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Polimeros de Impresion Molecular: una alternativa innovadora
para la remocion selectiva de As3* en tratamiento de agua
subterranea

Itzel Sarahi Aguilar-Flores, [sao Peiro-Suarez, Jesus Ortiz-Palacios

Departamento de Ingenierias, Universidad de Guadalajara, Av. Independencia Nacional No. 151, Autlan, Jalisco,
México

Resumen: Los polimeros de impresién molecular (Molecularly Imprinted Polymers MIPs,
por sus siglas en inglés) sintéticos han sido ampliamente estudiados para la remocién de
contaminantes organicos presentes en aguas residuales. Sin embargo, su aplicacién en la
eliminacién de metales pesados presentes en aguas subterraneas o en efluentes industriales
ha sido limitada. En este trabajo se presenta la sintesis de un polimero MIP disefiado para
la remocidn selectiva de iones de arsénico trivalente As3* en solucién acuosa sintética. La
plantilla de impresion molecular se preparé mediante la interaccion del mondémero
vinilpiridina, EGDMA (dimetacrilato de etilenglicol) y arsenito de sodio en una mezcla
acuosa-acetonitrilo. Las propiedades de adsorcion se evaluaron a pH 2, 4 y 7. El polimero
MIP mostré una mayor capacidad de remociéon en comparaciéon con el polimero sin
impresion molecular. Finalmente, estos resultados indican que el uso del polimero MIP es
una alternativa viable para el tratamiento de agua contaminada con arsénico trivalente.

1. Introduccion

El agua es fundamental para la vida humana y la preservacion de la biodiversidad
en el planeta. E1 97.5 % del agua corresponde a océanos y mares, mientras solo el
2.5% es agua dulce, de esta fraccién apenas el 0.3% esta disponible en rios y lagos.
y sOlo el 0.025% es agua apta para el consumo humano que proviene de fuentes
superficiales y subterraneas. Sin embargo, el incremento en las actividades
humanas, el uso excesivo de pesticidas, herbicidas, y la actividad minera han
contaminado estas fuentes con metales pesados, entre ellos el arsénico (As) [1].

El arsénico se encuentra de forma natural en muchas regiones del mundo,
incluyendo el sur de Asia, Estados Unidos, Canada, India y Brasil, donde la
contaminacién en aguas subterraneas es un problema grave. En México,
especialmente en el norte, ciudades como Chihuahua, San Luis Potosi, Durango y
Coahuila enfrentan serios problemas de arsénico en el agua potable. La exposicion
prolongada por arsénico es un problema global que puede causar efectos adversos
graves en la salud humana como cancer de piel, trastornos neuroldgicos,
hiperqueratosis, entre otros [1-2].

Uno de los principales desafios para eliminar el arsénico en el agua es la variedad
de las especies quimicas, que dependen del potencial redox y del pH. Las especies
predominante de arsénico pentavalente As>* son H3AsO4, H2ASO4-, HASO42-, y AsQ43-
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mientras que las de arsénico trivalente As3* incluyen H3AsOs3, H2AsO3-, HAsO3% y
AsOs33-. La relacion encontrada en el agua de la especie entre As5* y As3* es de 4:1.
Las especies de As>* son estables en ambientes aerdbicos, mientras las especies As3+
predominan en ambientes moderadamente reductores, como en aguas
subterraneas [3-4]. Ademas, la sal de As3+es 10 veces mas soluble en agua y mas
toxica para los seres humanos que la sales de As>* [5].

Ante esta situacion se han desarrollado diferentes técnicas efectivas para la
remocion de arsénico en el agua destinada al consumo humano. Aunque se usan
métodos convencionales como intercambio i6nico, coagulacién, osmosis inversa y
biorremediaciéon, muchos son costosos y se enfocan principalmente para eliminar
As>+ [6-9]. La remocidon de As3* es especialmente dificil debido a su especie
dominante, H3AsOs3, que es una especie neutra y dificil de absorber.

La adsorciéon se considera un método prometedor debido a su bajo costo, alta
eficiencia y facilidad de operacién. En particular, los adsorbentes basados en hierro
han mostrado gran capacidad para eliminar As>* [10-11]. Recientemente, los
polimeros MIPs han surgido como materiales capaces de reconocer y capturar
selectivamente moléculas especificas, funcionando de manera similar a un sistema
biologico Antigeno-Anticuerpo [12-13]. Los polimeros MIPs se destacan por su alta
selectividad, resistencia mecanica bajo diversas condiciones de operacién y bajo
costo.

La sintesis del polimero MIP consta de tres etapas principales: Formacion de la
plantilla molecular mediante la interaccién quimica o fisica de la molécula funcional
y el ion metalico. Seguido de la polimerizacion de la plantilla en presencia de un
agente reticulante, y finalmente, la eliminacién del ion o molécula impresa para
dejar libre los sitios activos, que coinciden en forma, tamafio y geometria de la
especie objetivo [14-15]. Asi, la superficie del polimero MIP ofrece sitios de
reconocimiento accesibles, superando la inaccesibilidad de sitios activos en otros
materiales.

En trabajos recientes, Mankar et al., disefiaron un nanopolimero de impresion
molecular (NMIP) para la remocion de As>* usando 4-vinilpiridina como monémero
funcional, logrando asf una remocion del 98% y una capacidad maxima de adsorcién
de 49.7 mg/g[16]. Por su parte, Jagirani et al., estudiaron la selectividad del As3* con
4-vinilpiridina en una proporcién de mondmero:ligante de 2:1, alcanzado una
remocion del 70% y una capacidad maxima de adsorcién de 103.3 mg/g [17].

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de un polimero de
impresién molecular y sus propiedades de adsorcidon de As3+, las cuales fueron
comparado con las propiedades de adsorcion de un polimero adsorbente
sintetizado por polimerizacion en precipitacion sin impresion molecular. Para este
fin, la plantilla molecular se formé mediante la interaccion electrostatica entre el
oxianion de As3* y la piridina protonada. Seguido por la polimerizaciéon de los
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mondémeros y la obtencién del polimero MIP. Los pardmetros de adsorcién se
obtuvieron por las isotermas de Langmuir y Freundlich. Asi como, el parametro
cinético usando el modelo de pseudo segundo orden. Los resultados mostraron que
la capacidad de adsorcién de As3* aumenta significativamente al usar el polimero
MIP en comparacién con el polimero absorbente sin plantilla molecular SIP. La
selectividad mostrada impulsa al desarrollo continuo de estos materiales para la
remocion eficiente de arsénico trivalente presente en aguas superficiales o
subterraneas.

2. Metodologia

2.1 Materiales

Los reactivos utilizados en la sintesis del polimero MIP y el polimero sin
impresion molecular SIP, asi como los reactivos para la determinacién cuantitativa
de As3* fueron suministrados por Sigma aldrich y por Santa Cruz Biotechnology.

2.2 Preparacién del polimero MIP

La plantilla de impresién molecular se prepar6 modificando la metodologia
reportada por [19]. En un matraz redondo de dos bocas se mezclaron 5 mL de 4-
vinilpiridina (4-VP), 6.0188 g de arsenito de sodio, 15 mL de acetonitrilo, 15 mL de
agua y 1.5 mL de HCI, bajo agitacion constante. La mezcla se someti6 a ultrasonido
durante 40 minutos para favorecer la disolucion de la sal de arsenito de sodio.

Posteriormente, se afiadieron 25 mL de acetonitrilo, 1.25 mL de dimetacrilato de
etilenglicol (EGDMA) como agente entrecruzante y azobisisobutironitrilo (AIBN)
como iniciador. La mezcla se purgd con nitrégeno gas para crear una atmdsfera
inerte y se llevo a cabo la polimerizacion a 80°C por 12 horas. El polimero resultante
fue filtrado y lavado con agua destilada. Luego, se someti6 a un lavado Soxhlet con
metanol durante 6 horas para eliminar residuos de arsénico y monomeros sin
reaccionar. Finalmente, el polimero MIP se sec6 en un horno a 70 °C por 3 horas.

2.3 Preparacion del polimero sin impresion molecular (SIP)

La sintesis del polimero sin impresion molecular se realiz6 siguiendo la misma
metodologia descrita arriba sin la adicion de la sal de arsenito de sodio. En un matraz
redondo de dos bocas se adicioné 5 mL de 4-VP, 1.25 mL de EGDMA y 25 mL de
acetonitrilo. La mezcla se purg6 con nitrogeno gasy se llevo a cabo la polimerizacion
a una temperatura de 80°C por 12 horas. El polimero se filtré y se sometié a un
lavado Soxhlet con metanol durante 6 horas.

2.4 Caracterizacion del polimero MIP

La caracterizacion del polimero MIP se realiz6 mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), utilizando un equipo Jasco modelo
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FT/IR - 4X. El estudio morfoldgico se llev6 a cabo con un microscopio electrénico de
barrido (SEM) JEOL modelo JCM 6000 PLUS. La cuantificacidon de As3* se determind
mediante espectroscopia UV-Vis en un espectrofotémetro Perkin Elmer modelo
lambda XLS.

2.5 Experimentos de adsorcidn del polimero MIP

Las propiedades de adsorcion del polimero MIP se evaluaron mediante
experimentos en lotes. Para ello, en viales de 20 mL se adicionaron 0.5 g de polimero
MIP y 10 mL de solucién de As3* con concentraciéon inicial de 100 mg/L. Las
muestras se agitaron en un agitador orbital a baja velocidad por 2 horas hasta
alcanzar el equilibrio. Para los estudios cinéticos, se midieron las concentraciones
en intervalos de 1, 5, 10, 20, 40 y 60 minutos. Ademas, se evalué la adsorcién a
diferentes concentraciones iniciales de As3+a 50, 100, 200, 300, 500, 800 y 1000
mg/L. La concentracidn final en equilibrio se cuantificé por espectroscopia UV-Vis
[18]. Las pruebas de adsorcién se realizaron a pH 2,4y 7.

La capacidad de adsorcion en equilibrio g, de los polimeros MIP y SIP fueron
calculadas por la expresion.
— (Co=CelV

qQe =~ (1)

m

donde C, es la concentracion inicial (m g/L) y C, indica la concentracién en el
equilibrio (mg/L), m y V corresponde a la masa del MIP (g) y volumen de la solucién
(L), respectivamente.

Los parametros cinéticos y las propiedades de adsorcion se calcularon mediante
los modelos matematicos de las isotermas de Langmuir, Freundlich y el modelo
cinético de pseudo segundo orden. El modelo cinético de pseudo segundo orden es
expresado por la ecuacién:

t 1 t

+— (2)

a k2q%  qe

donde g; es la capacidad de adsorcién en un tiempo t (mg/g), k, es la constante de
velocidad en (1/min) y q. indica la capacidad de adsorcion de As3* en el equilibrio

(mg/g).

La capacidad maxima de adsorcién Qmax se obtuvo mediante el modelo de la
isoterma de Langmuir descrito por la ecuacidn.

Ce 1 Ce

de b*Qmax Qmax

(3)

donde C, es la concentracién de As3* en equilibrio (mg/L), q. es la capacidad de
adsorcion de As3* en el polimero de impresion molecular (mg/g), Qnax COrresponde
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la capacidad maxima de adsorcion del polimero de impresién molecular y b es la
constante de Langmuir.

El modelo de la isoterma de Freundlich es expresado por el modelo matematico
en su forma lineal por la ecuacién.

Ing, = InKp + %lnCe (4)

donde C, es la concentracion de As3* en equilibrio (mg/L), q. indica la capacidad de
adsorcion de As3* en el polimero de impresion molecular (mg/g). Kr y n
corresponden a las constantes caracteristicas del modelo de Freundlich.

3. Resultados
3.1 Caracterizacion del polimero de impresion molecular MIP

3.1.1 Espectroscopia FTIR

La estructura quimica del polimero MIP se confirm6 mediante la identificacién de
los grupos funcionales presentes en la estructura. En la Figura 1, se presentan los
espectros obtenidos por FTIR del polimero MIP sin activacién de los sitios activos
generados por la plantilla y se compar6 con el polimero MIP activado.

100 frommindin,
\
A TR o
% v(C= 0) 1716 Cmu \ I N\
\ \A " 1AM
N
j W “‘
% s,,.},w“m I /| /9
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|
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-1
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Figura 1. Espectros FTIR, la linea azul sin activacion de los sitios de la plantilla de impresién molecular.
Linea roja activacion de los sitios de la plantilla de impresién molecular MIP.
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En el espectro sin activacion de los sitios activos de la plantilla molecular, se
observan las bandas vibracionales simétricas y asimétricas de los grupos metilo y
metileno en 2925 y 2810 cm! correspondientes a la cadena polimérica y el agente
entrecruzante EGDMA. A 1713 cm’! se identifica una banda vibracional del
estiramiento del grupo carbonilo C=0 del EGDMA. Las bandas a 1595, 1535y 1416
cm! son las bandas vibraciones C-C del anillo aromatico de la piridina. Ademas, la
banda en 1635 cm indica la formacién del grupo piridinio y el oxianién N*+-As3+
como resultado de la interaccion electrostatica durante la formacion de la plantilla
de impresion molecular.

En el espectro del polimero MIP no se observa la banda en 1635 cm,
evidenciando la liberacion del ion arsénico, y por lo tanto la activacién de los sitios
activos de la plantilla molecular y la disponibilidad del sitio para la adsorcién
selectiva del ion As3* [19]. Ademas, se observan las mismas bandas de los grupos
metilo y metileno, del grupo carbonilo y las bandas vibracionales del anillo
aromatico de la piridina.

3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las micrografias obtenidas por SEM revelan el cambio morfolégico del
adsorbente antes y después de la activacion de la plantilla de impresiéon molecular.
El polimero MIP sin activacién presenta poros irregulares con profundidad
moderada (Figura 2a). En la activaciéon de la plantilla molecular del polimero, la
porosidad del adsorbente aumenta notablemente, con diametro promedio entre
1.59-8.12 um (Figura 2b). El incremento en la estructura porosa se atribuye al efecto
del solvente y la lixiviaciéon durante la extraccion del arsénico.

