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Presentacion

La crisis de la investigacion en Venezuela

En el mundo actual, caracterizado por un cambio vertiginoso ¢ inesperado y por una creciente
globalizacion, el paradigma de una universidad tradicional y casi inmutable no resulta muy congruente
con las nuevas realidades y demandas sociales y cientificas, tanto actuales como futuras. Por otro lado,
si partimos de la premisa de que «ninguna sociedad actual es superior a sus universidadesy, resulta
evidente que un instrumento esencial del progreso y el desarrollo es la universidad. En efecto, no hay
paises realmente avanzados que no cuenten con un eficaz sistema universitario y, dentro de ¢l, con una
solida y permanente investigacion. Estas afirmaciones adquieren especial importancia para el caso de
Venezuela y demas paises en desarrollo, donde, por la acumulacion de diversos factores, muchas de
sus universidades mas importantes estan evidenciando hoy en dia, serias y continuas limitaciones para
poder modificar rapida y profundamente sus modelos, estructuras y procedimientos obsoletos, con la
finalidad de responder funcional y oportunamente a las nuevas y exigentes demandas. Por el contrario,
la universidad venezolana esta sumergida en una crisis que trastoca profundamente su mas vulnerable
actividad: la investigacion.

Dicha crisis se manifiesta en la carencia de recursos econdmicos que permitan una acorde remuneracion
para los investigadores y, por otro lado, la compra de insumos, materiales y equipos de laboratorio. Estas
dificultades se agudizan cada vez mas, debido al bajo poder adquisitivo de nuestra moneda, fruto de
sucesivas devaluaciones.

Los egresados universitarios con mayor rendimiento académico, estan emigrando a otros paises en busca
de un mejor futuro. En el pasado, estos jovenes eran absorbidos por las universidades para trabajar en
docencia e investigacion. También se marchan a otros paises docentes e investigadores de alto nivel,
generandose asi la denominada fuga de cerebros.

La crisis venezolana tiene un caracter esencialmente institucional. El estado se hipertrofi6 con una
burocracia improductiva y arrastr6 consigo al resto de las variables estructurales que constituian el modo
de regulacion de la mayor parte de las actividades cientificas, econdomicas y sociales. La universidad ha
obtenido importantes logros y acercamientos para con los sectores estado, industria y sociedad. Pero
debemos continuar revisando la pertinencia de la universidad, es decir, si existe coincidencia entre lo
que las instituciones de educacion superior hacen y lo que la sociedad espera de ellas. Esto se refiere
especialmente al papel y el lugar de la educacion superior en el mundo laboral, tecnologico y su funcion
de servicio en la comunidad.

Es urgente la aplicacion de ciertas medidas para contrarrestar los efectos de la crisis en el sector de
ciencia y tecnologia. El gobierno debe abocarse a la elaboracion y presentacion de un programa de ver-
daderas politicas de estimulo para la investigacion universitaria y la necesaria expansion de centros e
institutos de investigacion cientifica. Esta estructura, a su vez, debe estar articulada en forma armonica
con los programas de politicas de desarrollo industrial, creando un tejido socio — institucional vigoroso.

9



De esta forma, se puede garantizar el adecuado soporte del conocimiento tecnoldgico para el desarrollo
industrial del pais.

Dra. Susana Salinas
Editora-Jefe
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Resumen

En los sistemas mecanicos subactuados las técnicas de control convencionales son inoperantes cuando se
requiere que el sistema esté en un punto de operacion o posicion de equilibrio. Un tipo de control hibrido puede
implementarse cuando la complejidad del sistema hace que una sola técnica convencional de control no tenga
los resultados esperados. En este trabajo partiendo de la combinacion de métodos como linealizacion parcial por
realimentacion y la linealizacion por realimentacion del vector de estados, se disefia una estrategia de control, que
logra estabilizar en forma global y asintotica el punto de equilibrio deseado alcanzando un excelente desempefio.
Las simulaciones numéricas mostradas al final del trabajo confirman esta apreciacion.

Palabras clave: Control no lineal, sistemas mecanicos subactuados, linealizacion parcial por realimenta-
cion.

Analysis, design and simulation of Pendubot
subactuated mechanical systems

Abstract

In mechanical systems sub-actuated conventional control techniques are ineffective when it is required that
the system is in an operating point or position of equilibrium. A hybrid technique control may be implemented
when system complexity makes a single control conventional technique does not accomplish the expected results.
In this paper, based on the combination of methods such as partial feedback linearization and state feedback lin-
earization a vector control strategy is designed in such a way that globally and asymptotically stabilizes the desired
equilibrium point while reaching an excellent performance. Numerical simulations shown at the end of the study
confirm that finding.

Key words: Nonlinear control, sub-actuated mechanical systems, partial feedback linearization
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Introduccion

El control de sistemas mecanicos subactuados corresponde a uno de los campos mas activos de
investigacion de los sistemas no lineales. El sistema Pendubot es un sistema subactuado que tiene im-
portancia en el area de robotica y por su condicion de ser un sistema no lineal de gran complejidad se
caracteriza porque las técnicas de control convencionales son inoperantes cuando se requiere que el
sistema este en un punto de operacion o posicion de equilibrio [1]. Ante esta condicion se requiere la
implementacion de técnicas de control para sistemas no lineales, las cuales permitan manejar el sistema
y adaptarse a los cambios en los puntos de equilibrio de la planta.

Dado este sistema fisico se pretende disefar un algoritmo de control, el cual permita llevar y man-
tener en la posicion de equilibrio del sistema. Para ello se emplean dos estrategias de control. Una de
ellas que permita llevar los dos brazos a la posicion deseada y la otra que permita estabilizar o balancear
este en la posicion de equilibrio deseado [2].

Dinamica del sistema mecanico subactuado
Elaboracion del modelo

El denominado sistema Pendubot fue introducido por primera vez en [3]. La figura 1 ilustra el
interesante caso que consiste en dos brazos mecanicos giratorios con masas m, y m, respectivamente.
El problema es de interés como un caso de estudio en el disefio de controles no lineales debido a que
dicho modelo exhiben una interaccion no lineal entre sus movimientos rotacionales. En el sistema para
el brazo 1, g, es el angulo de rotacion, /; es la longitud del brazo, Ic, es la distancia al centro de masa, /;
es el momento de inercia en el centro de masa y C| es el centro de masa. Para el brazo 2, g, representa el
angulo de rotacion, /, es la longitud del brazo, Ic, es la distancia al centro de masa, /, es el momento de
inercia en el centro de masa 'y C, es el centro de masa. En el sistema la coordenada actuada es ¢,

Figura 1. Sistema Pendubot

a. F as

En el sistema existen dos subsistemas bien definidos: 1) brazo 1y 2) brazo 2.

La energia total del sistema = Energia Cinética (K) + Energia Potencial (V), es decir, £ = K + V.
Asuvez, K=K, + y V' =V, + V,. Para la energia cinética se considera solo la existen-
cia de movimiento rotacional. Para la energia potencial se considera la existencia de energia potencial
gravitatoria.

Para calcular la energia cinética del brazo 1 se utiliza la ecuacion:
1 .
K, = 5102 (1)

donde K, = Energia cinética rotacional y 0= q,
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El momento de inercia I esta dado respecto del centro de rotacion, por lo tanto, aplicando el teo-
rema de Steiner, se tiene que:

I=1 +mlc’ — K, :%(Il —I—mllclz)q'l2 2)
Para calcular la energia cinética del brazo 2 se utiliza el teorema de Koenig:
1 2 1 A2
K, =—my,. +—160 (3)
2 2 27G 2
donde:
K, = Energia cinética traslacional + Energia cinética rotacional
S : 1 > 1o
0=q,+q4,.vs=C,, =1, 5K, :Emsz +512(CI1 +4,)"
Utilizando la energia cinética y potencial se determina el Lagrangiano del sistema:
L:K(qiaq.iat)_V(qiat) (4)

1 :
L= 5(11 +mle,” +m,l? +mylc,” + 1, +2m,llc, cos(q,))q,” + (m,lc,” +1, +...

.. 1 )
ot mylile, cos(q,))q,q, + 5(12 + mzlczz)‘bz —(mylc, + m,l,)g cos(q,) —m,lc,g cos(q, +q,)

Generalizando al caso de sistemas sometidos a fuerzas externas, las trayectorias g(#) seran solu-
ciones al sistema de ecuaciones diferenciales de segundo orden:

d ( OL oL
L2 ) o 5)
dr\ &g, 28

Para el sistema Pendubot g = (g, ,qz)T representan las variables generalizadas, una por cada
grado de libertad. Asi como 7= (7;,0)" denota las fuerzas que son externas aplicadas al sistema. Y 7, es
el torque aplicado a la primera coordenada ¢q,.

Estas ecuaciones, en el caso de solidos rigidos y en ausencia de friccion pueden escribirse como
sigue:
M(q)i+C(q.9)q +g(q) = B(q,q)T (6)

Y las ecuaciones del sistema Pendubot resultarian:

¢, +¢, +2cyc08(g,) ¢, +¢; 00s(g )w } . {— eysen(q,) —cysen(q, ), - c;sen(q, ), }{ql } N {fag cos(g,) +¢;g cos(g, + qz)} {
¢, +¢;¢08(g,) ¢y G, | |cssen(qy)d, 0 q, c;gcos(q, +4,)

1

oo

donde:
2 2 2
¢, =mle,” +m,l" +1,, c,=m,lc,” +1, , c; =m,llc, ,c,=mlc,+m,l,, c; =m,lc,

De tal manera que el sistema se puede expresar:

4, =P,
. 1
Py :g[a"'cz*f]
5" ®)
9, = P>
. 1
P, :g[ﬂ‘*'(_cz —C3 *COS(qZ))*T]



14 Analisis, disefio y simulacion del sistema subactuado Pendubot
Revista Tecnocientifica URU, N° 8 Enero - Junio 2015 (11 - 18)

donde:
a =2%c;*sin(q,) *p, *p, *c, +c; *Sin(qz)*pzz *e,-c, *g*eos(q) e, +..
...+c, *c; *sin(q,) *pl2 +c; *cs *g*cos(q,) *cos(g, +q,) +...

..t c;” *cos(q,) *sin(q,) *p,’

B =2 *cy*sin(q,) *p, *p, *c, -c; *Sin(CI2)*P22 *e,+c, FgFeos(q;)*e, -
"-'2*032 *cos(q,) *sin(q,) *p, *p, -¢, *¢, *sin(q,) *plz -¢; *eg*g*eos(q,) *cos(q, +g,) ..
=27 ¢’ *eos(q,) *sin(q,) *p,” - c5 * g cos(q, +¢,) ¥, -, *cos(q,) *sin(q,) *p,” + ..

"'+C3 *04 *g*cos(qz) *cos(ql)-c3 *Sin(qz) >X<p12 *Cl

d=c *c, ‘032 *c0s(q,)’

Identificacion de los Pardametros

Basado en el método utilizado por Mechanotronic Systems Inc se aplica un proceso de identifica-
cion de parametros.

Para ello, se utiliza la ecuacion de pasividad:
E=g'r ©)
Entre dos tiempos dados t =T y ¢t =T+ dT se obtiene

dE = E(T +dT)— E(T) —» = ITMT G () * () = (T +dT) —w(T)}* ¢
Donde se hausado £ =w(qg,q)*c y c= [c1 ...... Cs ]T es la parametrizacion.

Llevando a cabo este procedimiento de identificacion se obtienen los siguientes pardmetros:
¢, =0.0308.Vs> ¢, =0.0106.Vs*> ¢, =0.0095.Vs> ¢, =0.2086.Vs>/m y ¢5=0.0630.Vs>/m.
Analisis de los Puntos Criticos

Para el Pendubot mostrado en la figura 1 existen cuatro posibles puntos criticos
(%,O) arriba-arriba; (%,—7[) arriba-abajo; (—%, 1) abajo arriba y (—%,O) abajo-abajo

El punto critico (——,0) abajo-abajo, es punto de equilibrio estable, ya que es el estado del siste-
ma inicial para el cual no Se debe ejercer ninglin torque sobre el pivote de los péndulos, por lo tanto el
sistema esta en reposo.

V4
Por el contrario €l punto critico(—,0) arriba-arriba, es punto de equilibrio inestable. Para esta

posicion inestable se desarrolla una estrategia de control la cual permita llevar el sistema a la posicion
deseada en equilibrio estable.

Metodologia del diseiio del control

El objetivo del controlador es el de llevar el sistema mecanico subactuado de la posicion de equi-
librio estable a una posicion de equilibrio inestable en donde el sistema se balancea y mantenerlo en
equilibrio.
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La estrategia de control se divide en dos partes. La primera de ellas emplea un controlador que se
encarga de llevar los dos brazos cerca de la posicion deseada mediante la oscilacion del brazo 1 (swing
up Control) [4] y se desarrolla aplicando el método de Linealizacion Parcial por Realimentacion [5], la
segunda estrategia mantiene estable el sistema en la posicion de equilibrio (balancing Control) emplean-
do una técnica lineal para la realimentacion optima del estado del sistema mediante la identificacion de
los parametros.

Cada una de las estrategias se definen a continuacion.

Swing up Control

Las ecuaciones del movimiento que se plantearon en (7) son no lineales y describen por completo
la dinamica del sistema. Debido a que el brazo dos es independiente del punto en donde se aplica la ac-
cion de control (inactiva), solo se puede linealizar el grado de libertad activo del sistema (brazo uno) [2].
El método de linealizacion mas adecuado para desarrollar este controlador es el de Linealizacion Parcial
por Realimentacion planteado en [2] y [6]. Se tiene entonces que:

u :_Kp(% _Q1ref)_de1 (10)

. ey, rej - e, .
En donde g, representa la posicion angular del brazounoy g, 7 esla posicion en la cual se quiere
ubicar el sistema. Los pardmetros K, y K, son ganancias que se deben sintonizar para la generacion
de la trayectoria.

oo ] . 1
De la expresion ¢, = —[a +c, *T] se obtiene que: u = g[a +c, * 2']. Y por lo tanto

T:—[5*u—a]'
¢,

Balancing Control

Esta técnica o procedimiento consiste en implementar un controlador que se encargue de mantener
estable el Pendubot alrededor de una posicion de equilibrio. Para ello se disefia un controlador a partir de
la linealizacion del sistema alrededor de los puntos de operacion. Con el modelo linealizado se emplea
un lazo de realimentacion el cual realimente las variables de estado para cada posicion de equilibrio
deseada.

Luego de que se obtiene el modelo del Pengl}lbot en la ecuacion (7), se linealiza este para la posi-
cion de equilibrio inestable del sistema, cuando (=,0,0,0)- Los valores de estas derivadas se calcula-
ron en dicho punto y se obtiene: 2

0 1 0 0
(c2 >l<C4 _503 *CS)g 0 —C *;5 *g 0
A= 0 0 0 1
cs*g* (e +cy)—c,*g*(c, +¢) 0 g*(c * e+ ¥ 0
L 1) o i

0
&
_ o
B=1 0

—C, (G
L o0
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resultando el sistema de la forma x = Ax + Bu.

Para el disefio del control proporcional se utiliza el mecanismo de ubicacion de polos. Es decir, se
elige K = [K1 K, K, K4] haciendo # = — Kx. Resultando el sistema X = Ax + B(—-Kx) ———»
X = (4 — BK). Entonces basta elegir K de modo que A — BK posea valores propios todos con parte real
negativa.

Utilizando la técnica LQR a través del programa Matlab, se obtiene un vector de ganancias K =
[-379.81 —240.80 —368.34 —189.02], el cual convierte al sistema X = Ax + Bu en un sistema global-
mente asintéticamente estable alrededor del punto de equilibrio (E,O,O,O).

Con el fin de que el sistema pueda ser controlado por los dos algoritmos disefiados en Matlab,
estos deben actuar en determinados momentos segun sean las posiciones angulares de los brazos. Estos
algoritmos contienen un bloque Switch que decide cual de las estrategias de control debe pasar al actua-
dor del Pendubot segtn sean las posiciones de los brazos 1 y 2.

Simulaciones Numéricas

Para los algoritmos de control se desarrollan varios programas en Matlab los cuales se basan en los
criterios planteados anteriormente. En la figura 2 se muestra el comportamiento de las cuatro variables
de estado del sistema (posicion y velocidad angulares de cada uno de los brazos).

Figura 2. Comportamiento de las variables con la aplicacion del Swing up Control

Posicion del brazo 1 Velocidad del brazo 1
2 50
[ 3
- e |
> O 2 0
o
2 : -50 .
0 5 10 0 5 10
tiempo tiempo
Posicion del brazo 2 Velocidad del brazo 2
0 50
/ o
Cé]_ 5 ] §- 0 M
N
(on
10 -50
0 5 10 0 5 10
tiempo tiempo
Variable de control Variables
50 s 50
)
=2 ob—— 1 X% 0 WAN JAN FAN
S Q AvaandEvendy S e
-50 > 50
0 5 10 0 5 10
tiempo tiempo t

Se observa como inicialmente entra en funcionamiento el algoritmo que genera la trayectoria para
que el sistema oscile hasta alcanzar su referencia (swing up), luego cuando el algoritmo determina a tra-
vés del bloque switch que se ha llegado a la posicion deseada, se observa en la figura 3 que la estrategia
cambia al control que realiza la estabilizacion o balanceo alrededor del punto de operacion (balancing).



Atilio Morillo y Maribel Pérez Pirela 17
Revista Tecnocientifica URU, N° 8 Enero - Junio 2015 (11 - 18)

Figura 3. Comportamiento de las variables con la aplicacion del Balancing Control
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En la figura 4 se observa como ambas funciones de control son de naturaleza acotada, ya que se
observa que la convergencia es a cero. También es importante destacar que ambos controles logran esta-
bilizar el sistema en un tiempo de simulacion o tiempo de asentamiento perfectamente aceptable.

Figura 4. Comportamiento del Swing up Control y Balancing Control
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Conclusiones

El estudio de técnicas hibridas de control es una herramienta util para el manejo de sistemas no
lineales. Estas permiten hacer una descripcion del sistema y establecer las regiones de operacion del
mismo con el fin de tomar una decision para ejecutar una estrategia de control.

Al final se realizaron simulaciones numéricas que muestran el excelente comportamiento del con-
trolador disefiado, ya que logra con éxito llevar y mantener a la posicion de equilibrio deseada del siste-
ma. Se logra establecer que el brazo 1 alcanza la posicion de equilibrio deseada en un tiempo aproximado
de 8 segundos, en ese instante el algoritmo disenado decide emplear la otra técnica de control que logra
estabilizar el sistema.
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Resumen

El objetivo general de esta investigacion es el estudio de la remocion del arsénico presente en las cenizas
volantes, a través del proceso de lixiviacion. La muestra utilizada corresponde a las cenizas volantes provenientes
de la planta termoeléctrica “Ramdn Laguna”. Este proceso de remocion comprendid: lixiviacion acida con varia-
cion de temperatura, tamaiio de particula, concentracion del acido y tiempo de contacto. Los tamafos de particulas
seleccionados fueron: muestra original, -40+90 mesh y -90+160 mesh. Los agentes lixiviantes utilizados fueron
acido sulfurico y acido clorhidrico, en 10, 20 y 30% de dilucion para ambos. La cuantificacion del contenido de
metales, se realizo por Espectrometria de Masa con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP). Para la dptima
remocion de arsénico, las condiciones operacionales de lixiviacion encontradas fueron: Acido sulftrico al 30%,
45°C, -90+160 mesh, 3 horas de contacto y concentracién maxima removida de 0,1900 ppm, Acido clorhidrico al
30%, 45°C, -90+160 mesh, 3 horas de contacto y concentracion maxima removida de 0,2125 ppm. La remocion
del arsénico es importante ya que es un gran contaminante para el hombre y el ambiente. Este proceso permite la
remocion eficiente de arsénico de las cenizas volantes provenientes de la combustion del fuel oil.

Palabras clave: Cenizas volantes, arsénico, lixiviacion acida

Arsenic removal from oil fly ash
by acid leaching

Abstract

The objective of this research is to study the process of removal of arsenic from fly ash, through the leaching
process. The samples used correspond to fly ash from thermal power plant “Laguna Ramon.” This removal process
included: acid leaching with variation of temperature, particle size, acid concentration and contact time. The par-
ticle sizes were selected: original sample, -40 +90 mesh and -90 +160 mesh. The leaching agents used were sulfuric
acid and hydrochloric acid, 10, 20 and 30% dilution for both. The quantification of metal content was performed by
Inductivily Coupled Plasma (ICP). For optimum removal of arsenic, leaching conditions found were: 30% sulfuric
acid, 45°C, -90 +160 mesh, 3 hours of exposure and maximum concentration of 0.1900 ppm removed, hydrochloric
acid 30%, 45°C, -90 +160 mesh, 3 contact hours and maximum concentration of 0.2125 ppm removed. Arsenic
removal is important because it is a major pollutant for humans and the environment.

Key words: Oil fly ash, arsenic, removal, acid lixiviation.
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Introduccion

Las cenizas volantes, también conocidas como Oil Fly Ash son generadas por las plantas ter-
moeléctricas, las cuales utilizan combustibles fosiles, fuel oil y gas natural para la produccion de vapor y
energia. El Oil Fly Ash, es producto de la combustion incompleta de los materiales carbonosos conjunta-
mente con el residuo inorganico, arrastrado por los gases de combustion hasta los topes de las chimeneas
para la dispersion y distribucion por los vientos en los alrededores a las plantas termoeléctricas.

Existen estudios epidemioldgicos que demuestran el incremento de la morbilidad y mortalidad
humana con el incremento de la concentracion de material particulado en el aire (V. La planta termoeléc-
trica bajo estudio se encuentra ubicada en el estado Zulia, Venezuela con una generacion de 50 toneladas
por mes de oil fly ash @, mientras en los Estados Unidos se descargan mas de 4000 toneladas por mes
de oil fly ash @.

El oil fly ash presenta la siguiente composicion, carbono como elemento dominante con concen-
tracion porcentual entre 64 y 87% (p/p); vanadio entre 0.50 y 5%; niquel, hierro y zinc entre 0.1 y 0.5%;
y plomo, arsénico, cromo, cobre, magnesio antimonio y cadmio, concentraciones entre 20 y 10.000 ppm
que podrian ser significantes para consideraciones de salud publica .

Las cenizas volantes expuestas a corrientes de agua generan procesos de lixiviacion con la trans-
ferencia de metales y la contaminacion de rios o lagos. Estudios demuestran que el arsénico se adsorbe
fuertemente a las particulas del suelo donde las cenizas volantes se depositan por la dispersion atmos-
férica, si embargo pueden ser desplazadas por soluciones conteniendo Ca(H,PO,), CaSO,, alcanzando
concentraciones maximas de 800 pg/l comparando con la concentracién de 50 ug de As/l para agua
potable ©.

El objetivo de la presente investigacion es analizar las condiciones operacionales bajo ensayos
batch de la lixiviacion de las cenizas volantes provenientes de la combustion del fuel oil en la planta
termoeléctrica del estado Zulia ©.

Procedimiento experimental
Seleccion de la muestra

Las cenizas volantes producto de la combustion del fuel oil son obtenidas del sitio de disposicion
final de almacenamiento, en la planta termoeléctrica Ramoén Laguna, ubicada en la Avenida Los Haticos,
sector La Arreaga, Municipio Maracaibo, Estado Zulia. La cantidad de muestra utilizada para este traba-
jo es de 20 Kg recogidos en un envase de plastico herméticamente cerrado para evitar posibles fugas que
contaminen el ambiente y la misma muestra.

Caracterizacion de las cenizas

Distribucion granulométrica de las cenizas por tamizado

Para la distribucion granulométrica se agregan en los tamices seleccionados del separador electro-
mecanico una cantidad determinada de cenizas, se agitan por un tiempo de 10 minutos. Se recogen y se
separan las fracciones de muestra de cada tamiz. Las granulometrias utilizadas se presentan en la tabla 1,
que corresponden a las secciones mayoritarias de la separacion.

