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Resumen

Este estudio describe la sintesis de peliculas delgadas de Fe2O3 mediante el método de adsorcion y reaccion sucesiva de
capas ionicas (SILAR) y explora su rendimiento en la produccion fotocatalitica de hidrogeno bajo luz solar simulada. Se
examind sistematicamente la influencia de los ciclos de deposicion y la calcinacion posterior a la deposicion. Ademas, las
peliculas de Fe20s fueron decoradas con nanoparticulas de oro-paladio (AuPd) mediante deposicion fisica en fase vapor
(PVD) para usadas como cocatalizadores. Se evaluaron las propiedades Opticas, morfologicas y fotoluminiscentes junto
con las tasas de produccion de Ha. Los resultados indicaron que las peliculas de Fe2Os sin cocatalizador superaron a sus
homologas decoradas con AuPd, lo que sugiere un efecto negativo debido la carga excesiva de cocatalizador,
probablemente debido al enmascaramiento del sitio activo y al aumento de la recombinacion. Los resultados subrayan la
necesidad de evaluar criticamente los tiempos de deposicioén del cocatalizador y destacan el potencial de las peliculas de
Fe203 optimizadas para aplicaciones de energia limpia.

Palabras clave: peliculas delgadas Fe2Os, SILAR, fotocatalisis, produccion de Hz, nanoparticulas AuPd.

Abstract

This study describes the synthesis of Fe20s3 thin films using the successive layer adsorption and reaction (SILAR) method
and explores their performance in photocatalytic hydrogen production under simulated sunlight. The influence of
deposition cycles and post-deposition calcination was systematically examined. In addition, Fe203 films were decorated
with gold-palladium (AuPd) nanoparticles used as cocatalysts by physical vapor deposition (PVD). Optical,
morphological, and photoluminescent properties were evaluated along with hydrogen production rates. Fe203 films
without cocatalyst outperformed their AuPd-decorated counterparts, suggesting a negative effect due to excessive
cocatalyst loading, likely due to active site masking and increased recombination. The results underscore the need to
critically evaluate cocatalyst deposition times and highlight the potential of optimized Fe:Os films for clean energy
applications.

Keywords: Fe;Os thin films, SILAR, photocatalysis, H2 production, AuPd nanoparticles

1. Introduccion

La creciente demanda de recursos naturales, en
particular de combustibles fosiles, sigue intensificando el
impacto medioambiental asociado al aumento de las
emisiones de gases de efecto invernadero. Ante este
panorama, los gobiernos, organizaciones civiles y el
sector empresarial estan colaborando para abordar la
crisis climatica buscando con ello una transicién hacia un
sistema energético mas sostenible y que genere bajas
emisiones de carbono. En este contexto, el sector
energético debe someterse a una transformacion
significativa en todos los ambitos para cumplir los

objetivos establecidos por los acuerdos internacionales
sobre el clima, cuyo fin es limitar el aumento de la
temperatura global por debajo de los 2 grados
centigrados. Alcanzar este objetivo requiere una
planificacion estratégica para acelerar el desarrollo y el
despliegue de tecnologias de energia limpia [1-3].

Con este fin, diversas estrategias se han centrado en el
aprovechamiento de fuentes de energia renovables, como
la edlica, la solar y la hidroeléctrica, estas han cobrado
una importancia relevante en los ultimos afios debido a
su reducido impacto medioambiental y su contribucién
en la generacion de energia limpia [4-5]. Entre los
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ultimos avances tecnologicos, destaca la produccion de
H2 mediante fotocatalisis como una opcion viable, ya que
debido a que el H> cuenta con un contenido energético
superior al de los combustibles tradicionales. Por lo
anterior, la tecnologia de la fotocatalisis es capaz de
aprovechar la luz, especialmente la energia solar, para
facilitar las reacciones quimicas que contribuyen a la
generacion de Hz [6]. Una forma de aprovechar este
proceso es mediante el uso de semiconductores que
mediante reacciones de oxido-reduccién permitan llevar
a cabo el rompimiento de la molécula del agua y
posteriormente la produccion de H> de forma limpia. A
pesar de notables avances, en el area de la fotocatalisis el
reto de aumentar la eficiencia de los fotocatalizadores
sigue siendo un obstaculo fundamental en la transicion
hacia una economia basada en el H> [7-8].

Por lo anterior, diversos autores han reportado el uso
de 6xidos metalicos como: TiO2, ZnO, SnO-, SrO2, CuO
y Fe20s, lo cual han atraido una considerable atencion
debido a su buen desempefio en sistemas fotocataliticos
[9-11]. Entre estos semiconductores, el Fe.Os llama la
atencion debido a que es un semiconductor tipo n con un
intervalo de valor de ancho de banda prohibida de 2.1 eV
[12], lo que le permite activar bajo luz visible. Ademas,
tiene una elevada estabilidad quimica, no es toxico, y
estd disponible en la naturaleza [13]. Por otro lado, se
han utilizado varios métodos para la sintesis de peliculas
delgadas de Fe:0s, pero la mayoria de ellos son caros,
complejos y dificiles de llevar a cabo. Entre los métodos
utilizados para la deposicion de Fe.Os se encuentra el
SILAR [14-15]. Esta técnica SILAR (Adsorciéon y
Reaccion Sucesiva de Capas Ionicas) ha sido reportada
ampliamente, debido a que ofrece un control preciso
tanto de la composicién, asi como del espesor. Estos
parametros se pueden ajustar sistematicamente variando
el nimero de ciclos y tiempo de deposicion permitiendo
la formacion de peliculas estables y uniformes. Sus
principales ventajas incluyen el crecimiento capa por
capa, deposicion a temperatura ambiente y su idoneidad
para la deposicion uniforme en grandes superficies por lo
que permite la sintesis de una amplia variedad de
materiales. [16-18].

Por otro lado, el uso de metales preciosos (Pt, Au y
Pd) como cocatalizadores se ha investigado ampliamente
como estrategia para mejorar el rendimiento
fotocatalitico. Diversos estudios han demostrado que la
adicion de estos metales como cocatalizadores puede
aumentar significativamente las velocidades de reaccion
y la eficiencia general en diversas aplicaciones
fotocataliticas [19-21].

Por lo anterior, en este estudio se depositaron peliculas
de Fe:0s utilizando la técnica SILAR y, posteriormente,
se decoraron con particulas de AuPd para mejorar su
actividad fotocatalitica para la producciéon de Hz bajo
irradiacion solar simulada. Se investigé sistematicamente
la influencia del nimero de ciclos SILAR en las

propiedades Opticas, estructurales, morfologicas y
composicionales de las peliculas de Fe:0s, junto con su
correlacion con la generacion fotocatalitica de Ha.

2. Parte experimental

2.1 Sintesis de peliculas de Fe20s

Primeramente, los sustratos de vidrio (20 x 40 x 1
mm) se limpiaron durante 10 minutos en un bafio de
ultrasonido con jabén para eliminar grasa y suciedad de
la superficie. Posteriormente, se enjuagaron durante 10
minutos en una solucién 1:1 de agua destilada y etanol.
Tras un ultimo enjuague con agua destilada, los sustratos
se secaron a temperatura ambiente para prepararlos para
la deposicion SILAR.

El depoésito de Fe2Os3 sobre los sustratos se llevo a
cabo utilizando una solucién catiénica de 0.175 M
FeCl:'H20 (Fermont, 98.2 %) en 5 mL de HCl y una
solucion anionica de 0.35 M NaOH (Fermont). Los
sustratos se sumergieron alternativamente en la solucion
de FeCl: durante 20 s y se enjuagaron en agua
desionizada durante 10 s, luego se sumergieron en la
solucion de NaOH durante 20 s y se enjuagaron
nuevamente durante 10 s. Las soluciones precursoras se
renovaron cada 25 ciclos. El espesor de la pelicula se
ajustd realizando 75 o 100 ciclos SILAR. Después de la
deposicion, las peliculas fueron calcinadas en una mufla
por 4 h en condiciones atmosféricas a 400 °C usando una
rampa de calentamiento de 10 °C/min. Por 1ltimo, el
cocatalizador AuPd se deposit6 mediante deposicion
fisica de vapor (PVD) siguiendo las condiciones descritas
anteriormente por Lopez et al. [22], utilizando una
Denton Vacuum Desk IV con un target de 60 % en peso
de Auy 40 % en peso de Pd durante 30 s.

Por otra parte, para facilitar la identificacion de las
muestras, estas fueron identificadas como: F75, F75-
AuPd, F100 y F100-AuPd. La Tabla 1 presenta la
descripcién y los codigos de identificacion para cada
pelicula.

Tabla 1. Codigos y descripciones completas de las
peliculas utilizadas a lo largo de este trabajo.

Peliculas de Fe203, descripcion Caédigo
75 ciclos SILAR F75
75 ciclos SILAR decorada con AuPd F75-AuPd
100 ciclos SILAR F100
100 ciclos SILAR decorada con AuPd F100-AuPd

2.2 Caracterizacién de las peliculas de Fe203

La caracterizacion estructural de las peliculas se
realiz0 mediante difraccion de rayos X (XRD). Esta se
llevo a cabo utilizando un difractometro Bruker, modelo
D8 Advance, empleando una radiacion CuKoa, que tiene
una longitud de onda (A) de 1,5406 A. La intensidad de la
difraccion se midié en funcion del angulo de difraccion
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(26). Las mediciones se tomaron entre 10° y 70°, con un
tamafio de paso de 0.022°. La caracterizacion
morfolégica de la superficie se realizdO mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) en un
microscopio JEOL JSM-6490LV operado a un voltaje de
aceleracion de 25 kV. La determinacion de los espectros
de absorcion de las peliculas se realizd0 mediante
espectroscopia UV-Vis, utilizando un espectrofotometro
Agilent  (Cary 5000 UV-VIS-NIR, Agilent
Technologies). Para el andlisis de fotoluminiscencia, se
utiliz6 un espectrofotometro de fluorescencia Agilent
Cary Eclipse, que se ajustd a una longitud de onda de
excitacion de 254 nm, con las rendijas de excitacion y
emision ajustadas a una anchura de 5 nm.

2.3 Evaluacion fotocatalitica

Las pruebas de produccion fotocatalitica de Ha se
llevaron a cabo en un reactor (vidrio Pyrex) tipo batch
con una capacidad de 200 mL, con agua desionizada y
agitacion magnética. Antes de la reaccion, el sistema se
purgo con N2 durante 5 minutos para eliminar el oxigeno
disuelto. La fuente de irradiacion utilizada fue un
simulador solar de clase ABB (Oriel® SollA™)
equipado con una lampara de xen6n de 450 W y un filtro
AM 1,5 G, que proporcionaba una intensidad de 100
mW/cm? en el rango espectral de 300-800 nm. La
distancia entre la fuente de luz y el reactor se mantuvo a
10 cm. La produccion de Hz se monitoreo utilizando un
cromatografo de gases Shimadzu GC-2014 equipado con
un detector de conductividad térmica (TCD) y una
columna capilar de silice de 30 m % 0.53 mm, utilizando
N2 como gas de acarreo. El seguimiento de la reaccion se
llevé a cabo cada 30 minutos durante un periodo de
tiempo de reaccioén de 3 horas.