=0 td)?ﬁ‘k p<

Figura 2. Micrografias obtenidas por SEM del polimero MIP. a) Polimero MIP sin activacién de los
sitios activos de la plantilla de impresién molecular. b) Después de la activacion de la plantilla de
impresion molecular previo a su uso
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3.2 Propiedades de adsorcién del polimero MIP

Los datos de la concentracion final obtenidos por espectroscopia UV-Vis fueron
usados para calcular la capacidad de adsorcién q, empleando la ecuacion (1). La g,
del polimero MIP se compar6 con el polimero obtenido sin impresiéon molecular. Los
datos de la capacidad de adsorcién de polimero MIP y SIP se presentan en la Tabla
1. En la Figura 3a, se observa el comportamiento de la capacidad de adsorcion del
polimero MIP a diferentes pH y a diferentes tiempos de contacto. El polimero MIP y
la solucion de As*3 alcanzaron el equilibrio termodinamico a los 20 minutos de
contacto. A pH 2, el polimero MIP exhibi6 una g, de 47.7 mg/g, mientras a pH 7 una
qe = 26 mg/g. El polimero SIP a pH 2 mostré una g, de 13.69 mg/gy a pH 7 unaq,
de 4.07 mg/g. El polimero MIP present6é mas capacidad de remocion de As3+, el cual
se le atribuye a la selectividad de los sitios activos generados en la plantilla del
adsorbente, asi mismo, al incremento de los grupos piridinio, favoreciendo asi la
selectividad hacia las especies de As3+[14, 19].

a)  so- b) 25

A A A
45
/')
A 2.0 -
40 e
/ e
35 " . . . - .
© [ o = 154 /./'
<7 £ e
o - | —n o S A
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P * E 10 /
o - = d
; & / =
20 / g /{/ s
154e M “m—pH7 054 /-/_ . " pH7
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10 |’ —A—pH 2 IA- z’ A pH2
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3. a) comportamiento en la capacidad de adsorcidn a diferentes pH y diferente tiempo de
contacto. b) Ajuste lineal del modelo cinético de pseudo segundo ordena pH 2,4y 7.

Para comprender el mecanismo de adsorcion de la especie As3+*y el polimero MIP.
Los datos de la g, se ajustaron al modelo cinético de pseudo segundo orden usando
la ecuacion (2). Las constantes del modelo cinético de pseudo-segundo orden se
calcularon y son presentadas en la Tabla 1. El modelo present6 un coeficiente de
correlacion de R2= 0.999, mostrando que los datos experimentales se ajustaron a
este modelo (Figura 3b). La constante de velocidad k2 calculada exhibié un valor
mayor a pH 4 en comparacion a pH 2 y 7. El valor indica que la difusién de los iones
As3* es mas rapida a pH 4, indicando que el proceso de la difusion del ion As3* es en
forma controlada.

Las propiedades de adsorcion del polimero MIP se obtuvieron por las isotermas
de Langmuir y Freundlich usando las ecuaciones (3) y (4), respectivamente. Los
parametros calculados por ambas isotermas se presentan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Parametros obtenidos por las isotermas de Langmuir, Freundlich y pseudo segundo orden
de los polimeros MIP y SIP

Langmuir Freundlich Pseudo segundo Orden
Lo 1, C In g, = InKy +~InC -
de e Qmax  COmax e = Mk n e @ koqi  4e
MIP Qmax b R? 1 Ky R? k, qe R?
(mg/g) | (Lmg) " (mg g-1) (gmg? | (mgg)
4 min-1)
(L mg™)(1/n)
pH2 | 48.07 1.62 0998 | 1.1 0.04 0.979 | 48.07 1.62 0.998
pH4 | 36.90 0.61 0999 | 1.2 0.02 0.958 | 36.90 0.61 0.999
pH7 | 2832 0.35 0997 | 1.3 0.01 0915 | 2832 0.35 0.997
SIP
pH 2 13.69 0.42 0.999 | 1.82 0.18 0.80 13.69 0.42 0.999
pH 4 8.16 0.43 0.998 | 4.74 6.50 0.65 8.16 0.43 0.998
pH7 4.06 2.11 0.999 | 4.07 0.88 0.75 4.06 2.11 0.999
a) 28 - b) 44
24 - ////- 2 /r//'i;/:
// /7_/.,/'"/{ x '/
2 10 //" . - T
E /// E 2| P
§ T /// . > /‘ E’ N ///
8 ey ' ! //'
/ - _7_,_,.»"'-- m pHT /// = pH7
ol e T ® pH4 . e ® pH4
/.- )':' A pH2 { A pH2
0 - f’ T 1 T T 1 -8 T T T T T 1
0 B0 160 240 320 400 480 580 640 720 8OO 2 3 4 5 ] 7
Ce (mg/L) InCe (mg/L)

Figura 4. a) Forma lineal de la isoterma de Langmuir a diferentes valores de pH. b) Forma lineal de la
isoterma de FreundlichapH 2,4y 7.

En la Figura 4a, se presenta el ajuste de los datos experimentales de la forma
lineal de la isoterma de Langmuir. Mostré un coeficiente de correlacion R2= 0.99
para pH 2,4,y 7. A pH 2 el polimero MIP presenta la mayor capacidad de adsorcion
Qmax de 48.7 mg/g mientras el polimero SIP exhibe una Qmax de 13.69 mg/g. El
polimero MIP apH 4y 7 una Qmaxde 36.90y 28.32 mg/g, respectivamente. La mayor
capacidad de adsorcion mostrada por el polimero MIP se explica por la formacién
del grupo piridinio de la piridina. Facilitando asi la adsorcién de los oxianiones
H,AsO3™. En la Figura 4b, los datos experimentales exhibieron buen ajuste a la forma
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lineal de la isoterma de Freundlich, de acuerdo con el coeficiente de correlacion R2
(Tabla 1). El parametro 1/n exhibi6 un valor de 1.1 a 1.3 a pH 2 y 7, indicando que
el mecanismo de adsorcién se lleva a cabo por un proceso quimico, en este caso por
una quimisorcion, confirmando la forma iénica del grupo piridinio.

4. Conclusiones

Este estudio se mostro la selectividad del sitio activo del polimero MIP hacia el
ion As3*, superando significativamente la Qmax del polimero sin impresién molecular
SIP. La isoterma Langmuir mostré la mayor adsorcion del ion As3+* del polimero MIP
a pH 2. Asi mismo, la isoterma Freundlich confirm6 que el mecanismo de adsorcién
se lleva a cabo por una quimisorcion, evidenciando la formacién del grupo piridinio
de la piridina. La selectividad mostrada por el polimero MIP representa una ventaja
significativa en la remocién directa de As3* debido a que no es necesario hacer la
oxidacién de la especie de As3*hacia la especie de As>*. En un futuro se espera que
este tipo de materiales contribuyan en el desarrollo tecnoldgico para la alta
selectividad de iones As3*, mediante el disefio de nuevas plantillas de impresién
molecular, y hacer mejor uso de este recurso natural.
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Resumen: La deteccién de exoplanetas se ha convertido en un desafio esencial para la
astrofisica contemporanea. Métodos tradicionales como el transito o la velocidad radial han
permitido grandes avances, pero presentan limitaciones frente al ruido, la complejidad de
los datos y la necesidad de analisis manual. En este articulo se presenta una revision critica
de los enfoques actuales basados en aprendizaje automatico, destacando el papel de
arquitecturas como las redes convolucionales, los modelos basados en Transformer y las
técnicas generativas. Se analizan sus aplicaciones en curvas de luz, espectros e imagenes
astrondmicas, asi como sus ventajas y limitaciones. Ademas, se identifican brechas en la
literatura, como la falta de interpretabilidad, la escasa generalizacién entre misiones y la
subutilizaciéon de datos multimodales. Finalmente, se plantea el desarrollo de un modelo
multimodal de aprendizaje profundo como propuesta para integrar distintas fuentes de
datos astronémicos en un sistema unico, robusto y escalable. Esta visién busca avanzar
hacia una deteccién de exoplanetas mas precisa, automatizada y cientificamente confiable.

1. Introduccion

La busqueda de exoplanetas —planetas ubicados fuera del sistema solar—
representa una de las lineas actuales de investigacion mas activas en la astrofisica
moderna. La posibilidad de identificar mundos similares a la Tierra impulsa no solo
el conocimiento cientifico, sino también el desarrollo de nuevas tecnologias.
Misiones como Kepler y TESS han permitido la recoleccidon de millones de curvas de
luz con el objetivo de detectar estos cuerpos celestes mediante el método de
transito, que identifica pequeias caidas periddicas en el brillo de una estrella debido
al paso de un planeta frente a ella [1-2].

No obstante, este método presenta importantes desafios: los datos contienen
ruido, eventos astrofisicos pueden imitar transitos, y el andlisis manual de los
eventos detectados es lento y propenso a errores [1,3]. Para resolver estas
dificultades, se han propuesto enfoques automaticos basados en aprendizaje
automatico (ML, por sus siglas en inglés) y aprendizaje profundo (DL), como redes
neuronales convolucionales (CNN) [1], algoritmos tradicionales como el gradient
boosting [2] y visién por computadora aplicada a espectros estelares [4].

Recientemente, se ha introducido el uso de arquitecturas tipo Transformer,
capaces de capturar relaciones temporales en secuencias sin la necesidad de apilar
multiples capas, lo que mejora la eficiencia y ayuda a la interpretabilidad gracias a

www.cienciaplicada.mx 11



los mapas de atencion [1]. Por otro lado, también se ha explorado el uso de modelos
simples como la regresion logistica aplicada a imagenes astrondmicas, lo cual ha
mostrado mejoras notables en la deteccion de planetas poco brillantes sin
incrementar la tasa de falsos positivos [5].

Una de las principales limitaciones ha sido la falta de generalizacién y la
dependencia de representaciones especificas, como el “folding” de curvas de luzy la
escasa integracion de datos multimodales como imagenes, espectros y series
temporales [2-3]. En este sentido, el desarrollo de bases de datos estandarizadas
como The Multimodal Universe [6] abre la posibilidad de trabajar con datos de
diferentes modalidades en un mismo entorno, lo que facilita el entrenamiento de
modelos mas robustos y generalizables.

Este trabajo plantea una revision general de los enfoques actuales en la deteccién
de exoplanetas mediante aprendizaje automatico, identifica las brechas persistentes
en la literatura, y argumenta como nuevas estrategias basadas en modelos
interpretables pueden ofrecer una mejora sustancial en la localizacién y
clasificaciéon automatica de exoplanetas.

2. Métodos de deteccion de exoplanetas

La deteccién de exoplanetas se basa en métodos tanto directos como indirectos,
cada uno con ventajas y limitaciones propias. Los métodos indirectos, como el
transito y la velocidad radial (radial velocity, RV), han sido responsables de la
mayoria de los descubrimientos confirmados hasta la fecha [1]. Por otro lado,
métodos directos, como la imagen de alto contraste, permiten caracterizar
propiedades fisicas de los planetas, aunque son técnicamente mas exigentes.

2.1 Método de transito

El método de transito se basa en detectar pequefias disminuciones periddicas en
el brillo de una estrella cuando un planeta pasa frente a ella desde nuestra
perspectiva. La Figura 1 muestra un ejemplo de esta técnica, presentando la curva
de luz observada para la estrella KIC 6922244, donde se aprecian caidas de flujo que
sugieren posibles transitos planetarios. (esta investigacion hizo uso de Lightkurve,
una libreria de Python para analisis de datos de Kepler y TESS Lightkurve
Collaboration, 2018). Esta caida de flujo es proporcional al area del planeta respecto
al area de la estrella [1]. Para facilitar el andlisis y destacar las sefiales débiles, el
flujo se somete a un proceso de normalizacion. Una vez normalizada, como se
observa en la Figura 2 para la misma estrella, KIC 6922244, los transitos se
distinguen con mayor claridad de las variaciones estelares de fondo. La técnica
requiere fotometria de alta precisiéon y un alineamiento orbital favorable. Su
principal ventaja es que permite estimar el radio del planeta y, si se combina con
velocidad radial, su densidad.

www.cienciaplicada.mx 12



Revista Ciencia Aplicada

Conocimiento Multidisciplinario ISSN: 3122-3664
43600
_ L
w 43400
© i
= 432001
= L
L L
43000
42800}
L I | I | I I I | I I | I I | I
360 380 400 420 440

Time - 2454833 [BK]D days]

Figura 1. Curva de luz observada para la estrella KIC 6922244 sin normalizacidn. Se aprecian caidas de
flujo periddicas que podrian corresponder a transitos planetarios.

Este método ha sido potenciado por el uso de inteligencia artificial. Malik et al. [2]
aplicaron el algoritmo LightGBM sobre curvas de luz procesadas con TSFRESH,
logrando métricas comparables a las de redes profundas con menor costo
computacional. Prasad et al. [3], por su parte, utilizaron el algoritmo Box Least
Squares (BLS) como paso previo a la clasificacion de curvas de luz mediante redes

neuronales.
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Figura 2. Curva de luz normalizada de la estrella KIC 6922244, donde se destacan con mayor claridad
los posibles transitos.

2.2 Velocidad radial

El método Velocidad Radial (RV) mide el desplazamiento Doppler de las lineas
espectrales de una estrella inducido por el tiron gravitacional de un planeta
orbitante [1]. Es particularmente efectivo para detectar planetas masivos cercanos
a la estrella y no depende del alineamiento orbital como el transito.

