en la inesperadas a causa de su disponibilidad en
tabla 4. Las habilidades que han adoptado los los servicios turisticos digitales en el destino,
turistas en los dltimos afios precisan en la por este motivo las tecnologias y el nivel de
necesidad constante de informacién mediante digitalizacion son elementos fundamentales
dispositivos maoviles durante sus viajes, con en la accesibilidad de los atractivos que
base en Bernad (2020) y Santacana et al. incidirdn en el cumplimiento de sus
(2018) los turistas que buscan una motivaciones de viaje y satisfaccion durante
experiencia asociada a una tematica cultural e su estancia (Oliver, 1997; Garcia y Moral
historica, encuentran un beneficio positivo en Jiménez, 2022).

Tabla 4. Estadistico ANOVA: Nivel de significancia.
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ANOVA?
Modelo Suma de gl Media F Sig.
cuadrados cuadratica
1 Regresion 674.537 2 337.268 29.272 .000P
Residuo 4401.370 382 11.522
Total 5075.906 384

a. Variable dependiente: satisvisitalugturl

b. Predictores: (Constante), accetec_herratec, conec_wifil

Fuente: elaboracion propia.

La correlacion Bivariada entre la variable
dependiente la satisfaccion durante su
estancia en las zonas turisticas de la Alcaldia
y las variables independientes: accesibilidad
digital es de 0.199 y Ila conectividad

Tabla 5. Correlacion Bivariada.

experimentada por los visitantes de Coyoacan
es de 0.340, con un nivel de significancia del
0.01 (vease tabla 5). Es decir, la variable de
conectividad experimentada es la que se
asocia mayor con la satisfaccion del visitante.

satisvisitalugturl

accetec_herratec Correlacion de Pearson .199™
Sig. (bilateral) .000
N 385

conec_wifil Correlacion de Pearson .340™
Sig. (bilateral) .000
N 385

**_La correlacion es significativa en el nivel 0,01 (2 colas).

Fuente: elaboracion propia.

5.- Conclusiones

Las turistas en la actualidad utilizan la
tecnologia como una valiosa herramienta, que
puede significar estar preparado en todo
momento del viaje. Si bien siempre hay
sucesos que no se tienen previstos, el apoyo
de la informacion efectiva obtenida antes y
durante el viaje se considera un recurso
indispensable al momento de establecer
expectativas, las cuales formaran parte de una
evaluacion de la experiencia durante la
travesia y después del viaje. Esto podra
significar la oportunidad para la generacion
de contenido por parte de los visitantes,
escribiendo  comentarios, compartiendo
fotografias y videos mediante los canales

98

disponibles en los que se podran etiquetar
diversos lugares que tuvieron un importante
efecto en su experiencia y satisfaccion. Se
recomienda a la administracion de los lugares
turisticos de la Alcaldia, la gestién constante
de los diferentes medios de comunicacion
digital.

Los visitantes que participaron en el estudio,
reconocen con base en su experiencia un nivel
bajo de accesibilidad a herramientas turisticas
digitales, informacion en plataformas
tecnoldgicas para la difusion del destino, asi
como un promedio bajo en la disponibilidad
de conectividad WIFI en zonas turisticas. Son
areas de oportunidad, considerando la
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importancia y efecto positivo presentado en la
literatura y en los resultados de la
investigacion, entre accesibilidad digital y la
conectividad experimentada por los visitantes
de Coyoacén con la satisfaccion durante su
estancia en las zonas turisticas de la Alcaldia.
La correlacion positiva encontrada en los
resultados, puede incrementarse en la medida
en que se mejoren las condiciones de
accesibilidad digital y conectividad del
destino.

En los destinos culturales y con riqueza
historica como se caracteriza la Alcaldia
Coyoacan, la informacion es fundamental ya
que los turistas antes de realizar el viaje estan
creando una experiencia previa mediante
datos importantes, los cuales seran
reconocidos en cada etapa del viaje de
acuerdo con los lugares que desea visitar. Por
lo tanto, esta informacion siempre debe estar
actualizada y en diversos medios digitales,
cada plataforma debe atraer y convencer del
beneficio de su disponibilidad.