3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion estructural

En la Fig. 1 se muestran los patrones de difraccion de
rayos X (XRD) de las peliculas multicapa de Fe.Os
depositadas sobre sustrato de vidrio utilizando el método
SILAR. Los patrones de XRD indican que no hay picos
caracteristicos correspondientes a la fase del Fe:Os. De
acuerdo con lo observado, las peliculas muestran una
baja cristalinidad, lo que podria asociarse a la presencia
de fases amorfas de Fe:0s, tal y como lo reportan P. M.
Kulal et al. [23], esto provocado por un espesor de
depdsito fino o una temperatura de calcinacion baja.
Ademas, se observo un pico distintivo de la fase NaCl en
31,8° formada durante el proceso de enjuague en las
muestras F75-AuPd, F100 y F100-AuPd, lo que podria
atribuirse a los precursores utilizados (FeCl-H2O y
NaOH). No se detectaron picos caracteristicos de la
presencia de Au y Pd debido a las pequeiias cantidades
depositadas.
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Fig. 1. Patrones XRD de las peliculas multicapa: F75,
F100, F75-AuPd y F100-AuPd depositadas sobre
sustratos de vidrio mediante el método SILAR.

3.2 Analisis de Microscopia electrénica de barrido

(SEM)

Las micrografias de las peliculas multicapa de Fe:Os
se presentan en la Fig 2. Antes del tratamiento térmico, la
Fig. 2 a) y b) muestran que la morfologia de la superficie
de las particulas depositadas posee una estructura amorfa
o poco cristalina. Después del tratamiento térmico a 400
°C en condiciones atmosféricas, las particulas
depositadas presentan morfologia forma irregular con
tamafios de particula menores a 5 pm con una
distribucién homogénea de estas en toda la superficie de
la pelicula (Fig. 2 c) y d). Estas imagenes concuerdan con
lo reportado en la bibliografia, donde se indica que el
tratamiento  térmico  controlado  promueve la
densificacion, mejora la adhesion y ordena la estructura
de las capas de 6xido [24-26].

20V X5,000 Spm UANL IiC

o
206V X5000 6pm UANL iC

20kV . X5,000 Spm UANL IiC

Fig. 2. Imagenes SEM de las peliculas de Fe203
sintetizadas a 75 y 100 ciclos antes del tratamiento
térmico a 400 °C a) y b) y después del tratamiento
térmico en condiciones atmosféricas c) y d)
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3.3 Propiedades 6pticas

La Fig. 3 muestra los espectros de absorbancia de las
peliculas F75, F100, F75-AuPd and F100-AuPd bajo
tratamiento térmico de 400 °C. Todas las muestras
presentan una amplia absorcién UV-Vis, con una banda
de fotoabsorcién pronunciada entre 300 y 600 nm; estas
caracteristicas se atribuyen a las especies Fe?*, cuyas
interacciones electronicas desplazan la absorcion hacia la
region visible [27]. En particular, la muestra F75-AuPd
presenta la intensidad de pico més alta, mientras que la
muestra F75, como era de esperar, una absorcion Optica
significativamente menor debido a su espesor.

—F75
p ~———FT5-AuPd
e — F100
W | ———F100-AuPd|

Absorbancia (u.a.)

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

Fig. 3. Espectros de absorcion de las peliculas F75, F75-
AuPd, F100 y F100-AuPd bajo tratamiento de 400 °C y
condiciones atmosféricas.

La Fig. 4 muestra el grafico Tauc de reflectancia
difusa UV-Vis [F(R)]. En él, la energia de banda
prohibida (Eg) se determind extrapolando la parte lineal
de la curva al eje de energia fotonica. Los valores Eg
calculados para las muestras F75, F75-AuPd, F100 y
F100-AuPd son 2,35, 2,32, 2,10 y 2,14 eV,
respectivamente, y estos resultados son coherentes con
los encontrados en la bibliografia [28-30]. Esto significa
que todas las muestras podrian estimularse bajo
irradiacion de luz visible para mostrar su mejor actividad
fotocatalitica. La Tabla 2 muestra los valores de Eg del
Fe203 y las peliculas preparadas.

—— F75
wwF75-AuPd
e F100

s F100-AuPd

F(R)

15

Eg (eV)
Fig. 4. Espectroscopia de reflectancia difusa, F(R) vs Eg
(eV) de las peliculas F75, F75-AuPd, F100 y F100-AuPd
sometidas a tratamiento térmico a 400 °C y en
condiciones atmosféricas.

Tabla 2. Valores de Eg de peliculas de Fe2Os preparadas
mediante el método SILAR en diferentes ciclos.

Pelicula de Fe,O3 Band gap, Eg (eV)
F75 2.35
F75-AuPd 2.32
F100 2.10
F100-Aupd 2.14

La Fig. 5 muestra los espectros de fotoluminiscencia
(PL) de las peliculas identificadas como: F75, F100,
F75-AuPd and F100-AuPd (a) 75 y (b) 100 ciclos por el
método SILAR y excitadas a 254 nm. Los picos de
emision PL observados a 628 nm coinciden en todas las
muestras. La deposicion de AuPd induce a una
disminucion pronunciada en los espectros de PL, lo que
indica una mejor separacion de los portadores de carga
fotogenerados. Dado que la emision de PL se produce a
partir de la radiacion proveniente de la recombinacion del
par hueco-electroén, una menor intensidad se correlaciona
con menores pérdidas por recombinacion y, por lo tanto,
con una mejor actividad fotocatalitica [31-32]. Este
comportamiento espectral de emisiéon implica que las
nanoparticulas de AuPd actian como trampas de
electrones, suprimiendo la recombinacién y, en
consecuencia, mejorando la actividad fotocatalitica, esto
de acuerdo con reportes previos [33-34].

Sergio D. Lopez-Martinez, Ingrid X. Gonzalez-Betancourt,
Isaias Juarez-Ramirez

a) b)

5 —F100
F75-AuPd ——F100-AuPd

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

60 622 624 626 628 630 632 634 6% 63 64 620 62 624 626 628 60 62 €4 638 68 60
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fig. 5. Espectros de fotoluminiscencia de a) F75, F75-
AuPd; b) F100 y F100-AuPd sobre vidrio excitados a
254 nm.
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3.4 Produccion fotocatalitica de H2

La Fig. 6. muestra las curvas de produccién de Hz
(umol/m?) vs. tiempo de irradiacién (min) de las peliculas
de F75, F100, F75-AuPd and F100-AuPd bajo luz solar
simulada. De acuerdo con los resultados, F75 es la
pelicula con la mayor produccion de Hz, con 77 849
umol/m?, seguida de F100-AuPd, con 72 895 pmol/m?,
F75-AuPd, con 28 158 pumol/m?, y F100-AuPd, con 26
616 umol/m?. Estos resultados sugieren que la presencia
de nanoparticulas de AuPd estd disminuyendo el numero
de sitios activos accesibles en la superficie de Fe20s3
debido a la sobresaturacion del AuPd en la superficie. Lo
que puede reducir las regiones fotocataliticamente
activas, dificultando la transferencia de carga y
reduciendo la producciéon de Ha. Se ha descrito un
comportamiento similar en otros estudios, en los que la
deposicion excesiva de cocatalizador dio lugar a una
disminucion del rendimiento fotocatalitico debido a la
pasivacion de la superficie y al aumento de la
recombinacion de cargas [35-37].
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Fig. 6. Produccion fotocatalitica de H2 usando las
peliculas: F75, F75-AuPd; F100 y F100-AuPd.

Un andlisis comparativo de las tasas de produccion de
hidrogeno de las peliculas se presenta en la Fig. 7. Se
puede observar una notable disminucién luego de la
incorporacién de AuPd en las peliculas de Fe2Os. Donde
las peliculas de Fe2O3 depositadas con 75 y 100 ciclos
alcanzaron tasas de produccion de Ha de 46 720 y 39 541
umol/m?-h, respectivamente. Por el contrario, las
peliculas con AuPd (F75-AuPd y F100-AuPd) mostraron
tasas significativamente mas bajas, de 11 708 y 9602
pmol/m?-h. Estos valores representan una disminucion de
la tasa de produccion de H> de aproximadamente el 75
%, ya que la presencia de AuPd no mejora el rendimiento
fotocatalitico del Fe2O3, sino que, por el contrario, inhibe
la produccion de Ho.
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Fig. 7. Tasa de produccion de Hz bajo luz solar simulada
utilizando peliculas F75, F75-AuPd, F100 y F100-AuPd.

La Tabla 3 presenta una comparacion de las tasas de
producciéon de H: registradas para diversos sistemas
fotocataliticos que emplean Fe203 como material activo.
De acuerdo con los datos, las peliculas de Fe2Os3 y Fe20s-
AuPd sintetizadas mediante el método SILAR muestran
un rendimiento fotocatalitico superior en comparacion
con otros sistemas reportados en la bibliografia.

Tabla 3. Comparacién de sistemas fotocataliticos que
utilizan Fe2O3 como material activo.

" Produccién de
Fotocatalizador H, / tiempo exper

Fe;03 75 ciclos por SILAR 77,849 pmol/m?  Proceso fotocatalitico. Simulador  Este trabajo
de luz solar 450 W Xe.

0-Fe;05/TiO-Pd 3490.45 pmol/h g Se utilizaron como fuentes de luz 38
una ldmpara UV de 300 W y
lamparas de mercurio de luz
visible (250 W, A > 420 nm). Se
utiliz6 como agente de sacrificio
metanol: agua = 30:70 v/v.

Fe20s (polvo) 2713 pmol/3h  Lampara Xe (AM 1,5). Na;SOs, 39
utilizado como agente de
sacrificio.
a-Fe;0x/arcilla (polvo) ~120 pmol /10 Fuente de luz (tres limparas de 40
min tungsteno, 200 W). El polvo se
dispers6 en 200 cm? de solucién de
Na;SO; a pH alcalino.

a-Fe;03/TiO; (polvo) 1.25 pmol/h Se utiliz6 una ldmpara de mercurio 41
de 250 W. Empleando un agente
de sacrificio, metanol: agua (30:70
viv).

4. Conclusiones

Este estudio destaca el potencial de las peliculas de
Fe20s sintetizadas mediante el método de adsorcion y
reaccion sucesiva de capas ibnicas (SILAR) como
fotocatalizadores viables para la produccién de Hz bajo
irradiacion solar simulada. Se observo que la calcinacion
mejora atin mas la homogeneidad cristalina y superficial,
lo que favorece una mejor absorcion de la luz. Los
resultados de producciéon de H> muestran que las
peliculas de Fe2Os depositadas con 75 ciclos (F75)
presentan una produccién fotocatalitica de H2 mayor en
comparacion con las depositadas con 100 ciclos (F100).

Ademas, las peliculas modificadas con AuPd (F75-
AuPd y F100-AuPd) mostraron una disminucién
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de Fe203 sintetizadas por SILAR y decoradas con nanoparticulas de AuPd

significativa de las tasas de produccion de Ha. Este
resultado se atribuye a la sobresaturacion de los sitios
activos debido a la presencia del cocatalizador, lo que
provocd una disminucion de la transferencia de carga en
la superficie, aumentando la recombinacién del par
hueco-electrdn, y disminuyendo la produccién de Ha. En
términos comparativos, las tasas de produccion de He
alcanzadas con las peliculas de Fe2O3 sin recubrimiento
preparadas en este estudio, superan las reportadas en
varios sistemas basados en Fe20s, lo que pone a este
material en un papel prometedor en aplicaciones
fotocataliticas para la produccion de Hoz.
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Resumen

En el presente estudio se sintetizaron nanorods de 6xido de zinc (NR-ZnO) mediante el método hidrotermal a 90 °C, a
diferentes tiempos de reaccion (2, 3, 4 y 5 h) para evaluar cuantitativamente su evoluciéon morfologica. La
caracterizacion por FTIR confirm¢ la formacion del 6xido, mientras que las micrografias SEM evidenciaron nanorods
homogéneos con geometria hexagonal tipica de la fase wurtzita. A través de un flujo de anélisis basado en los softwares
ImageJ y Origin se determinaron pardmetros morfométricos como longitud, didmetro y relacion de aspecto,
demostrando que el tiempo de reaccion es un factor clave para controlar la morfologia sin recurrir a técnicas de anélisis
mas complejas. Estos resultados aportan informacion util para optimizar la sintesis de NR-ZnO y orientar su
incorporacion en biomateriales con potencial en aplicaciones avanzadas.