Mignon et al. [4] realizaron un analisis homogéneo de 200 enanas M usando el
espectrografo HARPS, confirmando su sensibilidad para detectar planetas de baja
masa en zonas habitables. En paralelo, Gan y Rajpaul [5] propusieron un enfoque
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novedoso basado en vision por computadora para extraer sefiales de RV
directamente de espectros, evitando la dependencia del método clasico de
correlacion cruzada. Este método logroé resultados comparables a los estandares de
la industria en menor tiempo de cémputo.

2.3 Imagen directa (Direct Imaging)

La imagen directa busca observar al planeta separando su débil luz de la brillante
emision estelar. Este método es fundamental para caracterizar atmésferas y orbitas,
pero presenta grandes retos debido al contraste extremo de brillo entre la estrellay
el planeta [1]. Se requieren técnicas Opticas avanzadas como Optica adaptativa, asi
como procesamiento intensivo de imagenes.

Daglayan et al. [6] propusieron el algoritmo AMAT, que mejora las técnicas
clasicas de sustraccion de la funciéon de dispersion puntual (PSF) utilizando un
enfoque iterativo basado en minimizacion L1/L2 y modelos de baja complejidad. En
la misma linea, Cambazard et al. [7] aplicaron regresion logistica sobre imagenes
preprocesadas, logrando una deteccion mas eficiente de sefiales planetarias débiles
sin aumentar los falsos positivos. Flasseur et al. [8] integraron datos
multiespectrales con CNN, superando algoritmos clasicos al aprovechar la
diversidad espectral y espacial de los datos.

2.4 Enfoques complementarios y emergentes

El uso de datos sintéticos generados por redes generativas representa una
innovacion relevante. El estudio AstroFusion de Suresh et al. [9] mostr6 que modelos
entrenados con datos sintéticos alcanzan precision comparable a modelos
entrenados con datos reales. Al combinar ambos conjuntos, se logré mejorar la tasa
de aciertos en hasta un 96 % para Random Forests.

Finalmente, Angeloudi et al. [10] propusieron The Multimodal Universe, un
conjunto de datos de mas de 100 TB que integra imagenes, espectros y series
temporales en un formato estandarizado y escalable para aprendizaje automatico.
Esta iniciativa permite trabajar con datos heterogéneos de multiples observatorios
y es clave para el desarrollo de modelos mas robustos y generalizables.

3. Descubrimiento de exoplanetas con aprendizaje automatico

El uso de aprendizaje automdtico ha dado lugar a avances significativos en la
deteccion de exoplanetas, especialmente al abordar las limitaciones de los métodos
tradicionales. A continuacion, se presentan algunos de los enfoques mas relevantes
y representativos.

3.1 Modelo PANOPTICON: deteccion sin filtrado previo

PANOPTICON, una arquitectura basada en U-Net, permite detectar transitos
planetarios Uinicos en curvas de luz sin necesidad de filtrado previo [7]. Entrenado
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con datos simulados de la mision PLATO, el modelo alcanzd una tasa de acierto del
90 % incluso en sefiales de bajo contraste, demostrando una notable capacidad para
reconocer eventos dificiles de identificar con métodos clasicos.

3.2 MAC-Net: clasificacién multimodal de objetos celestes

MAC-Net es una red neuronal que combina espectros bidimensionales e
imagenes del SDSS para clasificar estrellas, galaxias y cuasares [8]. Esta integracion
de entradas multimodales permiti6 alcanzar una precision del 98.6 %, superando
enfoques basados exclusivamente en espectros unidimensionales.

3.3 Modelos con GANs: generacion de datos sintéticos

AstroFusion aplica redes generativas adversarias (GANs) para crear datos
sintéticos de transitos, lo que permite entrenar modelos con mas variabilidad y
robustez [9]. Al mezclar datos simulados y reales, se logré aumentar la precisiéon de
modelos como Random Forest sin comprometer la confiabilidad de las detecciones.

3.4 Transformers para sefiales de transito

El uso de modelos Transformer ha demostrado gran potencial para la
clasificacion de curvas de luz, permitiendo distinguir entre eventos reales y falsos
positivos sin necesidad de preprocesamiento complejo ni extraccién manual de
caracteristicas [1].

3.5 LightGBM con extraccion automatica de caracteristicas

Una alternativa mas eficiente al uso de redes profundas es el enfoque propuesto
por Malik et al, que aplica LightGBM sobre caracteristicas generadas
automaticamente mediante TSFRESH [2]. Esta estrategia ofrece resultados
competitivos con un menor costo computacional y una mayor interpretabilidad.

4. Ventajas y limitaciones de los enfoques actuales

El aprendizaje automatico ha demostrado ser una herramienta poderosa en la
deteccidn de exoplanetas, ofreciendo avances significativos en eficiencia, precision
y adaptabilidad. La Figura 3, por ejemplo, ilustra el rendimiento de un modelo tipico,
mostrando la precision alcanzada en los conjuntos de entrenamiento y validacion.
En el contexto de las redes neuronales, el eje X de esta figura representa la época,
que es un recorrido completo del conjunto de datos de entrenamiento a través del
algoritmo de aprendizaje. No obstante, estos modelos también presentan
limitaciones técnicas y cientificas que es importante considerar.
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Figura 3. Precision en el conjunto de entrenamiento y validacién durante el entrenamiento del

modelo. Se observa una rdpida convergencia tras la tercera época.

4.1 Ventajas principales

Las principales ventajas de la aplicacion de los enfoques de aprendizaje
automatico en la deteccién de exoplanetas radican en su capacidad para manejar la
complejidad y el volumen de los datos astronémicos. Estos beneficios se manifiestan
en la mejora de la velocidad de procesamiento, la sensibilidad de deteccion y la
robustez del analisis, superando varias de las limitaciones inherentes a los métodos
tradicionales detallados a continuacién:

Escalabilidad y velocidad de inferencia. Modelos como PANOPTICON pueden
analizar curvas de luz completas en menos de 0.2 segundos, lo que permite
procesar grandes volumenes de datos de manera eficiente [7].

Deteccion de sefiales débiles y eventos unicos. A diferencia de métodos
clasicos que dependen de periodicidad o filtrado previo, PANOPTICON
permite detectar transitos unicos, incluyendo aquellos largos o poco
profundos, con alta sensibilidad y baja tasa de falsos positivos [7].

Fusion de datos multimodales. Redes como MAC-Net combinan espectros
bidimensionales e imagenes para mejorar la clasificacion de objetos,
superando enfoques tradicionales basados en entradas unidimensionales
[8].

Robustez frente al ruido. Gracias a arquitecturas como U-Net, los modelos
actuales pueden extraer caracteristicas en presencia de ruido estelar, rayos
cosmicos y variaciones de fondo [7].

Uso de datos sintéticos. El modelo AstroFusion demostré que la generacion
de datos sintéticos con GANs puede complementar eficazmente los conjuntos
de datos reales, mejorando la tasa de aciertos sin comprometer la precision

[9].

4.2 Limitaciones y desafios actuales

A pesar de los avances que ofrece el aprendizaje automatico en la astrofisica, su
aplicacion practica se enfrenta a importantes obstaculos. Las limitaciones actuales
se centran principalmente en aspectos como la fiabilidad, la dependencia de los
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datos, la robustez entre diferentes fuentes de informacién y la accesibilidad,
planteando desafios que la investigacion en el area debe superar:

o Falta de interpretabilidad. Muchos modelos de redes profundas funcionan como
cajas negras, lo que dificulta su validacién cientifica.

e Dependencia de datos bien etiquetados. Modelos como los basados en CNN o
LightGBM requieren conjuntos de datos etiquetados, balanceados y
representativos [2].

e Sensibilidad a la calidad de entrada. Aunque MAC-Net y otros modelos
multimodales han demostrado rendimiento alto, su precisiéon depende en gran
medida de la calidad y homogeneidad de los datos de entrada [8].

e Generalizacién entre misiones. Modelos entrenados con datos de misiones
especificas como TESS, LAMOST o PLATO pueden no generalizar bien a otros
instrumentos sin reentrenamiento, debido a diferencias en resolucion, ruido o
formato [1].

e Costo computacional en entrenamiento. Aunque la inferencia es rapida, el
entrenamiento de estos modelos profundos requiere recursos computacionales
significativos y tiempos prolongados, como se observé en PANOPTICON [7].

5. Oportunidades y desafios futuros

El uso de aprendizaje automatico para la deteccién de exoplanetas aun se
encuentra en expansion, con multiples areas en desarrollo que ofrecen
oportunidades concretas para mejorar los métodos actuales, pero también plantean
desafios técnicos y metodologicos como los que a continuacién se mencionan.

5.1 Aprovechamiento de datos multimodales

La astronomia moderna genera datos en multiples formatos: curvas de luz,
espectros, imagenes multibanda y catdlogos. Iniciativas como The Multimodal
Universe estan abriendo el camino hacia modelos capaces de aprender
simultdneamente de distintas fuentes, integrando patrones temporales, espectrales
y espaciales [6]. El reto estd en disefar arquitecturas que aprovechen esta
diversidad sin volverse inestables ni excesivamente costosas. Modelos
multimodales también deben resolver cémo sincronizar diferentes resoluciones
temporales y espaciales sin perder informacién critica [10].

5.2 Estandares para entrenamiento y validacion

Aun no existe un consenso sobre benchmarks estandar ni sobre la forma 6ptima
de validar modelos de deteccion de exoplanetas. Muchos trabajos usan datasets
simulados o propios, lo que dificulta la comparacién directa entre enfoques. La
creacion de bases de datos publicas, bien etiquetadas y representativas es crucial
para establecer una base comuin que permita evaluar avances de forma transparente
y reproducible. En este contexto, algunos estudios proponen combinar datos reales
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con datos sintéticos generados por GANs o simuladores fisicos para aumentar la
robustez de los modelos y mejorar su capacidad de generalizacion [12].

5.3 Interpretabilidad y confianza en los resultados

Uno de los principales obstaculos para una adopcion mas amplia en la comunidad
cientifica es la falta de interpretabilidad. Modelos complejos como Transformers o
GANs pueden ofrecer alta precisiéon, pero sus decisiones no siempre son
comprensibles para los astronomos. Se requieren herramientas de interpretacion y
visualizaciéon que permitan entender como el modelo llegé a una conclusidn,
especialmente en detecciones sin precedentes. Propuestas recientes sugieren el uso
de explicabilidad post-hoc mediante técnicas como LIME o SHAP para apoyar la
interpretacién de las decisiones del modelo [10].

5.4 Transferencia entre misiones e instrumentos

La capacidad de adaptar modelos a nuevos instrumentos (como el telescopio
James Webb, TESS, o futuras misiones como ARIEL) es esencial. Hoy, muchos
modelos tienen que ser reentrenados desde cero con los datos de cada mision, lo
cual es ineficiente. Una oportunidad esta en aplicar técnicas de transfer learning o
entrenamiento contrastivo para facilitar la reutilizacién de modelos previamente
entrenados. Ademas, se ha sefialado que la calibracién de modelos en dominios con
distintas caracteristicas estadisticas, por ejemplo en sefiales espectroscopicas
multivariadas, puede beneficiarse del uso de reduccién de dimensionalidad antes de
aplicar técnicas de deteccion de anomalias [11].

6. Conclusiones

El aprendizaje automatico ha demostrado ser una herramienta util y cada vez
mas robusta para enfrentar los retos en la deteccion de exoplanetas, desde la
clasificacion de transitos hasta el andlisis de sefiales espectrales e imagenes
multibanda. Modelos como PANOPTICON, MAC-Net o AstroFusion evidencian que
es posible aumentar la sensibilidad y precision al integrar arquitecturas modernas
y estrategias de fusion de datos.

En este contexto, la presente investigacion se vincula directamente con estas
tendencias, al centrarse en el disefio y la validaciéon de un modelo multimodal de
aprendizaje profundo para la deteccion de exoplanetas. Este enfoque busca integrar
multiples fuentes de datos astronémicos en una sola arquitectura, maximizando la
capacidad de deteccion y reduciendo los falsos positivos. Con ello, se espera
contribuir a un campo que evoluciona rapidamente, pero que aun requiere
soluciones mas generales, interpretables y adaptables a nuevas misiones espaciales.
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Modelacion matematica del calor en un solido cubico

Omar Aguilar-Loreto
Departamento de Ingenierias, Universidad de Guadalajara CUCSUR, 48902, Autlan de Navarro, Jalisco, México.

Resumen: El estudio del calor y de su propagacion en distintos medios ha sido de interés
parala comunidad cientifica desde hace varios siglos. En este trabajo se presenta, de manera
claray concisa, un esquema general para la modelacién analitica de la propagacién del calor.
En particular, se analiza la distribucién de temperaturas en un sdélido cibico aislado
sometido a una fuente de calor constante en estado estacionario, desarrollando los modelos
correspondientes bajo las condiciones iniciales y de frontera mas comunes. Para el caso del
s6lido aislado se consideran dos escenarios representativos de distribuciones iniciales de
temperatura y se estudia su evolucién temporal.

1. Introduccion

El estudio del calor y otras magnitudes fisicas ha traido como consecuencia, el
desarrollo de un marco cientifico y eficaz por medio del cual se pueda reproducir
algunos fenémenos fisicos en forma controlada. La mayoria de las veces no es
posible estudiarlo de manera directa, ya que depende de varios factores sobre los
cuales no se puede tener control, y que en ocasiones quedan fuera del alcance del
experimentador [1]. Tales factores pueden ser de indole econdmica, involucrar
materiales ain no explorados, requerir condiciones ideales que no se presentan
cotidianamente, o implicar la falta de muestras especificas, entre otros. Por estas
razones, el cientifico se ve obligado a reproducir los fendmenos bajo condiciones
restringidas. Con el desarrollo de la tecnologia, hoy en dia existen diversos recursos
para lograrlo, como computadoras y software especializado [2,3].