Tabla 1. Granulometrias utilizadas

Tamiz (Mesh) Muestra Original -40 +90 -90 + 160
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Cuantificacion de metales por digestion acida

La técnica de analisis utilizada para la medicion de concentracion de metales es la Espectrometria
de Masa con Plasma de Acoplamiento Inductivo de la serie ICAP, marca Thermo Electron Corporation,
previa destruccion de la materia orgénica.

Destruccion de la materia organica

Para la destruccion de la materia organica se emplea el método de oxidacion por via himeda, utili-
zando como reactivos el acido sulfurico, el acido nitrico y el acido perclorico, todos concentrados, en una
relacion de volumen 10:10:1 con este fin se pesan 250 mg de cada muestra a analizar y se introducen en
un balén de Kjeldahl de 100 ml. Se agregan los acidos en la relacion recomendada. El balon se calienta
suavemente durante cuatro horas aproximadamente. Este proceso se suspende cuando el contenido del
balén adquiera una coloracidon naranja cristalina, lo cual es indicativo de la eliminacion de la materia
organica.

La solucioén resultante se filtra y se diluye con agua desionizada en un balén aforado de 50 ml. Se
trasvasa a un envase de polietileno de 70 ml y se mantiene para su posterior analisis .

Ensayo de lixiviacion
Proceso de Extraccion

El proceso de extraccion de los metales de las muestras de cenizas volantes, se realiza mediante
ensayos cinéticos de lixiviacion en caliente utilizando como agentes lixiviantes acidos inorgénicos como
H,S0, y HCI, bajo concentraciones optimas (10%, 20% y 30%). Las temperaturas a considerar son: 30°C
y 45°C para el analisis cinético del factor de enriquecimiento. Dentro de este mismo proceso se analiza
la incidencia del tamafio de particula sobre el factor de enriquecimiento.

Lixiviacion acida

Para los ensayos cinéticos de lixiviacion acida se utiliza, un matraz erlenmeyer de 125 ml de ca-
pacidad donde se colocan 2 g de muestra a la cual se le agrega la solucion lixiviante en una densidad de
mezcla 1:10 (cenizas / 4cido), un magneto de agitacion y se tapa. Sobre la plancha de agitacion y calen-
tamiento se coloca un vaso de precipitado con agua y se lleva a la temperatura correspondiente (30°C y
45°C) dependiendo del caso, la cual se mantiene en todo el proceso. Una vez alcanzada la temperatura
se introduce dentro del matraz y se inicia el proceso de agitacion, durante periodos de tiempo de media
hora, una hora, dos horas y tres horas. Una vez culminado el proceso de lixiviacion, se filtra la solucion
resultante, se toman 10 ml del filtrado, se vierten en un balén aforado de 50 ml, se diluyen con agua de-
sionizada hasta enrasar y se trasvasa a los envases de polietileno de 60 ml los cuales se mantienen refri-
gerados para su respectivo analisis mediante el espectrometro ICP. En la Figura 1 se muestra el diagrama
del proceso experimental de lixiviacion acida del oil fly ash para la remocion de arsénico.
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Figura 1. Diagrama del proceso experimental.
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Discusion de resultados

En la tabla 2 se muestra la determinacion de Arsénico para los distintos tamafios de particulas a
saber: Muestra Original, -40 + 90 mesh y -90 + 160 mesh. El contenido del metal de interés fue de 0,2105
ppm de As para la Muestra Original, 0,1185 ppm de As para un tamaiio de particula de -40 + 90 mesh y
de 0,2825 ppm de As para -90 + 160 mesh. Puede observarse que la mayor concentracion de As previa
destruccion de la materia organica corresponde a la muestra de menor tamafio (-90 + 160 mesh).

Tabla 2. Determinacion de Arsénico por Emision Atémica con plasma inductivamente
acoplado previa destruccion de la materia organica.

Tamaiio de particula | Arsénico
(Mesh) (ppm)
Muestra Original 0,2105
-40+90 0,1185
-90+ 160 0,2825

En las tablas 3-8 se presentan la concentracion del arsénico en la fase del agente lixiviante, acido
sulfarico H,SO,, como funcién del tiempo de residencia para las diferentes condiciones operacionales de
granulometria, temperatura de mezcla y grado de concentracion del acido.
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Tabla 3. Efecto del tiempo de residencia y de la concentracion de la solucion lixiviante

en la remocion de arsénico.

Solucién lixiviante: H,SO,
Tamaiio de particula: Muestra original
. Tiempo de Concentracion Concentracion
Concentracion del . . .. R

Acido residencia lixiviada (ppm) lixiviada (ppm)

(h) 30°C 45°C

V2 0.0707 0.0831

10 1 0.0823 0.0833

2 0.0825 0.0835

3 0.0826 0.0836

V2 0.0837 0.0838

20 1 0.0841 0.0843

2 0.0843 0.0846

3 0.0845 0.0849

Vs 0.0837 0.0859

30 1 0.0893 0.0894

2 0.0896 0.0897

3 0.0897 0.0899

Tabla 4. Efecto del tiempo de residencia y de la concentracion de la solucion lixiviante

en la remocion de arsénico.

Solucion lixiviante: H SO,
Tamaiio de particula: -40+90 mesh
., Tiempo de Concentracion Concentracion
Concentracion del . . c .. .

Acido residencia lixiviada (ppm) lixiviada (ppm)

(h) 30°C 45°C

s 0.0432 0.0472

1 0.0473 0.0476

10 2 0.0478 0.0481

3 0.0480 0.0486

2 0.0513 0.0565

1 0.0562 0.0580

20 2 0.0594 0.0596

3 0.0596 0.0599

% 0.0600 0.0604

1 0.0710 0.0712

30 2 0.0712 0.0715

3 0.0714 0.0716
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Tabla 5. Efecto del tiempo de residencia y de la concentracion de la solucion lixiviante
en la remocion de arsénico.

Solucién lixiviante: H,SO,
Tamaiio de particula: -90+160 mesh
., Tiempo de Concentracion Concentracion
Concentracion del . . R .

Acido residencia lixiviada (ppm) lixiviada (ppm)

(h) 30°C 45°C

e 0.1644 0.1791

10 1 0.1650 0.1831

2 0.1656 0.1851

3 0.1680 0.1860

2 0.1700 0.1865

20 1 0.1710 0.1870

2 0.1712 0.1873

3 0.1714 0.1875

e 0.1716 0.1880

30 1 0.1720 0.1885

2 0.1724 0.1889

3 0.1726 0.1900

Tabla 6. Efecto del tiempo de residencia y de la concentracion de la solucion lixiviante
en la remocion de arsénico.

Solucidn lixiviante: HCI
Tamaiio de particula: Muestra original
< Tiempo de Concentracion Concentracion
Concentracion del . . e .

Acido residencia lixiviada (ppm) lixiviada (ppm)

(h) 30°C 45°C

% 0.0908 0.0942

10 1 0.0914 0.0952

2 0.0918 0.0960

3 0.0920 0.0975

2 0.0978 0.0982

20 1 0.0980 0.0985

2 0.0985 0.0990

3 0.0986 0.0992

e 0.0980 0.0984

30 1 0.0985 0.0988

2 0.0988 0.0990

3 0.0990 0.0996
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Tabla 7. Efecto del tiempo de residencia y de la concentracion de la solucion lixiviante
en la remocion de arsénico.

Solucidn lixiviante: HCI
Tamaiio de particula: -40+90 mesh
., Tiempo de Concentracion Concentracion
Concentracion del . . . c. .

Acido residencia lixiviada (ppm) lixiviada (ppm)

(h) 30°C 45°C

V2 0.0546 0.0582

10 1 0.0574 0.0588

2 0.0588 0.0590

3 0.0590 0.0594

¥ 0.0630 0.0635

20 1 0.0652 0.0655

2 0.0655 0.0658

3 0.0656 0.0660

% 0.0635 0.0664

30 1 0.0640 0.0666

2 0.0642 0.0668

3 0.0644 0.0670

Tabla 8. Efecto del tiempo de residencia y de la concentracion de la solucion lixiviante
en la remocion de arsénico.

Solucidn lixiviante: HCI
Tamaiio de particula: -90+160 mesh
., Tiempo de Concentracion Concentracion
Concentracion del . . - e .
Acido residencia lixiviada (ppm) lixiviada (ppm)
(h) 30°C 45°C

s 0.1893 0.2016

10 1 0.1971 0.2108

2 0.1990 0.2115

3 0.2020 0.2118

e 0.1902 0.2020

20 1 0.1991 0.2112

2 0.2043 0.2118

3 0.2060 0.2122

2 0.1915 0.2032

30 1 0.1995 0.2115

2 0.2050 0.2122

3 0.2070 0.2125

La tabla 3 y en forma grafica las figuras 2-7 corresponden al tamafio de particula de la muestra
original a las temperaturas de 30°C y 45°C respectivamente; la tabla 4 corresponde a la fraccion granu-
lar dado por los tamices -40+90 mesh a las temperaturas de 30°C y 45°C respectivamente; y la tabla 5
corresponde a la fraccion pulverizada de las cenizas volantes dado por los tamices -90+160 mesh a las
temperaturas de 30°C y 45°C.
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Figura 2. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 30°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: H,SO, al 10%.
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Figura 3. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 30°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: H,SO, al 20%.
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Figura 4. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 30°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: H,SO, al 30%.
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Figura 5. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 45°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: H,SO, al 10%.
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Figura 6. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 45°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: H,SO, al 20%.
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Figura 7. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 45°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: H,SO, al 30%.
Lixiviacion Ar

0A% ]

088
097

097

[C] (mg/)

o8]

Vi

090 T S S A S E O
0.0 0.5 1.1 1.6 2.2 2.7 3.3

Tiempo (h)



28 Remocioén de arsénico presente en oil fly ash por lixiviacion 4cida
Revista Tecnocientifica URU, N° 8 Enero - Junio 2015 (19 - 34)

En general, la concentracion de arsénico se incrementa con el tiempo de residencia de la mezcla
cenizas-agente lixiviante como resultado de los mecanismos mixtos de transferencia de masa por disolu-
cion y difusion hasta alcanzar las condiciones estacionarias para tiempos mayores de 1 hora. Del analisis
de los valores estacionarios que representan los maximos valores de arsénico separados por lixiviacion
acida bajo las condiciones operacionales de los ensayos experimentales, se presentan asi:

De las figuras 2-4, se destacan los valores estacionarios del arsénico en funcion del agente lixi-
viante, H,SO, a las concentraciones 10%, 20% y 30% resultaron 0.08296 ppm, 0.08430 ppm y 0.08963
ppm. Si se comparan estos valores estacionarios del arsénico en soluciones acidas con el valor maximo
de 0.010 ppm como la concentracién maxima de arsénico en agua potable segin la Organizacion Mun-
dial de la Salud (OMS), los mismos se ubican entre 8 a 9 veces la concentracion del arsénico en el lixi-
viado, representando las cenizas volantes un riego potencial a la salud publica. Los valores estacionarios
de As en el lixiviado se incrementan con el grado de concentracion del acido H,SO, en la fase acuosa,
con los factores de enriquecimiento de 39.09%, 39.95% y 42.58% para las concentraciones de 10%, 20%
y 30% de H,SO, en fase acuosa, respectivamente. La variacion de la concentracion de As en la solucion
lixiviante se expresa por la ecuacion de transferencia de masa en fase liquida,

En forma diferencial, % =K, a(C*-C) 6]
En forma integrada, C=C"(1-e**) (i1)

Donde, C” es la concentracion estacionaria o de equilibrio del As, ppm; K, a es el coeficiente de
transferencia de masa del As en la fase liquida lixiviante, s'; t tiempo de residencia, s; C concentracion
de As en fase liquida a cualquier tiempo, ppm. El ajuste numérico con un error standard de 0.0007145
y un coeficiente de correlacion de 0.9998517, senala los siguientes parametros de transferencia; para el
grado de concentracion de 10% de H,SO,,

C=0.08296(1-e 005+ (iii)
mientras, para el grado de concentracion de 20% de H,SO,,

C=0.08430(1-e15) (iv)
y para el grado de concentracion del 30% de H,SO,

C=0.08963(1-e00904) (v)

En las figuras 5-7 se muestra la concentracion del arsénico en la fase lixiviante del 4acido H,SO,
como funcidn del tiempo de residencia para la granulometria muestra original y temperatura de 45°C,
con variacion del grado de concentracion del acido. Los valores estacionarios como valores de equilibrio
del proceso de lixiviacion, a partir del ajuste numérico, resultaron 0.08367 ppm, 0.08496 ppm y 0.08996
ppm para las concentraciones de 10%, 20% y 30% de H,SO, en fase lixiviante respectivamente, que
resultan equivalentes a los factores de enriquecimiento de 39.65%, 40.19% y 42.62%. El ajuste numé-
rico con un error standard de 0.0001512 y un coeficiente de correlacion de 0.9999938, para el grado de
concentraciones de 10% de H,SO, a la temperatura de 45°C, revela los siguientes parametros de trans-
ferencia,

C=0.08367(1-e %) (vi)
para el grado de concentracion de 20% de H,SO,
C=0.08496(1-e151") (vii)
y para grado de concentracién del 30% de H,SO,
C=0.08996(1-e 104 (viii)

Las variables operacionales muestran las siguientes relaciones: la concentracion del arsénico en
la solucion acuosa aumenta con el incremento del tiempo de residencia hasta los valores estacionarios,



José Gonzélez et al. 29
Revista Tecnocientifica URU, N° 8 Enero - Junio 2015 (19 - 34)

aumenta con el incremento del grado de concentracion del H,SO, en la solucién lixiviante, aumenta con
el incremento de la temperatura de la solucion lixiviante. La elevacion de la temperatura favorece la
mayor disolucion y mas altos coeficientes de Difusividad, observandose en consecuencia altas veloci-
dades de lixiviacion para tiempos cortos de residencia; asi por ejemplo, para el tiempo de residencia de
30 minutos, la concentracion del arsénico a la temperatura de 30°C es 0.0707 ppm, comparado con la
concentracion de 0.0831 ppm a la temperatura de 45°C.

Las tabla 4 presentan la concentracion del arsénico en la solucion acida lixiviante para las cenizas
volantes de tamafo -40+90 mesch, a las temperaturas de 30°C y 45°C respectivamente. Esta fraccion
de cenizas volantes corresponde a particulas granulares, con un contenido de arsénico de 0.1185 ppm,
esto es, las particulas de cenizas de mayores tamafios con el menor contenido de As, seglin se indica en
la tabla 2. La tabla muestra la variacion de la concentracion del As con el tiempo de residencia hasta es-
tabilizarse hacia los valores estacionarios 0.04786 ppm, 0.05891 ppm y 0.0717 ppm para la temperatura
de 30°C y los valores estacionarios de 0.04810 ppm, 0.05925 ppm y 0.07194 ppm para la temperatura de
45°C. Los factores de enriquecimiento de As en la solucion lixiviante se incrementan apreciablemente
con el incremento del grado de concentracion del acido, 40.39%, 49.71% y 60.50% a las concentracio-
nes de 10%, 20% y 30% respectivamente y 30°C, mientras a la temperatura de 45°C resultaron 40.59%,
50.00% y 60.71%. El efecto del incremento de temperatura se aprecia al inicio del proceso de lixiviacion
sin mayores diferencias al final del mismo; asi para ilustracion, a 45°C, el factor de enriquecimiento es
60.71% comparado con 60.50% para la temperatura de 30°C, una diferencia de 0.21%, obviamente el
grado de concentracion de la solucion lixiviante controla el proceso de separacion sobre los efectos tér-
micos para el rango de estudio.

El coeficiente global de transferencia de masa para la fase liquida, K a, disminuye con el incre-
mento del grado de concentracion del acido, mientras aumenta con el incremento de la temperatura. A la
temperatura de 30°C, los coeficientes, K a, disminuyen asi, 0.0775 s, 0.06631 s y 0.0614 s™' para las
concentraciones de 10%, 20% y 30% del acido, respectivamente. Desde el enfoque de la teoria de Doble
Resistencia, podria afirmarse que: i) el proceso de lixiviacion es controlado por la fase liquida lixiviante
para los tiempos cortos de transferencia y por la fase solida de las cenizas volantes para los tiempos
mayores a | hora y ii) el incremento del grado de concentracion de la solucion acida lixiviante favorece
el control de la fase liquida y al contrario, el incremento de la temperatura favorece el control de la fase
solida. El ajuste numérico de la concentracion del As en la fase liquida lixiviante con un error standard
de 0.0001058 y un coeficiente de correlacion de 0.9999904, se expresa asi para la temperatura de 30°C
y 10% de acido H,SO,,

C=0.04786(1-e077) .
mientras para 20% y 30%, respectivamente:

C=0.05891(1-e 000631ty N
C=0.0717(1-e %14 o

Las tabla 5 presentan los resultados de lixiviacion acida para las cenizas volantes de tamafio
-90+160 mesh, a las temperaturas de 30°C y 45°C respectivamente. Segun se muestra en la tabla 1,
la mayor cantidad de As se concentra en la fraccion de cenizas volantes de menor tamafio, la porcion
pulverizada en los tamices -90+160 mesh. Las concentraciones de arsénico en la fase acida lixiviante se
incrementa como consecuencia de la mayor concentracion de As en las cenizas volantes, representando
las maximas concentraciones de As en comparacion con los valores obtenidos para las otras fracciones
de tamafio de las cenizas. El rango de las concentraciones de As en la solucién acida lixiviante a la
temperatura de 30°C result6 entre 0.1662 ppm y 0.1723 ppm, mientras a la temperatura de 45°C resultd
entre 0.1852 ppm y 0.1891 ppm, si se comparan con la concentracion maxima de As en agua potable de
0.010 ppm, se destaca el riesgo potencial de contaminacion a la salud publica que representan las ceni-
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zas volantes expuestas a procesos naturales de lixiviacion. La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA)
clasifica el arsénico como cancerigeno en el grupo A debido a la evidencia de sus efectos adversos sobre
la salud. La exposicion a una concentracion de arsénico de 0.05 ppm puede causar 31.33 casos de cancer
de la piel por cada 1000 habitantes.

El proceso de separacion por lixiviacion acida de las cenizas volantes de tamafio -90+160 mesh
exhibio los mayores valores de los factores de enriquecimiento de arsénico por parte de la solucion acida
lixiviante para todas las granulometrias de las cenizas volantes. A 30°C, los factores de enriquecimiento
resultaron 58.83%, 60.60% y 60.99% para las concentraciones del acido H,SO, de 10%, 20% y 30%
respectivamente. Del analisis de los resultados anteriores se aprecia el mayor efecto atribuible al incre-
mento de la temperatura, asociado al incremento de la solubilidad y del coeficiente de difusividad del
arsénico a través de las particulas pequefias de las cenizas volantes, mientras el efecto del incremento de
la concentracion de acido H,SO, es ligeramente apreciable entre 1.77% y 2.16%. El ajuste numérico para
la concentracion de As a la temperatura de 30°C se expresa asi:

C=0.1662(1-e'*"*) para 10% de H,SO, (xii)
C=0.1712(1-e*'**™) para 20% de H,SO, (xiii)
C=0.1723(1-e*'™") para 30% de H,SO, (xiv)
Mientras para la temperatura de 45 °C:

C=0.1852(1-e*'"*") para 10% de H,SO, (xv)
C=0.1873(1-e*'8'") para 20% de H,SO, (xvi)
C=0.1891(1-e*'*) para 30% de H,SO, (xvii)

En las tablas 6-8 se presentan la concentracion de arsénico en la fase del agente lixiviante, acido
clorhidrico HCI, como funcién del tiempo de residencia para las diferentes condiciones operacionales de
granulometria, temperatura de mezcla y grado de concentracion del acido. La tabla 8 y en forma grafica
las figuras 8-13 corresponden al tamafio de particula de la muestra original a las temperaturas de 30°C y
45°C. Del analisis de las figuras se destacan los siguientes resultados:

Figura 8. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 30°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: HCI al 10%.
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Figura 9. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 30°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: HCI al 20%.
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Figura 10. Concentracién de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 30°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: HCI al 30%.
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Figura 11. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 45°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: HCI al 10%.

Lixiviacion Ar

A
oM ]

0827
097

097

[C1 (mg/)

o0

097

|\ A
0.0 0.5 1.1 1.6 2.2 2.7 3.3

od

Tiempo (h)



32 Remocioén de arsénico presente en oil fly ash por lixiviacion 4cida
Revista Tecnocientifica URU, N° 8 Enero - Junio 2015 (19 - 34)
Figura 12. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 45°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: HCI al 20%.
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Figura 13. Concentracion de arsénico versus tiempo de residencia temperatura 45°C,
granulometria: muestra original y lixiviante: HCI al 30%.
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1)  La concentracion de As en la fase lixiviante del 4cido clorhidrico se incrementa de manera expo-
nencial hasta el valor estacionario de equilibrio conforme al incremento del tiempo de residencia. A
cada condicion operacional de concentracion de acido, temperatura del sistema y la granulometria
de las cenizas volantes la concentracion del As se expresa por la ecuacion de transferencia en la
fase liquida, C=C"(1-¢1),

ii)  Los factores de enriquecimiento de As en la fase lixiviante se incrementa con el aumento del grado

iii)

de concentracion del acido, para la granulometria de tamafio original a 30°C, los valores estacio-
narios resultaron 0.0920 ppm, 0.0986 ppm y 0.0990 ppm a las concentraciones de 10%, 20% y
30% de HCI respectivamente, equivalente a los factores de enriquecimiento de 43.71%, 46.84% y
47.03%.

La concentracion de As en la solucidn lixiviante se incrementa con aumento de la temperatura del
sistema. Asi, para la granulometria de muestra original, los valores estacionarios resultaron 0.0975
ppm a 45°C en comparacion con 0.0920 ppm a 30°C, con factores de enriquecimiento de 46,32% y
43.71% para el acido clorhidrico al 10% de concentracion. Los factores de enriquecimiento de As
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Vi)

iii)

en la solucion lixiviante a la temperatura de 45°C se incrementan suavemente con el incremento
del grado de concentracion del acido clorhidrico, 46.32%, 47.13% y 47.32% a las concentraciones
de 10%, 20% y 30%, respectivamente.

De la misma manera, como se distribuye el arsénico en las distintas fracciones de tamafio de las
cenizas volantes las maximas concentraciones de As son generadas por la lixiviacion acida de las
cenizas volantes de menor tamafio, fracciones pulverizadas de tamafio -90+160 mesh, las menores
concentraciones de As son generadas por la lixiviacion acida de las cenizas volantes de mayor
tamafio, fracciones granular de tamafio -40+90 mesh; las concentraciones intermedias de As se
representan por la muestra de tamafio original.

Las concentraciones de As en la lixiviacion 4cida de la fraccion pulverizada de tamanio -90+160
mesh, resultaron con los siguientes valores estacionarios 0.2020 ppm, 0.2060 ppm y 0.2070 ppm a
30°C, mientras a 45°C: 0.2118 ppm, 0.2122 ppm y 0.2125 ppm. Los factores de enriquecimiento de
As en la solucion lixiviante, resultaron 71.50 %, 72.92%y 73.27% a 30°C para las concentraciones
de 10%, 20% y 30% del acido HCl y 74.97%, 75.12% y 75.22% a 45°C, correspondientemente.

Los resultados comparativos entre los agentes lixiviantes, acido sulfurico y acido clorhidrico, en
atencion a las condiciones estacionarias y factores de enriquecimiento del As en solucion, demues-
tran que el acido clorhidrico reporta mayor separacion de As desde las cenizas volantes. Asi, a 30°C
y 30% de HCI la concentracion estacionaria es 0.2070 ppm con un factor de enriquecimiento de
73.27% comparando con 0.1726 ppmy 61.09% para H,SO,. Para 45°C, los valores resultan 0.2125
ppmy 75.22% para HCl comparado con 0.1900 ppm y 67.25%.