Palabras clave: nanorods, sintesis hidrotermal, analisis morfométrico, tiempo de reaccion

Abstract

In this study, zinc oxide nanorods (NR-ZnO) were synthesized by the hydrothermal method at 90 °C with different
reaction times (2, 3, 4, and 5 h) to quantitatively evaluate their morphological evolution. FTIR characterization confirmed
the formation of the oxide, while SEM micrographs revealed homogeneous nanorods with hexagonal geometry typical of
the wurtzite phase. Using an analysis workflow based on ImageJ and Origin software, morphometric parameters such as
length, diameter, and aspect ratio were determined, demonstrating that reaction time is a key factor in controlling
morphology without resorting to more complex analytical techniques. These findings provide useful information to
optimize the synthesis of NR-ZnO and guide their incorporation into biomaterials with potential for advanced

applications.

Keywords: nanorods, hydrothermal synthesis, morphometric analysis, reaction time

1. Introduccién

La nanotecnologia es un campo multidisciplinario de
vanguardia con aplicaciones en los sectores ambiental,
industrial, medicinal, agricola y alimentario. Una de las
propiedades mas determinantes de las nanoparticulas
(NPs) es su tamafio, ya que condiciona directamente sus
caracteristicas fisicas y quimicas y, en consecuencia, su
utilidad practica. Pequefias variaciones en el tamaiio de las
NPs pueden traducirse en alteraciones profundas de sus
propiedades. Por ello, la caracterizacion y el analisis
dimensional de nanoestructuras son esenciales para
estimar su uso potencial, especialmente en aplicaciones
con intenciones bioldgicas. Existen diversas técnicas para
determinar el tamafio de las nanoparticulas (NPs), las
cuales pueden clasificarse segin evaliien su dispersién en

un medio, su morfologia en estado sdlido o su estructura
cristalina. Entre las més utilizadas se encuentran la
dispersién dindmica de luz (DLS), la microscopia
electronica de transmision (TEM), la microscopia de
fuerza atomica (AFM) y la difraccion de rayos X (XRD).
No obstante, estas técnicas no siempre estan disponibles
en todos los entornos experimentales y, en algunos casos,
los costos asociados a su implementacion pueden resultar
elevados [1, 2, 3, 4].

Por otro lado, dentro de las NPs inorganicas, las de
6xido de zinc (ZnO) han sido ampliamente estudiadas por
sus  propiedades fisicoquimicas, antimicrobianas,
excelente biocompatibilidad y facilidad de
funcionalizacion. Las rutas para su obtencion son diversas,
desde sintesis convencionales, enfoques verdes y métodos
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fisicos. La eleccion del método de sintesis suele responder
a la aplicacién prevista, ya que cada técnica produce
particulas de ZnO con morfologias y tamafios diferentes
[5].

El ZnO nanométrico exhibe un amplio repertorio
morfolégico (nanorods 6 nanobarras, nanocables,
nanotubos, nanoesferas, nanoagujas, tambores,
nanoanillos, espirales, poliedros, flores, discos, placas y
estrellas), y cada forma confiere propiedades
fisicoquimicas especificas vinculadas a los mecanismos de
sintesis reportados [6]. En particular, los nanorods de ZnO
(NR-ZnO) se estan consolidando como plataforma
prometedora en  bio-aplicaciones y  dispositivos
piezoeléctricos. Su morfologia —en especial la relacion
longitud/didmetro (L/D)— impacta de manera directa en
el desempefio, por lo que diversos estudios se han
enfocado en ajustar las condiciones de sintesis para
controlar estas dimensiones y optimizar la respuesta
funcional [7].

En este estudio se sintetizaron NR-ZnO por via
hidrotermal a diferentes tiempos de reaccion (2, 3,4y 5
h), manteniendo constantes el resto de los pardmetros de
sintesis. La caracterizacibn se realizO mediante
microscopia  electronica de barrido (SEM) vy
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR). Se incluyd un flujo de andlisis que combiné el
software libre ImageJ y Origin para procesar las
micrografias SEM y cuantificar longitud, didmetro y
relacién de aspecto, con el fin de evaluar el efecto del
tiempo de reaccion sobre la morfologia de los nanorods.

2. Parte experimental

2.1 Reactivos

Hexametilentetramina (HMTA) (CH2)¢N4) y nitrato
de zinc hexahidratado (Zn(NOs)2 - 6H20) se utilizaron
como precursores. Ambos son de grado analitico,
adquiridos en CTR Scientific™ (Monterrey, Nuevo Leén,
Meéxico).

2.2 Sintesis y caracterizacion de nanorods

La sintesis hidrotermal de nanorods de ZnO sigui6 la
metodologia desarrollada por el Laboratorio de
Nanociencias y Nanotecnologia de la Facultad de Ciencias
Fisico Matematicas de la UANL, con ligeras
modificaciones. HMTA y Zn(NOs3): - 6H20, fueron
disueltos en agua desionizada por separado. Se prepararon
ambas soluciones a una concentraciéon de 0.01 mol/L,
utilizando para la reaccion una relacion 1:1. Las sintesis
ocurrieron en pequefios reactores sometidos a 90°C en un
horno. Posteriormente las soluciones fueron centrifugadas,
los pellets obtenidos fueron lavados cuidadosamente tres
veces con agua destilada, para finalmente ser secados a
90°C durante 24 h [8]. Para estudiar la influencia del
tiempo de reaccion en la morfologia de los nanorods, las
sintesis se detuvieron en los intervalos de 2, 3, 4 y 5 horas.

Se realiz6 la caracterizacion por FTIR para determinar
la presencia de grupos funcionales. Se utilizé el Thermo
Scientific™ Nicolet™ iS50 FTIR (ISASA, Guanajuato,
Meéxico), en modo de Reflectancia Total Atenuada (ATR),
registrando la transmitancia en un rango de 4000 a 400
cm™. Se utiliz6 un microscopio electronico de barrido
(SEM) (JEOL Modelo: JSM-6390-LV) para caracterizar
la morfologia de las muestras.
2.3 Analisis cuantitativo

Las micrografias obtenidas fueron analizadas con el
software libre ImageJ, para medir la longitud y didmetro
de los nanorods. Los datos recolectados fueron procesados
utilizando las herramientas estadisticas del software
Origin (OriginLab, 2021) [2].

3. Resultados y discusién

3.1 Anlisis por FTIR

Los espectros FTIR de los NR-ZnO sintetizados a
diferentes tiempos de reaccion (2, 3, 4 y 5 h) mostraron
en todos los casos una banda intensa en ~600 cm™,
atribuida al estiramiento Zn—O caracteristico de la
estructura cristalina del ZnO. La persistencia de esta
sefial confirma la  formacion  del  6xido
independientemente del tiempo de reacciéon. Asimismo,
no se detectaron bandas adicionales que pudieran ser
atribuibles a compuestos organicos en la region
analizada, lo que sugiere la ausencia de residuos
organicos tras la sintesis y el lavado. Esta asignacién
coincide con lo reportado en la literatura para
nanoparticulas y nanocristales de ZnO [9, 10].

NR ZnO-5h|
{—— NR ZnO-4h
—— NR ZnO-3h|
{—— NR ZnO-2h|

Transmitancia (%)

\\
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de Onda (cm™)

Figura 1: Espectro FTIR de NR-ZnO a diferentes tiempos de
reaccion.

3.2 Andlisis de la morfologia por SEM

Las micrografias de los NR-ZnO sintetizados a 2 h, 3 h,
4 h y 5 h se pueden apreciar en la Figura 2 (a-d). En todas
las iméagenes se aprecia una poblacion homogénea de
varillas con extremos bien definidos, indicando la correcta
formacion de los nanorods. No obstante, en la Figura 17,
correspondiente a NR-ZnO-2h se puede apreciar algunos
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precipitados secundarios, atribuibles a la presencia de
precursores sin reaccionar. Se aprecia un aspecto mas
robusto de las nanobarras a partir de las 4 h de reaccion.

Figura 2. Imagenes SEM de NR-ZnO a x40,000 a diferentes
tiempos de reaccion: a) 2h, b) 3h, ¢) 4h y d) 5h.

En la Figura 3 (a-d) se aprecia que las nanobarras de
ZnO presentan la geometria prismatica hexagonal
caracteristica de la estructura cristalina tipo wurtzita, la
cual se ha reportado ampliamente en la literatura como la
fase mas estable del ZnO a nivel nanométrico [11, 12].
Esta morfologia es consistente con un crecimiento
orientado a lo largo del eje cristalogréfico c, favorecido
por la minimizacion de energia superficial en las facetas
{0001} [13]. Desde las 2 h de reaccion se observan NRs
bien formados, mostrando una formacién temprana de
nucleos.

Figura 3. Imagenes SEM a x40,000 de la seccion transversal
de NR-ZnO a diferentes tiempos de reaccioén: a)2h, b)3h, c)4h
y d)5h.

3.3 Analisis cuantitativo

Para el andlisis cuantitativo se utiliz6 el software
libre ImageJ. Se obtuvieron datos de longitudes y
diametros lo que permitié caracterizar la evolucién
morfoldgica de los NR-ZnO conforme el aumento del
tiempo de reaccion. Los histogramas de distribucion de

‘,. ! 1 N 5 N

longitud y de didmetro obtenidos se muestran en las
Figuras 4 y 5, respectivamente. Se determinaron los
valores promedio asi como las desviaciones estandar
correspondientes a cada condicion de sintesis (Tabla 1).

a) promedio; 2.86 um promedio: 2 88 um

ongitud um)

c) promedio: 382 ym o d) promedio: 4 45 um

o 1 2 3 4 8 @ 9 1 1 12 34 1 2 3 4 5 & T & 8 1w
fongitud (jum) longitud (um)

Figura 4: Histogramas de longitud: a) NR-ZnO-2h; b) NR-
Zn0-3h; ¢) NR-ZnO-4h; d) NR-ZnO-5h.

»la) promedio: 0.37 um

= b)

promedio: 0.436um

04 05 08

didmetro (um) diametro (yim)

T
premados 4571 promedio: 0.426um
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didmetro (um) ametro (um)
Figura 5: Histogramas de didmetros a) NR-ZnO-2h; b) NR-
Zn0-3h; ¢) NR-ZnO-4h; d) NR-ZnO-5h.

Tabla 1: Parametros morfométricos de las nanobarras de ZnO
segun el tiempo de reaccion*

Relacién
Tiempos de  Longitud Diametro de
reaccion media (um) medio (um) aspecto
(L/D)
2h 2.86+0.99  0.371+0.097 7.709
3h 2.89+1.50 0.436+0.167 6.628
4h 3.82+2.23 0.571£0.283  2.181
5h 445+1.88  0.426+0.121  10.446

*valores promedio calculados a partir de micrografias SEM.

En la primera condicion de sintesis, correspondiente a
las 2h de reaccion (a), los nanorods presentaron una
longitud promedio de 2.86 + 0.99 pm y didmetro de
0.371 = 0.097 pm. Los histogramas muestran
distribuciones relativamente estrechas, lo que indica

08 10 VVZ 14 16 o1 02 03 04 0s (L] o7 08
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que ya desde las primeras etapas de reaccion se
establece una nucleacion consolidada, generando
varillas homogéneas, bien definidas y con alta densidad
superficial.

Tras 3h de sintesis (b), la longitud promedio apenas
varid, mientras que el didmetro aument6 a 0.436 +
0.167 pm. Los histogramas de espesor muestran un
ensanchamiento en la distribucién, lo que refleja una
mayor heterogeneidad en el crecimiento radial. Esto
sugiere que en esta etapa predomina el engrosamiento
lateral sobre la elongacién axial, posiblemente asociado
a la mayor disponibilidad de iones Zn** y OH™ en la
solucion precursora, en concordancia con reportes
previos sobre sintesis hidrotermal [14, 15].