En situaciones como las anteriormente descritas, es preciso y necesario recurrir
al concepto de modelacién [1], [4,5]. La modelacion permite reproducir un
fenomeno fisico que no puede ser estudiado de forma directa. Desde luego, siempre
representa una aproximacion a la situacion real. No obstante, aunque el modelo esta
sustentado en légica matematica y sea consistente con los modelos aceptados hasta
la fecha, la experimentacion sigue siendo el criterio que determina su validez [6-8].
Ejemplos notables de este esquema en particular en la Fisica [9] incluyen la
predicciéon de la antimateria a partir de las ecuaciones de Dirac [10], las ondas
gravitacionales [11] o el bosén de Higgs [12].

En este contexto, en el presente trabajo se propone el modelo para el estudio del
calor, que hoy en dia es un esquema bien conocido pero no con la suficiente
transparencia y con la concisidad en la deduccidn de sus principios fundamentales
y que sea claro de abordar.
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Este marco tedrico permite ofrecer un primer acercamiento al estudio de
diversos materiales que brindan una oportunidad idénea para analizar fen6menos
fisicos complejos bajo condiciones delimitadas, considerando al calor como una de
sus caracteristicas sobresalientes. La mayoria de materiales se consideran como un
sistema multiparamétrico en el que intervienen procesos térmicos y mecanicos,
susceptibles de ser modelados mediante métodos matematicos y computacionales
[13]. Por ejemplo, el material mortero es utilizado, tanto en aplicaciones
estructurales como no estructurales, junto con su disponibilidad y bajo costo, lo
convierten en un candidato viable para simular y analizar la evolucién del calor [14].
Esto permite explorar fendémenos asociados al comportamiento de materiales
cementantes, ademdas de que constituye un medio practico y representativo para
validar modelos fisicos aplicables a sistemas mas complejos.

La novedad de este trabajo radica en la claridad de la exposicion del método
analitico comunmente utilizado en todos los dmbitos cientificos para modelar el
calor, utilizando las herramientas de las ecuaciones diferenciales parciales en todo
el proceso, desde la deduccion—donde se desarrolla explicitamente todo el proceso
para llegar a la ecuacion del calor—, hasta la exposicién de dicho método con
ejemplos claros que describen situaciones fisicas de interés en varios ambitos del
modelado cientifico. Hasta donde tenemos conocimiento, el abordar el modelado
matematico para 3+1 dimensiones no se ha presentado en forma extensa y explicita
anteriormente.

En la siguiente seccion se da un panorama fisico para reconocer las cantidades
fundamentales, que intervienen en la caracterizacion del modelo del calor asi como
su definicién. En el apartado 3 se establece el principio universal de la conservacion
de la energia como el pilar esencial en la deduccién del modelo. En la seccion 4 se
establecen las bases para deducir minuciosamente la ecuacién del calor con la
suficiente consistencia, se describe la situacién desde el punto de vista
tridimensional mas general. Los resultados principales, a manera de consecuencia y
ejemplos del modelo desarrollado en la seccion anterior de este articulo, se exponen
en la seccién 5. Finalmente en la seccion 6 se describen las conclusiones asi como
las ideas que se abordaran en un articulo posterior.

2. Variables Macroscopicas

La Capacidad Calorifica (C) es una medida de la resistencia de un cuerpo para
incrementar su temperatura al suministrar calor al mismo, sin embargo, cabe
distinguir entre lo que es temperatura y calor. El calor es una medida de la energia
térmica, mientras que la temperatura corresponde a la medida macroscépica de un
cuerpo de la cantidad de energia térmica acumulada en el cuerpo. En virtud de esto
podemos definir, la capacidad calorifica como

C = 1)

e
u
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donde e corresponde a la cantidad de energia térmica en Joules y u representa la
temperatura en Kelvin en el Sistema Internacional de Unidades (SI). De la misma
forma, la capacidad calorifica esta relacionada con la cantidad de masa a la cual se le
suministra calor. De aqui, surge el concepto de calor especifico, que es la capacidad
calorifica por unidad de masam (en kg), c = C/m el concepto de calor especifico
depende en gran medida de la distribucién de masa en un material por lo que puede
ser modelado con una funcién escalar que dependa de la posiciéon del volumen que
ocupa el objeto, c(¥) con X = (x,vy,z) en coordenadas cartesianas. El calor
especifico depende también de la densidad de masa (p) del material esto es, la
cantidad de masa almacenada en ese mismo volumen (m3), se define como p = m/V
donde m es la distribucion de masa en el volumen (V) a considerar [15].

Asimismo, el objeto puede tener una distribucién de masa no uniforme por lo que
la densidad se puede modelar con una funcién escalar m(x), si expresamos la masa
de un cuerpo en términos de su densidad de masa se tiene m(x) = p(¥)V. De lo
anterior podemos deducir que la capacidad calorifica se puede expresar como

@) = c(DpEV. (2)

3. Conservacion de la Energia

La dindmica de la energia térmica dentro del objeto de interés se puede conseguir
al estudiar la cantidad de calor que existe dentro del cuerpo y sus aportaciones
internas como externas, para ello es necesario preservar el principio universal de la
conservacion de la energia durante un proceso evolutivo [15], [16]. De esta manera
podemos enunciar la conservacidon de la energia para un soélido arbitrario en la
forma que sigue

cambios en la cantidad de calor = flujo de calor interno o externo
+fuentes de calor

los cambios que surjan en la cantidad de energia térmica en el objeto de estudio, son
expresados por medio de de/dt, que es la derivada parcial con respecto al tiempo ¢t
(en seg.). El flujo de calor existente que penetra o escapa en el cuerpo a través de
una determinada seccion transversal de superficie finita se modela por medio de
una funcién que depende de las coordenadas espaciales X = (x,y, z) y el tiempo (t)
que usualmente se denota por @ (X, t) y esta dada en unidades de cantidad de calor
sobre unidad de tiempo sobre unidad de superficie (J/sm? en el SI). En ultimo
término pueden existir aportaciones internas de calor posiblemente por reacciones
quimicas o nucleares o de otra naturaleza, al interior del objeto, que se pueden
modelar por medio de una funcién Q (%, t) (J/sm? en el SI).

Al formular lo anterior en términos matematicos se obtiene lo siguiente
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de N .
5= 90+ QG D, ©)

4. Objeto Tridimensional

En el caso de objetos tridimensionales comenzaremos con un sélido arbitrario y
la evolucion de la distribucién del calor en el mismo. En el caso de un objeto
arbitrario que ocupa un volumen V, se deben sumar todas las contribuciones a la
cantidad de energia térmica total del objeto, esto se ve reflejado en la ecuacion (4)
al adquirir la forma

% W c®p@u@ t)dv =—j€£rea<ﬁ(£,t)-d§+

Volumen

Q(x,t)dV. (4)
Il

Volumen

Se observa que la funcién u(%, t) describe la distribucién de temperatura como
una magnitud fisica, macroscopicamente medible. El primer término del segundo
miembro de la ecuacidn, se interpreta como el flujo de calor que ocurre a través de
una seccion transversal muy pequefia de area denotada por dS. La funcién P(x,t)
denominado vector de flujo calérico, ahora adquiere un caracter vectorial al
extender el caso a tres dimensiones, por lo que es necesario hacer la proyeccién de
este vector sobre el vector perpendicular (normal) a la superficie del volumen que
ocupa el sélido, notemos que si el volumen es finito, la superficie es cerrada de ahi
la notacion en la integral [15]. También es importante notar que la normal apunta
hacia el exterior del volumen, de esta manera los cambios de flujo en el interior del
volumen se consideran con signo negativo. Por ultimo, el segundo término del
segundo miembro de la ecuacion (4) representa el rastreo de las posibles fuentes de
calor al interior del objeto.

El primer término del segundo miembro de la ecuacion (4) se puede modificar
haciendo uso del teorema de la divergencia de Gauss [16]

ﬁqreaﬁ(az,t)-d§: m VAR t)av. (5)

Volumen

Siempre y cuando el cuerpo que ocupa el material sea globalmente homogéneo y

la hipdtesis de que la funcién vectorial /T()'c’, t) sea una funciéon continua y
diferenciable en el volumen que ocupa el sélido. La ecuacién (4) adquiere la forma
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% fff c@pEu, av | = fﬂ V-3 Ddv +

Volumen Volumen

||| ecoav. (6)
Volumen
Si una integral definida en un volumen arbitrario es cero, entonces su integrando
es nulo, de donde se deduce la expresion

ou(x,t)

c@p(E) — ==~V §( 1) + Q& 1) ™)

que es la Ecuacion del Calor (o Difusion).

4.1. Ley del Flujo del Calor de Fourier

Hacia 1822 Joseph Fourier postula el principio por el cual se conduce el calor a
través de objetos metalicos bidimensionales [17], el cual es proporcional al negativo
del gradiente de temperatura

P 1) = —Ko(®)Vu(%, 1) (8)

donde el término K,(¥) se conoce como conductividad térmica y puede depender
del material.

Finalmente, al sustituir en la ecuacién (8) se obtiene
c@p@) = V- (KBVuE 0) + Q& 0) 9
esta es la ecuacion del calor en su forma mas general.

En este desarrollo, podemos considerar que el material es homogéneo y uniforme
ademas de isotropo por lo que la densidad de masa, el calor especifico y la
conductividad del mismo son constantes. También hemos supuesto que no existen
fuentes de calor al interior del cuerpo, es decir, Q(¥,t) = 0 de esta formala ecuacion
del calor se expresa como

ou(x,t)
at
donde k = K,/cp es la Difusividad Térmica del material [15, 18].

= kV?u(X, t). (10)
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u(x,M,z,t) = Ty

i

i
/

I . .
”/ R X
yd Sl

w020 =T,
z

Figura 1: Un sdlido rectangular ideal con las 6 caras sometidas a distintas temperaturas en el
esquema general.

Al usar los métodos de la Fisica-matematica se puede encontrar la solucion a la
ecuacion (10) [15,16],[18] donde hemos considerado un prisma rectangular con
dimensiones L X M X N es decir el volumen esta delimitado en la forma V =
{xeR/0<x<L0<y<M,O0<z< N}, observe la figura 1, de esta manera se
tiene

u(x,y,zt) =

i i i ApmnSin (lnx) sin (mI:/ITy) sin (%) (11)

=0 m=0n=0

(im)?  (mm)? | (nm)?
xe(LZTMZ TNZ)“t

En esta solucion hemos considerado que todas las caras del rectangulo estan
aisladas, en la figura 1 bastatomar T; =T, = .- = T¢ = 0, es decir,

u(0,y,z,t) =0 u(L,y,z,t) =0
u(x,0,z,t) =0 ulx,M,z,t) =0 (12)
u(x,y,0,t) =0 u(x,y,N,t) =0

Asimismo, se ha supuesto que inicialmente se tiene una distribucién de
temperatura especifica

u(x,y,z,t=0)=f(xy,2) (13)

4.2. Caras de un prisma a temperatura constante

Las caras de un prisma no necesariamente deben ser aisladas, en este caso se
pueden mantener a una temperatura fija por lo que la solucion a la ecuacién del calor
se modifica ligeramente, en las condiciones de frontera
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u(0,y,z,t) =T, u(L,y,z,t) =T,
u(x,0,z,t) =T; ulx,M,z,t) =T, (14)
u(x,y,0,t) =Ts u(x,y,N,t) = Tg

Para encontrar una solucién que satisfaga (10) junto con (14), buscamos una
funcién que describa la distribucién de temperaturas para el caso estacionario que
llamaremos g(¥), esta funcion satisface g¢.(X) = 0 por lo tanto, V2g(¥) =0, la
funcion g(X) satisface la ecuacién de Laplace [16,18]. La solucién se propone
entonces de la siguiente forma [15]

u(x,t) =v(xt) + gx) (15)
donde
6
9@ =) a® (16)
i=1

y cada funcién g;(X) satisface las condiciones de frontera
91(0,y,z,t) =Ty g1(L,y,z,t) =0
g1(x,M,z,t) =0 g1(x,M,z,t) =0 17)
91(x,y,N,t) =0 91(x,y,N,t) = 0.

respectivamente para cada cara. En consecuencia, la funcién v(X,t) satisface la
ecuacion del calor con las condiciones

u(0,x,y,t) =v(0,x,y,t) + g(0,x,y) (18)

por lo tanto la solucion v(0, x, y, t) satisface condiciones de frontera homogéneas y
se escribe en la forma (12), 1a condicién inicial se calcula

u(x,v,z,0) = v(x,v,2,0) + g(x,y,2) (19)
o bien

fx,y,2) =v(x,y,20)+ g(x,y,2) (20)

donde los coeficientes en la expansion en serie de Fourier tridimensional [15],
[19,20] vienen dados por
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0 0 O

l

sin (lx) sin (w) sin (%) dxdydz.

5. Resultados

En esta seccién se exponen algunos casos ejemplares, en los que se ilustra la
efectividad y validez del modelo desarrollado en la seccién anterior. Se toma como
objeto de partida un sélido tridimensional ctbico aislado, esto se establece cuando
las condiciones de frontera son homogéneas. El s6lido es preparado inicialmente
con 2 distribuciones de calor, que describen situaciones de interés en las
aplicaciones. Cabe sefialar que se considera un modelo cibico, dado que en la
practica la mayoria de pruebas fisicas realizables a un material sujeto a tensiones o
esfuerzos mecanicos utilizan esta geometria estdndar ademdas de impresiones
tridimensionales [21].