Conclusiones
Del analisis de resultados se derivan las siguientes conclusiones.

Las cenizas volantes presentan una granulometria mayoritaria distribuida entre las fracciones de
tamafio, dadas por los tamices -40+90 mesh y -90+160 mesh. La concentracion de arsénico en la
muestra original es 0.2105 ppm; 0.1185 ppm en la granulometria -40+90 mesh y 0.2825 ppm en la
granulometria -90+160 mesh.

De la misma manera como se distribuye el arsénico en las distintas fracciones de tamafio de las
cenizas volantes, las méximas concentraciones de As son generadas por la lixiviacion acida de las
cenizas volantes de menor tamaifio, la fraccion pulverizada de tamafio -90+160 mesh; las menores
concentraciones de As son generadas por la lixiviacion 4cida de las cenizas volantes de mayor ta-
maiio, la fraccion granular de tamafio -40+90 mesh.

De los resultados comparativos entre los agentes lixiviantes, acido sulfurico y acido clorhidrico,
en atencion a las concentraciones estacionarias y factores de enriquecimiento del As en solucion,
demuestran que el acido clorhidrico genera la mayor separacion del arsénico desde las cenizas. Asi
a30°C, 30% de HCI, la concentracion estacionaria es 0.2070 ppm con un factor de enriquecimiento
de 73.27% comparado con 0.1726 ppm y 61.09% para 30% de H,SO,.

El efecto de las variables operacionales sobre la lixiviacion acida de las cenizas volantes:

a) La concentracion de As en la solucion lixiviante se incrementa de manera exponencial con el
incremento del tiempo de residencia hasta el valor estacionario de equilibrio;

b) La concentracion de As en la solucion lixiviante se incrementa con el aumento del grado de
concentracion del acido y con el aumento de la temperatura del sistema.
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Resumen

En el presente trabajo se aplica la teoria de un Sistema de Control en Modo Deslizante, para regular la
posicion y velocidad de un motor de corriente directa. El desarrollo matematico que permitira disefiar el controla-
dor sera expresado a través de instrumentos virtuales en el diagrama de bloques del software de LabView®, que
permite manipular variables en tiempo real gracias a la tarjeta de adquisicion de datos DAQ6024E de la National
Instruments. Todos los datos ingresan y salen del computador de forma analdgica vista fisicamente como una sefial
de voltaje. Esta insercion de datos es posible a través de un tacometro digital que interpreta los pulsos del obtura-
dor optico disefiado como rad/seg para el caso de la velocidad o en radianes para la posicion. La salida de datos se
adecua a través de un circuito amplificacion y un circuito de potencia que regularan la tension de excitacion. Con
la finalidad de obtener una mayor precision en la posicion del eje del motor el controlador aplicara una tension
constante cuyo valor no excede los 2 voltios en los terminales del motor. La velocidad del motor no excedera los
190 rad/seg, es decir, trabajara en un rango de tension comprendido entre 0 y 10 voltios en terminales, con esto
se garantizara el 6ptimo funcionamiento del circuito de potencia sin alcanzar sus limites de operacion. Todos los
resultados estaran basados en ensayos realizados a un motor de corriente directa el cual estara sometido a distintos
requerimientos de velocidad y posicion.

Palabras clave: Modo deslizante, controlador, labview®, Motor

Sliding mode control to regulate the speed
and position of a motor of direct current

Abstract

In the following paperwork the theory of Sliding Mode Control is applied, to regulate the position and
speed of a motor of direct current. The mathematical development that will allow designing the controller will be
expressed through virtual instruments in the block diagram of the LabView® software, which allows to manipulate
variables in real time thanks to the card of data acquisition DAQ6024E of the National Instruments. All the data is
entered and got from the computer in an analogical form seen like a voltage signal. This insertion of data is pos-
sible through a digital tachometer that it interprets the pulses of the designed optical stopper as rad/seg for the case
of the speed or in radians for the position. The exit of data is adapted through the amplification circuit and a power
circuit that regulate the excitation voltage. With the purpose of obtaining a greater precision in the position of the
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axis of the motor the controller applied a constant tension whose value does not exceed the 2 volts in the terminals
the motor. The engine speed will not exceed 190 rad/seg, so it may work in a rank of tension between 0 and 10 volts
in terminals, with this was guaranteed the optimal operation of the circuit of power without reaching his limit of
operation. All the results will be based on tests made to a motor of direct current which will be put under different
requirements from speed and position.

Key words: Sliding Mode, controller, Labview®, Motor

Introduccion

Los sistemas de control automatizados han jugado un papel vital en el avance de la ciencia en
general, especialmente en el area de ingenieria. Sus innumerables aplicaciones crecen dia a dia para faci-
litar y optimizar los procesos de produccion industriales. Los sistemas de Control por Modo Deslizante
(CMD) representan una parte fundamental de la teoria de sistemas no lineales propuestos en la antigua
Unidn Soviética por S.V. Emelyanov del Institute of Control Sciences, e Itkis V.A. Utkin (HUNG 1993,
UTKIN 1977-1978, ITKIS 1976). Esta teoria consiste en el empleo de acciones de control conmutadas
o discontinuas sobre una o varias superficies de conmutacion. La teoria de CMD se ha combinado con la
teoria de sistemas inteligentes tales como logica difusa, redes neuronales, razonamiento probabilistico,
algoritmos fanaticos, entre otros. La presente investigacion parte de la necesidad de implementar un
CMD para regular la posicion y velocidad de un motor de corriente directa [1]. Es importante mencio-
nar que este motor de imanes permanentes no esta acoplado a encoders u otros sistemas de frenado, por
lo que la precision en el control de posicion resulta un verdadero reto. Para tal fin, se implementara el
software LabView®, donde se disefiara una légica controladora que a través de la tarjeta de adquisicion
de datos DAQ6024, creara la interfaz computador -usuario -motor, para regular los pardmetros anterior-
mente mencionados [2].

Caracteristicas del sistema
* Seleccion del Motor
Para el desarrollo de esta investigacion se selecciond un motor de corriente directa y de imanes

permanentes con las caracteristicas presentadas en la tabla 1.

Tabla 1. Placa caracteristica del motor de corriente directa.

MARCA Dayton Electric MFG (Iman Permanente)
MODELO [47529
CLASE B
HP VOLT. ARMADURA RPM
1/6 12v 1800
1/3 24v 4200
IARMADURA DC 16a

Torque 6.38 1bs.pulg

e Construccion del tacometro.

Para la seleccion del tacometro apropiado fue necesario conocer las caracteristicas de la tarjeta
de adquisicion DAQ 6023E. Es decir, entradas y salidas, de sefales analogicas o digitales, de tension o
corriente que maneja el dispositivo.
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Se realizo la adaptacion de un tacometro electronico disefiado para automoviles, sustituyendo la
entrada por dispositivos opto-electronicos (infrarrojo y fotorreceptor) y la salida analdgica del miliam-
perimetro por un potenciometro de modo que se obtengan lecturas de tension. Para ello se implementd
el circuito electronico mostrado en la figura 1.

Figura 1. Diagrama del tacometro electronico.
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* Diserio del obturador optico.

Inicialmente se consider6 acoplar un disco con una sola perforacion por el cual atravesara la sefnal
del infrarrojo y de de este modo obtener un pulso por cada revolucion que diera el eje motor, esta consi-
deracion se realizo tomando en cuenta que en el disefio original del tacometro realiza la excitacion para el
disparo del integrado 555 mediante los platinos que se encuentran en el motor de arranque del vehiculo.
Pero con este primer disefio no se podran realizar lecturas a altas velocidades (pérdidas de precision), por
lo que se decidio realizar 6 perforaciones de igual tamafio y equidistantes una de otra en el disco como
se muestra en la figura 2; con lo que se lograra realizar lecturas a diferentes velocidades sin tener que
realizar una nueva modificacion del tacometro.

Figura 2. Obturador dptico hecho de acero con seis perforaciones para realizar
el muestreo de pulsos y determinar la posicion y velocidad del motor.
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e Seleccion de los Transistores.

Se utilizaron transistores de potencia complementarios de silicio modelo TIP3055, figura 3. Estos
transistores soportan una corriente maxima de 15A y una tension de colector emisor igual a 70V en co-
rriente directa.

Figura 3. Transistor de Silicio TIP3055.

* Circuito de amplificacion.

Fue necesaria la adaptacion de un circuito amplificador, figura 4, a la salida de la tarjeta de adqui-
sicion con la finalidad de obtener los niveles de tension requeridos por los transistores para realizar el
disparo de los transistores por sus respectivas bases.

Figura 4. Circuito amplificador de tensiéon armado sobre un proto board.
Relacion de amplificacion 1:2.

* Circuito de potencia.

El circuito de potencia figura 5, consta de un transistor de potencia BJT de tipo (npn) cuyo disparo
por la tension base proviene de la salida del circuito amplificador, este circuito sera el encargado de su-
ministrar la corriente necesaria para el arranque y funcionamiento del motor.
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Figura 5. Circuito de potencia. Construido con un solo transistor de potencia D1213
(TIP3055), con caracteristicas Vn =30v e In = 16A.

Estructura del controlador en modo deslizante

El desarrollo matematico que permitira disefiar el controlador sera expresado a través de instru-
mentos virtuales mediante el software de LabView® [2], que permite manipular variables en tiempo
real gracias a la tarjeta de adquisicion de datos DAQ6024E de la National Instruments. En este disefio
todos los datos ingresan y salen del computador de forma analdgica vista fisicamente como una sefal de
voltaje [1]. Esta insercion de datos es posible a través de un tacometro digital que interpreta los pulsos
del obturador 6ptico acoplado al eje del motor. La salida de datos se adectia a través de un circuito ampli-
ficacion y de potencia que regularan la tension de excitacion. Los resultados estaran basados en ensayos
realizados a un motor de corriente directa que estara sometido a distintos requerimientos de velocidad y
posicion.

Partimos de la siguiente ecuacion:

d’X, dX
LTS 20 (L4 T) 20 X = KU M)
d dt (1) ()

t2

Esta ecuacion describe el comportamiento del proceso y queda expresada directamente en funcion
de la entrada salida del proceso X(t), el tiempo muerto L, la constante de tiempo T, con respecto a la
ganancia enfatica del proceso K y a la salida del controlador U(t).

El Modelo Matemadtico del Sistema y determinacion de los parametros del motor viene dada por:
Vo) = [A +Be " +Ce ™™ Jl(t) 2)

donde, A>0, B<0 y C=-B, con:
—pit _ -p t
Vi =A+Be™ Yoy = Ce ™ 3)
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En un CMD]J 1], la superficie de deslizamiento se expresa mediante la ecuacion (4):
d " Q)
Sy = (? + 2| [ et
t

e(t) representa el error, n es el orden del sistema y es un parametro de ajuste, que define S(t). Este término
seleccionado para determinar la funcidn del sistema en la superficie deslizante [1,3]. La meta, ver figura
6, es lograr que la variable controlada sea igual al valor de referencia esto se logra haciendo el error e(t)
igual a cero junto con sus derivadas. De esta manera nuestro controlador se hace parte la familia de con-
troladores PID donde se disminuye el error medido entre la sefial de referencia a la entrada del proceso
y el valor de la variable obtenida a la salida del proceso

Donde:

Figura 6. Interpretacion grafica del control en modo deslizante.

e(t)
F s
N
N Valor final
N deseado
N
\\
AN Valor inicial
\\\ |
»e(t)
|\ Modo de
N .
Modo — d acercamiento
J  ——
Deslizante o
. Superficie
Deslizante

Teniendo en cuenta la ecuacion (4), se procede a disefiar la Ley de Control, a partir de la estructura
del Sistema Deslizante 1]. La accion de control total;

_ (5)

Uiy =Ueiy *Uaq

dependera de una parte continua Uc(t) y una parte discontinua Ud(t):
_ (6)
UC(t) o le(t)’R(t)J
U, =K Sw %
d - d
“ NIRRT

Donde R(t) es una funcion que depende de la variable del proceso X(t) y del valor de referencia,
y es responsable de mantener la variable sobre la superficie deslizante, y la parte discontinua Ud(t), es
la responsable de alcanzar la superficie, generalmente incorpora elementos no lineales [1,3]. Al analizar
un Sistema de Control en Modo Deslizante de Primer Orden, considerando el tiempo muerto, obtenemos
para n =2,

_ de,

t
S(t) = 7 + /118(0 + ﬂole(t)dt )
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donde la salida del controlador o la accion de control se obtiene utilizando la ecuacion (1), donde L es el
tiempo muerto en segundos y T la constante de tiempo en segundos [1].

_(LT\(L+T aX Xy
Yetr _[KJ[E LT _;Llj a oy e ©)
2
donde: A = L+T Ay < ﬁ
LT 4

Lo que finalmente nos permite obtener la expresion de la /ey de control:

LT\ X, Sw
UW[J L Ao PR s (1)

La parte discontinua del controlador viene dada por la expresion (7) y se determina a partir de
valores estimados y utilizan las siguientes ecuaciones:

0.76
Kd W[T} (1
K LL
5=0.68+0.12(KK ,4,) (12

El control total en modo deslizante viene dado por la expresion (5).

* Diagrama de bloques utilizando el Sistema de Control en Modo Deslizante

En la figura 7, se muestra el diagrama del sistema de control en modo deslizante

Figura 7. Diagrama de bloques implementando CMD para el control del motor.

Comp.

Ref.
= SMC e MOTOR Salida

En la figura 8 se muestra el sistema completo y la adquisicion de datos utilizando unas tarjetas de
adquisicion de datos de tipo Labview®, un computador y un motor de corriente continua.
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Figura 8. Arquitectura del Computador implementando CMD en el programa LabView.

COMPUTADOR

LabView
| SMC

1
¥ Procesamiento
de Datos
DAQ
A
Accionador ‘ Sensor ‘

~

Descripcion del software disefiado
* Pantalla de trabajo del programa.

Esta sera la pantalla como se muestra en la figura 9, en el cual el usuario podra acceder al pro-
grama. El panel de trabajo cuenta con una serie de controles para introducir los pardmetros del motor,
factor multiplicador (interpretar los pulsos como radianes), correccion del factor A y tension de salida
en la tarjeta de adquisicion. Del mismo modo, se muestran unos indicadores donde se puede observar el
calculo de los diferentes factores que conforman la ley de control en modo deslizante; tales como: U,
(parte continua del controlador), U i (parte discontinua del controlador), S © (superficie deslizante), K| y
0 que expresan la ley de control en forma porcentual (0 a100) y la salida del controlador [4,5].

Figura 9. Pantalla de trabajo del programa elaborada en LabView.
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Resultados experimentales
* Control de posicion utilizando LabView®

La posicion en este sistema es medida en radianes para cual se interpretan los pulsos enviados por
cada giro que realiza el eje del motor como radianes, cabe destacar que estas perforaciones hechas al
obturador optico estan igualmente espaciadas ente si.

Este ensayo consiste en observar el comportamiento del sistema al exigirle que se posicione a 100
radianes desde el reposo (0 radianes), mostrando en el panel de la figura 10, la experiencia realizada.

Figura 10. Ensayo de posicion desde 0 a 100 radianes.
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En la grafica de Posicion vs. Tiempo, se muestra el comportamiento del motor ante una sefial de
tipo escalon de amplitud 100 (Linea color Blanca). Partiendo del reposo el eje del motor adquiere un
giro constante con lo cual se comienza a realizar el conteo de los pulsos, este comportamiento se expre-
sa con la linea roja. Se observa que los pulsos disminuyen a medida que llega a la sefial de referencia.
Del mismo modo, se observa el comportamiento de la velocidad (Linea color Verde), el cual permanece
constante y disminuye a medida que se acerca al valor de referencia (tiende a cero). Por otro lado, la
grafica de la Salida del Controlador anterior muestra la salida del control en modo deslizante, aprecian-
do una sefal similar a una onda cuadrada; esta analogia se debe al hecho de presentar un primer flanco
positivo en el cual su valor cambia de 0 a 1 casi instantaneamente, luego alcanza el valor pico el cual se
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mantiene mientras se acumulan los pulsos necesarios para que la sefal del proceso esté muy proxima a
la sefial de referencia y por ultimo se aprecia un flanco negativo con una pequeia desviacion debida a la
accion de frenado aplicada por el motor (disminucion de la velocidad), hasta que la sefal de referencia
y la del proceso se igualan.

e Control de velocidad utilizando LabView®

La velocidad en este sistema es medida en radianes por segundo para cual se interpretan los pulsos
enviados por cada giro que realiza el eje del motor como radianes por una unidad de tiempo definida.

Este ensayo consiste en observar en la figura 11, el comportamiento del sistema al exigirle que
alcance una velocidad de 150 rad/seg desde el reposo (0 rad/seg).

Figura 11. Ensayo de velocidad desde 0 a 150 radianes.
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En la grafica de Posicion vs. Tiempo se muestra el comportamiento del motor ante una sefial de
tipo escalon de amplitud 150 rad/seg. (Linea Negra). Se observa que el motor alcanza la velocidad desea-
da casi de forma instantanea . Luego de alcanzado el valor deseado la tension de alimentacion del motor
permanece constante. La linea azul de la grafica representa la variacion de la sefial del proceso que se
estabiliza simultineamente con la velocidad. La velocidad del proceso presenta un comportamiento esta-
ble debido a la entonacion del filtro sin embargo, se observa una pequeia distorsion para ciertos periodos
de tiempo, esta distorsion de la onda se interpreta como variacion de la sefial de salida del controlador
(Picos negativos en la sefial de salida del controlador), como se muestra en la grafica de la Salida del
Controlador.
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Conclusiones

El procedimiento utilizado para conocer las caracteristicas y respuestas del proceso de un motor de
corriente directa ante diferentes entradas permitio establecer de forma muy precisa el modelo matemati-
co del sistema, con esto se logré determinar sus parametros (ganancia propia del motor, tiempo muerto
y tiempo de respuesta), de manera que se pudiera aplicar la ley de control deseada. Todas las entradas
aplicadas consistieron en sefiales de tension tipo escalon de diferentes amplitudes.

Se determind una secuencia logica de pasos que permitio desarrollar un diagrama de bloques
que permita al usuario implementar este sistema en investigaciones posteriores, cada diagrama que se
desarroll6 esta dirigido a una funcion especifica (reconocer el proceso como un sistema a lazo cerrado,
conocer la logica en la adquisicion y envios de sefiales con el software LabView® y mostrar cada etapa
que componen el sistema a lazo cerrado). La representacion del control en modo deslizante partié de
la determinacion de los parametros del motor de corriente directa, seguidamente de la implementacion
de la senal de control considerando la parte continua y discontinua de dicha sefial, del mismo modo se
determiné la superficie deslizante para la variacion del error (diferencia entre la sefal de referencia y
la variable de salida del proceso). Para construir la ecuacion de control se implement6 una serie de ins-
trumentos virtuales del software LabView® los cuales permitieron interpretar las sefiales de entradas,
procesarlas y expresarlas de modo que se pudieran representar las formulas matematicas aplicadas al
control en modo deslizante.

El disefio de una interfaz usuario-maquina se basé en el desarrollo de circuitos electronicos de
amplificacion, potencia y adquisicion (amplificador de tension, transistores de BJT de potencia y taco-
metro, respectivamente), bajo los cuales todas las sefiales puedan ser interpretadas de forma efectiva por
el computador sin ocasionar dafios a los equipos. Debido a las variaciones de tension y giro que pre-
sentd el motor durante las pruebas se determin6é que la entrada y salida de datos dptima para el sistema
consistiria en sefiales analdgicas, las cuales seran convertidas en sefiales digitales por el computador. Se
desarroll6 un panel de trabajo con un lenguaje de alto nivel, con la finalidad de hacerlo amigable y facil
de manipular por el usuario. En los ensayos realizados para el control de posicion se pudo observar un
comportamiento sobreamortiguado en la sefial del proceso. Del mismo modo, se observé que la amplitud
de la senal de referencia es directamente proporcional al tiempo de respuesta del controlador; y la sefial
de salida del controlador present6 una forma similar a una onda cuadrada; donde el pico de la onda coin-
cide con el tiempo de operacion del motor. En la regulacion de velocidad, la forma de onda de la senal del
proceso presentd un comportamiento sobreamoritguado con un tiempo de respuesta mucho menor (casi
instantaneo), en comparacion con los ensayos de variacion de posicion. Esto se debe principalmente a
que el rango de operacion de la tension de excitacion fue ajustado entre 0 y 10 voltios, mientras que para
el control de posicion esta tension era constante menor a 2 voltios. La sefial de salida del controlador,
presento en este caso, una forma de onda similar a un escalon, es decir, parte desde cero y cambia de
valor de forma instantanea y este valor se mantiene durante la simulacion lo que representa que la tension
en terminales es invariante.
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Resumen

La granada (Punica granatum L.) es un rubro mundialmente reconocido por sus excelentes propiedades an-
tioxidantes debido a la variada gama de compuestos bioactivos que posee. Sin embargo, en Venezuela existe poca
informacion sobre este frutal, sobre todo en lo referente a su potencial como fuente antioxidante, lo que indica que se
esta subvalorando un cultivo atractivo que podria permitir la apertura de otros mercados comerciales. Con el fin de
conocer las caracteristicas de nuestros materiales y determinar si son competitivos con los materiales de las regiones
productoras y exportadoras se considerd necesario evaluar las propiedades fisico y fitoquimicas de granada. Esas
propiedades incluyeron acidez i6nica (3,54), acidez titulable (0,55 g 4cido citrico- 100" mL), sélidos solubles totales
(13,3°Bx), vitamina C (10,45 mg acido ascorbico-100"'mL), aztcares reductores (13,32g-100 mL™"), contenido de
polifenoles (147,14 mg-acido galico-100 mL™"), flavonoides totales (22,28 mg catequina- 100 mL™") y capacidad anti-
oxidante (54,61 mg-acido galico-100 mL"). Los resultados demuestran que este rubro presenta propiedades fisico y
fitoquimicas dentro del rango encontrados para aquellos propios de zonas productoras por excelencia.

Palabras clave: Punica granatum L., polifenoles, flavonoides, fitoquimicos, compuestos bioactivos

Evaluation of physical and phytochemical properties
of the granada (Punica granatum L.)

Abstract

The Granada (Punica granatum L.) is an item recognized worldwide for its excellent antioxidant properties
due to the wide range of bioactive compounds possessing. However, in Venezuela there is little information on this
fruit, especially with regard to its potential as an antioxidant source, which indicates that you are underestimating
an attractive crop that could allow opening in other commercial markets. In order to know the characteristics of
our materials and determine whether they are competitive with materials producing and exporting regions was
considered necessary to evaluate the physical and phytochemical properties of Granada. These properties included
ion acidity (3.54), titratable acidity (0.55g citric acid-100"'mL ) , total soluble solids (13.3 °Bx), vitamin C (ascorbic
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acid 10.45 mg- 100" mL) , reducing sugars (13.32g-100 mL""), polyphenol content (147.14 mg gallic acid-100
mL"), total flavonoids (22.28 mg catechin- 100 mL") and antioxidant capacity (54.61 mg gallic acid-100 mL™"). The
results demonstrate that this item presents physical and phytochemical properties inside the range found for those
own of producing excellent zones.

Key words: Punica granatum L, polyphenols, flavonoids, phytochemicals, bioactive compounds

Introduccion

La granada (Punica granatum L.) es un rubro milenario al cual se le atribuyen excelentes propie-
dades sensoriales y antioxidantes, ademas de destacada actividad bioldgica con efecto antibacteriano,
antiviral, anticancerigeno, antimutagénico, entre otros, por lo que es ampliamente usada en la medicina
popular para el tratamiento de enfermedades de diferente indole [1-3].