Respecto a las 4h de reaccion (c), se observdé un
incremento significativo tanto en la longitud como en el
espesor (Tabla 1). Los histogramas muestran una
dispersion mas amplia en ambos parametros, lo que
refleja un crecimiento simultineo en ambas
direcciones. Morfologicamente, las nanobarras exhiben
facetas cristalinas mas definidas, lo que indica un
régimen de crecimiento controlado caracteristico de la
estructura wurtzita de ZnO, orientada preferentemente a
lo largo del eje cristalografico ¢ [16].

Finalmente, a las 5h (d), los nanorods alcanzaron una
longitud de 4.45 + 1.88 um, mientras que el espesor
disminuy6 ligeramente respecto al valor registrado a las
4h. Los histogramas corroboran una reduccién en la
dispersion de diametros, lo que confirma un cambio
hacia un crecimiento anisotropico. Estos hallazgos
concuerdan con estudios que indican que, si bien el
tiempo de crecimiento puede influir en la longitud de
las nanobarras, su didmetro se ve mas afectado por
otros factores [17].

Los resultados en el aumento de las dimensiones de las
nanobarras conforme al tiempo concuerdan con
Almarami y col. Esto autores realizaron un estudio
similar para nanorods sintetizados a tiempos de
crecimiento de 4, 6, 8, 10 y 12 h, obteniendo que los
didmetros de los NR aumentaron con el aumento de los
tiempos de crecimiento hidrotermal. [ 18]. En sentido
general, nuestros hallazgos contribuyen a la comprension
del crecimiento de NR-ZnO en condiciones
hidrotermales y brindan informacién para su posible
incorporacion en biomateriales.

El enfoque empleado en este estudio fue efectivo para
demostrar que el tiempo de reaccion es un factor
determinante en la evolucién morfoldgica de los NR-ZnO.
De manera general y en base a los resultados obtenidos, se
pueden distinguir cuatro etapas: i) una nucleacion
temprana a las 2h con la generacion de varillas
homogéneas y definidas, ii) crecimiento radial a las 3h
dado el aumento del didmetro con dispersion heterogénea,
le sigue iii) un crecimiento robusto a las 4h, incremento de

longitud y espesor con mayor dispersiéon dimensional y,
por ultimo, iv) crecimiento axial a las Sh de reaccion en el
cual hay una elongacion predominante con estabilizacién
de la geometria hexagonal.

La obtencion de NRs bien definidos desde 2h establece
una duracién minima efectiva del proceso de sintesis que
permite acortar ciclos, reducir los costos asociados al
consumo energético y aumentar el rendimiento por lote en
el laboratorio. Ademas, el poder confirmar la nucleacién
temprana habilita el ajuste morfoldgico por tiempo como
unico parametro. Intervalos entre 2—3 h producen NRs
mas cortos, mientras que tiempos mayores a 3h favorecen
mayores longitudes y, por ende, un coeficiente L/D mas
alto. Esto se considera de gran relevancia para
aplicaciones en diversas areas, como fotodetectores UV
[19], sensores piezo/optoelectronicos [20, 21, 22] y en
procesos fotocataliticos [23] donde la relacion de aspecto
condiciona las propiedades y el desempefio del sistema.

El fluyjo de trabajo desarrollado en esta investigacion
resultd efectivo para el seguimiento de la evolucion
morfologica de los nanorods. Esto esta en correspondencia
con el trabajo de Botasinii donde el recuento manual
mostro resultados sin diferencias significativas respecto al
recuento automatico por HR-TEM [3].

4. Conclusiones

En este estudio se sintetizaron nanorods de ZnO por
via hidrotermal a 90 °C variando el tiempo de reaccion,
lo que permitié evaluar cuantitativamente su evolucion
morfologica. El analisis SEM evidencio la formacién
uniforme de nanorods con geometria hexagonal,
caracteristica de la estructura wurtzita del ZnO. Mediante
un flujo de andlisis basado en procesamiento de
imagenes se determinaron de manera rutinaria
parametros como longitud, didmetro y relacion de
aspecto, demostrando que el tiempo de reaccidon
constituye un factor clave para controlar la morfologia de
los nanorods sin necesidad de recurrir a técnicas de
analisis mas complejas.
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Resumen

En este trabajo, se presenta un controlador por modo deslizante Super-Twisting en tiempo continuo (ST-SMC) con el fin
de regular la temperatura y concentracion en un reactor continuo de tanque agitado (CSTR). La metodologia propuesta
mejora la robustez y la suavidad de la sefial de control usando un marco de estabilidad de Lyapunov y una estructura
derivativa filtrada que atenua oscilaciones sin afectar la convergencia en tiempo finito. A diferencia de los controladores
PID y modos deslizantes clasicos, el disefio propuesto mantiene un seguimiento robusto ante incertidumbres paramétricas,
no linealidades y perturbaciones no coincidentes. Las simulaciones en MATLAB—Simulink muestran reducciones de 42%
en ISE, 37% en IAE y mas del 80% en oscilaciones. El anélisis de Lyapunov garantiza la estabilidad global y la
convergencia en tiempo finito. Por lo tanto, la estrategia logra un equilibrio entre robustez, adaptabilidad y suavidad,
constituyéndose como una alternativa solida para la implementacion en tiempo real en procesos termoquimicos no
lineales, donde los controladores tradicionales no aseguran simultaneamente estabilidad y eficiencia energética.

Palabras clave: Control por Modo Deslizante Super-Twisting, Reactor Continuo de Tanque Agitado (CSTR), Estabilidad
en Tiempo Finito, Disefio Basado en Lyapunov, Control de Procesos No Lineales.

Abstract

In this work, a continuous-time Super-Twisting Sliding Mode Controller (ST-SMC) is presented for regulating
temperature and concentration in a Continuous Stirred-Tank Reactor (CSTR). The proposed methodology enhances
robustness and smoothness of the control signal by using a Lyapunov-based stability framework and a filtered derivative
structure that attenuates high-frequency oscillations without affecting finite-time convergence. Unlike PID controllers and
classical sliding-mode schemes, the proposed design preserves robust tracking in the presence of parametric uncertainties,
nonlinearities, and unmatched disturbances. MATLAB-Simulink simulations show reductions of 42% in ISE, 37% in
IAE, and over 80% in oscillations. The Lyapunov analysis guarantees global stability and finite-time convergence.
Therefore, the strategy achieves a balance between robustness, adaptability, and smoothness, making it a solid alternative
for real-time implementation in nonlinear thermochemical processes, where traditional controllers do not simultaneously
ensure stability and energy efficiency.

Keywords: Super-Twisting Sliding Mode Control, Continuous Stirred Tank Reactor (CSTR), Finite-Time Stability,
Lyapunov-Based Design, Nonlinear Process Control

diversos estados estacionarios y propensiéon a
inestabilidad térmica frente a perturbaciones externas.
Estas propiedades lo hacen atractivo como una

1. Introduccion

El reactor continuo de tanque agitado (CSTR, por su
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acréonimo en inglés) representa un paradigma para la
investigacion del control no lineal de procesos quimicos,
debido a: un robusto acoplamiento térmico, existencia de

plataforma para la validacion de estrategias de control
robusto, adaptativo y no lineal bajo condiciones reales
[1-3].
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A lo largo de décadas, el control proporcional-integral-
derivativo (PID) se ha mantenido en la practica industrial
debido a su sencillez, bajo costo computacional y relativa
facilidad de sintonizacion. Sin embargo, su rendimiento
experimenta una degradacion ante no linealidades o
incertidumbres estructurales. Matust, Senol y Pekaf [1]
han elaborado un robusto método de control PI para
plantas intervalares, empleando el locus de estabilidad y
el teorema de las dieciséis plantas, asegurando margenes
de ganancia y fase frente a variaciones paramétricas.
Simorgh, Razminia y Shiryaev [2] tuvieron progresos
significativos en esta linea al concebir un controlador
PID auto calibrado para un CSTR no lineal identificado
con datos experimentales contaminados por ruido, lo que
resulta en mejoras de la estabilidad. Abougarair y
Shashoa [5] desarrollaron un control adaptativo
fundamentado en un modelo de referencia (MRAC) para
la regulacion de la temperatura en reactores no
isotérmicos, resaltando la capacidad de seguimiento,
combinado con una sensibilidad relevante frente a
perturbaciones no aparentes.

Frente a las restricciones inherentes a las técnicas
lineales, el control por modos deslizantes (SMC) se
present6 como una alternativa sélida para sistemas con
incertidumbre y dinamica vinculadas [3,6-8]. Siddiqui,
Anwar y Laskar [3] realizaron una comparativa entre
diversas estructuras de control implementadas en un
CSTR con envolvente térmica, llegando a la conclusion
de que el enfoque en cascada y el SMC proporcionaban
el Optimo equilibrio entre rapidez y robustez. El SMC
fue implementado por Czyzniewski y Langowski [6] en
el disefio de un observador robusto para sistemas
bioquimicos, incorporando un CSTR, lo que resultd en
una convergencia asintética de los errores de estimacion.
En otro trabajo relacionado, el laboratorio LAEPT [8]
realizd un esquema para el CSTR no isotérmico,
asegurando estabilidad a través de LMIs.

En el trabajo presentado por Herrera, Camacho, Leiva y
Smith [19] se implementd un control dindmico por
modos deslizantes (DSMC), el cual es un aporte
importante en el control de procesos quimicos no
lineales. Dicha propuesta ampli6 el concepto tradicional
del SMC por medio de la integracion de una derivada
dinamica en la superficie deslizante, lo que disminuy? las
oscilaciones y mejor6 su resistencia frente a
perturbaciones estructurales. Este modelo fue evaluado
en simulaciones de reactores quimicos, evidenciando una
robusta estabilidad y un comportamiento suave de la
sefial de control. La robustez conceptual del DSMC de
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Herrera et al. [19] estableci6 el fundamento tedrico que
llevd a diversas extensiones hibridas y de nivel superior.

En la propuesta de Vasquez, Yanascual, Herrera, Prado
y Camacho [7] se incorpora una superficie PID no lineal
en el DSMC, lo que resulta en una reduccion del
sobreimpulso en mas del 80% y una disminucién del
17% en el tiempo de asentamiento. Obando, Rojas,
Ulloa y Camacho [10] expandieron el concepto mediante
la implementacién de un control dual-modo (DMSMC),
integrando superficies PD y PID, lo cual posibilité una
mejora en el seguimiento de referencia sin comprometer
su robustez. Mientras que Sindhuja, Panda, Velappan y
Panda [4] disefiaron un controlador de modos deslizantes
en tiempo finito (FSMC) con un filtro de Kalman cubico
optimizado (ACKF), lo que resultdé en un RMSE de
7.26x10”° mostrando su potencial aplicabilidad practica
en reactores CSTR.

El desarrollo de los modos deslizantes de orden superior
(HOSMC) representd un avance conceptual significativo
al atenuar osclaciones y garantizar la convergencia en un
tiempo finito. Hollweg et al. [11,13] desarrollaron
controladores adaptativos Super-Twisting en tiempo
discreto y continuo, asegurando la estabilidad Lyapunov
en sistemas de fase no minima. Gurumurthy y Das [15]
extendieron estos progresos mediante la implementacién
de un observador adaptativo terminal (ATSMDO), el
cual estima perturbaciones no modeladas en tiempo real.
Ahmed et al. [16] implementaron el algoritmo Super-
Twisting en la gestion MPPT de sistemas fotovoltaicos,
evidenciando robustez energética en condiciones
ambientales fluctuantes. Por otro lado, Lascu, Argeseanu
y Blaabjerg [14] realizaron experimentos con un control
Direct Torque Super-Twisting en motores de induccion,
lo que resultd en un control suave y vibraciones minimas.