5.1 Sélido Cubico Aislado

Tomemos como ejemplo, el caso de un sélido ctibico aislado, para ello suponemos
que el volumen esta delimitado enlaformaV ={X e R/0<x <L,0<y < M,0 <
z < N},conL =M = N, como en la figura 2, en este caso la expresion (11) adquiere
la forma

u(x,y,zt) =

i i i ApnnSin (lnx) sin (mfy) sin (?) (22)

=0 m=0n=0

—(2+m? +n2)an—2t
X e L2,

Para la condicidn inicial

u(x,y,2,0) = f(x,y,2) (23)
la expresion (22) adquiere la forma
flx,y,2z) =
SRR lmx mm nmnz
Z Z Z ApmnSin ( ) sin ( L y) sin (T) (24)

=0 m=0n=0
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que es una expansion en serie tridimensional de Fourier para la funcién
f(x,y,z) donde los coeficientes se calculan a partir de

Ammn =

LI fey,2) x (25)

sin (lnTx) sin (mfy) sin (?) dxdydz

y se mantienen las condiciones de frontera (12).

y u(x,y,0,t)=0
u(x,L,z,t)=0
III
’l

—
u(0,7,2,0=0 | __ u(Ll,y,z,t)=0

S x
/, S
¢ 1
~

zZ lulxyLt)=0 ( )

Figura 2: Un sdlido cubico ideal donde las 6 caras se mantienen aisladas.

1.________. -

5.1.1 Caso Lineal

Para esclarecer las caracteristicas del método desarrollado, supondremos
primeramente que la distribucién inicial se comporta de manera lineal en la
direccion x del sélido de la figura 2. La distribucidon de temperatura es no uniforme
pero lineal a lo largo del eje x, con una temperatura minima de 26°C en el extremo
x =0 m y una temperatura maxima de 90°C grados en el extremo x = 0.1 m,
matematicamente esto se expresa en la forma

u(x,y,z,0) = agx + a; (26)

., 62°C .
En la ecuacién (26), ag = oY 4= 28°C de tal manera que los coeficientes

Ajmn €nla ecuacion 22 se calculan a partir de la expresion (23).

En la figura 3 se puede apreciar el comportamiento evolutivo de la distribucion
inicial de temperatura para varios valores posteriores del tiempo. Es importante
notar la distribucién inicial al tiempo t=0min ; se ve claramente el
comportamiento lineal de la posicion x como funciéon de la temperatura, en el
extremo x = 0 m se tiene una temperaturade T = 26°Cy en el extremo x = 0.1 m
se tiene el valor T = 90°C como temperatura maxima, La constante « se ha tomado

2
con un valor de 18 x 107° % de acuerdo con [22]. Es importante sefialar que la
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caida abrupta en las fronteras del cubo se debe al fenémeno de Gibbs tipico de las
series de Fourier para funciones continuas por partes en el intervalo de interés [23].

100 . . —

T

Tiempos
® t=0min
= t=1min
= 1=2 min
= t=3 min
® t=4min

= t=8 min

Temperatura( )

Figura 3: Traza de la funcién u(x, 0.9,0.01, t) para un sélido ctbico ideal aislado con t=0,1,2... 8
minutos.

En la figura 4 se puede apreciar un modelo tridimensional de la distribucion de
la Temperatura inicial en las coordenadas xyy parat = 0miny z = 0.01m

Temperatura [°C]

" 0.05

X [m] o 01 Y [m]
Figura 4: Distribucién superficial de la Temperatura para la expresién (25) con z = 0.01 m para un
sdlido cubico ideal donde las 6 caras se mantienen aisladas con una distribucién de temperatura
inicial lineal.

5.1.2 Hueco Térmico

El caso interesante para aplicaciones practicas es aquél en que tenemos un hueco
térmico inicial. Este hueco tiene simetria axial alo largo del eje zy en el punto central
del solido cubico la temperatura tiene un minimo T = 0°C a medida que nos
acercamos a las paredes del cubo a lo largo del eje x y el eje y la temperatura
aumenta exponencialmente hasta un valor maximo de 90°C justo en las caras del
cubo. El modelo correspondiente es

1
u(x,y,z,0) =90 (1 — e_0.0005(("_0'05)2+(y_0'05)2)) (27)

los coeficientes A;,,,, en la ecuacion (24) se calculan a partir de la expresion (25)
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Figura 5: Un sélido cubico ideal donde las 6 caras se mantienen aisladas y la distribucién de

temperatura inicial tiene un hueco térmico en el punto central del cubo en (x = 0.05m,y =

0.05m, z = 0.05m).

6. Conclusiones

En el presente trabajo se desarrolla, de manera clara y rigurosa, el modelo
analitico de la distribucion del calor en un sélido prismatico. Se hace énfasis en los
principios fundamentales de la fisica para la deduccién de la ecuacion del calor,
empleada como marco general para modelar la distribucion térmica en objetos
tridimensionales, en particular en el caso de un cubo. Se obtiene la solucién general
para un soélido cubico y se analizan dos casos de interés.

En primer lugar, se considera una distribucién inicial lineal en una direccién
preferencial, correspondiente a un cubo de material expuesto en una de sus caras a
una fuente de calor. En segundo lugar se estudia el caso de un hueco térmico
degradado, que puede asimilarse analiticamente al de un hueco cilindrico en el
interior de una geometria ctibica. Este ultimo modelo analitico puede ser de interés
para el andlisis de la distribucion del calor para materiales que presentan
perforaciones o huecos interiores en su caracterizacion.

En los dos casos, al analizar la evolucién temporal, se observan comportamientos
coherentes con las predicciones del modelo de la ecuaciéon del calor y en
concordancia con las leyes vigentes de la termodinamica. En particular, para el caso
del hueco térmico, se registra un incremento inicial de temperatura durante los
primeros seis minutos de evolucién, como se muestra en la figura 6, un resultado
relevante ya que, en general, se esperaria que la temperatura dentro del sélido
disminuyera con el tiempo. No obstante, posteriormente se aprecia una reduccion
uniforme de la temperatura en todo el cuerpo, véase la figura 5.
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Los casos analizados se estudiaron bajo condiciones de frontera homogéneas,
donde el objeto se mantiene aislado y libre de interaccion con el entorno. El estudio
de configuraciones con fronteras a temperatura fija, que también se aborda en el
presente articulo, se reserva para una futura ampliacion de este trabajo.
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Resumen: Laimpresion 3D de materiales ceramicos mediante la técnica de extrusion directa
es un método moderno que permite imprimir formas complejas con materiales
viscoelasticos, sin necesidad de intervencién humana y con una reduccion de desperdicios.
En este trabajo se presenta un estudio de calibracién experimental, aplicado a una
impresora 3D de bajo costo. Para ello, se emple6 una pasta ceramica formulada con una base
acrilica Ready-Mix y cemento blanco, principalmente. Inicialmente se evaluaron nueve
combinaciones de velocidad de impresion en el rango de 10 mm/s a 20 mm/s, y un flujo
volumétrico en el rango de 95 a 100 %, mediante un andlisis empirico. La validacién
experimental demostré que los parametros obtenidos con el modelo matematico producen
una deposicién continua y estable, con una resolucién geométrica superior a la obtenida
mediante el procedimiento empirico de ajuste.

1. Introduccion

En las dltimas décadas, la impresién tridimensional (3D) de objetos ha tenido un
impacto significativo en diversos campos de las ciencias e ingenierias, tales como la
fabricacion de componentes mecdanicos, calzado deportivo, prétesis médicas,
estructuras aligeradas, prototipos funcionales, y recientemente la impresion 3D in
situ de estructuras habitacionales (Conner et al., 2014; Gibson et al., 2015; Lee
Ventola, 2014; Yousaf et al., 2024; Zaborovskii et al., 2025). Este nuevo paradigma
representa un cambio en la direcciéon de los procesos de fabricaciéon a pequefa
escala, con una tecnologia prometedora en el campo de la medicina y en el desarrollo
de nuevos materiales (H. Chen et al., 2022; Feng et al., 2019; Ngo et al., 2018; Yan et
al, 2018). Sus principales caracteristicas incluyen la capacidad para fabricar
estructuras complejas de manera eficiente, personalizada y con costos cada vez
menores.

Los materiales ceramicos presentan propiedades avanzadas, tales como alta
dureza, resistencia térmica, baja conductividad eléctrica, estabilidad quimica, y
resistencia a la corrosion (Carter & Norton, 2013; Somiya, 2013; Zelada-Espejo et
al., 2024). Estas caracteristicas los hacen relevantes en industrias de alta tecnologia,
como la energética, aeronautica, militar y quimica, entre otras (Ford & Despeisse,
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2016). La incorporacion de materiales ceramicos en la impresién 3D representa una
oportunidad para ampliar sus campos de aplicacidn.

La impresion 3D de ceramica es una tecnologia prometedora que supera las
limitaciones del moldeo ceramico tradicional. Ofrece varias ventajas, como una
reduccion de costos en la fabricacion de moldes, procesos mas simples y operaciéon
automatizada (Lewis & Gratson, 2004; Romanczuk-Ruszuk et al,, 2023). Existen
distintas tecnologias para imprimir materiales cerdmicos; entre ellas destaca la
técnica de extrusién directa (Direct Ink Writing, DIW), la cual ofrece un primer
acercamiento a la impresién de materiales cerdmicos con una viscosidad moderada
a baja. En esta técnica, el material se deposita capa por capa, siguiendo la forma 3D
del objeto digital.

La deposicion del material se realiza mediante un extrusor, en el cual un tornillo
helicoidal ejerce presion sobre la pasta viscosa, y la velocidad de extrusién controla
con precision la cantidad de material depositado. Esta tecnologia se distingue por su
capacidad para extruir materiales viscoelasticos, como pastas ceramicas, sin
necesidad de un proceso de fusiéon térmica (Lewis, 2006). Este enfoque ofrece
ventajas importantes como la posibilidad de incluir aditivos funcionales, un menor
consumo energético, reduccion de residuos y compatibilidad con una amplia gama
de materiales naturales (Tagliaferri et al., 2021).

La adaptacion de una impresora de modelado por deposicion fundida (FDM, por
sus siglas en inglés) para la impresién de materiales ceramicos se llevé a cabo en
2022. Mediante la modificacion de la estructura mecénica y del cabezal de extrusion,
fue posible procesar una arcilla ceramica comercial de la marca WASP, preparada
con una relacion agua/arcilla en el rango de 0.57 a 0.69. Los resultados
experimentales demostraron la viabilidad de imprimir geometrias complejas,
alcanzando una resistencia a la compresion de hasta 9.6 MPa tras el secado y la
coccion (Chaari et al., 2022).

Alonso Madrid et al., abordaron el uso de arcillas comerciales para estudiar la
reusabilidad, empleando dos impresoras comerciales. Mediante un estudio
experimental, demostraron que el ciclo de impresion-reciclado puede realizarse
indefinidamente, siempre que no se utilicen materiales cementantes o aditivos.
Aunado a ello, mostraron la viabilidad de imprimir piezas de hasta 25 cm; sin
embargo, para dimensiones mayores es necesario incorporar aditivos que
incrementen las propiedades mecanicas de las piezas impresas (Alonso Madrid et
al,, 2023).

En el trabajo de Diegel et al., se desarroll6 un material ceramico poroso, mediante
la modificacion de una impresora 3D de bajo costo para imprimir materiales
compuestos. Los resultados preliminares demostraron la viabilidad de la propuesta,
mostrando que la produccién de filtros ceramicos porosos puede controlarse
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mediante la variacion de pardmetros como la saturaciéon de impresién, la
composicion del material y el tiempo de coccién (Diegel et al.,, 2012).

En 2021, Hu et al., establecieron un marco teorico para el proceso de impresion
por extrusion de pastas ceramicas (DIW). Propusieron una estrategia de retencién
de forma in situ mediante aire caliente acoplado a la boquilla. A nivel teoérico,
derivaron una ecuacidn de equilibrio de caudal que vincula altura de capa, velocidad
de extrusion y velocidad de desplazamiento, tutil para definir ventanas de operacién
que favorezcan la adhesiéon interlaminar y eviten morfologias de filamento
irregulares (Hu et al,, 2021).

En 2023, Lin etal,, investigaron el proceso de impresion 3D de cerdmica mediante
el analisis de los principales parametros de impresion. El estudio -tedérico-practico-
determindé que la velocidad de extrusion es el parametro fundamental para obtener
una alta calidad en los objetos impresos. La investigacién, aporta de forma
intrinseca, un dato fundamental: no existe una impresora 3D ceramica automatica
capaz de autorregular la velocidad del flujo, ni la velocidad de impresion. Por ello, se
requiere una mayor investigacion para comprender como interactua el flujo viscoso
en una maquina de impresion 3D (Lin et al,, 2023).

En este trabajo se analiza el proceso de calibracién, tanto tedrico como
experimental, de una impresora 3D para materiales ceramicos. El material de
impresién esta compuesto por una base acrilica Ready-Mix, acondicionada con
cemento (10%), borax (0.5%) y caolin (20%). Los elementos mecanicos de la técnica
de extrusién directa se modelan matematicamente, obteniendo sus principales
parametros de disefio. Asimismo, mediante un estudio experimental, se analiza la
velocidad de impresiéon en (mm/s) y el porcentaje de flujo volumétrico de extrusion
con la finalidad de obtener una deposicion continua y estable. Este estudio
preliminar contribuye a caracterizar una impresora 3D y comprender el
comportamiento dinamico de la pasta ceramica.

El resto de este articulo esta organizado de la siguiente manera: en la seccién 2
se describe la metodologia, tanto tedrica como experimental, para la calibracion de
una impresora 3D de extrusién. En la seccién 3 se presentan los resultados
experimentales y se analizan las principales caracteristicas obtenidas. Por ultimo,
en la seccion 4, se exponen las principales conclusiones y las perspectivas de trabajo
futuro.

2. Metodologia

La calibracién del sistema de impresién es un paso esencial en procesos de
manufactura aditiva tipo DIW, especialmente requerida en la utilizacién de pastas
ceramicas, cuya reologia presenta desafios para obtener una deposicién controlada.
En este trabajo, se ajustaron dos parametros criticos: la velocidad de impresion y el
porcentaje de flujo volumétrico de extrusidon. Estos valores determinan Ia
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estabilidad del filamento, la calidad superficial y la fidelidad dimensional de las
piezas impresas.