Ademas, hay herramientas tecnoldgicas que
pueden crear valor en ciertos lugares como
son los museos, las cuales sumerjan en una
experiencia fuera de lo ordinario a las
personas, estos recuerdos que tuvieron un
impacto positivo podran ser compartidos por
los viajeros entre su circulo social ocasionado
por la emocion del momento. Asi, la
interactividad con los encargados de contestar
los chats, y otras aplicaciones de mensajeria
instantanea puede resolver diversas dudas de
los viajeros al instante y mantener su interés
por otros atractivos que pudieron no estar
considerados antes de salir de viaje. De esta
manera, la conectividad disponible mediante
WIFI para los turistas y residentes es un
beneficio que debe ofrecer toda zona turistica,
en especial las dificultades de acceso al
servicio de Internet que pueden enfrentar las
personas que proceden de otros lugares de
México y del extranjero considerando que
acceden a una red distinta a la de sus lugares
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de origen. Todo lo anterior, tendrd una
asociacion con la satisfaccion del visitante de
la Alcandia Coyoacan, al contar con
informacién valiosa, seguridad de lo que
acontece en su alrededor, interactuar con los
atractivos turisticos y estar siempre conectado
con su circulo social de confianza.

Cabe destacar las limitaciones de la
investigacion, solamente se tom6 como
poblacion de estudio a los visitantes de las
zonas turisticas de Coyoacan, debe
considerarse en otro proyecto a las
organizaciones turisticas en conjunto con los
funcionarios encargados de la
implementacién de la politica turistica local,
los cuales puedan exponer las limitaciones
actuales en accesibilidad digital 'y
conectividad. De esta manera justificar la
solicitud de implementacion de una estrategia
integral para la digitalizacion de la oferta
turistica y los atractivos que distinguen a
Coyoacéan, apoyada por autoridades de la
Alcaldia y la Ciudad de México.
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Abstract

Metallic glasses have emerged as innovative materials in the manufacture of everyday electronic
devices such as mobile phones, smartwatches, memory cards, and hard drives. Due to these
applications, they are frequently exposed to alkaline pH substances in products such as soaps,
lotions, and creams, posing challenges in terms of chemical stability and corrosion resistance. An
electrochemical corrosion study was therefore carried out on Ni-Nb binary metallic glasses with
eutectic composition (Niso.s Nbao.s) in IM NaOH. The synthesis method was with fast solidification
by Melt Spinner, three tape thicknesses obtained by varying the wheel spinning speed (6, 12 and
25 m/s) were studied. The structure of the ribbons was characterized by X-ray diffraction (XRD)
to corroborate the vitrification. The electrochemical techniques used to evaluate the anticorrosive
behavior of the metallic glasses were: Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and cyclic
polarization curves (CPC). The XRD results revealed that the vitrification of the material is
maintained in the different thickness worked. The Electrochemical tests in alkaline medium

105


mailto:araespinoza@uv.mx
mailto:iafigueroa@unam.mx
mailto:fxavier@unam.mx
http://www.riiit.com.mx/

Vol. 13, No. 74 Mayo - Junio 2025

indicated that the thickest sample exhibited the highest corrosion potential (Ecorr) and the lowest
corrosion rate. Additionally, the CPC results a pseudo-passivation behavior was observed at 1073
mA/cm?. Upon potential reversal, a negative hysteresis was observed, which has been reported in
the literature as indicative of immunity to localized corrosion. These findings suggest that Ni-Nb
metallic glasses demonstrate high corrosion resistance in alkaline environments, reinforcing their
potential for applications in electronic devices exposed to aggressive conditions.

Keywords: Corrosion, Melt Spinner, Ni-Nb, Passivation, Metallic glasses.

Resumen

Los vidrios metalicos han emergido como materiales innovadores en la fabricacion de dispositivos
electrénicos de uso cotidiano como teléfonos moviles, relojes inteligentes, tarjetas de memoria y
discos duros, estos usos hacen que tengan una exposicion frecuente a sustancias de pH alcalino
presentes en productos como jabones, lociones y cremas que plantean desafios en términos de
estabilidad quimica y resistencia a la corrosion. Por lo que se realizd un estudio electroquimico de
la corrosion en vidrios metalicos binarios Ni-Nb de composicion eutéctica (Niso.s Nbao.s) en NaOH
IM. El método de sintesis fue con solidificacion rapida mediante Melt Spinner, se estudiaron tres
espesores de cinta obtenidos al variar la velocidad de giro de rueda (6, 12 y 25 m/s). La estructura
de las cintas se caracterizo mediante Difraccion de Rayos X (DRX) para corroborar la vitrificacion.
Las técnicas electroquimicas realizadas para evaluar el comportamiento anticorrosivo de los vidrios
metalicos fueron: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Curvas de Polarizacion
Ciclicas (CPC). Los resultados de DRX mostraron que en los diferentes espesores trabajados se
mantiene la vitrificacién del material. Las pruebas electroquimicas en medio basico arrojaron que
el mayor espesor presentd el valor mas alto potencial de corrosion (Ecorr), y una velocidad de
corrosion baja. Finalmente, en las curvas de polarizacion ciclicas se observd una pseudopasivacion
en 10° mA/cm?, y al invertir el potencial el material present6 una histéresis negativa lo que se ha
reportado como inmunidad a la corrosion localizada. Por lo que los vidrios metalicos han mostrado
ser muy resistentes a la corrosion en medio basico.