La granada se consume fresca, es dulce, con ligera acidez y agradable. La parte comestible co-
rresponde a un 50% del peso total del fruto, 40% corresponde a los arilos y 10% semillas. Los arilos
contienen 85% de agua, 10% de azlcares totales (fructosa y glucosa) y 1,5% de pectina, 4cidos orgénicos
(acido ascorbico, citrico, malico), vitaminas, minerales y compuestos bioactivos o fitoquimicos. Estos
ultimos son los responsables de la excelente actividad bioldgica que presenta este rubro [1, 4, 5].

El granado es un frutal con agradables propiedades sensoriales y es una excelente fuente de vita-
mina Cy E. Estas bondadosas caracteristicas ha permitido la apertura de un nuevo mercado en la produc-
cion de diversos productos a partir del frutal como: jugos, néctares, tés, suplementos alimenticios, vinos,
licores, pildoras, cremas faciales y aceites corporales [6]. Sin embargo, en Venezuela no se ha tecnificado
este cultivo debido a la escasa informacion existente sobre este rubro. Considerando las bondades ante-
riormente expuestas se observa con preocupacion que se esta subvalorando un cultivo promisorio el cual
podria permitir la apertura de otros mercados comerciales.

Esta investigacion presenta la evaluacion fisicoquimica y fitoquimica de la parte comestible (ari-
los) de la granada. Esta informacion permitird darle valor agregado al fruto para determinar si es una
buena fuente de compuestos bioactivos. Esto permitira promover la importancia de activar la produccion
de granada para conectarlo a la agroindustria, y generar empleos, producir productos alimenticios, cos-
méticos, entre otros.

Parte Experimental
Material vegetal.

Para el desarrollo de esta investigacion se emplearon frutos de granada (Punica granatum L.) su-
ministrados por el Centro Socialista de Investigacion y Desarrollo Fruticola y Apicola (CESIS-Apicola)
ubicado en el municipio Mara del Edo. Zulia, kilometro 27 de la carretera a San Rafael del Mojan, sector
El Caimito. Los frutos fueron cosechados al alcanzar la madurez fisiologica, lo cual correspondié al in-
dice sensorial: color de la cascara, en el periodo Diciembre 2013-Enero 2014.

Procesamiento de las muestras de granada

Los frutos de granada al ser cosechados, se almacenaron en el laboratorio de postcosecha por unas
horas para eliminar el calor campo. Las granadas con defectos mecanicos (quemaduras, roturas, magu-
lladuras y cortes en la cascara) y fitosanintarios fueron descartadas. Posteriormente fueron lavados con
agua de chorro y desinfectados con una solucidn clorada y finalmente, enjuagados con agua destilada.

Posteriormente, los frutos se partieron y separé de forma manual la cascara de los arilos. Los
arilos fueron colocados en un procesador para obtener el jugo, el cual fue filtrado a través de gasa para
eliminar las particulas suspendidas. Al jugo filtrado de granada se le determiné acidez i6nica (pH), aci-
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dez titulable, vitamina C, s6lidos solubles totales (°Brix), azicares reductores, polifenoles, flavonoides
y capacidad antioxidante.

Parametros fisicoquimicos.

El peso de las frutas frescas fue determinado en una balanza digital (Ohaus) con una precision de
0,01g.

La acidez ionica fue medida en la muestra homogeneizada y filtrada empleando pHmetro (Termo,
Orion 3 star), COVENIN 1315-79 [7].

Los solidos solubles totales se determinaron con un refractometro (Baush & Lomb) a 20°C, usan-
do agua destilada para calibrar. COVENIN 924-83 [8]. Los resultados fueron expresados en °Brix.

La determinacion de la Vitamina C se realizo aplicando la norma COVENIN 1295-82 [9] y se
expreso en mg acido ascoérbico por 100 mL de muestra.

Para la acidez titulable se siguid el procedimiento descrito por Akbarpour et al. [1]. Para ello, 1mL
de zumo de granada se transfirio a un balon volumétrico de 25 mL y se aforo con agua destilada previa-
mente hervida. Seguidamente, se valor6 potenciometricamente con solucion de hidréxido de sodio 0,1 N
estandarizada. Los resultados fueron expresados en g 4cido citrico por 100 mL jugo

La determinacion de azucares reductores se bas6 en el método propuesto por Miller [10]. Este
método colorimétrico se basa en el uso del reactivo DNS, la cuantificacion se hace espectrofotométrica-
mente a una longitud de onda de 550 nm y cuya curva de calibrado se construye a partir de una solucioén
patron de glucosa. Para la cuantificacion fue necesario hacer una dilucion en agua 1:101 v/v. Los resul-
tados fueron expresados en gramos por 100 mL jugo.

Parametros fitoquimicos.

La determinacion de polifenoles se baso en el método reportado por Floegel et al. [11], basado en
el método descrito por Singleton y Rossi [12] con algunas modificaciones. Para ello, una alicuota del
jugo diluido en una relacion 1:11 (v/v) en agua, se afiadid a un balén volumétrico, el cual contenia un
volumen medido de agua, seguidamente se afadié 1mL del reactivo de Folin- Ciocalteu. Después de 5
min, se agregd 10 mL de carbonato de sodio (7g/100 mL) y se aforé hasta 25 mL. La muestra se almace-
n6 en oscuridad a temperatura ambiente por 1,5 h. La absorbancia de la muestra se medi6 a una longitud
de onda de 750 nm. La concentracidon de polifenoles se calculo a través de la curva estandar de acido
galico. El contenido de polifenoles del material vegetal se expresé en mg equivalente de acido galico
(GAE) 100 mL"! de jugo.

El contenido de Flavonoides se determind de acuerdo al método colorimétrico reportado por
Floegel et al. [11], modificado. Una alicuota del jugo diluida en una relacion 1:11 (v/v) en agua, se trans-
firi6 a un balon volumétrico, el cual contenia un volumen medido de H,O destilada. A tiempo cero, se
agrego6 0,3 mL de una solucion de NaNO, (5%m/v). Después de 5 min., se afiadi6 0,3 mL de AICI, (10%
m/v). A los 6 min., se agregd 2 mL de NaOH 1 M y se afor6 hasta 10 mL. Inmediatamente, se midi6 la
absorbancia a una longitud de onda de 510 nm. La concentracién de flavonoides totales en la muestra
se calculd a través de la curva estandar de catequina. El contenido de flavonoides totales del material
vegetal se expreso en mg equivalente de catequina (CE)-100 mL™"' de jugo.

La capacidad antioxidante se determind mediante el método del cation-radical ABTS™ [acido
2,2 azino-bis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonico)] reportado por Miller et al. [13]. El cation ABTS™ se ge-
neré quimicamente por la reaccion de una solucion de ABTS 7mM con una solucion de persulfato de
potasio 2,45 mM, ambas soluciones en una proporcion 1:1 (v/v), por un periodo de incubacion de 16h ,
en oscuridad y a a temperatura ambiente (+ 25°C). Posterior a la formacion del radical ABTS™, esta se
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diluyé con etanol hasta obtener una absorbancia de 0,6-0,70+£0,02 a 750 nm (longitud de onda de maxima
absorcion). Esta absorbancia del ABTS corresponde a (Abs radical) t . , seguidamente, se afiadio 20uL
del jugo diluido en una relaciéon 1:26 (v/v) en agua y se dejo reaccionar por 5 min. en oscuridad para pro-
ceder a la lectura espectrofotométrica (Abs radical + antioxidante) t, . . [14]. La capacidad antioxidante
se calculo a través de la curva estandar de acido galico. La capacidad antioxidante del material vegetal
se expresd en mg equivalente de acido galico (GAE)-100 mL! de jugo.

La precision analitica de todas las determinaciones se evalud a través de las desviaciones estanda-
res relativas (DER) para un total de tres repeticiones por muestra.

Resultados y Discusion de Resultados
Parametros fisicos

La Tabla 1 presenta los parametros fisicos de los frutos de granada, donde se observa un contenido
de arilos de aproximadamente 50%, valor que se encuentra dentro del rango reportado por Akbarpour et
al. [1]. Estos investigadores evaluaron 12 cultivares de granada obtenidos de diferentes regiones de Iran,
encontrando un rango de 46,30-72,06% en el contenido de arilos. Por otra parte, este valor concuerda con
el reportado por Viuda-Martos et al. [4], donde la parte comestible corresponde al 50% del masa total de
la fruta y consiste de 40% arilos y 10% semillas.

Tabla 1. Parametros fisicos de los frutos de granada.

Porcentaje Humedad de cascara (%) 66,53
Céscara fresca (%) 39,52
Porcentaje de arilos (%) 49,66
Porcentaje de semilla (%) 11,12

Por otra parte, se encontrd un contenido de semilla de aproximadamente 10%, valor que se en-
cuentra dentro del rango reportado por Akbarpour et al. [1], el cual oscila entre 7,67-21,57%.

En cuanto al contenido de cascara fresca se obtuvo un valor de aproximadamente 40%, valor si-
milar al reportado por Akbarpour et al. [1] y Ventura et al. [15]. Por su parte, en las cascaras de los frutos
se obtuvo un promedio de 66,53% de humedad. El contenido de cascara fresca indica que casi la mitad
del peso del fruto corresponde a la cascara, por lo tanto, se deben buscar alternativas para obtener un
aprovechamiento de este recurso vegetal que pudiera constituirse en un subproducto agroindustrial que
se puede caracterizar fitoquimicamente y de esta manera darle valor agregado, ya que su no adecuada
disposicion podria representar un problema ambiental.

Parametros fisicoquimicos

En nuestro pais lamentablemente no tenemos tecnificado el cultivo de granada, lo cual indica,
considerando las bondades anteriormente expuestas que se esta subvalorando un cultivo promisorio. A
continuacion se presenta la Tabla 2, donde se muestran los parametros quimicos del fruto de granada.

Acidez ionica (pH)

El valor promedio de pH fue 3,54, el cual se encuentra dentro del rango 2,75-4,14 reportado por
Akbarpour et al. [1]. Este valor de pH corresponde al gusto acido de la fruta. En cuanto a este parametro,
Ozgen et al. [16] obtuvieron un rango de pH entre 2,98 y 3,68 al evaluar seis diferentes cultivares en la
region Mediterranea de Turkia.
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Tabla 2. Parametros quimicos y fitoquimicos de la parte comestible del fruto de granada.

pH 3,54+1,12
SST 13,3+0,75
Acidez titulable (g AC100'mL) 0,55+£2,0
Relacion SST/acidez titulable 24,18
Vitamina C (mg AA-100"'mL) 10,45+7,73
Azucares reductores (g-100mL™") 13,32+2,04
Polifenoles totales (mg-AG100mL™") 147,14+1,94
Flavonoides totales (mg CAT-100mL™") 22,284+3,96
Capacidad antioxidante (mg-AG100mL™!) 54,61+6,2
%Inhibicion ABTS 34,86

SST solidos solubles totales, AC acido citrico, AA acido ascorbico, AG acido galico, CAT catequina

Solidos solubles totales SST

En la caracterizacion del jugo de granada se obtuvo un valor de solidos solubles totales ligeramen-
te superior a 13°Bx, valor cercano al reportado por Mercado et al. [17] para granada criolla de Apaseo,
donde encontraron un rango de SST de 14-16°Bx. Por su parte, Ozgen et al. [16] evaluaron seis cultivares
de granada, los rangos oscilaron entre 14,7 y 19,9°Bx

Vitamina C

El valor promedio de vitamina C encontrado en el material evaluado fue 10,45 mg AA-100 mL"'!,
valor ligeramente superior al reportado por Akbarpour et al. [1] para el cultivar “Shishe-Kap” (9,68mg
AA-100"'mL) e inferior que el obtenido para el cultivar “Tabrizi” (17,45 mg AA-100" mL). Sin embargo,
el contenido de acido ascorbico encontrado en esta investigacion (0,010g AA-100 mL") es semejante al
reportado por Ozgen et al. [16] para el cultivar “Tatli”, el cual presenté un contenido de acido ascorbico
de 0,016 g AA-100 mL"'.

Acidez titulable

La acidez titulable encontrada en el jugo de granada fue de aproximadamente 0,55%. Las varieda-
des de granado segtn la acidez del jugo (expresado como acido citrico) y de acuerdo a los Descriptores
de Mars reportado por Melgarejo et al. [19] se clasifican en las categorias dulce, agridulce y acida. Las
variedades dulces con una acidez menor a 0,9% se destinan principalmente para consumo en fresco. En
la categoria agridulce, las variedades que presentan una acidez entre 1y 2%, son utilizadas para la pro-
duccion de bebidas refrescantes y las variedades que pertenecen a la categoria de frutos acidos, presentan
una acidez mayor al 2% suelen ser empleados en la agroindustria para la extraccion de acido citrico. En
funciodn de esto, el material vegetal analizado en esta investigacion se encuentra de la categoria dulce.

Por su parte, Ozgen et al. [16] reportaron en seis cultivares de granada valores de acidez titulable
entre 0,5-3,8% de acido citrico, por lo tanto, estos cultivares ofrecen arilos agrios, agridulce y dulces.
Estos investigadores reportaron un contenido de 4cido citrico correspondiente al 92,2% de los &cidos to-
tales, seguido del acido malico con un 6,2% y 1,7% corresponde al acido ascérbico. Como se observa el
acido citrico es el acido que se encuentra naturalmente en mayor proporcion en la granada. Por otro lado,
este rubro no se puede considerar una rica fuente de vitamina C ya que su contenido de acido ascorbico
es bajo.
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Relacion solidos solubles/acidez

La relacion solidos solubles/acidez titulable es usada para identificar la calidad de las frutas y
jugos, ya que define el sabor “taste” de la fruta. Melgarejo et al. [19] establecid una clasificacion de tres
categorias segun el valor de la relacion sélidos solubles/acidez: variedades dulces, agridulces y agrias.
Las variedades dulces, son aquellas que se encuentran en el rango de so6lidos solubles/acidez de 31-98;
las variedades agridulces, entre 17-14 y de 5-7 para las variedades agrias o 4cidas.

En este sentido, Shwartz et al. [20] evaluaron los cambios fisicoquimicos durante el proceso de
maduracion de dos variedades de granada locales en Israel denominadas Rosh-Hapered y Wonderful.
Ellos observaron que durante el proceso de maduracion los solidos solubles totales tienden a aumentar y
la acidez titulable (expresada en % de acido citrico) tiende a disminuir, reportando valores de 8,8 a 25 en
la primera semana del proceso de maduracion y valores de 32 al final de la maduracion. Por otra parte,
Akbarpour et al. [1] reportan un rango entre 5,57 y 50,24 para los diferentes materiales evaluados.

Ozgen et al. [16] clasifican al material “Tatli’ como dulce ya que posee una relacion SST/acidez
titulable de 29,4. El material vegetal evaluado en esta investigacion present6 una relacion de 24,18. Esto
demuestra que nuestro material se encuentra dentro de los estandares de sabor dulce reportado en las
regiones potencialmente productoras y exportadoras de granada.

Azucares reductores

La granada presentd una concentracion de azucares reductores de 13,02 g glucosa-100 mL™.
Akbarpour et al. [1] reportaron un contenido de azucares reductores entre 13,89 g-100 mL"! para el cul-
tivar “Abdandan” y 29,83g-100 mL"' para el “Naderi”. Comparando el contenido de azucares reductores
obtenido en esta investigacion con el reportado por Akbarpour et al. [1], se observa que el material ve-
getal evaluado se encuentra cercano al rango. Asi mismo, Ozgen et al. [16] reportaron un valor de 13,2 g
azucares reductores- 100 mL™', valor muy cercano al encontrado en esta investigacion.

Parametros fitoquimicos
Polifenoles totales

El contenido de polifenoles totales obtenido en el jugo de arilos de granada fue 147,14
mg-AG-100mL"o 1471,4 mg AG-L!. Sin embargo, Tezcan et al. [21] evaluaron siete jugos de granada
comerciales, encontrando contenidos de polifenoles de 2602-10086 mg AG-L-!. Como se observa, el
contenido polifenoles en este trabajo esta por debajo del rango reportado por Tezcan et al. [21]., esto
puede deberse a que a nivel industrial el jugo de granada se extrae de la fruta entera, es decir, cascara 'y
arilos, por lo tanto, el contenido de polifenoles aumenta ya que la cascara de granada posee una concen-
tracion de polifenoles diez veces mas alta a la reportada para pulpa de granada, segtin lo reporta Li et al.
[22] Tzulker et al. [23] y Cam et al. [24].

Por otro lado, Ozgen et al. [16] reportaron una rango de concentraciones de polifenoles de 1245-
2076 mg AG-L"! para jugo fresco de arilos de granada pertenecientes a seis cultivares de la region Me-
diterranea de Turquia; observandose que el material vegetal evaluado en esta investigacion se encuentra
dentro del rango de concentraciones reportado por Ozgen et al. [16].

Flavonoides totales

Las frutas y las hortalizas son fuentes ricas en vitaminas, minerales, fibra y fitoquimicos (com-
puestos bioactivos no nutrientes). Aunque en general todos estos componentes trabajan en forma con-
junta para producir algin beneficio, los fitoquimicos, tales como los flavonoides han atraido gran interés
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para los productores de alimentos procesados y las industrias cosméticas y farmacéuticas debido a sus
caracteristicas antioxidantes [25].

Los flavonoides se encuentran en todas las plantas, pero estan localizados principalmente en las
vacuolas de las células de la piel de frutas y hortalizas, aportando parte del sabor y del color; la mayoria
son solubles en agua y no son sintetizados por el cuerpo humano ni producidos sintéticamente [25].

El jugo de granada arrojé una concentracion de flavonoides totales de 22,28 mg CAT-100 mL
de jugo, lo cual representa aproximadamente un 15% del contenido de polifenoles totales. El restante
porcentaje de polifenoles se debe a la diversa gama de compuestos de naturaleza fendlica presente en la
granada, entre los que se puede mencionar los isdémeros de punicalagina, taninos, derivados del 4cido
elagico, proantocianidinas y antocianinas [4].

Capacidad Antioxidante

La capacidad antioxidante obtenida en el jugo de arilos de granada fue 54,61 mg AG-100mL",
arrojando un porcentaje de inhibicion 34,86%. Por su parte, Tabaraki et al. [ 18] encontraron un porcen-
taje de inhibicidn del radical DPPH entre 60,12 y 83,52% para extractos etanolicos-acuosos de cascaras
de granada secas. En esta investigacion, el porcentaje de inhibicion no resulta bajo al ser comparado con
los resultados obtenidos por Tabaraki et al. [18] debido a que esta diferencia se debe principalmente a la
composicion fitoquimica del material vegetal estudiado. En este sentido, Tzulker et al. [23] compararon
la capacidad antioxidante del jugo de arilos frescos con el jugo de arilos extraidos de la fruta completa,
encontrando que la capacidad antioxidante de este tltimo fue mas elevada (de 2 a 20 veces mas alta)
debido a que la cascara de granada posee punicalagina, la cual exhibe alta actividad antioxidante.

Por otro lado, Tezcan et al. [21], encontraron porcentajes de inhibicion del DPPH entre 25,19 y
67,46% en diferentes jugos comerciales de granada. Como se puede observar el porcentaje de inhibicion
obtenido en el jugo de granada evaluado en esta investigacion se encuentra dentro del rango reportado
por estos investigadores. Es necesario destacar que los valores de inhibicion que arrojan los diferentes
métodos de determinacion de capacidad antioxidante pueden sobre o subvalorar ligeramente la medicion
debido a las diferencias propias de cada método, por lo cual, es conveniente comparar valores basados
en el mismo método de determinacion.

La actividad antioxidante de la granada puede estar relacionada a los diversos compuestos fenoli-
cos presentes entre estos destacan, isomeros de punicalagina, derivados de acido eldgico y antocianinas
(delfina, cianidina y pelargonidina). Estos compuestos son conocidos por sus propiedades para neutrali-
zar radicales libres y para inhibir la oxidacidn lipidica in vitro [4].

Conclusiones

Las variables fisicoquimicas determinadas pH (3,54), acidez titulable (0,55 g &cido citrico
100" mL), solidos solubles totales (13,3°Bx), azlcares reductores (13,32g-100 mL") y vitamina C
(10,45 mg acido ascorbico- 100! mL) demuestran que los materiales cultivados en esta zona geografica
exhiben excelentes atributos organolépticos al ser comparado con los materiales de los paises producto-
res y exportadores del rubro, lo cual, permite asegurar que es un cultivo promisorio para ser explotado
y activar la manufactura de productos alimenticios, cosméticos y farmacologicos a partir del mismo. La
caracterizacion fitoquimica; contenido de polifenoles (147,14 mg-acido galico-100 mL™"), flavonoides
totales (22,28 mg catequina-100mL") y capacidad antioxidante (54,61 mg-acido galico-100 mL") per-
mite enfatizar que la granada es una rica fuente de nutrientes y compuestos bioactivos beneficiosos para
la salud. Razén por la cual, se debe promocionar las bondades que ofrece esta fruta.
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Resumen

La busqueda de materias primas de bajo costo y facil adquisicion para uso como sustratos biotransformables
constituye uno de los retos mas interesantes de la biotecnologia actual. Se evalud la generacion de residuos de alimen-
tos del Comedor Central Estudiantil de la Universidad del Zulia, su composicion fisicoquimica y posibles usos. Los
residuos se recolectaron diariamente de 200 bandejas, tomadas al azar, durante siete semanas, se separaron, pesaron
y clasificaron en carbohidratos, proteinas, y frutas-verduras. Se cortaron, mezclaron, esterilizaron y almacenaron a
-15°C. Al finalizar cada semana las muestras se mezclaron hasta homogeneizar y se caracterizaron. Se encontro que
de las 20.000 bandejas servidas por semana, se genera mas de 1 tonelada de residuos de alimentos, clasificados como
63% carbohidratos, 14% proteinas y 23% frutas-verduras.Los residuos presentaron 65,79% de humedad, 34.21% de
solidos totales (96% materia organica), 25,99% de azucares totales, 7,34% de glucosa, 40,4% de almidon, 13,68% de
proteinas, 6,99% de grasas, asi como minerales que le confieren un alto potencial para su utilizacion como sustrato
para la produccion de metabolitos de interés con mayor valor agregado. Ademas, tienen pH promedio de 5,53 y baja
acidez titulable (0.352%) que permitiria el crecimiento de gran cantidad de especies de microorganismos.

Palabras clave: Residuos de alimentos, residuos organicos, nutrientes, caracterizacion, sustratos no con-
vencionales.

Quantification and characterization of food residues
from the student central dining
of the University of Zulia

Abstract

The search for inexpensive and readily available raw materials that can be used as substrates is one of the
most interesting challenges in modern biotechnology. The generation, physicochemical composition, and possible
applications of the food residues from the Student Central Dining of University of Zulia were evaluated. The resi-
dues collected daily from 200 trays, taken randomly, during seven weeks, were separated, weighted and classified
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into carbohydrates, proteins, and fruits-vegetables. Then, were shredded, mixed, sterilized, and stored at -15°C. At
the end of each week, samples collected daily were mixed until homogeneous consistency and characterized. An
average of 20000 trays was served per week, and over 1 ton of food wastes were generated (63% carbohydrates,
14% proteins and 23% fruits-vegetables). Food waste had 65.79%, moisture content, 34.21% total solids (96% or-
ganic matter), 25.99% of total sugar, 7.34% glucose, 40.4% starch, 13.68% protein, 6.99% fat, as well as minerals.
These results indicate that the food waste has a high potential for use as a substrate for the production of metabolites
of greater added value. Also, the average pH of 5.53 and the low acidity (0.352%) will allow the growth of a large
number of species of microorganisms.

Key words: Food waste, organic waste, nutrients, characterization, unconventional substrates.