El procedimiento de calibracién se desarrollé en dos etapas: inicialmente,
mediante pruebas empiricas basadas en la observacién directa del comportamiento
de extrusion; posteriormente, mediante la aplicacion de un modelo matematico
orientado a optimizar los parametros con mayor rigor técnico. En ambas fases, se
empled como patron de impresion un cubo de 25 mm x 25 mm x 25 mm, impreso
con capas de 1 mm de altura, lo que permitié6 una evaluacién sistematica bajo
condiciones controladas.

El desarrollo de la pasta ceramica utilizada fue reportado en un trabajo reciente
(Avila et al., 2025), en el cual se describié el proceso de modificar la base acrilica
comercial (Ready-Mix) mediante la incorporacién controlada de caolin (0-30 %), 10
% de cemento y 0.5 % de bédrax, con el fin de obtener una extrusién continua y
estable. El estudio determind la composicién con la mejor resistencia mecanica y
extrudibilidad, obteniendo asi una pasta ceramica adecuada para procesos de
impresién tridimensional.

2.1 Impresora 3D Cerdamica

El proceso de fabricacidn se realizé mediante la técnica de extrusion directa para
la impresién tridimensional de objetos. En la Figura 1 se muestra la impresora
utilizada, correspondiente al modelo Moore 1 de la marca Tronxy. Este dispositivo
fue seleccionado no solo por su bajo costo (aproximadamente $500 USD), sino
también por su valor educativo, ya que favorece el desarrollo de la innovacién y
constituye una herramienta inicial para la realizacion de investigacion en
instituciones educativas publicas.

“T3400W

Figura 1. Impresora 3D de la marca Tronxy, modelo Moore 1 mini. a) Plataforma de impresidn, b)
Extrusor del cabezal, c) Panel de control tactil y d) Cartucho de carga.
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La impresora pertenece a la categoria de gama baja, lo que la convierte en una
herramienta accesible e ideal para su uso en laboratorios y escuelas a nivel mundial.
Las partes principales que conforman la impresora son: (a) mesa desplazable en las
coordenadas cartesianas x-y, sobre la cual se deposita el material capa por capa
durante el proceso de manufactura; (b) extrusor del cabezal, responsable del dltimo
paso de la extrusién para depositar con precision el material; (c) interfaz de control
interactiva que permite configurar y monitorear los parametros de impresion y, (d)
cartucho de carga, donde se almacena el material de impresién. Este elemento
cuenta con un extrusor sin fin encargado de suministrar de forma continua el flujo
de la pasta ceramica hacia la impresora.

2.2 Modelo Empirico

La primera fase de calibracion del sistema de manufactura aditiva se llevé a cabo
mediante un enfoque empirico, orientado a identificar combinaciones preliminares
de parametros operativos que favorecieran una extrusién continua, estable y
reproducible de la pasta ceramica formulada. Para ello, se evaluaron dos variables
criticas del proceso: la velocidad de impresién con valores de 10, 15y 20 mm/s, y el
porcentaje de flujo volumétrico de extrusiéon con valores del 95 %, 97 % y 100 %,
generando un total de nueve combinaciones experimentales. En la Tabla 1 se ilustra
las combinaciones utilizadas. La primera columna corresponde a la velocidad de
impresion, para cada valor se estudian experimentalmente tres combinaciones de
flujo volumétrico. Cabe mencionar que el rango seleccionado fue determinado a
partir de la experiencia adquirida en diversos procesos de impresién 3D
desarrollados.

Tabla 1. Pardmetros de andlisis en el modelo empirico.

Velocidad Impresién mm/s Flujo volumétrico %
10 95 97 100
15 95 97 100
20 95 97 100

Los parametros de impresion se establecieron con el software de laminado
Ultimaker Cura version 5.0, configurdndose los siguientes parametros: altura de
capa de 1 mm y una boquilla de 1.5 mm. Se mantuvieron fijos otros parametros del
G-code, tales como el patréon de relleno, el ancho de linea y la ausencia de
retracciones. Como geometria de referencia, se empled un cubo de 25 mm x 25 mm
x 25 mm, disefiado para facilitar la observacion de defectos morfologicos en caras
planas y aristas. Las pruebas se llevaron a cabo bajo condiciones ambientales
controladas, con una temperatura promedio de 29 * 2 °C y una humedad relativa en
el rango de 60-70 %.
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La evaluacion de cada impresidn se realizé mediante inspeccion visual y andlisis
dimensional basico, prestando atencion a la aparicion de defectos debido a un
proceso de deposicion sub-6ptimo. Los criterios cualitativos de evaluacién
incluyeron: (a) la presencia de sobreextrusiéon, manifestada por acumulacién
excesiva de material; (b) distorsidon de bordes y pérdida de definicién geométrica;
(c) subextrusién, reconocible por filamentos delgados, vacios interlaminares,
deficiente adherencia entre capas y colapso estructural. Lo cual esta asociado a la
incapacidad del material para mantener su forma durante el apilamiento
progresivo. Estos indicadores sirvieron como base para definir un rango operativo
funcional, que posteriormente se refin6 mediante una etapa de calibraciéon basada
en modelacion matematica.

3. Resultados

Esta seccion presenta los resultados del ajuste empirico aplicado a la impresién
por extrusion directa de la pasta cerdmica. Se explor6é de forma controlada la
combinacién de velocidad de impresiéon y flujo de extrusion para identificar una
ventana de trabajo con deposicién continua, buena adherencia entre capas y
geometria estable.

3.1 Ajuste experimental

Con el objetivo de identificar los parametros operativos que permitan una
deposicion estable de la pasta ceramica, se realiz6 un barrido exploratorio variando
dos parametros: el flujo de extrusion y la velocidad de impresion. La evaluacion se
efectué mediante un proceso de inspeccidn visual, que permiti6 evaluar las formas
morfologicas asociadas a sobreextrusion (acumulacion entre capas,
ensanchamiento del filamento, bordes convexos, pérdida de definicién geométrica),
subextrusion (filamentos adelgazados, discontinuidades interlaminares, vacios
internos, altura final menor a la nominal) y colapso estructural por acumulacién de
carga plastica por capa.

Los comportamientos descritos son congruentes con el enfoque de operacion
basado en ventanas de impresidon. Por ejemplo: en el trabajo de Chen et al., se
enfocan en la realizacién de ensayos en la cual la mezcla mantiene su extrudabilidad
durante el tiempo, la capacidad de sostener la geometria frente a su peso, y se
propone su evaluacion mediante ensayos en linea y fuera de linea. Los ensayos
experimentales explican la tasa de flujo/velocidad elevada, el origen de
ensanchamiento de las capas con bordes convexos. En cambio, para tasas bajas, se
generan capas adelgazadas con vacios interlaminares (Y. Chen et al., 2021).

En este estudio, se evaluaron nueve combinaciones resultantes, variando tres
velocidades de impresion (10, 15, 20 mm/s) y tres flujos (95%, 97%, 100%). El
proceso completo se realizé por triplicado. La Tabla 2 resume las condiciones
experimentales y el efecto morfolégico predominante observado en cada caso.
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Tabla 2. Condiciones evaluadas y observaciones morfolégicas.

Velocidad de . .
. i Flujo volumétrico .
impresion (%) Observaciones
(mm/s)
10 95 Filamentos delgados; capas poco adheridas
10 97 Sobreextrusidn; colapso parcial
10 100 Sobreextrusidn; colapso total
Acumulacién en esquinas; filamentos
15 95
deformados
15 97 Subextrusién; filamentos no homogéneos
15 100 Sobreextrusion; defc_;rmacmn lateral
pronunciada
20 95 Subextrusion ligera; deficiente adherencia
20 97 Estabilidad adecuada; buena resolucién
20 100 Geometria aceptable; menor resolucion a

comparacion de un flujo del 97%

La combinacion de 20 mm/s con un 97 % del flujo volumétrico genera el mejor
aspecto visual del objeto impreso. Cabe sefialar que la velocidad de impresion incide
fuertemente en la calidad de la impresion 3D. Es decir, al disminuir la velocidad de
extrusion se genera una sobreextrusion.

En la Figura 3 se presentan los tres especimenes mas representativos del estudio
junto con su referencia geométrica: (a) modelo computacional 3D del cubo, (b)
sobreextrusiéon a 15 mm/s y un flujo del 100 %, (c) ensanchamiento de filamentos y
apilamiento no uniforme a un flujo del 95%, con una velocidad de 15 mm/s, y (d) la
condicion mas estable obtenida experimentalmente para una velocidad de
impresion de 20 mm/s con un flujo del 97 %. Este ultimo se caracteriza por una
deposicion continua, buena adherencia y ausencia de defectos estructurales en las
ultimas capas.
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Figura 3. Comparativa de impresiones bajo condiciones especificas de velocidad de impresién y flujo.
a) Modelo 3D, b) velocidad de 15 mmy/s con flujo del 100%, ) velocidad 15 mm/s con flujo del 95% y d)
velocidad de 20 mm/s con flujo del 97%.

La combinacién de 20 mm/s con un flujo del 97 % satisface la estabilidad
estructural y proporciona una resolucion practica adecuada.

4. Conclusiones

En este trabajo, se desarroll6 un esquema experimental para la calibraciéon de una
impresora 3D para materiales ceramicos, empleando un sistema de extrusion
directa. La pasta ceramica utilizada esta formulada con una base acrilica Ready-Mix,
cemento blanco, caolin y bdrax. La calibracién experimental permitié demostrar que
el ajuste empirico identifica rangos funcionales de operacion. Con ello se logra una
deposicion continua del material capa por capa, con una adecuada resolucién
geométrica. Estos resultados establecen una base metodolégica para el proceso de
calibracion aplicable a diferentes modelos de impresoras 3D, lo cual permitira
incorporar nuevos materiales, geometrias mas complejas y aplicaciones en campos
como el biomédico, la construccién y la industria avanzada.
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Resumen: Los dispositivos electrénicos basados en silicio han sido la solucién ideal para el
desarrollo de circuitos y sensores electrénicos. Sin embargo, estos materiales son rigidos y
fragiles, lo que ha impulsado el desarrollo de nuevos materiales con propiedades ductiles y
conductoras. Este trabajo aborda la sintesis de hidrogeles con propiedades conductoras
i6nicas como una propuesta de materiales conductivos para el drea de la electrénica flexible.
Los hidrogeles se obtuvieron a base de alcohol polivinilico (PVA) entrecruzados con
tetraborato de sodio (Borax) mediante la técnica de casting. Se evaluaron seis
formulaciones con distintas proporciones de PVA (0.6 y 1.4 g) y Bérax (0.2, 0.6 y 1 g). Los
hidrogeles se sumergieron en soluciones electroliticas de cloruro de sodio (NaCl) y cloruro
de calcio (CaCl;) para inducir la conductividad i6nica. La caracterizacion de los hidrogeles
PVA-Borax se realiz6 con pruebas de hinchamiento, espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) y microscopia de barrido electronico (SEM), lo que permitié
una mejor comprension de los mecanismos de absorcién que mejoran su capacidad para
retener liquido. Finalmente, se evalu6 la conductividad iénica de los hidrogeles utilizando
la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), otorgando datos experimentales que
fueron explicados utilizando el modelo llamado Randles, mostrando un desempefio
prometedor en la conductividad i6nica detectada en los hidrogeles.

1. Introduccion

La electrénica basada en silicio ha sido la solucién ad hoc para el desarrollo de
dispositivos electronicos, sensores y circuitos. Sin embargo, el silicio como otros
materiales semiconductores inorganicos presentan limitaciones para ciertas
aplicaciones como las altas temperaturas de fabricacion, rigidez mecanica, fragilidad
y baja sensibilidad [1]. Estas caracteristicas han impulsado el desarrollo de nuevos
materiales con propiedades ductiles y conductivas. En las ultimas décadas, se han
desarrollado hidrogeles conductivos que constituyen una opcién prometedora en la
electrénica flexible. Estos nuevos materiales son blandos y flexibles, con
propiedades similares a los tejidos humanos, adecuados para aplicaciones
biomédicas [2,3].

Los hidrogeles son geles poliméricos hidrofilicos formados por una red
tridimensional que tiene la capacidad de absorber agua sin disolverse [4]. Los
hidrogeles han estado presentes desde los inicios de la vida en la Tierra. Las
biopeliculas bacterianas y las estructuras vegetales tienen la capacidad de absorber
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agua, por lo que presentan hinchamiento. Esto les proporciona un mecanismo de
supervivencia que permite la dosificacion controlada del agua en periodos de
sequia. Este comportamiento ha motivado el desarrollo de materiales sintéticos con
propiedades similares.

De 2013 a 2024, el namero total de publicaciones sobre hidrogeles y electrénica
flexible ha tenido un crecimiento exponencial como se muestra en, Figura 1. En una
década, el nimero de trabajos relacionados con el disefio y las aplicaciones de los
hidrogeles en distintos campos del conocimiento se ha cuadriplicado. Este
crecimiento refleja el interés internacional en estos materiales, que presentan
propiedades atractivas para el disefio de sensores [6-9].
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Figura 1. NUmero total de publicaciones en los ultimos 10 afios. Segin Web of Science, consulta
realizada el 17 de diciembre de 2024. Imagen original [9].

Los hidrogeles conductores se pueden clasificar segin su mecanismo de
conduccion: ionicos o electronicos [10]. La conduccion electrénica se logra
tipicamente mediante la incorporacién de nanomateriales, como nanotubos de
carbono en lared tridimensional del hidrogel, o mediante la formacién de hidrogeles
directamente a partir de polimeros conductores [11]. Por su parte, la conduccién
ionica se obtiene generalmente por medio de soluciones electroliticas, las cuales son
absorbidas por el material o mediante la adicién de iones metalicos [12].