Palabras clave: Corrosion, Melt Spinner, Ni-Nb, Pasivacion, Vidrios metalicos.

I. Introduccion estudiado su comportamiento anticorrosivo
Los vidrios metalicos en bulto (BMG) se en diversos medios, principalmente acido
caracterizan por su estructura de corto como HCl IM [6], HNO3[7] y NaCl a
a]cance, y han llamado la atencion debido a diferentes concentraciones [8], identificando
sus excelentes propiedades mecéanicas, como que los principales mecanismos que
la alta dureza, alta resistencia y buena incrementan su resistencia a la corrosion son
resistencia a la corrosion [2-4] esto hace que [9]: 1) adicion de elementos aleantes, 2)
sean de particular interés en areas como la formacion de capa pasiva, 3) homogeneidad
militar, arquitectura, biologia, tratamientos en la estructura y composicion quimica.

médicos e industrias cataliticas [5]. Se ha
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Por otra parte, los vidrios metélicos binarios
reducen su costo al tener menos elementos, y
poseen propiedades similares a los sistemas
multicomponentes debido a que mantienen la
misma estructura de corto alcance. La
composicion eutéctica Niso sNbaso s se muestra
en el diagrama de fases Ni-Nb (figura 1), en

Mayo - Junio 2025

este punto disminuye el punto de fusion de la
aleacion, volviéndola una opcidon mas barata
de producir. Para este trabajo se estudia el
comportamiento anticorrosivo del sistema
binario Ni-Nb eutéctico en medio basico,
mediante técnicas electroquimicas.

Porciento en peso de Nb
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Figura 1. Diagrama de fases Ni-Nb adaptado de [1], se marca la composicion eutéctica de Nisgs Nbaos % at. con una
flecha roja.

II. Materiales y equipos

Para la sintesis de los vidrios metalicos se
utilizaron los elementos: Niquel y Titanio,
ambos con 99.9% de pureza marca Sigma
Aldrich, y Niobio con 99.99% de pureza
marca American Elements. El lingote de
titanio se utilizd para atrapar el oxigeno
remanente en la cdmara del horno. Para
mantener la atmdsfera inerte dentro de los
hornos, se utilizaron Helio y Argon, ambos de
la marca Infra. Para las pruebas
electroquimicas se utiliz6 Hidroxido de Sodio
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al 99.9% de pureza marca Meyer. Los
electrodos empleados fueron: una barra de
grafito como contraelectrodo y el electrodo
de referencia Ag/AgCl marca Cole-Parmer.

Los equipos utilizados para la sintesis de los
vidrios fueron: Horno de arco -eléctrico
modelo MAM-1 y Melt Spinner modelo SC,
ambos de la marca Edmund Biihler. Para
difraccion de rayos X se utilizd0 un
difractometro de la marca Siemens, modelo
D5000, con lampara de Cobalto con radiacion
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Ka de 0.1792 nm. Las pruebas marca ACM Instruments. En la figura 2 se
electroquimicas se realizaron en un muestra el procedimiento experimental y los
potenciostato-galvanostato modelo Gill AC equipos utilizados.

Procedimiento experimental

Horno de Arco Eléctrico Melt Spinner Pruebas Electroquimicas

Figura 2. Procedimiento experimental.