Introduccion

A nivel mundial se ha venido observando un incremento en la cantidad de residuos generados
como producto de las actividades humanas. Los residuos solidos urbanos constituyen un serio problema
social, la descomposicion de los mismos y en especial de la parte organica, ocasiona un ambiente hostil
en la mayoria de los vertederos. El interés por la conservacion del medio ambiente ha traido como resul-
tado la necesidad de buscar soluciones para su manejo y disposicion apropiada con la finalidad de reducir
el impacto ambiental. Actualmente, la utilizacion de residuos organicos como materia prima de bajo
costo, en procesos biotecnoldgicos para la obtencion de productos quimicos finos, se perfila como una
opcion atractiva para reducir la contaminacion, la dependencia del petréleo y al mismo tiempo producir
compuestos de interés comercial [1].

En el pais se genera un gran volumen de residuos solidos municipales, aproximadamente 30.000
Ton/dia [2], constituidos principalmente por desechos organicos, estos son dispuestos en rellenos sa-
nitarios donde se convierten en rico cultivo para bacterias y hongos generadores de enfermedades. En
Venezuela no se han realizado estudios recientes sobre la composicion de los residuos soélidos, sin em-
bargo, un estudio realizado por la Organizacion Panamericana de la Salud [3] arroj6 que el 44% de la
generacion de residuos solidos del pais corresponde a residuos de alimentos.

Los residuos de alimentos representan un potencial recurso de bajo o casi ningtin valor econémico,
pero con un alto contenido nutricional, que pudiera aprovecharse para la fabricacion de productos de
valor agregado. Son una rica fuente de nutrientes de diferente naturaleza, que pueden ser tutiles cuando
se les transforma mediante reacciones apropiadas. Investigadores han utilizado residuos de alimentos en
la produccion de [4], biogés [5], metano [6], energia [7], bio-hidrogeno [8], etanol [9], acido lactico [10]
y poliacido lactico [11], entre otros.

El Comedor Central Estudiantil de la Universidad del Zulia diariamente presta sus servicios, en
promedio,a 4000 estudiantes, trayendo consigo la generacion de una alta cantidad de residuos de ali-
mentos, posibles sustratos en la produccion biotecnoldgica de metabolitos de interés. La cuantificacion y
caracterizacion fisicoquimica de estos residuos sentara las bases para establecer las posibles alternativas
que permitan su utilizacion como materia prima para la produccion de compuestos de utilidad y mayor
valor agregado, aprovechando asi de forma racional, las fuentes de materias primas naturales y renova-
bles y logrando la reduccion del impacto ambiental

Parte Experimental

Recoleccion, clasificacién y almacenamiento de los residuos de alimentos

Los residuos de alimentos provenientes del Comedor Central Estudiantil de la Universidad del
Zulia, nucleo Maracaibo, se recolectaron diariamente 200 bandejas, tomadas al azar, durante siete sema-
nas. Se separaron en recipientes con bolsas plasticas y se clasificaron en tres grupos: A) carbohidratos,
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B) proteinas y C) frutas y verduras, registrando su peso y calculando la cantidad de residuos generados
por bandeja. Se registrd el nimero total de bandejas servidas para estimar por extrapolacion la cantidad
total de residuos generados por dia, semana y mes.

Cada dia, los residuos de alimentos se cortaron utilizando un procesador de alimentos (Oster,
modelo 2616), semezclaron hasta obtener consistencia homogénea y se esterilizaron en auto-clave (Fe-
lisa FE399) a 15 psi y 120°C durante 15 minutos para evitar la descomposicion. Se dejaron enfriar, se
colocaron en bolsas plasticas de cierre hermético y se almacenaron a -15°C.Al finalizar cada semana las
muestras obtenidas diariamente se descongelaron de forma gradual y bajo ambiente estéril en la campana
de flujo laminar. Se mezclaron hasta obtener una mezcla uniforme, la cual se dividi6 en 3 lotes iguales y
se almacenaron a -15°C hasta el momento de su uso [12].

Caracterizacion de los residuos

Para la caracterizacion de los residuos de alimentos se tomaron muestras de los tres lotes almace-
nados cada semana. Esto representa 3 muestras por semana, para un total de 21 muestras por el periodo
de recoleccion de 7 semanas. Cada muestra se analiz6 por triplicado. El contenido de humedad, cenizas,
solidos solubles, solidos volatiles, nitrogeno, grasa y fibra cruda, el pH, la acidez titulable y la densidad
relativa de las muestras se determinaron por los métodos establecidos por la AOAC [13]. El contenido
de almidén se determiné por el método colorimétrico de Carter y Neubert [14] previa construccion de
la curva patrén y midiendo el color desarrollado en un espectrofotometro UV visible (Genesys 10 UV,
Thermo Scientific, Electron Corp.) a una longitud de onda de 570 nm. La concentracion de azlicares
reductores de la muestra se determind por el método del acido 3-5 dinitrosalicilico (DNS) propuesto por
Miller [15] utilizando glucosa como estandar a 550 nm. El contenido de azlcares totales se determin6
mediante el método de Dubois et al., [16] utilizando sacarosa como estandar a 490 nm. El contenido de
acido lactico se determin6 por el método colorimétrico del parafenilfenol modificado por Taylor [17],
utilizando una solucion de acido lactico como estandar a 570 nm. La determinacion del contenido de
minerales en las muestras se realizoé en el Instituto Zuliano de Investigaciones Tecnologicas (INZIT)
por espectrofotometria de absorcion atomica previa digestion humeda de la muestra con acido nitrico,
utilizando bombas Parr [18].

Analisis Estadistico

El procesamiento de los datos se realiz6 mediante el analisis de varianza (ANOVA) y pruebas de
media HSD de Tukey, utilizando el paquete estadistico SPSS Statistics 17.0.

Resultados y Discusion de Resultados
Cuantificacion y clasificacion de los residuos de alimentos

En el Comedor Central Estudiantil de la Universidad del Zulia, nicleo Maracaibo, se sirven al-
muerzos a aproximadamente 4000 estudiantes de pregrado por dia.Se encontr6é que el promedio diario
fue de 3960 + 297 bandejas, para un total de 19800+ 474 bandejas de almuerzos servidas por semana. En
cuanto al tipo de alimentos, el ment servido por dia se repite parcialmente cada dos semanas, clasifican-
dose en dos programaciones. La programacion A contempld el menu diario servido durante las semanas
1,3, 6 y 7 y la B el servido durante las semanas 2, 4 y 5. Del total de bandejas servidas, diariamente se
recolectaron los residuos de 200 bandejas/dia, en el horario comprendido entre 11:30 a.m. y 12:30 p.m.,
lapso seleccionado por ser el de mayor afluencia de estudiantes. La recoleccion se realizo al azar en el
area de devolucion de las bandejas, donde inmediatamente se separaron los residuos por tipo de alimen-
to. En la tabla 1 se presentan las cantidades de residuos recolectados diaria y semanalmente. Se observa
que, en promedio, se recolectaron 10,455 + 0,679 Kg de residuos de alimentos por dia, lo cual represen-
ta, en promedio 52,514 + 4,328 Kg/semana, de un total de 1000 bandejas. Estos resultados indican que
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aproximadamente el 10% de los alimentos servidos por bandeja son desechados, ya que cada bandeja
servida tiene aproximadamente un cantidad promedio de 500 gramos de alimentos. La generacion diaria,
semanal y mensual fue de 207,96, 1039,80 y 4159,18 Kg, respectivamente, calculados a partir de los va-
lores promedio diario (Kg/dia) y promedio semanal (Kg/semana) obtenidos de la recoleccion de residuos
de alimentos a partir de las 200 bandejas seleccionadas y la cantidad promedio de bandejas servidas.

Tabla 1. Cantidad de residuos recolectados diaria y semanalmente en el Comedor Central
de la Universidad del Zulia durante el periodo de muestreo.

Cantidad de residuos de alimentos recolectados (Kg) | Promedio diario TOTAL
Semana = ; ,

Lunes Martes | Miércoles| Jueves | Viernes (Kg/dia) (Kg/semana)
........... Vo .9:082 19296 | 7,746 | 15,664 | 10,392 | 10,556 £3,015 | 52,780
.......... 212,866 | 9482 | 7,388 | 12,012 | 9,436 | 10237£2202 | ~ SL184
S 7,058 | 11,848 | 9,354 | 8,658 | 7,834 | 9435+1,786 LA4aTs2
.......... 4...0.12,840 | 12,630 | 8,456 | 14,010 | 10,846 | 11,679+2313 | = 58782
D 8,108 | 11,730 | 10,824 | 8,656 | 15,346 | 10,337£3,203 | 54,604
B 10,438 | 10,856 | 10,870 | 13,134 | 9,200 | 10,751£1,663 | 54498 .

7 11,270 9,918 9,726 11,104 8,923 10,188+0,986 | 50,941
Promedio 10,455+ 0,679 | 52,514 + 4,328

Nota: Promedio + desviacion estandar

En la tabla 2 se muestra la clasificacion y cuantificacion de los residuos de alimentos recolectados
en el comedor universitario, realizada mediante inspeccion visual, en funcion al grupo alimenticio pre-
dominante, carbohidratos, proteinas, y frutas-verduras. Se encontré que los carbohidratos constituyen el
63% de la totalidad de los residuos recolectados, seguidos de las frutas y verduras con 23% y de las pro-
teinas con 14%. De los carbohidratos, el arroz, el pan y la arepa son los principales constituyentes de los
residuos desechados. Esta composicion resulto similar a la de los residuos de alimentos provenientes de
restaurantes de Malasia, arroz 60%, vegetales y frutas 20%, carne y pescado 20%, utilizados por Saadiah
et al., [19] en la produccion de acidos organicos.

Tabla 2. Clasificacion y cuantificacion de los residuos de alimentos recolectados
segun el grupo alimenticio predominante.

Cantidad de residuos (Kg)
SEMANAS FRUTAS - :
CARBOHIDRATOS VERDURAS PROTEINAS TOTAL
1 40,278 6,086 6,416 52,780
2 33,160 12,224 5,800 51,184
3 26,448 11,538 6,766 44,752
4 33,903 15,990 8,889 58,782
5 30,032 15,404 9,228 54,664
6 33,574 12,878 8,046 54,498
7 30,779 13,818 6,344 50,941
Promedio 32,596 12,563 7,356 52,514

Estos resultados indican que mas de 4000 Kg de residuos de alimentos son dispuestos mensual-
mente a la basurajunto a los demas desechos (servilletas, vasos plasticos, entre otros) por lo que resulta
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interesante que sean estudiados para su aprovechamiento y reutilizacion. L.a maximizacion del aprove-
chamiento de los residuos generados y la minimizacion de la basura contribuye a conservar y reducir la
demanda de recursos naturales, disminuir el consumo de energia y disminuir la contaminacién ambien-
tal, preservando los sitios de disposicion final y reduciendo sus costos operativos.

Caracterizacion fisicoquimica de los residuos de alimentos

En la tabla 3 se observa que los residuos de alimentos presentaron un contenido de humedad entre
62 y 68%, similares al rango de 66-73%, reportado por Zhang y et al., [20] para la caracterizacion de
residuos de alimentos provenientes de comedores de la ciudad de San Francisco, California, con el fin
de ser utilizados como materia prima para la digestion anaerobica. El valor promedio de humedad en-
contrado (65,79 £ 2,31%) es inferior al reportado para residuos de alimentos de comedores de Corea y
China de 80%, utilizados como materia prima en la produccion de compostaje [21] y para la produccion
de etanol [22], respectivamente. Este parametro es de gran importancia ya que residuos de alimentos con
alto contenido de humedad ocupan mayor volumen y requieren mayor consumo de energia para las ope-
raciones de almacenamiento, secado y esterilizacion, disminuyendo el rendimiento global del proceso.
El contenido de cenizas promedio fue de 4,48 + 0.20%, encontrandose diferencias significativas entre las
muestras de las semanas 1 y 4 en relacion a las muestras del resto de semanas (p>0,05).

Tabla 3. Contenido de humedad, cenizas, sélidos totales, volatiles y solubles
en las muestras de residuos de alimentos.

Humedad Cenizas Solidos Totales Sélidos SOl,ld.os
Semana (%) (%) (%) Solubles Volatiles
(%) (%)
1 61,57+0,37¢ 4,51+0,04¢ 38,43 +£0,37¢ 6,77+ 0,28 36,71 +£0,37°
2 68,22+0,51¢ 5,46+0,09° 31,78 £ 0,522 7,09 £ 0,024 30,69 £ 0,49*
3 66.66+1.07¢ 5,21+0,17° 33,34+ 1,08? 6,95 + (0,33 32,03 £+ 1,06*
4 63.72+0.44° 4,78+0,06* 36,28 + 0,44° 6,47 +£0,02¢ 34,95+ 0,46°
5 67.09+1.05¢ 5,28+0,17° 32,91+ 1,052 6,78 £0,33% 31,47+ 1,08
6 66.77+1.47¢ 5,23+0,23° 33,23 £ 1,47° 6,52 £ 0,00 31,97 £1,49°
7 66.50+2.80° 5,2140,45° 33,50 £ 2,80 6,60 = 0,03 32,18 +£2,79*

Nota: Los valores corresponden al promedio del andlisis por triplicado de tres muestras por semana. Letras iguales
como superindice en un mismo analisis (columna) indica que no existen diferencias significativas. Prueba de com-
paracion de medias de Tukey con 0=0.05.

El contenido promedio de sélidos totales fue de 34,21 + 2,31% observandose que los valores
correspondientes a las semanas 1 y 4 fueron mas altos que en el resto de las (p>0.05) en las muestras.
La mayoria de estos solidos no pueden ser solubilizados en agua a condiciones normales. El contenido
promedio de solidos solubles fue de 6,74 + 0,23%, con ligeras variaciones entre las muestras obtenidas
durante las siete semanas de muestreo. El contenido de sélidos volatiles representa la cantidad de materia
organica de la muestra,donde se encuentran todas las sustancias, excepto el agua y los minerales, que
permanecen en las cenizas. Los residuos de alimentos presentaron un contenido de sélidos volatiles entre
30,7 y 36,7%, encontrandose diferencias significativas (p>0.05) en las muestras de las semanas 1 y 4.
En promedio, se obtuvo un valor de 32,86 + 2,15%, el cual representa el 96,01% de los solidos totales
presentes en la muestra. Este valor es superior al contenido de so6lidos volatiles del 89% de s6lidos tota-
les reportado por Li et al., [23] y Nayono et al., [24] para residuos de alimentos utilizados como materia
prima en la produccion de biogas.
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Las diferencias estadisticas (p>0.05) observadas entre los valores encontrados para los pardmetros
antes mencionados, especificamente entre las muestras de las semanas 1 y 4 y el resto de las muestras,
son atribuibles al tipo de alimento servido [20], sin embargo estudios mas detallados seran necesarios
para establecer diferencias debidas a los menus servidos por dia. El alto contenido de materia orgénica
en los residuos recolectados se puede atribuir al plan dietético implementado, el cual estd basado prin-
cipalmente en carbohidratos con la finalidad de satisfacer las necesidades energéticas de los estudiantes.
Los altos niveles de solidos volatiles de los residuos indican su potencial como materia prima para la
obtencion de productos de valor agregado a bajos costos. Tanto la humedad como el contenido de solidos
totales son pardmetros susceptibles a la zona de recoleccion de los residuos de alimentos.

Tabla 4. Valores promedio de pH, acidez titulable, densidad aparente y densidad relativa
en las muestras de residuos de alimentos.

Acidez titulable Densidad Aparente . .
Semana pH (g de acido /100 g de (g/mL) Densidad Relativa
muestra)
1 5.43 +0.05° 0,156+ 0,011 1,0014+ 0,0002% 0,9887 + 0,0006°
2 4.34 +0.04 0,380 +0.058¢ 1,0015 £ 0,0000¢ 1,0020 £ 0,0014%
3 5.85 +0.04¢ 0,557 + 0,038 1,0014 + 0,0002° 1,0010 + 0,0067°
4 5.55+0.03¢ 0,334 £0,015¢ 1,0011 £ 0,0000? 1,0089 + 0,0009¢
5 6.39+£0.11¢ 0,448 £0,016¢ 1,0012 £ 0,00022 1,0028 £ 0,0008°
6 5.62 £0.05¢ 0,329 £ 0,014¢ 1,0011 + 0,0002? 1,0052 £ 0,0007¢¢
7 5.54 +£0.09¢ 0,261 £0,027° 1,0011 £ 0,0002° 1,0035 £ 0,0012%
Promedio 5,53 + 0,58 0,352+ 0,123 1,0013 + 0,0002 1,0017 +£0,0006

Nota: Los valores corresponden al promedio del analisis por triplicado de tres muestras por semana. Letras iguales
como superindice en un mismo analisis (columna) indica que no existen diferencias significativas. Prueba de com-
paracion de medias de Tukey con o = 0.05.

En la tabla 4 se presentan los valores de pH, acidez titulable, densidad aparente y densidad relativa
de las muestras de residuos de alimentos.Se observa que el pH varia en un rango de 4,3 a 6,4 encon-
trandose diferencias significativas (p>0.05) en la mayoria de las muestras, excepto para las semanas 4,
6 y 7 que resultaron estadisticamente iguales (p<0.05). El pH promedio de 5,53 + 0,58, fue similar al
reportado para residuos de alimentos procedentes del comedor estudiantil del Instituto de Tecnologia
Harbin de China, utilizados para la produccion de Glucoamilasas de Aspergillus niger UV-60 [25] sin
ajuste del pH inicial debido a su cercania al valor del pH 6ptimo (5,0) requerido. Conocer el valor del pH
es importante al momento de darle una nueva utilidad a los residuos de alimentos y aunque este puede
variarse con facilidad, la utilizacion de acidos o bases necesarios para su ajuste, implicaria costos adi-
cionales. La acidez titulable se encontr6 en el rango de 0,408 a 1,674 g de acido acético por cada 100 gr
de muestra. Se encontraron diferencias significativas (p>0.05) entre los valores encontrados en todas las
muestras, excepto entre los correspondientes a las semanas 2 y 5 y entre las semanas 4 y 6 que resultaron
estadisticamente diferentes (p<<0.05). Las variaciones observadas, tanto de pH como de acidez titulable,
se pueden atribuir a la utilizacidon de vinagre (acido acético) en la preparacion de las ensaladas crudas
incluidas en el menu servido.

Los valores obtenidos de densidad aparente y relativa fueron en promedio de 1,0013 + 0,0002 g/
mLy 1,0017 £ 0,00063, respectivamente. Este parametro presenta muy poca variacion entre las muestras
semanales, aunque pueden observarse diferencias significativas entre algunas de las semanas.
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Tabla 5. Valores promedio del contenido de nitrégeno, proteina, fibra cruda y grasas totales

en las muestras de residuos de alimentos.

Semana Nitrogeno Proteina Cruda Fibra Cruda Grasas Totales
(%) (%) (%) (%)

1 2.17 £0.12% 13,55+ 0,76 1,58 £0,13¢ 4,85 4+ 0,28"
2 2.70+£0.18¢ 16,90 + 1,134 0,76 £0,12° 6,44 £+ 0,38
3 2.44 £ 0.14¢ 15,24 +0,89<¢ 0,72 +0,09* 12,10 + 0,6%
4 1.76 £ 0.33* 10,98 + 2,04° 1,86 +0,15¢ 4,19 +£0,50°
5 1.99 +0.17® 12,43 £ 1,08% 1,91 £ 0,26¢ 6,11 +£0,36°
6 2.08+0.16° 13,00 + 0,99* 1,43 £0,14 5,71 £ 0,70
7 2.17 £0.31% 13,64 + 1,65 1,28 £0,24° 7,18 £1,05¢

Promedio 2,19 +0.31 13,68 + 1,92 1,36 + 0,48 6,69 + 2,49

Nota: Los valores corresponden al promedio del andlisis por triplicado de tres muestras por semana. Letras iguales
como superindice en una columna indica que no existen diferencias significativas, prueba de comparacion de me-
dias de Tukey con 0=0.05.

En la tabla 5 se presentan los contenidos de nitrogeno, proteina cruda, fibra cruda y grasas totales
presentes en las muestras. El contenido de nitrogeno varia en el rango de 1,76 a 2,70% en base seca, con
un valor promedio de 2,19 + 0,31%. Este rango es similar al reportado por Adhikari et al., [26] de 1,7 a
2,7% para residuos de alimentos provenientes de restaurantes en Montreal utilizados para la produccion
eficiente de compostaje. El contenido de proteina se calculé multiplicando el contenido de nitrogeno por
6,25, obteniéndose un contenido promedio de 13,68 + 1,92% en base seca. Todos los organismos, inclu-
yendo los microorganismos, necesitan nitrogeno para sintetizar enzimas, proteinas y acidos nucleicos,
por lo que el alto contenido de nitrogeno y proteinas presente en las muestras evidencian el potencial de
estos residuos para su utilizacion como materia prima para procesos fermentativos.

El contenido de fibra cruda en los residuos de alimentos estuvo en el rango 0,72 a 1,91% con un
valor promedio de 1,36 + 0,48% en base seca, similar al rango reportado para residuos de alimentos por
Saadiah et al., [19] de 1,25-1,78%, pero inferior al valor promedio de 2.28% reportado por Wang et al.,
[25]. Estos bajos niveles en fibra de los residuos de alimentos se deben a que estos estan constituidos
principalmente por carbohidratos simples, lo que indica que pueden ser utilizados como fuente de ener-
gia, sin necesidad de complejos tratamientos previos para aumentar la digestibilidad. El contenido de
grasas totales de los residuos vario en el rango de 4,19 a 12,10%, con un valor promedio de 6,69 + 2,49%
en base seca. Estos valores son superiores al 2,16% reportado para residuos de alimentos recolectados
en China [27]. Las grasas al igual que los carbohidratos son fuente de energia y es por ello que su deter-
minacion tiene gran importancia. Los altos contenidos de grasas hacen de los residuos de alimentos una
materia prima de bajo costo conpotencial para extraccion de grasas.

En la tabla 6 se presenta el contenido de minerales de las muestras de residuos de alimentos reco-
lectadas por semana. De los macro minerales, el sodio es el que se encuentra en mayor proporcion, con
un valor promedio de 1,584 + 0,362%, el cual es similar al reportado por Wang et al., [25] en residuos de
alimentos de China de 1,608%. Su elevada proporcion es proveniente del aporte de sal de mesa (NaCl) uti-
lizado en la preparacion de los alimentos. En menor proporcion se encuentran el potasio (0,632 + 0,125%),
el fosforo (0,167 = 0,040 %), el calcio (0.097+ 0,032 %) y el magnesio (0,064 = 0,012 %). De los micro
minerales, el hierro se encontrd en mayor proporcidon, con un valor promedio en base seca de 101,203 +
100,521 mg/Kg, seguido del aluminio (68,119 + 68,294 mg/Kg), zinc (54,172 + 25,606 mg/Kg), cromo
(11,696 £ 0,032 mg/Kg),manganeso (9,319 = 1,822 mg/Kg) y cobre (3,597 + 1,653 mg/Kg). Lasvariacio-
nes entre los valores obtenidos son producto de los diferentes ments servidos cada semana. Los abundan-
tes nutrientes presentes indican el gran potencial que tienen los residuos de alimentos como sustrato en la
bioproduccion de metabolitos de interés, ya que no seria necesaria una suplementacion adicional.
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Tabla 6. Contenido de macro y micro minerales presentes en los residuos de alimentos.