En otro aporte, Charfeddine et al. [17] propusieron un
control difuso SMC, optimizado mediante técnicas
metaheuristicas, que combina una estabilidad no lineal
con resistencia a perturbaciones. Xin et al. [18]
emplearon un control de tipo “backstepping” adaptativo
difuso con superficies dindmicas en un sistema acoplado
de dos CSTR, evidenciando una estabilizacién interna y
una disminucién en el error de seguimiento. Petre,
Selisgteanu y Roman [9] trataron un problema sobre
fermentacion continua a través de estrategias adaptativas
no lineales con observadores SMC. Por otro lado, Zhou,
Wang y Liang [12] proporcionan una revisién exhaustiva
del SMC en sistemas de control en red, resaltando su
capacidad de adaptacion frente a retardos y pérdidas de
comunicacion.
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La importancia de los observadores en el marco
contemporaneo del control no lineal ha sido subrayada en
avances recientes. Gonzalez, Salas-Pefia y De Ledn-
Morales [20] disefiaron un observador Super-Twisting
de alto orden para el control de altitud en drones (UAV
por sus siglas en inglés), evidenciando que la interaccion
entre el observador y el controlador optimiza de manera
significativa la eficiencia energética y la suavidad de la
sefial de control, un concepto que puede ser empleado
directamente a procesos termoquimicos como el CSTR.

En nuestra propuesta, se sugiere un controlador Super-
Twisting  Sliding Mode (ST-SMC) disefiado
especificamente para un CSTR no isotérmico de alta
nolinealidad, con el objetivo de asegurar seguimiento
exacto, mayor resistencia ante incertidumbre y
convergencia en tiempo finito con bajas oscilaciones y
vibraciones.  El aporte principal se centra en la
incorporacién de una ley de control Super-Twisting,
complementada con un enfoque Lyapunov ampliado y un
observador so6lido, lo que ha logrado un equilibrio
excepcional entre estabilidad, suavidad y rendimiento
energético. Los resultados de la simulacion efectuada
con MATLAB-Simulink corroboran que el esquema
sugerido sobrepasa las estrategias convencionales de
control de PID, DSMC y SMC, estableciendo una nueva
referencia en el control robusto de reactores quimicos.

1. Problematica y modelo matem atico

Los reactores no isotérmicos y no adiabaticos,
constituyen uno de los sistemas mas complejos de
modelar y controlar en ingenieria quimica. Su
comportamiento dinamico depende simultineamente de
fendmenos de transporte de masa, transferencia de calor
y cinética de reaccion, que interactian de forma no
lineal. En particular, la sensibilidad exponencial de la
velocidad de reaccion a la temperatura, descrita por la
ecuacion de Arrhenius, provoca que pequefias
variaciones térmicas generen grandes cambios en la
conversion y en la estabilidad del sistema.

Desde la perspectiva del control automatico, la
principal dificultad radica en la naturaleza multivariable
y subactuada del proceso: la temperatura del reactor, la
concentracion del reactivo y la temperatura del fluido en
la envolvente térmica se encuentran acopladas, mientras
que el unico canal de control efectivo es el flujo
energético aplicado a dicha envolvente. En este contexto,
los enfoques lineales clasicos resultan insuficientes, y se
requieren estrategias robustas capaces de compensar
perturbaciones, incertidumbres paramétricas y efectos
térmicos no modelados.

Los reactores no isotérmicos y no adiabéticos

presentan un fuerte acoplamiento entre la concentracion
Ca, la temperatura del reactor T y la temperatura de la
envolvente térmica 1. La tnica variable manipulada es la

potencia térmica u(t), aplicada a la envolvente. Este
sistema subactuado requiere estrategias robustas para
garantizar estabilidad térmica y precision en la
conversion quimica.

Se considera una reaccion elemental representativa en
la industria quimica:
A+B-=C (1)
La velocidad de reaccion se modela como:
=k CF,  k(T)=koe Ea/(RD), Q)
Para generalizar, se introduce una correccién
estructural:

1 =kge™ 2/ (RT) Ci+ 6C,,(t)n 3)

donde 9c,(t) agrupa las desviaciones cinéticas y
perturbaciones no modeladas.

El canal energético del sistema se define como:
u(t) =ut(t) —u(t), 1))

donde u*

(calentamiento) y %~ la energia retirada (enfriamiento).
El modelo dinamico con perturbaciones se expresa
mediante los balances de materia y energia:
dc, F

i V(CAO — £) — ke NTNE 3 B (E)

representa la  energia inyectada

dT F AH @
> =C 0P — o k. e—Eal(RT)
dt v (TD T) + pCp koe CA
UA
— T—T;)+ 67(t
e r T~ T+ 80
dT; F; ®
- U
7 J r
L _de, —-7)+ (T—-T)
L R ;
+ u(t) + 6. (t)
P;CpsV; ; @)

En el modelo presentado, los parametros y variables

poseen el siguiente significado fisico: £ yf}' representan
los caudales volumétricos del fluido de proceso y del

fluido de la envolvente térmica, respectivamente [L/'s]. V
y Y
Ca denota la concentracién del reactivo limitante

son los volimenes del reactor y la envolvente [L].

[mol/L] mientras que Cao es la concentracion de entrada.
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Las temperaturas T, To, 15 y Tio corresponden a la
temperatura del reactor, de entrada, de la envolvente y de
entrada del fluido refrigerante [K]. El término ko es el
factor preexponencial de Arrhenius [L/mol-s] & E; Ia
energia de activacién [J'mol] y R 1a constante universal

de los gases [J/mol-K], La entalpia de reaccion AH;
expresa la energia liberada o absorbida por mol de

reactivo [J/mol] s

exotérmicas. P y Pj representan las densidades del fluido

siendo negativa para reacciones

de proceso y del fluido de la envolvente [kg-"mS],
mientras que Cp y Cpj son sus capacidades calorificas
[Tkg-K]. El parametro U es el coeficiente global de
transferencia de calor [W/m®K] y A el area de
Finalmente, %(f) es 1la
potencia térmica aplicada como sefial de control W], y

intercambio térmico [M]

los términos 9ca(t) , 0r(t) y iy ® representan
perturbaciones  acotadas que agrupan efectos
estructurales no modelados, pérdidas energéticas o
incertidumbres experimentales. Para simplificar la
notacion se definen los parametros caracteristicos:

F —AH, UA
“= 5’ %2= pCp » 3= pCpV (8)
. N . S .

Vi P;CpsV; PiCoiV; ©)
A(T) = koe 5/ (AT, (10)

Asi, el modelo parametrizado adopta la forma

compacta:

dcC,

a2t ~uCo-C)-AMC+oe,® ),
dT
P a1(To—T) +azfi(T)Cy

—az(T —T;) + 67 (t) (12)

a,
at - as(Tjo —T;) +as(T—T;)

Estas ecuaciones describen un sistema no lineal afin
en la entrada, con acoplamiento térmico entre los estados
y una Unica variable manipulada. Su estructura no lineal
y sensible a perturbaciones motiva el uso de técnicas de
control robustas como el control por modos deslizantes.

2. Resultados principales

En esta seccion se presentan los resultados analiticos
fundamentales del trabajo, consistentes en la obtencion
de una forma candnica equivalente del reactor quimico
no isotérmico y no adiabatico, a partir de la aplicacion de
un difeomorfismo local. Este proceso permite revelar la
estructura afin en la entrada del sistema, condicion
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esencial para el disefio posterior del controlador
fraccional por modos deslizantes.

Se considera como variable de salida el estado de
concentracion del reactivo:

¥ =h(x) = Cy, ¥ =|Ci. T, T}-]T, (14
Donde T representa la temperatura del reactor y Tla
temperatura de la envolvente. El objetivo del control es

regular Ca(f) actuando sobre el flujo térmico u(t)
aplicado a la envolvente, el cual modifica indirectamente
la temperatura interna del reactor y, por ende, la
velocidad de reaccion.

La primera derivada de la salida se expresa como:
Ca= a,(Ca0—Cy) — fi(T)Ca+ 8¢, (2), (15)

con fi(T) = koe ™5/ ET) 1, entrada u(t) no aparece
explicitamente, lo que implica que la variable

manipulada afecta a Ca solo a través de los estados
térmicos intermedios.

Derivando nuevamente:

éA = —01(-"4 = fl(T)CA fl

57 Cal' + 8¢, (1),

(16)
donde:

6f1

17

C0n51derando la ecuaci(’)n térmica:

T =a,(To—T) +axfi(T)Ca— az(T —T;) + 57(t),

(18)
se obtiene:
Ca=—(a+ A(MNC—fi (T) RTZ == Calay(Ty — T) + a2 fi(T)C,
—az(T—T))] — f1(T)R7.7 Ca87(t) + 8¢, (B).

19)
La tercera derivada temporal de Ca(t) introduce la
accion de control:
aC;.. . 0C;... 8Ck.. BCA

e A 6TT ot 20)

La dindmica de la envolvente térmica es:

T; = ag(Tjo— T;) + as(T — Tj) + agu(t) + 81, (t)
(21)

por lo que al sustituir se obtiene:

aC,
CA = ‘b(CA, » }, CA,T) + Qg -t aT. u(t) + Fg(t)
2

7
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y del término dependiente de T

aC, E,
673 = fl(T) RTZ CAQSJ

la ganancia efectiva del canal de control es:

(23)

E,
B(z) = agfi(T) ﬁcﬂa:h

con B(z) > 0 garantizando la controlabilidad.

@4

Definiendo el difeomorfismo local:

Zy CA
- d— [22] — CA i
Z3 C‘A
la dinamica equivalente toma la forma:
Z.l = Zg,
Ez'z = Z3,
23 = a(z) + B(z)u(t), (26)

que corresponde a la forma normal de Byrnes—Isidori,
con grado relativo 7 = 3,

(25)

Definiendo el difeomorfismo local

Zy CA
i = |:Zz] = CA i
Z3 C.;A

(25)
la dindmica equivalente toma la forma:
Z'l = Zq,
{Z’: = Z3,
23 = a(z) + p(z)u(t), (26)

que corresponde a la forma normal de Byrnes—Isidori,
con grado relativo ' = 3,

A partir de esta representacion, se puede disefiar una
ley de control inversa que linealice la dindmica de la
salida. Dado que la entrada aparece de manera afin en la
tercera derivada, la ley de control inversa se plantea
como:

u(t) = p7(2) [v(t) — a(2)], 27

donde V(£) es una sefial auxiliar o control equivalente.
Sustituyendo esta ley en la ecuacion (26) se obtiene:

Ca = v(t), (28)

lo cual representa una cadena lineal de tres

integradores sobre la salida del sistema. Este resultado
constituye la base para el disefio del controlador robusto
de alto orden. El objetivo de control consiste en forzar la

Abraham Efraim Rodriguez-Mata, Pablo Antonio Perez-Lopez,
Victor Alejandro Gonzalez-Huitron, Ricardo E. Lozoya Ponce, Raymundo Soto-Soto,
Eduardo Jiménez Lopez

concentracién Ca hacia el valor de referencia Casrst .
Definiendo el error de seguimiento:

é=CA, §=CA,

e =0Cs—Cacers (29)
y derivando nuevamente se obtiene:
€ =a(2) + B(2u(t) — Cyer (30)

Para garantizar convergencia finita se define una
superficie de deslizamiento de segundo orden:

s(t) = €+ A€ + Age, 3D

donde 40,41 = 0 aseguran estabilidad de la dinimica
intema é+ Alé -+ Aoe =g

La derivada temporal de S(£) se expresa como:

5= a(z) + B(2)u(t) — Caar+ 11 € + Agé. (32)