III. Métodos experimentales de la rueda para obtener diferentes espesores
a) Sintesis de la aleacion a6,12y25m/s.

Los vidrios metélicos se sintetizaron por la

técnica de Melt Spinner. Previamente se b) Caracterizacion por DRX

fundi6 la aleacién maestra a partir de Ni Para corroborar la vitrificacion de las cintas,
99.9% de pureza marca Sigma Aldrich, y Nb se caracterizaron en un difractometro marca
99.99% pureza marca American Elements. Siemens modelo D5000. Se  utilizo una
Una vez pesados los elementos para obtener lampara de Cobalto como fuente de radiacion.
la composicion eutéctica, se fundié el lingote El barrido se hizo de 30° a 100° en 20. Las
de la composicion deseada en un horno de cintas se montaron sobre un portamuestras
arco eléctrico marca Edmund Bruhler con para asegurar las condiciones de difraccion de
atmosfera inerte de Ar, y un lingote de Ti que acuerdo con la ley de Bragg.

actia como esponja absorbiendo el oxigeno

residual dentro de la cAmara ¢) Caracterizacion Electroquimica

La secuencia de pruebas electroquimicas fue:

Una vez obtenido el lingote de 5 g, se fundio potencial vs tiempo, espectroscopia de
la cinta en el Melt Spinner de marca Edmund impedancia electroquimica, y curvas de
Bruhler. Se utiliz6 atmosfera inerte de He con polarizacion  ciclicas. Las pruebas se
0.30 Bar de presion de inyeccion, un crisol de realizaron en NaOH 1M, en una celda cubica
cuarzo con un diametro de boquilla de 0.7 con arreglo de 3 electrodos: la cinta como
mm, y se vario la velocidad de giro tangencial electrodo de trabajo, una barra de grafito
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como contraelectrodo y electrodo de
referencia de Ag/AgCl saturado. La prueba de
potencial vs tiempo se realizd con una cuenta
por segundo por 1800 segundos para
estabilizar el potencial. La impedancia se
realizd con una amplitud de ondade 10 mV, y
un barrido de frecuencias de 10* a 102 Hz.
Posteriormente, se le dio una pausa de 5
minutos, y se corrid la prueba de curva de
polarizacién ciclica de -500 mV a 1000 mV
con respecto al Ecorr, y se invirtio el
potencial, con una velocidad de barrido de 60
mV/min.

IV. Discusion de los resultados

a) Caracterizacion de la aleacion

Los patrones de difraccion de los vidrios
metalicos eutécticos Ni-Nb se observan en la
figura 3. En los tres casos se observa un pico
amplio y difuso caracteristico de los
materiales vitreos [10] que abarca de 45° a
55°en 260. No se observa la presencia de picos
definidos que denoten cristalinidad de la
muestra. Al tener el maximo de intensidad en
el mismo valor de 26 indica que se trata de la
misma aleacion, con la misma composicion.
Por esta técnica se corrobora que la estructura
del material es completamente vitrea [11],
independientemente de la velocidad de
enfriamiento durante la colada, haciendo que
varie Unicamente el espesor de la cinta
pudiendo asi obtener mayores dimensiones en
las piezas con estructura de corto alcance.
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Figura 3. Patrones de difraccion de rayos X de los
vidrios metalicos eutécticos fundidos a 6, 12y 25
m/s.

b) Pruebas electroquimicas mediante
EIS

El diagrama Nyquist se muestra en la figura 4
en la cual se observa un arco capacitivo para
los tres casos, siendo el de 25 m/s el que tiene
el mayor diametro del semicirculo, seguido
del de 6 m/s y el mas pequefio el de 12 m/s, lo
cual se asocia a que presenta mayor
resistencia a la corrosion, debido a que se
forma una especie de pelicula pasiva de
productos de corrosion en la superficie
electrolito-metal solucion, impidiendo el paso
de las especies ionicas hacia este [12]. Para
estos diagramas de Nyquist se proponen 2
constantes de tiempo acopladas, siendo una la
resistencia de poros relacionada a la
formacion de una capa pasiva, y la segunda a
la resistencia de transferencia de carga por la
disolucion de la aleacion [13].
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Figura 4. Diagrama Nyquist de los vidrios metalicos

eutécticos Ni-Nb inmersos en 1M NaOH.

El circuito eléctrico equivalente utilizado
para la interpretacion de la figura 4 se muestra
en la figura 5, el cual es conformado por tres
resistencias, donde Rs es la resistencia de la
solucion, Rpo la resistencia de poros es
asociada al flujo de corriente a través de los
poros generados por la degradacion de la
pelicula pasiva formada, Rtc es la resistencia
a la transferencia de carga, y sus dos
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Q

Rs
Rpo
Rtc
Figura S. Circuito eléctrico equivalente utilizado para
el ajuste.