Macro minerales Micro minerales
Semana | (g de mineral/ 100g muestra seca, %) (mg/Kg muestra seca, ppm)
Ca P Mg Na K Fe Cu Mn Zn Al Cr

1 0,082 | 0,139 | 0,066 | 1,222 | 0,521 | 48,096 6,413 | 9,619 | 32,265 | 28,056 | 1,403

2 0,068 | 0,141 | 0,066 | 1,162 | 0,501 | 54,087 |3,405| 7,011 37,861 | 40,064 | 4,808

3 0,069 | 0,188 | 0,046 | 1,393 | 0,585 | 64,594 [4,845| 8,074 | 31,692 | 38,353 | 5,854

4 0,086 | 0,189 | 0,053 | 1,638 | 0,635 | 118,731 [ 2,661 | 9,417 | 41,351 | 122,825 | 8,188

5 0,101 | 0,105 | 0,070 | 1,710 | 0,584 | 40,241 |3,622| 10,664 | 68,410 | 26,157 | 1,006

6 0,112 | 0,186 | 0,064 | 1,749 | 0,752 | 61,000 | 1,220 | 12,403 | 67,100 | 20,333 | 26,434

7 0,161 | 0,223 | 0,085 | 2,211 | 0,844 | 321,673 [ 3,016 | 8,042 | 100,523 | 201,045 | 34,178
Promedio [ 0,097 [ 0167 | 0,064 | 1.584 [ 0,632 [101,203[3,597( 9,319 | 54172 | 68,119 | 11,696

STDV 0,032 | 0,040 | 0,012 | 0,362 | 0,125 | 100,521 | 1,653 | 1,822 | 25,606 | 68,294 | 0,032

Nota: El promedio y es la desviacion estandar (STDV) corresponde al valor calculado a partir de las muestras ob-
tenidasdurante 7 semanas.

En la tabla 7 se presenta el contenido de azucares reductores, totales, almidon y acido lactico en los
residuos de alimentos. El contenido promedio de azucares totales fue de 259,93 + 18,76 mg/g de muestra
seca, mientras que el contenido promedio de azticares reductores fue de 73,42 + 5,30 mg glucosa/g de
muestra seca. Estos valores indican que el 28,25% de los azlicares presentes en las muestras son azuca-
res reductores. Dado el alto contenido de azucares fermentables, estos residuos podrian utilizarse como
sustrato en procesos biotecnologicos, como por ejemplo, para la produccion de acido lactico, precursor
del acido poli-L lactico, con multiples usos en la produccion de bioplasticos. Ohkouchi e Inoue [10]
obtuvieron 9,75 g de 4cido L (+) lactico a partir 100 g de residuos de alimentos utilizando Lactobacillus
manihotivorans LMG18011 con tiempo de fermentacion de 100 dias. Sakai et al., [11] utilizaron los
residuos de alimentos provenientes de diversos establecimientos de comidas incluyendo hoteles, restau-
rantes y hospitales en Japon, para la produccion de acido poli-L-lactico, alcanzando una produccion de
7,0 g por cada 100 g de residuos.

Tabla 7. Valores promedio del contenido de almidon y acido lactico presentes en las muestras
de residuos de alimentos provenientes del Comedor Central Estudiantil de LUZ.

, Azicares Contenido de Contenido de
Azucares Totales Reductores . 1s L . L L.
Semana (mg /g de muestra) | (mg glucosas/g de almidon acido lactico
muestra) (g/g de muestra) | (mg/g de muestra)
1 230.18 £2.21¢ 65.01 £0.62° 0.37 £0.01% 8,99 £ 0,434
2 278.38 +4.48° 78.63 £ 1.27° 0.42 £ 0,03 6,65 +0,89°
3 265.60 £+ 8.59° 75.02 +£2.43b 0.32 £0.03® 12,59 £ 0,73f
4 243.89 +2.96° 68.88 £ 0.84° 0.31£0.03® 4,66 £0,67°
5 269.07 £ 8.56° 75.99 +2.42° 0.58 £0.05¢ 2,67 +0,23?
6 266.66 £ 11.76° 75.32 £3.32° 0.36 = 0.04® 10,98 & 1,00¢
7 265.73 £22.82° 75.05 £ 6.44° 0.48 £0.07¢ 12,48 + 1,47"
Promedio 259.93 + 18.76 73.42 £5.30 0.40 = 0.10 8,42 + 3,71

Nota: Todos los resultados estan expresados en base seca. Los valores corresponden al promedio del analisis por
triplicado de tres muestras por semana. Letras iguales como superindice en un mismo analisis (columna) indica que
no existen diferencias significativas. Prueba de comparacion de medias de Tukey con a=0.05.
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A pesar de la asombrosa cantidad de residuos de alimentos producidos en el mundo no se han
establecido practicas de uso y aprovechamiento de los mismos. Las estrategias basicas de valorizacion
como compostaje, reciclaje y recuperacion de energia mediante la incineracion son practicas conocidas
y ampliamente aceptadas en todo el mundo, sin embargo, son capaces de recuperar o convertir menos
del 50% en peso de los residuos en productos ttiles. Estrategias de valorizacion avanzada basadas en las
tecnologias de quimica verde resultan mas atractivas tanto practica, como econémicamente y el punto
de vista sustentable puede diversificar la generacion de multiples productos de una sola materia prima
usando tecnologias ecologicamente amigables [30].

La composicion fisicoquimica obtenida para los residuos de alimentos recolectados desde las
bandejas servidas en el Comedor Central Estudiantil de LUZ indica que es una materia prima con
gran potencial biotecnoldgico, la cual puede utilizarse como medio de fermentacion para la obtencion
de metabolitos de interés sin necesidad de otro tipo de nutrientes.Estos residuos, ademas de contener
fuentes de carbono (carbohidratos) y nitrogeno (proteinas) contienenminerales, necesarios para el de-
sarrollo de microorganismos, los cuales requieren una variedad de elementos, generalmente en forma
de iones, por ejemplo, el fosforo es importante para la sintesis de ATP, fosfolipidos y acidos nucleicos,
mientras que el sodio, hierro, potasio, zinc y manganeso intervienen en la activacion de ciertas enzimas,
y el calcio se requiere para la formacion de la pared celular. Ademas, tienen un pH promedio de 5,53
y una baja acidez titulable (0.352%) que permitiria el crecimiento de una gran cantidad de especies de
microorganismos.

El uso de los residuos de alimentos como materia prima en procesos biotecnoldgicos ofrece una
forma innovadora para recuperar parte de la energia y los nutrientes inicialmente invertidos en la produc-
cion de alimentos. Por métodos quimicos y bioldgicos, los residuos de alimentos se hidrolizan en glu-
cosa, nitrogeno amino libre y fosfato, que son utilizables como nutrientes por muchos microorganismos
cuya versatilidad metabdlica permite la produccion de una amplia gama de productos [30, 31].

Conclusiones

En el Comedor Central Estudiantil de la Universidad del Zulia, Ntucleo Maracaibo se sirven en
promedio 4000 bandejas de almuerzos por dia que generan una gran cantidad de residuos de alimentos
que son desechados en la basura junto con servilletas de papel y vasos plasticos.

La generacion diaria, semanal y mensual de residuos fue de 207,96, 1039,80 y 4159,18 Kg, res-
pectivamente, distribuida entres grandes grupos, ricos en carbohidratos (63%), frutas y verduras (23%)
y ricos en proteinas (14%).

Los residuos presentaron un pH promedio de 5,53, con 65,79% de humedad, 34.21% de s6lidos to-
tales (96% materia orgdnica), 25,99% de azucares totales, 7,34% de glucosa, 40,4% de almidon, 13,68%
de proteinas, 6,99% de grasas, asi como macro y micro-minerales que le confieren un alto potencial para
su utilizacién como sustrato para la produccion de metabolitos de interés con mayor valor agregado.
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Resumen

El método de Newton es ampliamente utilizado en las areas afines a las matematicas, en especial; en situa-
ciones que involucran problemas de optimizacion donde el objetivo es encontrar el minimo de una funcién; sin em-
bargo; en su expresion pura, tiene como limitante el calculo de la inversa de la matriz de los datos, es por esto, que
se ha desarrollado modificaciones al método de Newton, denominandose método Cuasi-Newton. En este trabajo se
aplica el método Cuasi-Newton para modelar problemas de regresion lineal, considerando como funcion objetivo la
minimizacion del error para el ajuste del modelo mediante los coeficientes de regresion. Se aplica especificamente
el método propuesto por Davidon-Fletcher-Powell, por tener éste la cualidad de heredar la definicion positiva,
lo que facilita el calculo de la inversa de una matriz. La metodologia empleada en esta investigacion es teodrica-
practicadonde la revision teorica parte de la consulta de autores especialistas tales como: Boulesteix A., Strimmer
K. [1], Geladi P., Kowalski B. [2], Luenberger, D. [3], Hoskuldsson A. [4], Rodriguez, E. [5]. Los resultados de los
ejemplos creados experimentalmente y de los reales demuestran que el modelo de problemas de regresion lineal
aplicando el método cuasi Newton es eficiente.

Palabras clave: Método Cuasi-Newton, modelado de problemas de regresion, coeficientes de regresion.

Modeling linear regression problems
with the Quasi-Newton method

Abstract

Newton's method is widely used in the related areas of mathematics, especially; in situations that involve
optimization problems where the objective is to find the minimum of a function, but in its purest form, is limiting
the calculation of the inverse array data, which is why, it has developed modifications to Newton's method, Quasi-
Newton methods being called. In this paper, the Quasi-Newton method is applied to model linear regression problems,
considering the objective function minimization of error for model fit by regression coefficients. Applies specifically
proposed by Davidon -Fletcher -Powell method, by having it inherit the quality of positive definition, which facilitates
the calculation of the inverse of a matrix. The methodology used in this research is theoretical and practical where the
theoretical review of the consultation of specialists authors such as Boulesteix A., Strimmer K. [1], Geladi P., Kowalski
B. [2] Luenberger, D. [3] A. Hoskuldsson [4] Rodriguez, E. [5]. The results of the examples set experimentally, and
actual model show that the problems of linear regression using the quasi Newton method is efficient.

Key words: Quasi-Newton method, regression modeling problems, regression coefficients.

69



70 Modelado de problema de regresion lineal con método Cuasi-Newton
Revista Tecnocientifica URU, N° 8 Enero - Junio 2015 (69 - 78)

Introduccion

Mejorar la calidad de un producto, reducir los riesgos en una planta, minimizar los costos de
produccion son, entre otros ejemplos, motivos del desarrollo de herramientas de optimizacion para los
complejos problemas de operacion, estructura y disefio en una planta. Para dar respuesta a esto, se crean
diferentes modelos matematicos que logran su objetivo con la ayuda de los ordenadores, con su creciente
capacidad de calculo y con el desarrollo de software que proporcionan las herramientas adecuadas para
el uso de los modelos matematicos.

En la actualidad existen diferentes técnicas que permiten ajustar de manera satisfactoria un proble-
ma de regresion, desde el mas sencillo como es el de minimos cuadrados ordinarios,Mardia et al [6], has-
ta los mas complejos que pueden solventar los obstaculos de colinealidad, tamafio de los datos, etcétera,
tales como son las técnicas de: los factores latentes fortalecidos, Bithlmann , Hothorn [7], los minimos
cuadrados parciales, Boulesteix, Strimmer [1], Geladi, Kowalski [2] y la regresion por componentes
principales, Cuadras [8], entre otros. En este trabajo se desarrolla un modelo de problema de regresion
lineal! aplicando el método Cuasi-Newton, que también supera los obstaculos ya mencionados. Este
modelo parte de la construccion de una funcioén de costo que se traduce en minimizar el error del ajuste,
transformando éste en un problema de optimizacion sin restricciones, alcanzando la solucion a través del
desarrollo de un algoritmo iterativo.

Para la investigacion se utilizé una metodologia teérica-experimental partiendo de la consulta en
fuentes bibliograficas y sitios web, presentando primeramente una vision general de la regresion lineal
multiple basado en los minimos cuadrados ordinarios, seguido del desarrollo del método Cuasi-Newton,
la formulacion del método Cuasi-Newton como modelo de regresion lineal y la obtencién de los coefi-
cientes de regresion. Por ultimo se evalua el algoritmo de este modelo con ejemplos experimentales y
real comprobandose, a través de los resultados, quemodela de manera eficiente.

Regresion lineal multiple

La regresion lineal multiple consiste en determinar una combinacion lineal entre las variables que
participan en el problema a modelar. Esta combinacion se realiza entre un conjunto de variables de en-
trada (predictores) y la variable de salida (respuesta). La relacion entre estas variables se formula como
un modelo lineal:

Vi = Bo + B1x1i + BaXai + oo+ Bpxn; (1 =1,2,...,m) (1

donde Lo, 1, ---,» Pn son los coeficientes de la combinacion lineal, llamados coeficientes de regresion.
El modelo de regresion lineal de un problema se encuentra minimizando la discrepancia, es decir, mini-
mizando la varianza residual entre el valor observado (real) y el valor estimado por el modelo:

min Y u? = min Y (y; — 9;)? (2)

U; es un error aleatorio con distribucion normal que mide la discrepancia, debido a la aproximacion, en
la i-esima observacion.

Usando notacion matricial: U =Y — XB

U’=U'U=(Y-XB)' (Y- XB)

' Alos fines del presente articulo se ha preferido utilizar la denominacién “modelo de problema de regresion lineal”, pues la misma expresa la

construccion de un modelo a un problema de regresion lineal; aunque una parte de la doctrina usa la denominacién “modelo de regresiéon
lineal”
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X : Matriz de datos de las variables de entrada, de tamafio mxn.
Y: Vector de variable de salida de tamafio m.

U : Vector error de tamano m.

B : Vector de coeficientes de regresion de tamafio 7.

Quedando la varianza residual como una funcién que depende de la matriz B asi:

f(By=U"U=(Y—-XB)" (Y- XB) 3)
la cual encuentra su minimo cuando se cumple: g—]‘; =0

Obteniendo los coeficientes de regresion:
B=X"X)'X"Y 4)

siempre que X" X sea una matriz no singular.

El método descrito en esta seccion para obtener los coeficientes de regresion es el de los minimos
cuadrados ordinarios (MCO) que tiene como limitante el comportamiento de la matriz X’ X. Es impor-
tante observar que si las variables de entrada estan fuertemente correlacionadas entre si o puede escribir-
se alguna como combinacién lineal de las restantes, la matriz X’ X tendra como determinante un valor
cercano a cero o sera cero, lo que producird una matriz singular o inestable en la solucion del estimador,
ocasionando un aumento en su varianza. Para superar estos obstaculos en la actualidad existen métodos
tales como el de analisis de componentes principales, minimos cuadrados parciales y factores latentes
fortalecidos entre otros que se basan en la construccion de espacios que contengan sélo las variables
necesarias para predecir el modelo de estudio Biihlmann, Hothorn [7], Cuadras, [8], Hoskuldsson [4],
Kramer et al [9] .

Maés adelante, se propone y desarrolla la construccion de un modelo de regresion que obtiene los
coeficientes de regresion usando métodos de optimizacién donde el comportamiento de la matriz X” X
no representa un obstaculo.

Métodos Cuasi-Newton

Los algoritmos para la optimizacion no lineal sin restricciones con multiples variables se pueden
clasificar como: busqueda sin el uso de derivadas, biisqueda con la informacion de la primera derivada
(gradiente) y busqueda con la informacion de la segunda derivada. Entre los algoritmos que usan el gra-
diente se encuentran los métodos Cuasi-Newton los cuales son una modificacion del método de Newton,
en los que se construye una aproximacion de la curvatura de la funcion no lineal utilizando sélo infor-
macion de la primera derivada, evitando la construccion de la matriz de segundas derivadas (Hessiana).

El método de Newton se basa en que una funcion f se aproxima a una funcion cuadratica para ser
minimizada; para ello, cerca del punto de estudio, la funcion se aproxima por la serie de Taylor truncada:

) = fOr) + VF () (= xi0) + 5 (c = x0)TH () (x = ;) 5)
El lado derecho se minimiza en:
X1 = X — (H(x)) 7 VE(x)" (6)

Considerando las condiciones de suficiencia de segundo orden para un punto minimo, se supone
que para un punto minimo relativo x*, la matriz Hessiana H(x*) es definida positiva. De manera que
si f tiene segundas derivadas parciales continuas, H(x*) es definida positiva cerca de x*, por lo que el
método esta bien definido cerca de la solucion Luenberger [3].
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Es posible que el punto generado con el método de Newton no converja, debido a que la matriz
Hessiana puede ser singular. Sin embargo, si el punto de inicio es cercano al punto dptimo, tal que, el
gradiente en este punto es igual a cero y la matriz Hessiana evaluada en este punto es de rango completo,
entonces el método de Newton esta bien definido y converge al punto optimo. Esto se explica en Luen-
berger [3] con el teorema: sea feC" en E", y supongase que en el punto minimo local x*, el Hessiano
H(x*) es definido positivo. Entonces, si se comienza suficientemente cerca de x*, los puntos generados
por el método de Newton convergen a x*. El orden de convergencia es al menos dos.

El método de Newton puede ser modificado de manera de garantizar la convergencia desde cual-
quier punto de inicio. Dado un x, considere la direccion d = —RV f(x; )", donde R = (el + H) ! es una
matriz simétrica definida positiva con H = H(x; ) y € > 0. La sucesion de puntos se calcula a través de
Xi+1=X; T Ad, donde A es la solucion optimal del problema de minimizacion f( x; + Ad) sujeto a A >
0. El escalar € >0 puede calcularse de la siguiente manera: Fije un 6 > 0, de manera que € >0 sea el
escalar mas pequefio que haga todos los valores propios de la matriz (€/ + H) mayores o iguales a .
Esta matriz es definida positiva, todos sus valores propios son positivos y tiene inversa. En particular la
matriz R es también definida positiva. Ya que los valores propios de una matriz dependen continuamente
de sus elementos, € es una funcion continua de x y de aqui el mapeo punto a punto D: E" — E"xE"
definido por D(x) = (x,d) es continuo. Esto es el algoritmo mapea A = MD, donde M es la busqueda
lineal usual {A: A >0}.

Sea Q={x*V f(x*) =0} yx? Q, mientras R sea definida positiva, d # 0 entonces, M es cerrado
en (x,d), ya que D es una funcion continua entonces A es cerrado sobre el complemento de Q. Ademas,
como Vf(x)'d =V f(x)"RV f(x)" <0, R es definida positivay V f(x) # 0, entonces, d es una direccion
de descenso de f en x. Definase a y € A(x) de manera que f(¥) < f(x), entonces f es una funcion de
descenso y asumiendo que la secuencia generada por el algoritmo esta contenida en un conjunto com-
pacto, se sigue que el algoritmo converge. Esto demuestra que si el menor valor propio de la matriz H
es mayor o igual que un 6, entonces el conjunto de puntos {x;} generado por el algoritmo alcanza el x*
Es de observar que si €; =0, entonces dj, = —H(x;) 'V f(x;)", lo que nos lleva al algoritmo del método
de Newton sin modificacion.

La utilidad de este algoritmo presenta como obstaculo el calculo de los valores propios de la ma-
triz Hessiana. En la practica se puede recurrir al procedimiento de Levenberg- Marquardt, o puede usarse
la factorizacion de Cholesky. También existe los métodos Cuasi-Newton, que forman una aproximacion
a la inversa del Hessiano, cuya forma puede variar desde las mas sencillas, donde la matriz permanece
fija durante el proceso iterativo, hasta los mas avanzados donde se construyen aproximaciones mejoradas
basadas en la informacion del proceso.

Construccion de la Matriz Inversa

En los métodos Cuasi-Newton la inversa de la matriz Hessiana (H) o una aproximacion de ella
se logran por la informacion almacenada durante el desarrollo del proceso de descenso. Idealmente la
aproximacion converge a la inversa de H en el punto solucion. Sea f € E" con segundas derivadas
parciales continuas, si para dos puntos X1, X, se define: p; = X541 — x; como una direccion, entonces:

V(1) = Vo) = H (xp)py
Si H es constante, queda: g, =V f(x;+1) — Vf(xr) = Hpy

De manera que la evaluacion del gradiente en dos puntos suministra informacion sobre /. Si se
determinan “n” direcciones linealmente independientes p; con k = 0,1, ... , n — 1, de manera que se
puede definir a Py O como matrices 7x7 con columnas py y g respectivamente entonces: H = QP .

Si se define a /' como la aproximacion a la inversa del Hessiano, de manera que: Fj.1g; = p; 0 <

[T 2]

i <k, luego de “n” pasos linealmente independientes se tendra F,, = H .
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Sin embargo con k<n hay infinidad de soluciones y se tendria que tener presente algunas conside-
raciones adicionales, tales como:
Correccién de rango uno

Como la matriz Hessiana y su inversa son simétricas, es normal exigir que la aproximacion a su
inversa sea simétrica y se puede definir una recursion que conserva la simetria:

T
Fk+l = Fk + apZrZy
donde ay, es una constante y z; es un vector.

El segundo término de la ecuacion define una matriz de rango uno con la que se actualiza la
aproximacion a la inversa: py = Fy,,qx = Frqr + akzkqulz

Pre-multiplicando esta ecuacion por q;? queda: q;fpk - q;fF i = ak(z;qu)2 lo que lleva a:

(Pk—Frai) Pk—Frai)T

F =F +
k1 k af (Pr—Frax)

(7

Luego, aplicando el método de descenso se calcula la direccion: d,, = —F Vi

Se minimiza f(x, + ad, ) respecto a>0 y se determinan x,,, =x, + a,d, .p, = a,d,., Vf(x..,).

Esta forma de obtener la inversa tiene por limitacion que se garantice la definicion positiva de (7),
lo cual sucede si g (px — F xqx) > 0,y por implicaciones numéricas es recomendable que no sea muy
cercano a cero.

Correccion de rango dos o propuesta de Davidon-Fletcher-Powell (DFP)

La inversa de la matriz Hessiana es actualizada en cada paso con la suma dedos matrices de rango
uno. Se inicia con cualquier matriz F(x,) definida positiva simétrica, con cualquier punto x,, y se cal-
culan:

La direccion d, =—F,Vf(x,)
Se minimiza f(x, + ad, ) respecto a a > 0.
Se determinan x,,, =x, + a,d,, p,. = a,d,., V(x,,)

PiPk _ Fididi Fi
PRdk 95 Frdk

Se calcula  Fypq1 = Fi + ®)

Una propiedad interesante de esta propuesta es que hereda la definicion positiva, es decir: si F|,
es definida positiva y si el paso usado por el método de DFP tiene la propiedad p;ﬁqk > (), entonces F
es definida positiva V k. (Luenberger, 1989). Esta propiedad es muy importante en los métodos Cuasi-
Newton ya que obliga al algoritmo a tener siempre una direccion de descenso.

Familia de Broyden

Considera actualizaciones en la misma matriz Hessiana, en lugar de su inversa. Se denota la k-
ésima aproximacion de H por B,y se busca satisfacera: ¢, =B, p; 0 <[ <k

T T
9kqk _ BkPkPk Bk
akpk  PiBiPk

con By,q =B+

)

Esta ecuacion (9) es conocida como la actualizacion de Broyde-Fletcher-Goldfarb-Shanno.
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Métodos Cuasi-Newton como modelo de regresion lineal

Como se vio previamente un modelo a un problema de regresion lineal se construye a partir de
. . P . ] T ., K
la premisa: min ¥, u; = min Y(y; — ¥; ), lo cual puede verse como un problema de optimizacion sin
restricciones.

El objetivo es encontrar el punto 6ptimo B que minimice la funcion: /(B) = U'U = (Y - XB)"
(Y- XB)

Para ello en este trabajo se aplica y se desarrolla un modelo usando los algoritmos de los métodos
Cuasi-Newton, especificamente el que corresponde a la propuesta de DFP, por sus propiedades

min f(B) = min[(Y — XB ) (Y — XB)] =min (Y'Y~ 2B"X"Y + B'X" XB)

Como Y ”Y no depende de la variable B, puede escribirse k= Y " Y. Ademés, no se altera la mini-
mizacion de la funcion f'(B) si se divide entre 2.

min (g — BTXTY + %BTXTXB) (10)

Esta nueva funcion para f (B) puede verse como la aproximacion de Taylor que hace el método
de Newton en la ecuacién (5), donde el gradiente de la funcién es V' (B) = X "XB — X "Y'y la matriz
Hessianaes H (B) =X " X.