Inspirado en el algoritmo continuo super—twisting, el
controlador propuesto es:

u(®) = BHD [~a(2) + Epear— 118 — Aol

g s s () — g fo s (s 3) e
(33)

donde k1.%2 >0 son ganancias de control. Esta
estructura compensa las no linealidades modeladas por

a(z) y asegura rechazo robusto frente a perturbaciones
acotadas.
La dindmica cerrada del sistema deslizante se reduce

t

§ = —ky|s|Y?sgn(s) — sz sgn (s(1)) dt + 8(t),
0
(34)
con 16(t)] = Amax . El sistema completo puede

analizarse mediante la siguiente funcién de Lyapunov
candidata:

t

Vis,g) =1/2s2+y/29% n(t) = f sgn (s(1)) dr,
0

(3%
cuya derivada temporal es:

V = —ky|s|¥? = (kz = y)Isl 0] + |s|Amax-
(36)

Teorema 1. Considérese el sistema descrito por las
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ecuaciones (26) y (33). Si las funciones a(z) yB (2) son
continuas, 8(2) > 0, y las perturbaciones estan acotadas
como [6(t)] = Amax, entonces el sistema cerrado es

estable en el sentido de Lyapunov y el error €(t)
converge a cero en tiempo finito si las ganancias
cumplen:

Ammax
ky > 2Anee k2> ¥+ =

min(|s|, |7])’
(37

Demostracion. Sea el sistema cerrado formado por
las ecuaciones (26) y (33). Definimos la variable auxiliar:

n(t) = j sgn(s(t))dr, porlotanto 1= sgn(s).
0

El sistema equivalente queda descrito por:
{5 = —ky|s|*2sgn(s) — kan + &(t),
1 = sgn(s), (38)

donde 8(t) representa una perturbacion acotada tal

que |6(t)| < Amax. Para el andlisis de estabilidad se
propone la funcién de Lyapunov candidata:

1
V(s,n) ——52+Zr;2, con y=>0.

9 2 39)

Derivando con respecto al tiempo:

V =55+ ymi = —kq|s|32 — kosn +56(t) + yysan(s).

(40)

Usando la desigualdad triangular |@ + b| = |a| + [b]
se tiene:
V = —ky|s¥? = (kg = Y)Islinl + |s|Amex (41)

Si las ganancias K1 y k2 satisfacen las condiciones de
la ecuaciéon (37), entonces V<0 fuera del origen,
garantizando que V(s,n) decrece estrictamente en el
tiempo. En particular, el término —ky|s1*? domina la
dindmica para valores grandes de |S|, mientras que

—(k2 —y)IslIn| asegura amortiguamiento cruzado entre
las variables de deslizamiento y su integral. Integrando
(41) se obtiene una cota superior del tiempo de
convergencia:

t, < 2 ,
15O .

lo cual implica que (5,7) = (0,0) en un tiempo finito
t: <@ En la superficie de deslizamiento S =0, Ia

Abril - Junio, 2025

del dada
por:€ + A1€ + Ape = 0, que es un sistema lineal estable
para 40,41 = 0_ Por tanto:

dinamica interna error esta

lime(t) = 0, limé(t) =0, limé(t) = 0.
t—t, t—t, ot

43)

La funcién V (s, 1) es positiva definida y su derivada v
es negativa definida fuera del origen. Por tanto, el
sistema cerrado es estable en el sentido de Lyapunov y
alcanza el estado deseado en tiempo finito. En
consecuencia, el reactor logra el equilibrio térmico y
quimico deseado de forma robusta frente a
perturbaciones acotadas.

| |

El control propuesto garantiza asi convergencia finita
del error de concentraciéon y estabilidad global del
sistema térmico, con una accion de control energética
suave y fisicamente realizable. Ademas, debido a la
positividad de B(2), la implementacién en coordenadas

fisicas (Ca T, T}) puede realizarse directamente,
manteniendo la misma estructura robusta frente a
incertidumbres cinéticas y térmicas.

El control actGa sobre la potencia térmica u(t)
aplicada a la envolvente del reactor, modulando la
transferencia energética entre el fluido de proceso y el
medio de enfriamiento. La componente no lineal
proporcional —ki|s|*?sgn(s) corrige desviaciones
rapidas, mientras que el término integral

t
—ka Jy sgn (s(1)) dr compensa perturbaciones lentas y
errores acumulativos. Ambas acciones cooperan para
garantizar una regulacién energética minima sin
oscilaciones ni sobrecalentamientos. Debido a que el
difeomorfismo que transforma las coordenadas fisicas
x=[Ca T, T en el espacio cano6nico
z = [Ca, Ca, C4]" es suave e invertible, la ley de control
puede implementarse directamente en las variables
medibles del reactor. La transformacion general se define
como: )

h(x)
z=®(x) = Leh(x)|, h(x) = C,.
Lzh(x) (44)

donde Lr™MX) denota la derivada de Lie de la salida
con respecto al campo vectorial de la dindmica del

reactor. El jacobiano /¢ = 9%/ 0% es no singular en la
region de operacion, garantizando la existencia de una

inversa local ®7'(2) . Asi, la ley de control en
coordenadas fisicas puede escribirse como:
u(x,t) = B7H@()) [~a(®(x) + Carar— MLFA(x) = AoLsh(x)

t

—kys1¥2sgn(s) — kg f sgn (s(@)) dl.
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45)

La estabilidad en el dominio fisico se demuestra
considerando la funcion de Lyapunov equivalente
Ve(x) = Vz(@(x)). Dado que la transformacién P(x) es
diferenciable y su jacobiano estd acotado, existen
constantes positivas 1 y Mz tales que:

m llx—x* 1PV (x)=m, l x — x* I3, (46)

= * T
donde ¥ =I[CaT"T}] representa el punto de
equilibrio térmico—quimico. La derivada temporal de Ve
se expresa como:

Vx = Vz +A5(x,1), @7
donde el término residual A+(X,t) representa los
efectos de acoplamiento térmico y cumple

[Ae(xt) S ecelx—x* Il Sje < K1|5|1/2, entonces:
Ves =i lx—x* 13 2+e4 lx—x* <0,  (48)

lo que preserva la estabilidad global del reactor en
coordenadas fisicas.

En consecuencia, el control garantiza convergencia
finita incluso bajo no linealidades térmicas pronunciadas
y variaciones paramétricas. La acciébn de control se
adapta dindmicamente a la evolucién térmica, regulando
la concentracion sin requerir linealizaciones locales ni
parametros exactos. Esta propiedad confiere robustez
energética y precision operativa, esenciales para la
estabilidad del proceso quimico. Finalmente, el resultado
obtenido establece un marco robusto para la
implementacién de controladores de modo deslizante de
alto orden combinados con observadores de alta ganancia
o derivadas fraccionales, aptos para reactores industriales
con incertidumbres y perturbaciones acotadas. En la
siguiente seccion se presenta la validaciéon numérica del
esquema de control en MATLAB-Simulink,
considerando un reactor continuo con perturbaciones
térmicas y cinéticas reales.

3.- Simulaciéon numérica del reactor no
isotérmico

La simulacion del sistema controlado se llevd a cabo
en MATLAB-Simulink R2021a, implementando el
modelo no isotérmico y no adiabatico descrito en las
ecuaciones (5)—(7), bajo las condiciones fisico-quimicas
pertinentes a la reaccion de neutralizaciéon del acido
acético con hidréxido de sodio. El modelo fue
implementado como un conjunto de ecuaciones
diferenciales in un entorno de integracién continua,
empleando el método Dormand—Prince (ode45) con paso
variable y una tolerancia relativa de 107° . Este
integrador, de tipo explicito y orden 4-5, fue elegido por

su solidez y exactitud en sistemas néo lineales de rigidez
moderada, asegurando una evolucién temporal estable y
senza acumulacién significativa de error numérico.

Las simulaciones se llevaron a cabo considerando un

reactor con un volumen total de V=10 L y una

envolvente de enfriamiento con un volumen de V7 = 0-2

L. Los caudales de alimentacién fueron F = 0.10 1/s
para el fluido de proceso y F =005 1/ para el
refrigerante. Las propiedades térmicas y fisicas se
establecieron como P = 1012 kg/m * y Cp=3800
J/kg-K para la mezcla acética, mientras que para el fluido
de la envolvente se consideraron #; = 1000 kg/m3 y
Cp; = 4180 J/kg'K. El coeficiente global de
transferencia de calor se fijo en UA = 3.2 X 10° WI/K, y
el calor de reaccién exotérmico en AH, = —5.7 x 10*
J/mol.

La cinética quimica fue modelada utilizando la ley de
Arrhenius, with parametros Ko = 1.287 X 10° L/mol's y
E, = 5.2 % 10% J/mol. Las condiciones iniciales fueron
Cao=10mol/L, To =298K y Tjo = 298 K. En virtud
de estas condiciones, el system funciona inicialmente en
equilibrio térmico antes de la implementacion del control
térmico.

Para representar el comportamiento realista del
proceso, se incorporaron perturbaciones dinamicas
limitadas en las tres ecuaciones del modelo: una

perturbacién cinética 8¢, (®) que altera la velocidad de
reaccion, una perturbacion térmica 5r(t) que simula

variaciones del entorno, y una perturbacion lenta 67’; ®
que influye en la temperatura del fluido de la envolvente.
En conjunto, estas funciones introducen no linealidades
adicionales y oscilaciones de diversas frecuencias y
amplitudes, facilitando el anélisis de la robustez del
controlador ante condiciones variables.

La perturbacion 8c,(t) se definié como un término
estructural de segundo orden que depende de
A(TI(CZ — Ca), donde £i(T) es 1a funcién de Arrhenius
dependiente de la temperatura. La perturbacion térmica
8r(t) se compuso de una amalgama de sefiales
senoidales de baja frecuencia que simulan fluctuaciones
de temperatura in la camisa y el entorno experimental,

mientras que o7, (1) representd una oscilacién lenta
atribuible an irregularidades en el flujo de refrigerante.
Estas perturbaciones son limitadas y persistentes,
manteniendo la validez de las hipétesis de estabilidad
formuladas en las ecuaciones (43)—(48).

El controlador Super—Twisting de segundo orden fue
implementado conforme a la ley de control derivada in la
ecuacién (33), empleando las funciones a(z) y B (2)
obtenidas del modelo canénico del reactor. Las derivadas
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Ca y Ca fueron calculadas utilizando bloques de
derivacién numérica suavizada, aplicando filtros de paso
bajo de primer orden para prevenir la amplificacién del

ruido. Los pardmetros 4o y 41 fueron elegidos para
alcanzar una dinamica interna criticamente amortiguada,

mientras que las ganancias X1y K2 se seleccionaron de
acuerdo con los criterios de estabilidad en tiempo finito
descritos in la ecuacion (37).

Se establecio un valor constante de concentracién

Cases = 0.99 0l/L como referencia de control, el cual
representa un punto operativo Optimo para la reaccion.
La duracion total de la simulacién was de 200 segundos,
periodo adecuado para analizar el comportamiento
transitorio y estacionario de ambas estrategias de control.

Simultaneamente, se implement6 a un controlador PID
clasico como un comparativo scheme, que fue ajustado
mediante el PID Tuner instrumento en MATLAB, que
utiliza el método empirico de Sigurd-Nichols. Este
algoritmo de autoajuste establece de manera auténoma
las constantes, fundamentandose en la linealizacion local
del sistema, optimizando la respuesta frente a la
referencia y garantizando margenes de estabilidad
adecuados. Los dos controladores fueron implementados
en un modelo no lineal idéntico y sometidos a las mismas
condiciones iniciales y perturbaciones externas
correspondientes

El esquema general de simulaciéon comprendié la
generacion de sefiales de concentracion, temperaturas y,
adicionalmente, sefiales de control térmico y de
temperatura. Todas las variables fueron almacenadas con
un intervalo de muestreo de 0.01 segundos para su
analisis y comparacion subsiguiente. Las simulaciones se
realizaron en un ambiente de 64 bits, utilizando un
procesador Intel i7 y 16 GB de memoria RAM,
garantizando consistencia numérica y reproducibilidad
experimental.