Los parametros electroquimicos obtenidos de
los elementos del circuito eléctrico
equivalente mediante la simulaciéon en el
programa Zfit, se muestran en la tabla 1. Se
observo que la resistencia a la transferencia
de carga aumenté cuando la velocidad fue
mayor (25 m/s), y las CPE disminuyen
conforme se disminuye el espesor de la cinta.
En el caso de la resistencia de poros para la
cinta de 25 m/s, se observd un ligero
incremento para las diferentes cintas
estudiadas cuando mayor fue la velocidad, lo
que se atribuye a que la pelicula pasiva

respectivos CPE que son los elementos de formada tiene propiedades de barrera
fase constante (Q) debido a que el mejoradas [15].
comportamiento del sistema no es el de un
capacitor ideal [14].
Tabla 1. Valores del ajuste con el circuito eléctrico equivalente obtenidos con Zsim.
Velocidad Rs CPE1 Rpo CPE2 Rtc
(m/s) (Q cm?) (S sec”™n) nl (Qcm? (S sec”™n) n2 (Qcm?

6 4111 8.04x10° 0973 5.27x10* 8.98x10° 0.9897 2.42x10*

12 1.976 5.43x10° 0.9744 5.90x10* 1.14x10°* 0.8525 2.52x10*

25 8.176 3.16x10° 0.9801 5.97x10* 1.82x10° 0.9868 1.98x10°

¢) Curvas de polarizacion ciclicas
Para evaluar la susceptibilidad a corrosion se
realizaron curvas de polarizacion ciclicas que
se muestran en la figura 6. Las tres aleaciones
muestran el mismo comportamiento, se
observa una transicion  activo-pasiva
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mostrando una pseudopasivacion en torno a
10 A/cm?. En torno a -300 mV de potencial
se observa la ruptura de la capa pasiva,
formando otro pico y teniendo una segunda
ruptura en -450 mV que al invertir el
potencial los valores de corriente se regresan
por el mismo camino, este comportamiento
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estd asociado a una reaccién reversible,
usualmente la formacion de un gas en la
superficie del electrodo. Pasado este punto de
potencial en reverso, los valores de corriente
son menores que los valores de ida formando
una histéresis negativa, la cual se ha reportado
como inmunidad a picaduras [16]. Las
variaciones de densidad de corriente se

Mayo - Junio 2025

asocian a la formacion de 6xidos sucesivos en
la capa pasiva, pues los valores coinciden con
las zonas de transicion de especies del
diagrama de Pourbaix para el Ni [17]
formando diferentes 6xidos protectores, y al
llegar el valor cercano de 500 mV, se daria la
descomposicion del agua, formando oxigeno.

1000
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Figura 6. Curvas de polarizacion ciclicas para los vidrios metalicos inmersos en NaOH 1 M.

La parte previa a la pasivacion se analizé con
extrapolacion Tafel, y los valores obtenidos
se encuentran en la tabla 2. Las pendientes de
Tafel (ba y bc) presentan valores similares lo
que corrobora que las reacciones son las
mismas en los 3 casos. El Ecorr disminuye
conforme se aumenta la velocidad de giro de
rueda, teniendo una mayor zona de
estabilidad a mayor grosor de la cinta. Los

valores de icorr obtenidos muestran que la de
12 m/s tiene la mayor, seguido de la de 6 m/s,
siendo la de 25 m/s la mas resistente a la
corrosion. Para la 1 de pasivacion, 6 y 25 m/s
tienen valores muy cercanos de 1072%
mA/cm?, siendo la de 12 m/s la que estd mas
desplazada a la derecha, corroborando que es
mas susceptible a la corrosion en medio
basico.

Tabla 2. Parametros electroquimicos de los vidrios metalicos Ni/Nb inmersos en NaOH por el método de extrapolacién

de Tafel.
Velocidad Ecorr Icor ba -bc Log ipass
(m/s) (mV) (LA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm?)
6 -319.491 0.232 390.2 207.1 -2.86899
12 -369.915 0.331 3495 206.6 -2.67301
25 -370.625 0.162 393.1 203.8 -2.86761
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V. Conclusiones

El sistema Ni-Nb vitrifica por enfriamiento
rapido en Melt Spinner aun a bajas
velocidades de giro de rueda. Los vidrios
metalicos eutécticos Ni-Nb muestran un
comportamiento resistente a la corrosion en
medio basico. La histéresis negativa denota
que es inmune a la corrosion localizada.
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