El minimo se obtiene en: By, = By — (H(By)) ' VE(B)"
Sustituyendo el gradiente y la matriz Hessiana:
Bior = B~ (X "Xy (X" XBy — X" Y (11)

En este caso, para asegurar la convergencia en el punto generado en (11), debido a que la matriz
(X "X )" puede ser singular, se encuentra el minimo mediante una modificacién al método de Newton,
aplicando la propuesta deDavidon-Fletcher-Powell para encontrar la matriz inversa:

PPk _ FieQic i Fi
Prdr i Frqr
con, pi = —Clka(XTXBk—XTY), qdr = (XTXBk+1 —XTY) — (XTXBk—XTY)

. ., . . . T -1
F es la aproximacion a la inversa de la matriz Hessiana (X * X) .

Fryr = F +

Algoritmo de un modelo de regresion lineal con método Cuasi-Newton
Dado: Bg, Fy (definida positiva simétrica).
Para k = 0 hasta n. Calculese:
VFB)=X"XB —X"Y
d(Br) = FiVf(XBy) (direccion de descenso)
Se minimiza f (B;, t ad(By)) respecto a >0y se determinan:
Bj+1 =By +aid (By)
Pr = ard (B), Vf (Bi+1)
gx =Vf (Br+1) — Vf (Bi)

PiD, _ Frdidj Fx
Prak  qkFrdk

Fryr1 = Fe +
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Coeficientes de Regresion con minimos cuadrados ordinarios y Método Cuasi-Newton:

En la tabla 1, se presenta un cuadro comparativo de como se obtiene los coeficientes de regresion
aplicando el método de minimos cuadrados ordinarios y el método Cuasi-Newton:

Tabla 1. Obtencion de los Coeficientes de Regresion (B).

Minimos Cuadrados Ordinarios Cuasi-Newton

Proceso iterativo:
B=XTX)Y'XTy
0 By, =B~ (X'X)' (X"XB, - Y'X)'

By =B~ (X" X)' (BfX'X-X"Y)
B, =X"X)'x"y

Se puede observar que con ambos métodos se llega a la misma formula para obtener los coeficien-
tes de regresion; sin embargo, como se explicé anteriormente, el calculo de la inversa de la matriz (X' X)
falla cuando las variables de entrada presentan colinealidad, es en estos casos que el método Cuasi-
Newton representa una buena alternativa ya que la inversa de la matrizes actualizada en cada paso con
la suma dedos matrices de rango uno (método de DFP) durante el proceso de iteraciones, garantizando
su existencia.

Resultados y conclusiones

En este trabajo se proponen cinco ejemplos de modelado de problemas de regresion lineal que evi-
dencian la eficiencia del algoritmo del método propuesto en esta investigacion. Cuatro de los ejemplos
son creados experimentalmente y uno proviene de datos reales.

Ejemplo 1: esta formado de ocho variables de entrada con distribucién normal (X) y una variable
de salida (Y) con 100 observaciones de cada una, todas las variables de entrada son independientes. La
variable respuesta se construye a partir de: Y= XB, con B =(1,3,5,7,8,9,4 12).

Ejemplo 2: esta formado de ocho variables de entrada con distribucion normal (X ), una variable
de salida (Y ) y un error aleatorio normal (z) con 100 observaciones de cada una, todas las variables
de entrada son independientes.La variable respuesta se construye a partir de: ¥ = XB + u, con B =

(1,3,5,7,8,9,4 12),

Ejemplo 3: esta formado de ocho variables de entrada con distribucién normal (X ) y una variable
de salida (¥) con 100 observaciones de cada una, hay cuatro variables de entrada independientes X, con
i: 1,2,3,4 y el resto son generadas: X5 =2X7, Xg =X> + X3, X7 =3X, +2X; + X5, Xy =4X,4.Lavaria-
ble respuesta se construye a partir de: Y= XB, con B =(1,3,5,7,8,9,4 12).

Ejemplo 4: esta formado de nueve variables de entrada (X ), una variable de salida (Y") y un error
aleatorio normal (u#) con 100 observaciones de cada una, como se plantea en Rodriguez [5], Y= 5X;+
Xz + 7X3 + 2X4 + 05X5 + 3X6 +X7 + 07X8 + 3X9 +u

donde X,;coni=1, ..., 5 son linealmente independientes y de distribucion normal y las i = 6, ... , 9 son
formadas por la combinacion lineal de las otras variables.

Ejemplo 5: es un conjunto de datos que comprende intensidades espectrales de 60 muestras de
gasolina en 401 longitudes de onda, medidos en intervalos de 2 nm de 900 nm a 1700 nm, y sus indices
de octano (octanaje). Estos datos se describen en Kalivas, John H., "dos conjuntos de datos de espectros
de infrarrojo cercano", Quimiometria y Laboratorio de Sistemas Inteligentes, V.37 (1997), pp.255-259.

Los datos de cada ejemplo son divididos en dos grupos, uno es usado para entrenar el algoritmo y
el otro grupo para la validaciéon del mismo.
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La eficiencia del método, aqui propuesto, se comprueba a través de los criterios: Suma de los
cuadrados de los errores (SSE), que refleja la variacion de los datos observados alrededor de la linea de
regresion. Coeficiente de determinacion multiple (R?), que indica que proporcion de la variacion total de
la respuesta ¥ es explicada por el modelo ajustado. Promedio de la suma de los cuadrados de los errores
(PSSE), que muestra en promedio la diferencia de los datos observados respecto a los datos obtenidos
por el modelo ajustado.

Los resultados de los ejemplos se presentan en la tabla 2, y en esta se puede observar que en base
a los criterios de evaluacion SSE, R? y PSSE el algoritmo del modelo de regresion lineal con método
Cuasi-Newton, arroja excelentes resultados en los casos de los ejemplos 1 y 3, donde no hay presencia
de error aleatorio normal, el ajuste con los datos de validacion es de 2.8783e-012 y 3.8275¢-017 para la
suma de los cuadrados de los errores y de 5.7566e-014 y 7.6551e-019 para el promedio de la suma de
los cuadrados de los errores respectivamente lo que indica que el error cometido es insignificante. Para
los ejemplos 2 y 4, donde hay presencia de error aleatorio normal, es de notar que el error sigue siendo
bajo. En el caso del ejemplo 4, se consider6 el propuesto en Rodriguez [5], con el objeto de comparar
la eficiencia del algoritmo planteado en este trabajo con el algoritmo PLS que es un método reconoci-
do para el modelaje de problemas de regresion lineal cuando el conjunto de variables de entrada estan
correlacionadas. Los resultados se expresan en la tabla 3 y, es de notar que el algoritmodel modelo de
regresion lineal con método Cuasi-Newton ajusta los valores de la validacion de manera satisfactoria.

Tabla 2. Resultados obtenidos con los datos de validacion.

EJEMPLOS SSE R? PSSE
Ejemplo 1: las 2.8783e-012 1.0000 5.7566e-014
variables de entrada
son independientes.
No hay ruido.

Ejemplo 2: las 4.6132¢-005 1.0000 9.2263e-007
variables de entrada
son  independientes.
Hay ruido normal.
Ejemplo 3: las 3.8275e-017 1 7.6551e-019
variables de entrada
son dependientes. No
hay ruido.

Ejemplo 4. las 9.2930e-016 1 1.8586e-017
variables de entrada
son dependientes. Hay
ruido normal.

Ejemplo 5: datos 3.4274 0.9459 0.1142
reales.

Tabla 3. comparacion de los resultados del ejemplo 4.

Método SSE R? PSSE
PLS! 2,8904e-022 1 5,7808e-024
Cuasi-Newton 9.2930e-016 1 1.8586e-017
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Para el ejemplo 5, donde se trabaja con datos reales, el PSSE es de tan solo 0.1142 y la SSE es de
3.4274 con una relacion lineal entre los valores dados y calculados de 0.9459, muy cercano a 1, es decir,
que el 94,59% de la variacion de los datos observados se explica mediante el modelo. Lo que demuestra
que el ajuste del modelo es satisfactorio.

En la figura 1, se observan cinco gréficas, que corresponden a los ejemplos del 1 al 5, donde se re-
presentan la relacion lineal entre la variable de salida dada y la variable de salida estimada por el modelo,
aplicado al conjunto de validacion; en todas ellas se destaca que existe una relacion lineal de pendiente
positiva de valor uno o muy cercana a uno (R?).

Se puede concluir en base al desarrollo tedrico y verificacion experimental queel modelado de
problemas de regresion lineal usando el método de optimizacion Cuasi-Newton es eficiente. Con este
método se logra solventar los problemas de colinealidad entre las variables de entrada, como se verifica
en los ejemplos 3 y 4, de igual manera se comprueba lo robusto del algoritmo planteado en esta investi-
gacion ante la presencia de ruido aleatorio normal, como se ve en los ejemplos 2, 4 y 5.

Figura 1. Representacion de los valores dados versus los valores calculados.
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2 Algoritmo de minimos cuadrados parciales (PLS) a partir del método de mayor pendiente. Rodriguez [5].
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Resumen

Se estudio el efecto de las condiciones en la modificacion organica de una arcilla natural del tipo montmo-
rillonita (MMT-Na®) sobre su distribucioén y dispersion en mezclas incompatibles de poliestireno/polibutadieno/
estireno (PS/PB/S). Se emplearon como modificadores organicos el cloruro de vinil-bencil-trimetilamonio (VBT-
MA) y el bromuro de hexadecil-trimetilamonio (HDTMA). Las arcillas organofilicas fueron caracterizadas por
difraccion de rayos X (XRD) y las cantidades de arcilla en las fases separadas de las mezclas fueron determinadas
gravimétricamente, luego de la calcinacion de las muestras. Se compar6 el reparto entre las fases de una arcilla
hidrofobizada con HDTMA con el de una arcilla comercial (Cloisite 10A). El grado de intercalacion obtenido para
la montmorillonita sédica fue mayor con la sal de amonio alifatica (HDTMA) que con la sal de amonio aromatica
(VBTMA) debido a la rigidez y a los efectos estéricos del anillo aromatico. En las mezclas con mayor cantidad de
PS (15% de conversion simulada de S), las organoarcillas MMT-HDTMA y Cloisite 10A se concentraron prefe-
rentemente en la fase rica en PB y se comportaron como compatibilizantes en la polimezcla. Se propusieron dos
mecanismos diferentes para explicar su accion, en funcion de la naturaleza de las fases continua y dispersa.

Palabras clave: Modificacion organica, arcilla montmorillonita, dispersion, poliestireno, polibutadieno.

Effect of the hydrophobization conditions
of a natural clay on its distribution and dispersion
in polystyrene/polybutadiene/styrene blends

Abstract

The effect of conditions in the organic modification of a natural montmorillonite clay (MMT-Na®) on its
distribution and dispersion in incompatible blends of polystyrene/polybutadiene/styrene (PS/PB/S) was studied.
Vinylbenzil-trimethylammonium chloride (VBTMA) and hexadecyl-trimethylammonium bromide (HDTMA)
were used as organic modifiers. The organophilic clays were characterized by X-ray diffraction (XRD), while
the fraction of the clay in each separated -phases from the incompatible blends were determined gravimetrically
after the calcination of the samples. The distribution between the phases of a hydrophobized clay with HDTMA
and commercial clay (Cloisite 10A) was compared. The intercalation for the sodium montmorillonite was higher
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with the aliphatic ammonium salt (HDTMA) than with the aromatic ammonium salt (VBTMA) due to the rigidity
and steric effects of the aromatic ring. In blends with the highest fraction of PS (15% simulated conversion of S),
the MMT-HDTMA and Cloisite 10A organoclays preferred the PB rich- phase. They behaved as compatibilizers
in the investigated polyblends. Depending on the nature of the continuous and dispersed phases, two different
mechanisms for explaining its action were proposed.

Key words: Organic modification, montmorillonite clay, dispersion, polystyrene, polybutadiene.

Introduccion

Las arcillas son usadas en un gran numero de aplicaciones debido a sus altas capacidades de in-
tercambio catidnico, de hinchamiento y adsorcion y su gran area superficial. Una aplicacion importante
de estos minerales es en la preparacion de nanocompuestos poliméricos, materiales que poseen un gran
potencial debido a las mejoras sustanciales que presentan en sus propiedades mecénicas, térmicas y de
permeabilidad a los gases cuando se comparan con el polimero virgen o con compuestos que contienen
rellenos de tamafio mili o micrométrico.

Estas propiedades unicas de los nanocompuestos se logran cuando se incorporan y dispersan ho-
mogéneamente pequeias cantidades de silicato de escala nanométrica en la matriz del polimero. Sin
embargo, las nanocapas de arcilla no se separan ni dispersan facilmente en la mayoria de los polimeros
debido a la incompatibilidad intrinseca entre las capas del silicato, altamente hidrofilas, y la matriz de
polimero, generalmente hidroéfoba, razon por la cual se requiere una modificacion previa de la polaridad
de la arcilla por intercambio idnico de los cationes inorganicos de la intercapa por surfactantes cationicos
organicos, tales como sales de alquilamonio, alquilsulfonio o alquilfosfonio.

Se han generado varias investigaciones dirigidas a desarrollar un método eficaz para dispersar ar-
cillas minerales en matrices de polimeros hidréfobos mediante el uso de modificadores orgéanicos [1-4];
sin embargo, el proceso de modificacion depende de diversos factores que afectan el grado de exfoliacion
de la arcilla y por consiguiente, las propiedades finales del material. Por esta razon, los resultados obte-
nidos para un sistema en particular algunas veces no son reproducibles.

Arora et al. [1] analizaron el efecto de diferentes modificadores organicos sobre la dispersion
de las organoarcillas en la matriz de poliestireno. Los autores emplearon tres sales de amonio: bromu-
ro de tetraetilamonio (TEAB), bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) y bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) para preparar organoarcillas por intercambio cationico. Obtuvieron nanocompuestos de poliesti-
reno (PS) por mezclado en fundido usando la arcilla comercial Nanolin DK4 o Nanolin DK4 modificada
con las sales mencionadas anteriormente. Los analisis por difraccion de rayos X (XRD) y microscopia
electronica de transmision, indicaron que las arcillas modificadas fueron intercaladas o exfoliadas dentro
de la matriz de PS en una mayor extension que la arcilla comercial sin modificar. Ademas, reportaron que
la arcilla modificada con TBAB fue mas efectiva en promover estructuras exfoliadas en la matriz de PS,
lo cual demostrd que la estabilidad estructural de la sal de amonio ejerce un rol fundamental durante el
procesamiento de los nanocompuestos.

Por otra parte, Ranya et al. [2] disefiaron y sintetizaron una serie de surfactantes para usarlos como
modificadores organicos de arcillas hidrofilas, con la finalidad de investigar el efecto de la arquitectura
del surfactante sobre la morfologia de nanocompuestos de PS polimerizados in situ por radicales libres.
Se vari¢ la estructura de los surfactantes para estudiar el efecto de: a) la posicion del grupo amonio, b) la
inclusion de un grupo polimerizable y ¢) la longitud de la cadena alquilica. Concluyeron, que los aspec-
tos importantes en el disefio de la estructura del surfactante para lograr nanocompuestos con morfologias
exfoliadas incluyen los siguientes: la localizacion del grupo amonio adyacente a la unidad de estireno en
combinacion con la mayor longitud de la cadena alquilica, la presencia de grupos que pueden polimerizar
con el estireno, que el surfactante sea soluble en el mondémero, y que la concentracion del modificador
orgénico corresponda al 100% de la capacidad de intercambio catidnico de la arcilla.
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Existe muy poca informacion publicada sobre la formacion de nanocompuestos basados en po-
liestireno de alto impacto (HIPS) y el efecto de las condiciones de la hidrofobizacion de las arcillas
sobre las propiedades finales en este tipo de materiales. Se han reportado estudios donde se investiga la
preparacion de nanocompuestos de HIPS usando arcillas modificadas con sales de octadecilamonio [5],
polibutadieno injertado con cloruro de vinil bencil [6] y sales de amonio de un copolimero de estireno-
lauril acrilato [7], resultando en nanocompuestos con morfologia intercalada. En otras investigaciones,
se han reportado estructuras exfoliadas en los nanocompuestos usando una montmorillonita intercalada
con un iniciador radical cationico [8] y una sal de amonio cuaternaria de polibutadieno funcionalizada
con una o-amina terciaria [9]. Por otra parte, la modificacion de una montmorillonita sédica con trifenil
fosfito (TPP) [10] resultdé en materiales con una dispersion deficiente de la arcilla, obteniéndose una
morfologia tactoide.

Aunque en las publicaciones anteriores se ha reportado el efecto de diferentes arcillas modificadas
organicamente sobre las propiedades térmicas y mecanicas de nanocompuestos basados en HIPS, en la
mayoria de estos trabajos no se aclaran los mecanismos responsables de la distribucion de la arcilla en
este sistema polimérico heterofasico y su influencia sobre la mejora en las propiedades de estos materia-
les. Por esta razon, el objetivo de este trabajo fue evaluar el efecto de las condiciones de la modificacion
organica de arcillas sobre su distribucion y dispersion en mezclas de poliestireno/polibutadieno/estireno
(PS/PB/S), con la finalidad de tratar de dilucidar el mecanismo que gobierna el reparto de estas arcillas
hidrofobizadas entre las fases de polimeros incompatibles (PB/S y PS/S), en la busqueda de una ruta de
sintesis eficiente para la preparacion de nanocompuestos de HIPS.

Parte experimental
Materiales

En este estudio se empled una montmorillonita sodica (MMT-Na*), recibida en su estado natural
y usada sin previa purificacion, con una capacidad de intercambio catidonico (CIC) de 87 mequiv/100 g
de arcilla. Se emplearon dos tipos de sales amonio, el bromuro de hexadecil-trimetilamonio (HDTMA)
y el cloruro de vinil-bencil-trimetilamonio (VBTMA), cuyas estructuras se muestran en la Figura 1. El
monodmero estireno, el poliestireno, con un indice de fluidez de 19-26 g/10 min y el caucho polibutadieno
(40% cis, 50% trans, 10% vinil) fueron suministrados por Estirenos del Zulia (ESTIZULIA).

Figura 1. Estructuras quimicas de los surfactantes. a) HDTMA, b) VBTMA.
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Procedimiento experimental
Modificacion organica de la arcilla hidrofilica

El procedimiento para la preparacion de las organoarcillas fue el siguiente: 1 g de MMT-Na* se
disperso en 100 mL de agua desionizada a 25°C, usando un agitador magnético a 450 rpm por 16 h. Se-
guidamente, se agregd lentamente a la dispersion una solucion del surfactante preparada previamente,
disolviendo 0,3172 g de HDTMA 6 0,1842 g de VBTMA (equivalente a 1 CIC de la arcilla) en 50 mL
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de agua desionizada. Luego de 8 h de agitacion a la temperatura del experimento (25°C, 60°C y 80°C),
las arcillas modificadas se filtraron al vacio y se lavaron con agua desionizada hasta que no se detecto
la presencia de cloruros o bromuros, usando una solucion acuosa al 5% de AgNO,. Posteriormente, se
secaron en un horno de vacio a una temperatura de 55°C hasta peso constante, se trituraron en un mortero
de porcelana y se almacenaron en un desecador. Las arcillas organofilicas se caracterizaron por XRD,
usando un difractometro Rich-Sefer, JSO Debye Flex 2002 operando a 40 Kv y 40 mA, con una radia-
cion de CuKa (A=1,5406 A).

Distribucion de las organoarcillas en las fases separadas de PS/S y PB/S

Se prepararon mezclas de PS/PB/S/arcilla y se evalud la distribucion de la arcilla organofilica en
fases separadas de PS/S y PB/S. Adicionalmente, se utilizd una organoarcilla comercial, Cloisite 10A,
para propositos de comparacion. Las mezclas se prepararon empleando un agitador tipo hélice Heidolph
R6L70 a una velocidad de 500 rpm a temperatura ambiente. En la Tabla 1 se presentan las condiciones
bajo las cuales se llevo a cabo cada uno de los experimentos.

Tabla 1. Condiciones experimentales para el reparto de las arcillas organofilicas.

Conversion 9% Masa (g )
Tipo de Arcilla mmul(i;(i)e)i de S Surfactante arcilla PB  PS S
MMT-HDTMA 10 94 84,6
MMT-HDTMA 15 27,38 2,75 6 14,1 79,9
Cloisite 10A 10 94 846
Cloisite 10A 15 3882 3426 41 799

2% y 6% m/m para la arcilla y caucho respectivamente, para una masa total de 100 g de PS/PB/S

Las mezclas se prepararon dispersando inicialmente a la arcilla en el S durante 0,5 h. Seguida-
mente, se cortd la cantidad requerida del caucho PB en pequefios trozos y se procedié a su disolucion
agregandolo lentamente a la suspension de arcilla-S. La dispersion se agité durante 24 h a temperatura
ambiente y en ausencia de luz para prevenir el entrecruzamiento del caucho. Posteriormente, se adicion6
al matraz la masa de PS correspondiente a la conversion bajo estudio y se prosigui6 la agitacion hasta la
completa disolucion por 24 h adicionales.

Las fases de los polimeros incompatibles fueron separadas por centrifugacion a una velocidad de
6000 rpm por 7 h en ciclos alternados de enfriamiento/centrifugacion, con la finalidad de obtener una
mayor eficiencia en la separacion. Las fases se extrajeron con una jeringa de vidrio de 3 mL. Se aplicaron
varios ciclos de centrifugacion entre cada separacion, cuando fue necesario, para prevenir la contamina-
cion entre las fases durante la extraccion. Las muestras se secaron bajo vacio a temperatura ambiente y
en ausencia de luz hasta alcanzar peso constante. Para calcular la cantidad de material inorgénico pre-
sente en cada fase y evaluar la distribucion de la arcilla, se procedi6 a su calcinacion. Adicionalmente, se
analizo cada fase por espectroscopia infrarrojo (FTIR) para identificar los componentes presentes.

Resultados

Modificacion organica de las arcillas naturales
Efecto de la naturaleza del modificador organico

El efecto del tipo de surfactante en la hidrofobizacion de las arcillas naturales se evalué modifi-
cando MMT-Na" con dos sales de alquil amonio: bromuro de hexadecil-trimetilamonio (HDTMA), el
cual posee una larga cadena alquilica y el cloruro de vinil-bencil-trimetilamonio (VBTMA), que tiene un
anillo aromatico en su estructura (Figura 1).
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La incorporacion de las sales organicas en la montmorillonita sddica se siguio a través de la ex-
pansion interlaminar de la arcilla, tomando como referencia el espaciamiento basal d, a bajos valores
de 26. La Figura 2 muestra los patrones de difraccion de rayos X de la arcilla virgen y de las arcillas
modificadas empleando una concentracion de surfactante de 1 CIC y una temperatura de 60°C. Los
valores del espaciamiento basal d , para las arcillas modificadas incrementaron debido al intercambio
cationico con los surfactantes de alquilamonio, siendo este aumento significativamente mayor al utilizar
HDTMA. Este comportamiento puede atribuirse a la mayor flexibilidad de la estructura de la sal alifatica
que facilitaria su intercalacion dentro de las galerias de la arcilla. Adicionalmente, la rigidez y los efectos
estéricos de los anillos aromaticos en el VBTMA justifican el menor grado de intercalacion observado
con este surfactante. Resultados similares fueron reportados por Avalos et al. [11] quienes utilizaron
sales de cloruro de trifenil-vinil-bencil-fosfonio y bromuro de tetraoctil-fosfonio como modificadores
organicos de montmorillonita sodica. En su estudio obtuvieron una mayor expansion de las capas de
arcilla al emplear la sal con la cadena alifatica, 1o que condujo a la formacion de una estructura exfoliada
al preparar nanocompuestos de caucho natural.