Se han publicado diversos estudios que recopilan los avances en el campo de la
electronica flexible basada en hidrogeles. Entre ellos destaca el trabajo de Zhang et
al., quien analiza las propiedades y aplicaciones de los hidrogeles conductivos y
proponen una clasificaciéon segun la estructura del polimero: hidrogeles de red tinica
y de red dual [13].
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Hu et al. muestran una revisidon exhaustiva de las aplicaciones mas recientes de
dispositivos electrdnicos flexibles basados en hidrogeles, asi como de las relaciones
entre las propiedades del hidrogel y el desemperio de los dispositivos. Sin embargo,
el uso de estos materiales sigue limitado por restricciones en sus propiedades
mecanicas, su biocompatibilidad y su baja conductividad relativa [14].

En el trabajo de Peng et al., se resalta la viabilidad de desarrollar hidrogeles
mediante la incorporacién de componentes conductores de electrones, como
nanoparticulas metalicas y polimeros conductores. No obstante, las técnicas de
sintesis empleadas y los costos de produccién asociados suelen ser complejos y
elevados. Asimismo, los autores subrayan que los hidrogeles con conductividad
i6nica presentan un menor costo de fabricacion [12].

En un trabajo reciente, el grupo de Imani et al. investig6 diversos métodos
convencionales para la fabricacién de hidrogeles conductores. Llegaron a la
conclusiéon de que los principales desafios en estos materiales residen en el
desarrollo de un hidrogel conductivo de red tnica con propiedades combinadas
como biocompatibilidad, alta resistencia mecdanica, resistencia antimicrobiana,
sensibilidad y alta conductividad [15].

En la literatura, se describen diversas técnicas de sintesis para elaborar
hidrogeles con matriz polimérica, donde se emplean principalmente soluciones
idnicas para inducir la conductividad. En el trabajo de X. Di et al., se propone un
hidrogel elaborado con alcohol polivinilico (PVA) mediante la técnica de
congelamiento, el cual logra una alta conductividad (7.14 S/m) tanto a temperatura
ambiente como a temperaturas por debajo de 0 °C [16]. Sin embargo, este método
requiere el uso de un ultracongelador, lo que incrementa el costo energético.

En el trabajo de Y. Zhou et al, se emplea PVA como matriz y se agrega
hidroxipropilcelulosa (HPC) -- fibras de biopolimero-- para posteriormente
sumergir los hidrogeles en una solucion salina e inducir la conductividad [17]. Esta
propuesta requiere trabajo previo en la seleccién y preparacién de la fibra, lo que
incrementa el nimero de pasos en el proceso de obtencion del hidrogel.

En otro articulo, C. Wang et al, resaltan que la elaboracion de hidrogeles PVA-
Bérax ha demostrado una mayor capacidad de absorciéon debido al
entrecruzamiento quimico [18]. Sin embargo, no sumergen los hidrogeles en
soluciones electroliticas y solo analizan su absorcién utilizando agua.

A pesar de los avances logrados en esta area de estudio, los cuales se han centrado
en analizar la sensibilidad [19], la flexibilidad [16], la capacidad de hinchamiento
[20], u otras propiedades mecanicas o quimicas [21], aun existe un campo de
desarrollo actual orientado a mejorar la elaboracion de hidrogeles con
conductividad i6nica y a estudiar las variables que inducen el aumento de este tipo
de conductividad. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos hidrogeles mediante la
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combinacién de polimeros naturales y sintéticos, asi como la implementacion de
nuevas técnicas de sintesis, puede potenciar sus propiedades y mejorar su
desempefio.

En este trabajo, se desarrollaron hidrogeles empleando PVA y Bérax mediante la
técnica de casting. Para ello, se realizé un experimento con seis formulaciones,
utilizando PVA (0.6, 1.4 g) combinadas con Boérax (0.2 g 0.6 g 1.0 g). La
conductividad i6nica fue inducida mediante la inmersion de electrélitos de cloruro
de sodio (NaCl) y cloruro de calcio (CaCl2). Este trabajo propone un método practico
para la sintesis de hidrogeles con PVA y Bérax. La caracterizacion de los hidrogeles
se realiz6 mediante pruebas de hinchamiento, espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), microscopia electréonica de barrido y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

El resto de este articulo estd organizado de la siguiente manera: en la Seccién 2,
se describe la metodologia para la creacion de un hidrogel mediante la técnica de
casting y entrecruzamiento quimico. En la seccion 3, se describe la formulacién
abstracta de las ecuaciones de impedancia para caracterizar la conductividad iénica.
Posteriormente, en la Seccion 4, se muestran los resultados principales del estudio.
Finalmente, en la Seccion 5, se exponen las principales conclusiones.

2. Metodologia

En esta seccion se describe el procedimiento para preparar hidrogeles de PVA-
Bérax con conductividad iénica inducida mediante soluciones electroliticas. El
proposito es ofrecer al lector una explicacién mas clara y accesible del proceso de
sintesis y caracterizacion de estos hidrogeles conductores.

2.1 Disefno experimental

Para llevar a cabo la sintesis de los hidrogeles se utiliz6 alcohol polivinilico (PVA)
y tetraborato de sodio (Borax) empleando la técnica de casting [20]. Las soluciones
ionicas se prepararon con cloruro de calcio (CaCl2, 95% de pureza) y con cloruro de
sodio (NaCl, 96% de pureza).

En la Figura 2, se visualiza el disefio experimental para la determinacion de la
mejor formulacion del hidrogel, siendo los parametros de estudio la capacidad de
hinchamiento y su conductividad idnica.

La matriz del hidrogel estd conformada por PVA, el cual es un polimero que
contiene una gran cantidad de grupos hidroxilo, por lo que es soluble en agua. El
acido borico es el entrecruzante al reaccionar con el PVA para formar los enlaces de
éster borico [18], siendo uno de los objetivos el dotar de propiedades mecanicas
funcionales a la composicion dptima.
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Figura 2. Disefio experimental para la formulacién de hidrogeles PVA-Bdrax.

El diseflo experimental propuesto considera dos diferentes cantidades para PVA y
tres para el Bérax, otorgando un total de seis combinaciones, de las cuales solo se
reporta la combinacién que obtuvo los mejores resultados durante las pruebas de
caracterizacion.

2.2 Preparacion de los hidrogeles

Los componentes principales de cada formulacién se pesaron utilizando una
balanza analégica de alta precision (ENTRIS 224I-1S) siguiendo el disefo
experimental presentado en la Figura 2. Posteriormente se procedié a diluir el PVA
en un matraz de 200 ml utilizando una placa magnética configurada a 90°Cy a 150
rpm para mantener una temperatura y una agitacion constante durante 40 minutos.
En un proceso paralelo se procedi6 a diluir el Bérax a 80°C y 150 rpm para después
incorporarlo al PVA ya diluido. Posteriormente se verti6 la mezcla del PVA con bérax
en un recipiente Petri para enfriarlo a una temperatura de 4 °C durante 12 horas. En
la Figura 3 se presentan los pasos simplificados para preparar los hidrogeles.

Pesar los PVAa90°Cyen Diluir el Bérax Dejar enfriar en un
materiales agitacion a 150 rpm para incorporarlo recipiente de Petri

Figura 3. Proceso simplificado para la preparacién de los hidrogeles PVA-Bdrax.

Una vez que el hidrogel ya se encuentra conformado, se procede a secarlo en un
horno a temperatura de 80°C durante 24 horas. El hidrogel al secarse recibe el
nombre de xerogel y es este xerogel el que se sumerge en una solucién idnica para
obtener el hidrogel conductivo. Las soluciones idnicas que se utilizaron fueron
cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de calcio (CaClz).

2.3 Hinchamiento
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Gibas y Janik [8] informaron que el hinchamiento de los hidrogeles es un proceso
complejo que consta de varios pasos. En el primer paso, los grupos hidréfilos polares
de la matriz del hidrogel se hidratan con agua formando la liga de agua primaria. En
el segundo paso, el agua también interacttia con los grupos hidr6fobos expuestos y
aparecen en forma de agua ligada secundaria. Tanto el agua ligada primaria como la
secundaria forman el agua ligada total. En el tercer paso, la fuerza osmoética
impulsora de la red hacia la dilucidn infinita se ve resistida por el entrecruzamiento
fisico o quimico, por lo que se absorbe agua adicional. La cantidad de agua absorbida
por un hidrogel depende de la temperatura y de la interaccion especifica entre las
moléculas de agua y las cadenas del polimero, lo que puede explicarse mediante la
teoria de Flory-Huggins [9].

La parte solida del hidrogel es una red de cadenas poliméricas reticuladas, una
red tridimensional generalmente denominada malla. La malla retiene el fluido e
imparte una fuerza elastica que puede completarse mediante la expansion y
contraccién del hidrogel y, por lo tanto, es responsable de su solidez. La fase i6nica
de los hidrogeles suele consistir en grupos ionizables unidos a las cadenas
poliméricas y una serie de iones moviles, debido a la presencia del disolvente
electrolitico que rodea al hidrogel.

Se estudiaron las propiedades de hinchamiento de los hidrogeles midiendo su
cambio de peso durante la absorcién de agua a través de una técnica gravimétrica
utilizando la siguiente ecuacion de saturacidn [20].

w—w,
%H = —— X 100% (D
Wo
donde w representa el peso del hidrogel en cada medicién y w el peso del hidrogel
al iniciar la prueba de hinchamiento. Los hidrogeles fueron sumergidos en agua
destilada a temperatura ambiente (25 °C). Para determinar los cambios de peso del
hidrogel en diferentes intervalos de tiempo, se procedié a pesar cada minuto
durante los primeros 20 minutos y, después el intervalo se ampli6 a 5 minutos hasta
alcanzar una hora. En cada medicion, se elimind el exceso de humedad en la
superficie con papel filtro antes del pesaje.

2.4 FTIR

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
utilizada cominmente para estudiar y verificar la incorporacién de monémeros a la
estructura de hidrogeles, la misma permite observar la presencia de los grupos
funcionales caracteristicos de cada monémero [22].

Las muestras de hidrogel fueron secados para generar el xerogel durante 24
horas en un horno a 60 °C para remover la humedad de su interior. Posteriormente
se procedio a moler el xerogel con un molino de aspas durante 5 minutos. Los
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espectros del polvo de xerogel se registraron utilizando un espectrémetro Jasco
FT/IR-4X, con un rango de 4000 a 500 cm-1.

2.5 SEM

La microscopia de barrido electrénico (SEM) es una técnica de obtencion de
imagenes utilizada en investigacion de materiales debido a su alta resolucién y
capacidades de analizar caracteristicas morfologicas, estructurales y quimicas de las
muestras bajo estudio [23].

Las muestras se trataron al vacio colocandose una cantidad adecuada de hidrogel
seco (xerogel) sobre un adhesivo con pinzas. Las micrografias se adquirieron con un
microscopio JEOL JCM-6000 PLUS para caracterizar la microestructura de los
hidrogeles.

2.6 EIS

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) ofrece datos cinéticos y
mecanisticos de diversos sistemas electroquimicos. Se utiliza ampliamente en
estudios de corrosidn, ciencia de semiconductores, tecnologias de conversion y
almacenamiento de energia, diagnosticos no invasivos, biodeteccidn, entre otros.

La EIS se basa en la perturbacién de un sistema electroquimico en equilibrio o en
estado estacionario, mediante la aplicaciéon de una sefial sinusoidal (tensién o
corriente alterna) en un amplio rango de frecuencias y el monitoreo de la respuesta
sinusoidal (corriente o tension, respectivamente) del sistema ante la perturbacion
aplicada. Considerando que el sistema electroquimico en estudio es un sistema
lineal e invariante en el tiempo (la sefial de salida esta relacionada linealmente con
la sefial de entrada y el comportamiento no cambia con el tiempo), la EIS es una
técnica de “funcién de transferencia” que modela la sefial de salida (corriente alterna
o voltaje alterna) a la sefial de entrada (voltaje alterna o corriente alterna) en un
amplio rango de frecuencias [24].

La importancia de la EIS sobre otras técnicas electroquimicas radica en su
capacidad de discriminar y, por tanto, proporcionar una gran cantidad de
informacion sobre diversos procesos eléctricos, electroquimicos y fisicos que tienen
lugar en un sistema electroquimico real.

Las mediciones EIS en un sistema electroquimico se pueden simular en un
circuito eléctrico equivalente, que consta de componentes pasivos comunes (como
resistencias, capacitores e inductores) y otros elementos mas complejos
(denominados elementos distribuidos), conectados entre si de diferentes formas. En
otras palabras, cada uno de los procesos analizados puede considerarse analogo a
un circuito eléctrico equivalente, caracterizado por una constante de tiempo
diferente. Para ello, la mayoria de los analizadores electroquimicos incorporan un
software adecuado que permite simular los datos de impedancia en un circuito
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modelo. Un requisito previo para la simulacién de los datos EIS en un circuito
eléctrico equivalente es que se haya evaluado la validez de los datos obtenidos. Lo
anterior se puede hacer ejecutando la prueba Kramers-Kroning, que esta disponible
en la mayoria del software que viene con los analizadores electroquimicos.
Considerando que no existe un modelo de circuito Unico para un espectro de
impedancia dado y la calidad del modelado aumenta con el nimero de componentes
incluidos en el circuito, es importante que cada componente esté correlacionado con
un proceso individual mediante légica cientifica.

Al trabajar en el dominio de la frecuencia, en un amplio rango de frecuencias, la
EIS simplifica un sistema electroquimico complejo deconvolucionandolo en
procesos individuales con diferentes constantes de tiempo, que luego pueden
analizarse facilmente. Los procesos lentos pueden analizarse en frecuencias bajas,
mientras que los procesos rapidos pueden analizarse en frecuencias altas.

En la practica, el rango de frecuencia esta determinado por las limitaciones
asociadas con la instrumentacion disponible, el cableado del sistema electroquimico
con el instrumento de medicion y la estabilidad del propio sistema electroquimico a
lo largo del tiempo.