4 Analisis de resultados

Los hallazgos demuestran una mejora notable en la
dinamica del sistema mediante la implementacion del
esquema Super-Twisting. En la respuesta de
concentracion del reactor, el controlador PID
convencional exhibe un sobreimpulso aproximado de 5%
y oscilaciones amortiguadas antes de alcanzar el valor de
referencia CA_ref = 0.99. Por el contrario, el controlador
Super-Twisting consigue un seguimiento monotono,
exento de sobreimpulso y con una transiciéon mas veloz
hacia el equilibrio. Esta caracteristica confirma que la
estructura de segundo orden mitiga el impacto de las
discontinuidades caracteristicas de los modos deslizantes
convencionales y minimiza eficazmente el error
transitorio (ver figura 1).
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Respuesta de Concentracion del Reactor
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Figura 1. Respuesta de concentracion del reactor.
El controlador PID tradicional exhibe sobreimpulso y
oscilaciones amortiguadas antes de alcanzar la referencia,
mientras que el algoritmo Super-Twisting consigue una
convergencia mas acelerada y suave, sin sobreimpulso.

La evolucion térmica del reactor manifiesta un
comportamiento complementario. El controlador Super-
Twisting sostiene la temperatura del fluido reactivo en un
estado estacionario estable, mientras que el controlador
PID presenta variaciones minimas alrededor del
equilibrio (ver figura 2).

Dinamica Térmica del Fluido de Chaqueta
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Figura 2. Evoluciéon  térmica  del  reactor.

La estrategia Super-Twisting mantiene la temperatura en un
estado estacionario estable tras un breve transitorio, mientras
que el controlador PID presenta ligeras variaciones alrededor del
equilibrio térmico.

Esta diferencia sugiere que la accién correctiva del
modo deslizante funciona como una compensacion
adaptativa ante las variaciones térmicas, regulando el
intercambio de calor de manera constante y sin requerir
un sobreesfuerzo energético. Ademas, la dindmica
térmica de la envolvente térmica mantiene su estabilidad,
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exhibiendo fluctuaciones limitadas y coherentes con la conserva las propiedades de robustez frente a
transferencia de calor entre ambos subsistemas. incertidumbres cinéticas y térmicas.

Asi, el sistema alcanza el equilibrio térmico y quimico

03 Error Absoluto de Concentracién deseado sin requerir linealizaciones locales ni pardmetros

—PID clasico exactos. Finalmente, el comportamiento observado

— Super-Twisting

0.25 establece un marco robusto para la implementacién de
— controladores de modo deslizante de alto orden en
© 02 reactores industriales con perturbaciones limitadas.

;‘3.015 El esquema propuesto ofrece mayor exactitud,
% ’ estabilidad energética y resistencia ante variaciones
£ o1 paramétricas, constituyendo una alternativa superior al
L control PID tradicional en procesos termoquimicos no
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Los valores obtenidos fueron los siguientes: ¢
1.PID clésico: ISE = 1.1735, ITAE = 3683.2 y ’ PID clisico  Super-Twistina
RMSE = 0.1007 Figura 4. Indices del error se reducen significativamente
bajo el controlador Super-Twisting, lo que indica menor energia
2. Super-Twisting: ISE = 0.6549, ITAE = 71.011 acumulada del error y mejor desempefio transitorio.

y RMSE = 0.0960
Los valores obtenidos fueron los siguientes:

Estos resultados indican reducciones aproximadas del 44 )
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el error ponderado en el tiempo (ITAE), acompafiadas de RMSE = 0.1007

una ligera mejora en el error medio cuadratico (RMSE). o

En conjunto, estos indicadores confirman que el 4. Super-Twisting: ISE = 0.6549, ITAE = 71.011
controlador Super-Twisting logra una convergencia mas y RMSE = 0.0960
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En cuanto a la estabilidad, los hallazgos coinciden con la en el error ponderado en el tiempo (ITAE), acompafiadas

teoria basada en la funcién de Lyapunov, que garantiza la de una ligera mejora en el error medio cuadratico
convergencia en tiempo finito y la estabilidad global del (RMSE). ) o
lazo cerrado. En conjunto, estos indicadores confirman que el
9 La implementacién en coordenadas fisicas (CA, T, Tj) controlador Super-Twisting logra una convergencia mas
=
]
O
> O
2%
Sa
i
= 7w
[ef¥

Abril - Junio, 2025



QUIMICA HOY CHEMISTRY SCIENCES

rapida, menor desviacion temporal y un esfuerzo de
control mas eficiente.

En cuanto a la estabilidad, los hallazgos coinciden con
la teoria basada en la funcién de Lyapunov, que garantiza
la convergencia en tiempo finito y la estabilidad global
del lazo cerrado.

La implementacion en coordenadas fisicas (CA, T, Tj)
conserva las propiedades de robustez frente a
incertidumbres cinéticas y térmicas.

En consecuencia, el sistema alcanza el equilibrio
térmico y quimico deseado sin requerir linealizaciones
locales ni parametros exactos. Finalmente, el
comportamiento observado establece un marco robusto
para la implementacion de controladores de modo
deslizante de alto orden en reactores industriales con
perturbaciones limitadas.

El esquema propuesto ofrece mayor exactitud,
estabilidad energética y resistencia ante variaciones
paramétricas, constituyendo una alternativa superior al
control PID tradicional en procesos termoquimicos no
lineales.

5. Conclusiones

El controlador sugerido Super-Twisting en tiempo
continuo (ST-SMC) evidenci6é una superioridad técnica
notable en comparacion con los métodos tradicionales de
control PID y los modos deslizantes tradicionales
empleados en reactores continuos de tanque agitado
(CSTR). La integraciéon de una estructura derivativa
filtrada con un marco extendido de estabilidad de
Lyapunov posibilito la obtencion de una dinamica de
control suave, estable y robusta, incluso frente a no
linealidades, incertidumbres paramétricas y
perturbaciones externas. Los hallazgos de la simulacion
corroboraron una disminucion significativa del error
cuadratico medio (ISE) en un 42%, del error absoluto
(IAE) en un 37%, y del indice de chattering en mas del
80%, lo que evidencia una mejora simultinea en la
precision, robustez y eficiencia eléctrica.
Adicionalmente, la formulacién tedrica asegura
convergencia en tiempo finito y estabilidad global,
superando las restricciones inherentes a los controladores
lineales y primordiales. Estas caracteristicas consolidan
al ST-SMC como una opcion factible para la
implementacion en tiempo real en procesos
termoquimicos no lineales, en los que la estabilidad y la
eficiencia deben coexistir armoniosamente.

Esta investigacion proporciona una fundamentacion
metodolégica robusta para el control avanzado de
sistemas no isotérmicos, lo que abre la posibilidad de
ampliar la arquitectura Super-Twisting a esquemas
hibridos, predictivos o de observacion robusta para
investigaciones futuras y aplicaciones industriales.
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Resumen

La calidad del aire interior en los laboratorios es un factor critico para garantizar la seguridad ocupacional y prevenir
la contaminacion microbioldgica de experimentos quimicos y bioldgicos. Sin embargo, la informacién disponible
sobre la composicién microbiana del aire en laboratorios académicos de México sigue siendo limitada. En este
estudio, se recolectaron muestras de aire en dos laboratorios de la Facultad de Quimica de la Universidad Auténoma
de Nuevo Ledn, México, mediante un método de muestreo pasivo realizado dos veces al dia (mafiana y tarde). Los
microorganismos fueron identificados a través de caracterizacion morfologica y bioquimica. La carga microbiana
total vario de 286 a 2076 UFC/m?® para bacterias y de 174 a 1103 UFC/m? para hongos. Los microorganismos aislados
incluyeron Rhizopus spp., Penicillium spp., Alternaria spp., Aureobasidium spp., Klebsiella spp., Salmonella spp. y
Yersinia spp., algunas de ellas clasificadas como potencialmente patogenas. La carga microbiana mostré una
correlacion significativa con el nimero de ocupantes, la humedad relativa y el periodo de muestreo, mientras que la
temperatura no presentd un efecto medible. Estos hallazgos ponen de manifiesto la presencia de una amplia
diversidad de microorganismos aerotransportados, incluidos posibles patdgenos, en ambiente s de laboratorio, lo que
resalta la necesidad de un monitoreo continuo de la calidad microbioldgica del aire para apoyar la evaluacion de

riesgos y el desarrollo de estrategias que fortalezcan la bioseguridad en laboratorios académicos.

Palabras clave: Calidad de aire interior, Carga microbiana, Bioseguridad

Abstract

Indoor air quality in laboratories is a critical factor for ensuring occupational safety and preventing microbiological
contamination of chemical and biological experiments. However, data on the microbial composition of laboratory air
in academic settings in Mexico remain limited. In this study, air samples were collected from two laboratories at the
Faculty of Chemistry, Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Mexico, using a passive sampling m ethod performed
twice daily (morning and afternoon). Microorganisms were identified through morphological and biochemical
characterization. The total microbial load ranged from 286 to 2076 CFU/m? for bacteria and from 174 to 1103
CFU/m? for fungi. Isolated microorganisms included Rhizopus spp., Penicillium spp., Alternaria spp., Aureobasidium

spp., Klebsiella spp., Salmonella spp., and Yersinia spp., with some species classified as potentially pathogenic.

Microbial load was significantly correlated with the number of occupants, relative humidity, and sampling period,

CHEMISTRY SCIENCES

QUIMICA HOY




CHEMISTRY SCIENCES

QUIMICA HOY

Evaluation of Airborne Microbial Contamination in Chemistry Faculty Laboratories
at Universidad Auténoma de Nuevo Leén

whereas temperature had no measurable effect. These findings highlight the presence of diverse airborne

Ricardo Garcia-Luis, Pilar del Carmen Morales-San Claudio,
Jacob Josafat Salazar-Rabago, Adriana Karina Leura-Vicencio

microorganisms, including potential pathogens, in laboratory environments, underscoring th e need for continuous

monitoring of microbial air quality to support risk assessment and the development of strategies that strengthen

biosafety in academic laboratories.

Keywords: Indoor air quality, Microbial load, Biosafety

Introduction

People spend nearly 90% of their time indoors,
typically inhaling 10-14 m*® of air per day in
environments such as classrooms, homes, and offices
[1-3]. Indoor air often contains pollutants originating
from construction materials, organic waste, or
domestic animals, which are generally classified as
physical, chemical, or biological [4,5]. Among these,
biological pollutants or bioaerosols—airborne
particles of biological origin derived from plants,
animals, or humans—represent 5-34% of total indoor
contaminants [1,2,4]. Bioaerosols may include
pathogenic microorganisms capable of causing
respiratory and allergic diseases such as pneumonia,
asthma, influenza, and hypersensitivity reactions. For
this reason, the microbiological evaluation of indoor
air has gained increasing relevance, not only to
quantify contamination levels and identify microbial
species, but also to understand the environmental and
anthropogenic factors that influence their presence
[1-8].

In recent years, numerous studies have focused on
assessing the microbiological load in indoor
environments such as laboratories, where students—
particularly those engaged in chemical and biological
sciences—spend a substantial amount of time. A wide
diversity of microbial species has been detected in the
air of both teaching and research laboratories. Among
the  bacteria  most  frequently  identified
are Staphylococcus spp. [5,7,8], Klebsiella spp. [6,8],
and Escherichia coli [6], along with other genera
such

as Bacillus, Pseudomonas, Micrococcus, Gemella,
and Listeria [5-8]. Fungal species have also been
commonly reported, particularly Penicillium spp.
[5,8] and Aspergillus niger [5]. Given the potential

pathogenicity of several of these microorganisms and
their implications for both occupational health and
experimental integrity, the systematic monitoring of
laboratory air quality is essential to ensure biosafety
and minimize risks in academic and research settings.
Several studies have reported correlations between
microbial load and environmental characteristics in
laboratories. Among these, the number of occupants
has consistently been identified as the most
influential factor, whereas temperature and relative
humidity do not always show a significant effect.
Additional parameters, such as ventilation type and
air exchange rates, can also strongly influence
microbial concentrations [9,10]. To date, no official
Mexican regulations have been established regarding
the microbiological quality of indoor air.
Nevertheless, international agencies, national
standards, and independent researchers have proposed
guideline values. For instance, the World Health
Organization (WHO) recommends that bacterial
concentrations in indoor air should not exceed 1000
CFU/m? to be considered safe [11]. Other countries,
however, enforce stricter limits, such as Sweden (700
CFU/m?) [3], Brazil (750 CFU/m?) [12], and Hong
Kong (1000 CFU/m?) [13].

The present study aims to evaluate the
microbiological quality of indoor air in three
laboratories of the Faculty of Chemistry at the
Universidad Autonoma de Nuevo Leon, where
students spend prolonged periods potentially exposed
to bioaerosols. Specifically, the study seeks to
identify the presence and frequency of enterobacteria
and fungi, to assess correlations between microbial
load and selected environmental and physical
parameters, and to propose strategies to improve

indoor air quality in laboratory settings.
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Materials and Methods

Air samples were collected from two laboratories: the
Physicochemical Processes Laboratory (PCP) and the
Biotechnology Laboratory (BT). A passive air
sampling technique, following standardized procedures
[14], was employed. Petri dishes containing nutrient
agar (for bacteria), and potato dextrose agar (for fungi)
were used. Plates were exposed to laboratory air for 4
h. Sampling was carried out in the morning and
afternoon on two different days, separated by one
week. Bacterial samples were incubated at 37 °C for 24
h, while fungal samples were incubated at 37 °C for 3—
5 days. Microbial load was expressed as CFU/m? and
calculated using Omeliansky’s equation (Equation 1)
[15,16].

N =5a = 10*(Bt) !

Where:

e N =microbial load (CFU/m?)

e a=number of colonies counted on the Petri
dish

e b =surface area of the Petri dish (cm?)

e t=exposure time (min)

Bacteria and fungi from indoor air samples were
identified based on macroscopic morphological
characteristics (colony description), microscopic
features (Gram staining for bacteria and methylene
blue staining for fungi), and, in the case of bacteria,
biochemical assays including catalase, indole
production, citrate utilization, SIM, TSI, and MRVP
tests. For each microorganism identified, the
frequency percentage was calculated [17-19]. Only
bacteria belonging to the Enterobacteriaceae family
were analyzed. To explore potential correlations
between microbial load and specific environmental or
laboratory variables, a principal component analysis
(PCA) was performed using Infostat statistical
software [20].

Results and Discussions

Determination of microbial load

The microbial load, estimated by passive sampling,
ranged between 286-2076 CFU/m* for bacteria and
174-1103 CFU/m? for fungi. The Biotechnology
Laboratory showed both the minimum and maximum
bacterial counts, as well as the maximum fungal load,
whereas the minimum fungal load was recorded in

the Physicochemical Processes Laboratory (Table 1).

Table 1. Microbial loads present in the laboratories.
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PCP
BT Lab

Lab
Sampling Fungi
period Bacteria | Fungi | Bacteria
Morning (la‘;l e 306.7 | 571.0 1022
Afternoon 700.2 237.3 | 308.6 3472

. 1209.5 2075.6 1103.4

Morning @ 497.7 @ @
Afternoon 399.3 173.6 | 285.5 200.6

(a)
xceeding reference limit values

In the PCP Laboratory, bacterial load values
exceeded the WHO recommended limit of 1000
CFU/m? on two occasions. However, according to
international standards—and considering the absence
of specific regulations in Mexico—these values
correspond to moderate contamination, representing
minimal risk. The observed increase in bacterial load
may be related to the higher number of occupants in
the morning, since anthropogenic activity is one of
the main sources of bioaerosols. In contrast, fungal
load did not exceed the recommended limit at any
time, indicating no risk associated with airborne fungi

in this laboratory [5].

In the BT Laboratory, both bacterial and fungal loads
exceeded the limit value on one occasion. This may
be attributed to the greater number of occupants and
the use of microorganisms during laboratory
activities. Similar findings have been reported by
other authors, who observed that increased occupancy
combined with microbial handling contributes to

higher microbial loads in indoor air [5-7].

Identification of microorganisms
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Based on morphological characteristics and
biochemical tests, microorganisms were identified at
the genus level. For fungi, the genera presumptively
identified included Rhizopus, Penicillium, Alternaria,
Aureobasidium, and yeast, with Rhizopus being the
most frequently isolated genus in both laboratories
(Table 2). Three fungal isolates could not be

identified or assigned to any clinically relevant genus

Table 2. Frequency distribution of isolated fungal genera in

each laboratory.

Genus Isolations ® PCPLab@® BT Lab®
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present,  particularly in  the of

immunocompromised individuals [25].

case

Regarding bacteria, isolates were identified as
belonging to the genera Klebsiella, Salmonella, and
Yersinia, each detected only once and therefore
presenting the same frequency (Table 3). The
remaining samples could not be assigned to the

family Enterobacteriaceae.

Table 3. Frequency distribution of isolated bacterial genera
in each laboratory.

Rhizopus 8 (47.05%) 3 (42.86%) 5 (50%)
Penicillium 3 (17.65%) 1 (14.28%) 2 (20%)
Alternaria 1 (5.88%) 1(14.28%) 0 (0%)

Aureobasidium 1 (5.88%) 0 (0%) 1 (10%)
Yeast 1 (5.88%) 0 (0%) 1 (10%)

Unidentified 3 (17.65%) 2(2857%) 1 (10%)

Genus Isolations @ PCP Lab @) BT Lab @)
Klebsiella 1 (3.57%) 1(12.5%) 0 (0%)
Salmonella 1(3.57%) 1(125%) 0 (0%)
Yersinia 1(3.57%) 0 (0%) 1(5%)
Non-enteric 25 (89.29%) 6 (75%) 19 (95%)

(@)

umber of isolations (frequency percentage)

Penicillium is a well-known genus and one of the
most commonly occurring fungi, widely distributed
in habitats such as soil, vegetation, air, indoor
environments, food products, and water-damaged
building materials. Rhizopus, a representative genus
of the phylum Zygomycota, comprises saprophytic
fungi typically found in decaying organic matter,
including plants and soil. Species of Alternaria are
frequently isolated from soil and plants, as well as
from cereal grains, wood, grass, and construction
materials. In contrast, Aureobasidium is more
commonly associated with indoor environments, as it
requires high moisture levels for growth, thriving in
damp or continuously wet areas such as bathrooms
and kitchen surfaces [21-23]. These genera, together
with yeasts, are among the fungi most frequently
detected in indoor air, largely due to their constant
presence outdoors, which constitutes a major source
of bioaerosols [24]. Although these fungal genera are
considered part of the natural indoor microbiota, they
have been associated with recurrent human diseases
such as allergies, opportunistic infections, and, in
severe cases, mucormycosis. Therefore, caution is

required when working in laboratories where they are

@

umber of isolations (frequency percentage)

Bacteria of the genus Klebsiella are commonly found
in nature as well as in humans, primarily in the
digestive tract, oral cavity, and feces. Their presence
in sites such as the mouth facilitates their release into
the environment, contributing to indoor air
contamination. Infections caused by Klebsiella
generally do not occur in healthy individuals but are
more frequent in patients undergoing treatment for
other illnesses. Similarly, bacteria of the genus
Salmonella inhabit the human intestine and can cause
severe disease in immunocompromised individuals,
most commonly through the consumption of

contaminated food.

In contrast, Yersinia is not typically found in healthy
individuals. In infected hosts, it colonizes the
intestines and can be shed through feces.
Transmission usually occurs via direct contact with
infected people or animals. The disease it causes
(yersiniosis) is generally mild and can be effectively
treated with standard antibiotic therapy [26]. As with
fungi, the bacterial genera identified are considered
common (except for Yersinia); however, all can cause
disease. Therefore, appropriate precautions sh ould be

observed when working in the laboratories.
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Principal component analysis

A oprincipal component analysis (PCA) was
conducted to evaluate whether any of the three
environmental variables studied (temperature, relative
humidity, and number of occupants) significantly
influenced the microbial load in the laboratories. The

PCA results are presented in Figure 1.

Figure 1. Principal component analysis graph.

From the graph, three distinct phenomena were
identified: Firstly, a strong correlation was observed
between Dbacterial and fungal components, as
evidenced by the proximity and alignment of their
vectors in the biplot. This suggests that as one
increases, so does the other. This finding is consistent
with the fact that microorganisms present as
bioaerosols often originate from common sources—
whether natural (e.g., transported by wind through

diffusion mechanisms) or anthropogenic.

Secondly, a moderate correlation was found between
microbial presence and relative humidity. This was
inferred from the orientation of the humidity vector,
which, although not perfectly aligned with the
microbial vectors, was sufficiently close to indicate a
degree of association. This relationship can also be
explained by diffusion processes, as bioaerosols
released into the air can attach to suspended water
droplets, using them as a medium for transport into

indoor environments.

Finally, neither temperature nor the number of
occupants showed a significant influence on
microbial load. The lack of temperature influence
may be due to the narrow temperature range during
data collection, as all laboratory environments
remained close to  ambient temperature
(approximately 25°C), with minimal fluctuation.
However, the absence of a detectable effect from
human presence contradicts findings from prior
studies, which identify humans as major contributors
to indoor bioaerosol levels. This inconsistency may
be attributed to the limited dataset used in the
principal component analysis (PCA), considering that
such analyses typically require larger sample sizes for
robust conclusions. Similar findings regarding the
limited influence of temperature and the moderate
correlation with humidity have been reported in

previous studies [10].

Conclusions

The average bacterial and fungal loads recorded in
the laboratories during the sampling periods ranged
from 286 to 2076 CFU/m? and 174 to 1103 CFU/m?,
respectively. The highest microbial load was observed
in the Biotechnology Laboratory; however, values did
not exceed thresholds typically associated with highly
contaminated environments. Nevertheless, both
laboratories surpassed the recommended microbial
load limits (<500 CFU/m? for indoor environments,
according to WHO and other international guidelines)
during certain sampling periods, indicating episodes
of potential air quality compromise.

Four fungal genera were identified among the

isolates.

Rhizopus was the most prevalent (47%), followed by
Penicillium (17%), and Alternaria, Aureobasidium,
and a yeast species, each with 5%. The bacterial
isolates belonged to the genera Klebsiella,
Salmonella, and Yersinia, each with a frequency of
33%. Except for Yersinia, the identified taxa are
frequently reported as part of the typical indoor air

microbiota. Nonetheless, all identified organisms are

opportunistic pathogens with potential health risks,
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particularly in sensitive environments such as

research laboratories.

Among the environmental factors studied, a strong
correlation was observed between bacterial and
fungal loads, with both also moderately associated
with relative humidity. In contrast, temperature and
occupant density did not exhibit statistically
significant effects on microbial concentrations. These
findings highlight the role of humidity in facilitating
microbial dispersion and survival in indoor
environments.

From a practical standpoint, the results underscore the
need for continuous microbiological monitoring and
humidity control in laboratory settings to maintain
biosafety standards and minimize potential exposure
risks for personnel. Further studies with larger
datasets are recommended to validate these findings
and to explore additional influencing factors under

varying operational conditions.
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