La medicién de la impedancia de los hidrogeles PVA-Bdrax con solucién idnica
utilizando la EIS se realiz6 con el potenciostato GAMRY 1010E con la configuracion
de tres electrodos que se observa en la Figura 4.

 POTENCIOSTATO
CE RE WE

RE : ELECTRODO DE REFERENCIA
ables de conexién (caimanes|

WE : ELECTRODO DE TRABAIO

Muestra Hidrogel
1cm de area

Figura 4. Conexiones de la celda electroquimica al potenciostato. Imagen original [25].

El electrodo de referencia (RE) y el contraelectrodo (CE) fueron electrodos de
acero y la muestra de un centimetro cuadrado de area del hidrogel PVA-Borax fue
utilizado como electrodo de trabajo (WE) colocado en un material de acero donde el
area de exposicion fue de 1 cm X 1 cm . Los tres electrodos se distribuyeron de
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forma equidistante dentro de la celda electroquimica. Las soluciones i6nicas
utilizadas fueron NaCl y CaCl2, pero para la medicién de control se utilizé6 agua
destilada. El rango de frecuencia considerado fue de 100 mHz a 1 MHz con 10 puntos
por década.

3. Modelo matematico

La caracterizacién de los datos de impedancia son el punto de partida para
modelar su dindmica. Para ello, se utiliza un modelo matematico que permita
explicar el comportamiento observado durante la prueba EIS del hidrogel PVA-
Bérax con conductividad idnica inducida.

Empleando la caracterizacidn en frecuencia, se encontré que el circuito Randles
modela la impedancia electroquimica de una interfase y se ajusta a muchos sistemas
electroquimicos. Utilizando la técnica EIS, se busca determinar los parametros del
modelo matematico del circuito Randles de la Figura 5.

c .
Cn H—
| R, [

Figura 5. Circuito Randles. Imagen original [24].

El circuito Randles tiene tres elementos, una resistencia en serie Ru con la
combinacién en paralelo de un capacitor Cy una resistencia Rp. En electroquimica,
cada uno de los componentes representa una seccidn del fenémeno electroquimico,
como se describe a continuacion:

e R,: resistencia de solucidon entre los electrodos de trabajo y de referencia.

* R: resistencia de polarizacion o una resistencia de transferencia de carga en la
interfase electrodo-solucion.

« C: capacitancia de doble capa en la interfase (modelo ideal o constante de fase).

La ecuacion de impedancia del circuito de la Figura 5, queda expresada como:

1
Z= Ry+ ——— )

1 .
R + jwC
p
donde Rycorresponde a la resistencia en serie, Ryes la resistencia en paralelo con el
capacitor C el cual varia su valor respecto a la frecuencia porque w = 2mf.

www.cienciaplicada.mx 51



El circuito Randles es un modelo fundamental y el punto de partida para modelar
sistemas mas complejos de reacciones electroquimicas. Se utiliza en la técnica EIS
para interpretar espectros de impedancia [24].

4. Resultados Experimentales

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos para cada una de las
caracterizaciones realizadas a los hidrogeles PVA-Borax.

4.1 Hinchamiento

En la Figura 6 se observa la grafica obtenida durante la prueba de hinchamiento
al hidrogel con la formulacién (PVA 0.6g, Borax 1.4g). En el eje de las abscisas se
encuentra el tiempo que registra de 0 a 35 minutos y en el eje de las ordenadas se
encuentra el porcentaje obtenido del hidrogel siguiendo el proceso descrito en la
seccion 2.3 y mediante la ecuacién (1). En la grafica se observa un incremento
pronunciado del porcentaje de hinchamiento en los primeros 10 minutos, indicando
que existe una rapida absorcién de liquidos. Después de los 10 minutos se detecta
que el proceso de hinchamiento continua, pero empieza a desacelerarse. A partir de
los 20 minutos se alcanza una meseta, lo que indica que alcanzo la saturaciéon del
hidrogel, es decir, a su limite de capacidad de hinchamiento.

90

Hinchamiento (%)
5] [ B 5] =3} =l @
o o (=} (=] [=] (=] (=]
T T T T T

-
=]
T

=}

. . . . .
5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 6. Grafica de hinchamiento del hidrogel con formulacién 0.6 g PVAy 1 g Bérax.

El sistema alcanza el maximo porcentaje de hinchamiento en 20 minutos, y no
mejora significativamente después de eso, principalmente porque el hidrogel
comienza a desmoronarse en el liquido.

4.2 Caracterizacion FTIR

La Figura 7, permite visualizar los espectros FTIR de los materiales PVA y Borax
en su estado inicial, en conjunto con el espectro FTIR del xerogel PVA-Borax.
Ademas, en la misma Figura 7, se incluye una tabla con los rangos de los nimeros de
onda detectados en los picos de los tres espectros FTIR. Los espectros se obtuvieron
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siguiendo el proceso de la seccién 2.4 que se encuentra en este escrito. En el espectro
perteneciente al PVA se puede detectar el grupo O-H (alcohol), caracteristica del
grupo hidroxilo y los grupos metileno C-H al detectar el pico 2909 cm-1. Estas sefiales
son consistentes con la estructura del PVA, un polimero lineal con grupos hidroxilo
disponibles para interaccion quimica. En el espectro del Bérax se detectan los picos
1339 cm! y 999 cml, los cuales se asocian al estiramiento del enlace B-O y B-0-B,
respectivamente, confirmando la presencia de unidades estructurales de borato.

N° de onda
(em?)

O-H, alcohol
3000 — 2840 C-H, alcano
1720 - 1706 C=0
1660 — 1650 Enlace éster

bérico
1461 — 1417 CH,
1300 — 900 C-0
0

|PVA

| xerogel

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50
Numero de Onda (cm'1)

Figura 7. Comparacion de los espectros FTIR del PVA, Borax y el xerogel (derecha). Tabla de los
rangos de numero de onda obtenidos en los espectros FTIR analizados.

El xerogel muestra bandas que provienen tanto del PVA como del Boérax,
confirmando la interaccion de ambos compuestos. El desplazamiento del pico O-H
de 3283 cm! (PVA) a 3340 cm! (xerogel) sugiere la formacidon de nuevos enlaces
quimicos, tipicamente debidos a la reticulacion con el Bérax. El pico en 992 cm-!
aparece en el espectro del Borax como en el del xerogel, lo que indica la preservacion
de la estructura del boro en la red final.

4.3 Micrografia obtenida por SEM

El hidrogel sintetizado tiene una estructura porosa en su concepcién. Esto se
puede apreciar por la presencia de orificios (poros) que se asemejan a la superficie
de una esponja comercial. En la Figura 8, se muestra la morfologia del xerogel con
una micrografia con 400 aumentos. Lo anterior, permite confirmar la red

tridimensional caracteristica de los hidrogeles, garantizando su propiedad de
hinchamiento.
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Sin embargo, es posible observar que al momento de secar el hidrogel para
obtener el xerogel, los poros del hidrogel colapsan y solo es posible observar poros
del tamafio de micrémetros.

High-vac. SED“PC-std. 10 kV

Figura 8. Micrografia del xerogel, aumento 400x.

Otra alternativa para mejorar las micrografias es realizar el proceso de
liofilizacion a los hidrogeles PVA-Bé6rax con el fin de observar los poros sin colapsar.
Sin embargo, la Figura 8 permite dar un indicio de la porosidad del material, que es
lo importante de resaltar en esta caracterizacion.

4.4 Diagramas de Bode

En las Figuras 9 y 10 se presentan los diagramas de Bode obtenidos mediante la
técnica EIS, descrita en la seccion 2.6. Para su obtencidn se utilizaron las soluciones
ionicas con NaCl y el CaClz, respectivamente.

En ambos diagramas de Bode, en el eje horizontal se representa la frecuencia
expresada en escala logaritmica (Hz), en un rango de 10-1 Hz hasta 105 Hz. En el eje
vertical se muestra el mddulo de la impedancia |Z|, también en escala logaritmica,
que abarca desde 100 a 104 Q. La curva representada por los puntos azules
corresponden a los datos experimentales de impedancia. El ajuste teérico, basado
en el modelo matematico Randles, se despliega con una linea continua de color rojo.

En la Figura 9 se puede apreciar que a frecuencias bajas (< 1 Hz), el m6dulo de
la impedancia es alto (10* Q), indicando que domina la resistencia de transferencia
de carga y el comportamiento capacitivo. A medida que la frecuencia aumenta, la
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impedancia disminuye de forma continua y en el rango de 1 Hz a 103 Hz, se observa
una transicidon tipica del cambio de dominancia entre elementos resistivos y
capacitivos del sistema. A frecuencias altas (> 10* Hz), la impedancia tiende a
estabilizarse alrededor de 10° Q, lo que representa la resistencia del electrolito (R,,).

1045
* a * Datos observados
e Ajuste circuito Randles
B
10
— ‘Q
- -
e - e
S10 -..
10
i ?...-.‘.'."'I.'...
10° 1 0 1 2 3 4 5
10° 10 10 10 10 10 10

Frecuencia (Hz)

Figura 9. Diagrama de Bode de Impedancia Electroquimica utilizando la solucién Nacl.

El diagrama muestra un buen ajuste del modelo de Randles a los datos de
impedancia obtenidos al sumergir el hidrogel PVA-Bdrax en solucién de NaCl. Sin
embargo, el pequefo desajuste en la zona media puede indicar la necesidad de
modelos mas complejos, dependiendo de la precision deseada.

En la Figura 10, se observa que a baja frecuencia (izquierda del diagrama de
Bode) la impedancia es alta (> 103Q), y lo anterior, sugiere un dominio capacitivo,
donde la resistencia de polarizacion o transferencia de carga y la capacitancia tienen
un efecto significativo. En la frecuencia media (10 - 1000 Hz) se observa una caida
rapida en |Z|, lo que indica una transicién de comportamiento capacitivo a resistivo.
La impedancia a alta frecuencia (> 10*Hz) se estabiliza en torno a 10 Q, lo que
sugiere que la contribucion resistiva esta bien definida.

Se puede concluir que el sistema electroquimico de CaClz muestra un
comportamiento tipico de un electrodo con transferencia de cara controlada, siendo
el modelo de Randles adecuado para describir el sistema, aunque reconociendo que
a bajas frecuencias puede faltar un componente de difusion. El buen ajuste a
frecuencias altas sugiere una conductividad i6nica adecuada de la solucién de CaCl.
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Figura 10. Diagrama de Bode de Impedancia Electroquimica utilizando la solucién CaCl..

Cabe mencionar que el ajuste de los datos al modelo Randles se realizé6 mediante
el software nativo del potenciostato. Actualmente, se trabaja en el desarrollo de una
herramienta de software de c6digo libre que permitira realizar el ajuste numérico
de los datos sensados empleando distintos esquemas de aproximacién numérica.

4.5 Simulacion Numérica

En la Tabla 1 se muestran los valores de los componentes del circuito Randles,
Figura 5, obtenidos mediante la prueba EIS a los hidrogeles PVA-Boérax.

Tabla 1. Resultados obtenidos de los componentes del circuito Randles mediante el ajuste
no lineal del modelo matematico.

Componentes Rp Ru Cf
Unidades Ohm Q Ohm Q Faradios F
CaCl, 8.523x10% | 3.101 115.2x 107
NacCl 13.85x 103 | 2.682 88.29 x 107°

Al sumergir los hidrogeles en las dos diferentes soluciones idnicas, se detectaron
valores menores de resistencia a la conductividad i6nica usando el CaClz. Sin
embargo, sera necesario realizar otras mediciones con diferentes configuraciones
de electrodos para corroborar esta medicion.

4.6 Pruebas mecanicas

El hidrogel PVA-Bérax estd basado en enlaces fisicos reversibles, principalmente
puentes de hidrogeno y enlaces entre grupos hidroxilo del PVA y los iones borato.
Estos enlaces son relativamente débiles comparados con enlaces covalentes, lo que
otorga al hidrogel propiedades viscoelasticas, pero también una baja resistencia
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mecanica. Ademas, al hincharse el hidrogel, su contenido de agua lo hace blando y
facilmente deformable, dificultando la aplicacion de cargas mayores a 5 MPa.

Cabe sefialar que el presente trabajo se centra en la caracterizacion de hidrogeles
obtenidos de forma experimental mediante la técnica de casting. durante la
manipulacién, las muestras mostraron una alta fragilidad estructural y falta de
cohesidon mecanica, lo que impidi6 su correcta sujecidn y posterior estiramiento.
Esto imposibilité el estudio de las propiedades mecanicas del hidrogel PVA-Bérax
conforme a la Norma ASTM-D882-00.

5. Conclusiones

En este trabajo se aborda la sintesis de hidrogeles a base de alcohol polivinilico
(PVA) entrecruzado con tetraborato de sodio (Bérax) mediante la técnica de casting.
Se evaluaron seis formulaciones con distintas proporciones de PVA (0.6 y 1.4 g) y
Bérax (0.2, 0.6 y 1 g). Los hidrogeles se sumergieron en soluciones electroliticas de
NaCl y CaCl,, para inducir la conductividad iénica. Los hidrogeles sumergidos en
CaCl, presentaron una menor resistencia iénica en comparacion con los tratados
con NaCl, lo que indica una mayor conductividad en presencia de Ca**. Se observé
un hinchamiento maximo del 84 % en los hidrogeles de PVA-Bo6rax preparados con
0.6 gde PVAy 1 g de Bérax, indicando una adecuada absorcion de liquido por la red
polimérica. El ajuste no lineal del modelo Randles permiti6 determinar el estado
estacionario, el cual es modelado mediante la resistencia Rp, la cual describe la

polarizacion entre el electrodo y la solucion.

Como trabajo futuro, se contempla la determinacion de nuevas formulaciones de
PVA-Borax para mejorar las propiedades mecanicas y de absorciéon de los
hidrogeles. Asimismo, se propone la incorporacion de doble reticulacion con el fin
de prolongar la cohesién mecanica del hidrogel.
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