La arcilla modificada con VBTMA presento una sefial a 26=17,62°, correspondiente a una distan-
cia interplanar de 5,03 A, a diferencia de aquellas modificadas con HDTMA. Este pico de reflexiéon no
se encuentra en la arcilla virgen (Figura 2) por lo que se infiere que es producto de un arreglo molecular
del surfactante en el espacio interlaminar inherente a la presencia del anillo aromatico en su estructura.

Figura 2. Patrones de difraccion de rayos-X para la MMT-Na* sin modificar y modificadas
con HDTMA y VBTMA. [Surfactante]=1 CIC, T=60°C.
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Efecto de la temperatura en el proceso de modificacion

Los espaciamientos basales obtenidos a partir de los espectros de difraccion de rayos X de MMT-
Na* modificada con HDTMA y VBTMA a diferentes temperaturas se presentan en la Tabla 2.
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Tabla 2. Espaciamientos basales de la MMT-Na* modificada organicamente
a diferentes temperaturas.

Modificador Temperatura Espaciamiento Basal

Organico? (°C) (A)

HDTMA 25 18,20
HDTMA 60 18,61
HDTMA 80 18,28
VBTMA 25 15,32
VBTMA 60 15,13
VBTMA 80 15,13

a: [Surfactante]=1 CIC

De acuerdo a los resultados, no se evidenciaron cambios relevantes en la distancia interlaminar de
las capas de los silicatos con el incremento de la temperatura, en acuerdo con los resultados reportados
por Pospisil et al. [12]. En ese estudio, una MMT-Na* fue intercalada con cationes de octadecilamonio y
luego, con moléculas de octadecilamina, dodecilamina y octilamina. Estos autores no observaron cam-

bios en el primer pico de reflexion (d ) al incrementar la temperatura de 80 a 150°C.

Los patrones XRD de las organoarcillas MMT-HDTMA preparadas a las temperaturas bajo estu-
dio, no mostraron ensanchamiento en las sefiales correspondientes al espaciamiento basal (d,,) (Figura
3). Esto sugiere un arreglo ordenado de las moléculas de surfactante en el espacio interlaminar de la
montmorillonita, que se mantuvo constante con el incremento de la temperatura en el proceso de mo-
dificacion. Adicionalmente, los valores de espaciamiento basal en el orden de 18-19 A, para las arcillas
modificadas con HDTMA, reflejan un arreglo lateral de doble capa de las moléculas de surfactante de
acuerdo al modelo propuesto por Bonczek ef al. [13].

Figura 3. Patrones de difraccién de rayos-X de MMT-Na" modificada con HDTMA
a diferentes temperaturas. [Surfactante]=1 CIC
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Distribucion de las arcillas organofilicas entre las fases separadas en mezclas de PS/PB/S

Se prepararon mezclas de PS, PB, S y arcilla, simulando conversiones de S de 10 y 15%, con el
objetivo de: a) analizar la distribucion de las arcillas organofilicas entre las fases separadas obtenidas a
partir de mezclas de los polimeros incompatibles y los aluminosilicatos y b) relacionar el reparto con la
naturaleza del modificador de las arcillas bajo estudio y su afinidad con los componentes de las mezclas.
Se us6 la arcilla modificada con HDTMA (MMT-HDTMA), a una concentracion de la sal de 1 CIC de
la arcilla y a una temperatura de 60°C, ya que estas fueron las condiciones en las cuales se obtuvo una
mayor intercalacion del modificador organico. No se realizaron mezclas de PS/PB/S con las arcillas mo-
dificadas con VBTMA a causa de la deficiente funcionalizacion obtenida con este surfactante.

Una vez sometidas las muestras al proceso de centrifugacion, se observéd que para la conversion
simulada del 15% se separaron tres fases y para la del 10%, cuatro fases (Figura 4). Se identificaron los
componentes de cada fase mediante FTIR y se determiné el porcentaje en peso de la arcilla en base a la
masa total del material contenida en el tubo.

Figura 4. Esquematizacion de las fases obtenidas a las conversiones simuladas
de S: a) 15%, b) 10%.
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En la Figura 5 se muestran los espectros infrarrojo para las fases F1, F2 y F3 para las mezclas
preparadas a una conversion simulada de S del 15%.

Para las fases F1 y F3, con ambos tipos de arcilla, se obtuvieron las siguientes sefiales caracteristi-
cas: a 699 cm’, que corresponde a la flexion del enlace C-H del grupo fenilo del PS; a 966 cm’', corres-
pondiente a la flexion trans de los enlaces C-H fuera del plano del PB; alrededor de 1042 cm™, atribuible
al modo de estiramiento de los enlaces Si-O en los silicatos.

Se observa que en ambas fases (F1 y F3) estan presentes los dos polimeros constituyentes de la
mezcla (PS y PB), por lo que se presume que la arcilla actué como un agente compatibilizante, en la fase
superior F1, entre la matriz continua de PB (polimero en mayor proporcion en F1) y la fase dispersa de
PS, y en la fase inferior F3, entre la fase continua rica en PS (polimero en mayor proporciéon en F3) y la
discreta de PB.

Con respecto a la fase media (F2), solo se detectaron los picos de absorbancia caracteristicos
del PS y no se aprecio la sefial del silicato debido a la muy baja concentracion de arcilla en esta fase
(Tabla 3).
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Figura 5. Espectros FTIR para las fases de la mezcla PS/PB/S/arcilla para una conversion
simulada del 15%. a) MMT-HDTMA, b) Cloisite 10A.
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De acuerdo a la revision realizada por Fenouillot ef al [14] sobre la distribucion de nanoparticulas
en fluidos inmiscibles, se podrian proponer dos mecanismos diferentes para la compatibilizacion en las
fases F1 y F3 donde coexisten los constituyentes de la mezcla. En la fase superior (F1), la arcilla posi-
blemente estaria confinada en la matriz continua de PB actuando como un obstaculo para la coalescencia
de las gotas de PS/S. En la fase inferior (F3), la arcilla estaria presente en la interfase entre las gotas
formadas por PB/S y la fase continua de PS/S, a una concentracion tal que formarian una red rigida que
inmovilizaria las gotas evitando de esta manera su coalescencia.

Como se menciono6 anteriormente, cuando se prepararon las mezclas de PS/PB/S/arcilla a una
conversion de S mas baja (10%) se separaron cuatro fases, tal como se ilustra en la Figura 4. El espectro
infrarrojo para la fase F1° mostr6 solo los picos de absorbancia asignables al PB (Figura 6). Los so6lidos
constituyentes de las fases F1 y F3 son el PB, PS y arcilla; mientras que la fase F2 solo contuvo PS,
comportamiento similar al anteriormente descrito y analizado para las fases obtenidas en las mezclas a
una conversion del 15%.

Figura 6. Espectros FTIR para las fases de la mezcla PS/PB/S/arcilla para una conversion
simulada del 10%. a) MMT-HDTMA, b) Cloisite 10A.
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En la Tabla 3 se muestran los porcentajes en peso de arcilla en cada fase en base a la cantidad de
arcilla total presente en el tubo de muestra. Se determind que para las mezclas al 15% de conversion
simulada de S, la fase rica en PB (F1) posee el mayor porcentaje de arcilla y este comportamiento fue
independiente del tipo de silicato usado en la mezcla.

Tabla 3. Distribucion de la arcilla entre las fases de las mezclas PS/PB/S/arcilla obtenidas
gravimétricamente luego de la calcinacion.

Conversion Reparto de arcilla (%)
Tipo de arcilla simulada de S F1’ F1 oy F3
(%)
10 0,90 56,78 0,82 41,50
MMT-HDTMA 15 i 82.81 0.60 16,60
. 10 0,38 44,81 0,21 54,60
Cloisite 10A 15 i 91,07 0.30 8.64

Este resultado puede interpretarse en funcion de:

1.- La migracion preferencial de las particulas de arcilla a la fase de PB debido a la afinidad entre
las cadenas alquilicas del surfactante intercalado en la arcilla comercial, Cloisite 10A y en la montmori-
llonita s6dica modificada con HDTMA y el PB. Esta suposicion se fundamenta en la alta solubilidad del
PB en solventes alifaticos como el hexano y el heptano.

2.- La secuencia de adicion de los componentes durante la preparacion de las mezclas. En esta
investigacion el PB fue disuelto inicialmente en la dispersion de arcilla en estireno y posteriormente, fue
adicionado el PS. Quizas el mayor porcentaje de arcilla obtenido en la fase rica en PB es producto de la
retencion del mineral en esta fase, debido a una pobre transferencia de la masa de arcilla de este medio
altamente viscoso a la fase de PS/S de menor viscosidad.

Por otro lado, si bien existe similitud estructural entre el modificador organico empleado en la
arcilla Cloisite 10A de naturaleza aromatica y el PS, no se favorecio la migracion de esta arcilla a la
fase de PS (Tabla 3). Este comportamiento podria responder al efecto viscoso antes mencionado, o a la
mayor afinidad del sustituyente aromatico por el PB. Esta ultima afirmacion es consistente con el hecho
de que en las mezclas PS/PB/S, el estireno se concentra en la fase PB y no en la de PS [15], a pesar de la
semejanza estructural entre el monémero y su homopolimero.

Para el caso de los ensayos con 10% de conversion simulada de S, se observo una distribucion
de la arcilla proporcional entre la fase rica en PB (F1) y en la fase rica en PS (F3). Es posible que este
comportamiento esté influenciado por la menor viscosidad del medio que ocasiona que parte del silicato
precipite durante el proceso de centrifugacion.

Adicionalmente, se analizé por XRD la morfologia de los nanocompuestos de PS/PB/MMT-HDT-
MA 'y PS/PB/Cloisite 10A, presentes en la fase superior (F1) de las mezclas preparadas a una conversion
simulada de S del 15%. En la Figura 7, se muestran los patrones de difraccion de los nanocompuestos
descritos y de las arcillas MMT-HDTMA y Cloisite 10A.
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Figura 7. Difractogramas XRD de los nanocompuestos: a) PS/PB/MMT-HDTMA,
b) PS/PB/Cloisite 10A.
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Se observa un incremento del espacio interlaminar de la arcilla en los nanocompuestos, permane-
ciendo un cierto orden de las particulas de arcilla, lo que sugiere una morfologia intercalada del material.
Sin embargo, los espaciamientos basales del plano 001, indican un bajo grado de intercalacion de las
moléculas de polimero entre las capas de silicato. Por otra parte, se aprecia una mayor afinidad de los
polimeros por la arcilla comercial, debida probablemente a la mayor fraccion masica del modificador
organico en esta arcilla (38,82%), con respecto a la modificada en este estudio con HDTMA (27,38%) y
a la naturaleza aromatica del surfactante en la arcilla Cloisite 10 A.

Conclusiones

El grado de intercalacion obtenido para la montmorillonita sédica fue mayor con la sal de amonio
alifatica (HDTMA) que con la sal de amonio aromdtica (VBTMA) debido a la rigidez y a los efectos
estéricos del anillo aromatico.

En las mezclas de PS/PB/S/arcilla con la mayor cantidad de PS, las organoarcillas MMT-HDTMA
y Cloisite 10A se concentraron preferentemente en la fase rica en PB y se comportaron como compati-
bilizantes en la polimezcla. El mecanismo de compatibilizacion dependi6 de la naturaleza de las fases
continua y dispersa.

El analisis XRD arrojo que los nanocompuestos presentes en la fase superior rica en PB, para las
mezclas con una mayor conversion simulada de S, presentaron una morfologia intercalada. Se aprecié un
mayor grado de intercalacion en la mezcla preparada con la arcilla comercial Cloisite 10A con respecto
a aquella preparada con la arcilla modificada con HDTMA.
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Resumen

Con este trabajo se pretende profundizar los conocimientos sobre temas tan importantes, como son la Modu-
lacion por Division de Longitud de Onda, las Fibras Opticas Aéreas, la Modulacion por Division de Onda Densa, y
la influencia que ejerce sobre las redes de alta velocidad, la Dispersion por Modo de Polarizacion. Conjuntamente,
se explican los efectos conocidos como Fluctuacion de Fase (Jitter), y el Wander, tan comunes en estas redes. Se es-
tudia, el comportamiento de redes Opticas tanto aéreas, como subterraneas, las redes opticas Metropolitanas MAN,
y de area extensa WAN. En estos momentos, las empresas de telecomunicaciones requieren de personal altamente
calificados para instalar y mantener redes de alta velocidad, donde se hace prescindible que los operadores puedan
tener dominio del estado del arte de las redes de alta velocidad.

Palabras clave: Modulacion por division longitud de onda, modulacion por division densa, dispersion por
modo de polarizacion, fluctuacion de fase, Wander.

Study of performance of networks
sonic high speed

Abstract

The intention of this study is to deepen the knowlege on subjects as important as: Wavelength Division
Modulation (WDM), Dense Wavelength Division Modulation (DWDM) and influence it has on high-speed
networks, the Polaritation Dispersion Mode (PDM) together, they explain the efeccts known as Wander, Jitter.
The behavior of underground and overhead optical networks, both in Metropolitan Area Networks (MAN) and
wide area networks (WAN) at this time’in the companies that operate high-speed networks it is necesary that the
administrators are fully award of the state the art of such neworks.

Key words: Wavelength division modulation, dense wavelength division modulation, polaritation dispersion
mode, fluctuation of fase, Wander.
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Introduccion

La técnica de Multiplexar, o sea, enviar por una sola fibra longitudes de onda en un sentido Tx y
recibir otras longitudes de onda en otro sentido Rx, ha sido una de las grandes soluciones en las redes
de fibras Opticas. La Multiplexion por Division de Longitud de Onda (WDM), viene a convertirse en la
piedra angular de las comunicaciones Opticas a baja, media y alta velocidad. En este trabajo, nos enfoca-
remos a analizar algunos aspectos que afectan a las redes Opticas de alta velocidad.

Se denomina Multiplexion por Division de Longitud de Onda (WDM), a la técnica de dividir el
espectro de una sefial en diferentes longitudes de onda (A). Este trabajo pretende mostrar algunos aspectos
que rigen el comportamiento de las sefiales dpticas multiplexadas usando la técnica WDM. Igualmente se
agregan notas sobre Sincronismo, se estudian las caracteristicas de la Dispersion por Modo de Polariza-
cion (PDM), y se plantean algunas observaciones sobre el comportamiento de las fibras aéreas.

Si analizamos como influye el ruido en un sistema de transmision WDM, podemos afirmar que el
ruido no aumenta con WDM [1]. Es decir, cierta parte del ruido aumenta en la parte no lineal causada por
pérdidas de retorno; es un tipo de ruido de intermodulacién causado por una curva no plana de retardo de
grupo. Transmitiendo a 64 Kbps con WDM, hay que subir la potencia del Laser, porque la potencia no
llega al final de la fibra. Se nota que hay una lectura que indica que existe una fracturacion de la fibra y
existen otros problemas también como son la Dispersion de Raman [2], y la Dispersion de Brillouin [3] [4]
que es un efecto no lineal en el propio medio de transmision; entonces, es complicado transmitir potencias
bajas a una velocidad de 64 Kbps. Siendo este un factor limitante de WDM. La Multiplexion por Division
de Onda Densa (DWDM), limita la velocidad binaria porque la Dispersion por el Modo de Polarizacion
(PMD) también limita ésta velocidad. Este problema que se origina cuando usamos varias longitudes de
onda; son producto de distorsiones no lineales, principalmente una distorsion no lineal que podemos defi-
nirla como producto del reparto de grupos causada por el desplazamiento y dispersion de la fibra.

En el pasado, la Fibra Monomodo tenia dos componentes de atenuacion; Atenuacion por absor-
cion y Atenuacion del Material. La Atenuacion del Material es minima en la ventana de 1550 nm. Existe
otro parametro: la Dispersion, como es la Dispersion Cromatica; entonces, tenemos la Dispersion del
Material y la Dispersion Cromatica; estas dos dispersiones tienen un punto minimo en la ventana de 1310
nm, pero como se quiere transmitir donde exista menos atenuacion por absorcion; se trata de desplazar
el punto de dispersion minima hasta 1550 nm; la curva de dispersion cruza con el punto de atenuacion
minima, esta fibra se denomina: Fibra por Desplazamiento “Shifted Fiber”.

Se puede actuar sobre la dispersion en el material, cambiando el material de dopaje de la fibra,
cambiando la posicion en que la Dispersion del Material y la Dispersion Cromatica se anulan mutuamen-
te, y se llega a la dispersion cero, tal como lo muestra la figura 1.

Figura 1.
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El problema es que el punto de dispersion cero esta en la ventana de 1550 nm. La pendiente de la
curva de dispersion es muy grande. Esta pendiente grande incide en el intervalo de grupo, la variacion
del Indice de Propagacion es muy fuerte con la frecuencia; entonces, el punto de dispersion coincide con
una pendiente grande de la dispersion, después se estabiliza un poco.

Entonces, es mucho mejor si se quiere ocupar el enorme ancho de banda de la fibra con un ancho
de banda pequefio. Por ejemplo, si tenemos un solo canal optico, y estamos trabajando en un canal de
10 0 20 GHz de ancho de banda; asi tenga la pendiente muy grande; en 10 o 20 GHz es muy pequefia
la variacion absoluta del tiempo de propagacion; ahora, si trabajamos con varios canales; entonces, ésta
pendiente grande causa DGD (Retardo Diferencial de Grupo) (AT) [5].

L L
Ve Vg

AT =

:L‘BIX_BIY‘:LABI (1)

Donde:
L: longitud de la fibra; x,y: son subindices que identifican los dos modos ortogonales polarizados.
AB1 : describe la doble refraccion de la fibra; la expresion: —, mide la cantidad de PDM.

El tiempo de propagacion empieza a causar Ruido de Intermodulacion entre las portadoras y este
es el problema de las fibras de Erbium. Por eso, es que desde los afios 90-95, mas o menos la gente co-
menzo a usar fibras de Erbium [6]. La fibra de Erbium no permite que se trabaje con WDM de Erbium.
No se puede usar WDM en 1550 nm; este es el problema de la fibra de Erbium, no sirve para transportar
WDM en 1550 nm.

Lo tinico que se puede hacer es utilizar un tramo de fibra con un material de dopaje con una Dis-
persion del Material transparente que regrese a ese punto de pendiente mayor. Pero, una Dispersion del
Material tan grande que tiene un sentido opuesto a la inclinacidn, se trata de colocarla mas plana que antes.

Figura 2.

Fuente de ‘
bomb 3
om e:/

sefal de
entrada

sefial de salida
ampificada

\

@ @ ampliﬁcadflr 7—_\1 /
opicto l
\ acopladores /

Hoy, existen compensadores de dispersion para una fibra para WDM. Actualmente se usa una fibra
Non- Dispersion-Sifted que da un valor de baja dispersion en 1550 nm. Este trabajo fue estructurado de
la siguiente forma: En la seccion 2, se hace un analisis sobre el comportamiento de una red a alta veloci-
dad, cuando es afectada por la Dispersion por Modo de Polarizacion. En la seccion 3, se explica de forma
somera como afecta la PDM, a las fibras aéreas. La seccion 4 esta dedicada al estudio de la Multiplexion
por Longitud de Onda Densa (DWDM). Al final, en la seccion 5 mostramos las conclusiones y referen-
cias Bibliograficas.

Dispersion por modo de polarizacion (PDM)

ElI PDM es un fenémeno estadistico, que es causado por problemas mecanicos de la fibra. Cuando
se adquiere la fibra, ella viene no polarizada, luego se la acoplas, la polarizacion se da en dos planos en
todo el area, siendo demostrada ésta polarizacion utilizando las ecuaciones de Maxwell [7].
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La luz se polariza cuando entra a la fibra, al polarizarse el rayo de luz, se propaga en un plano y en
el otro también. Si la fibra tiene fendémenos constructivos o de instalacion, la polarizacion del nucleo se
ve afectada, o si tenemos indices de refraccion distintos para los dos planos de polarizacion (Fenomeno
de Bi-Refrigencia) [8], lo que va a ocurrir es que en el camino fisico de la fibra, la luz se refleja en la
superficie del nucleo y en el recubrimiento va rebotando a lo largo de ésta.

Figura 3.
=
(

Existe un fendmeno geométrico en las fibras, si los puntos de reflexion no son los mismos para
los dos planos de polarizacion; entonces, cuando la luz llega al otro lado, la luz que se propago en un
plano esta atravesada con respecto a la que se propago en el otro plano; entonces se presenta el fendmeno
de “Multi Trayectoria”; eso es lo que hace la PDM, se produce el Retardo de Grupos Diferencial para
dos modos de propagacion de igual potencia, entonces tienes dos trayectorias: un trayecto directo y un
trayecto reflejado atrasado, “y, eso apaga algunos canales de la fibra, en el trayecto corto”. El retardo
diferencial es tan pequeio que pueda ser despreciado en estos trayectos cortos; en los trayectos largos, se
torna mas complicado; entonces, en trayectos de 50 a 70 km, el Retardo Diferencial de Grupos constante
empieza a causar problemas..

Valor de la Raiz Cuadrada de AT :

G =AT = SAB W10 @)

Esta ecuacion caracteriza al PDM, y se obtiene promediando con la ayuda de la perturbacion alea-
toria; donde h es el parametro que mide la longitud de correlacion.

9~ ABIWhL =Dp~/L 3)

Si fueran puros fendmenos constantes constructivos, se pudiera controlar; pero, cuando se va a
instalar la fibra, los técnicos instalan fibras con un nicleo méas curvo que lo que deberia tener, y el nicleo
al perder simetria aparecen unas pequefias deformaciones de la fibra que sélo afecta a uno de los dos
planos de propagacion, por eso se tiene un nicleo no alineado y tendriamos problemas para empalmar,
tendriamos empalmes defectuosos. Todo eso ocasiona PDM. EI PDM depende de la calidad de construc-
cion de la fibra y de la calidad de instalacion de esta, y eso si es que la fibra tiene problemas de PMD,
para 10 Mbps es muy grave.

No es problematico PDM para WDM, es problematico apenas para 10 Mbps, entonces DWDM es
importante porque el valor de PDM solo afecta a la trayectoria de los pulsos muy pequeios, los pulsos
grandes presentan un error de falla que no es apreciable; no afecta en casos practicos. Aun no existe un
compensador perfecto de PDM. Tiene que haber un mecanismo que mida constantemente PMD para
compensar /Que hace un compensador de PMD?: toma la luz polarizada y divide en un polarizador
horizontal por un camino y el vertical por otro camino, que es lo mismo que un Ecualizador Diferencial
Transversal Automatico para Radio.
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Una fibra es afectada cada 10 km. En una red la fibra “sufre” problemas constructivos. Actualmen-
te, las empresas que realizan empalmes de fibra estan obligadas a presentar las medidas de PMD antes
y después de empalmar. Esto, esta generando un problema muy grave porque antes de 1998 nadie habia
medido la PDM. Las empresas tienen que preparar a su personal en PDM y elaborar una metodologia
para instalacion, comprar instrumentos y una nueva técnica de empalmes

Fibras aéreas

En las fibras aéreas, es complicado el problema de Wander, efecto apreciable debajo de los 2 Hz;
porque el indice de Refraccién de la Fibra en la Velocidad de Propagacion en el Vacio, esta dividido
entre la velocidad de propagacion del medio. Si el indice de refraccion cambia, lo que esta variando es la
velocidad de propagacion de la onda electromagnética de la fibra. Cuando cambia el indice de refraccion
con la temperatura, hay una fluctuacion de fase de la sefal sobre los 10 Hz (Jitter) y tiene el mismo ciclo
de la temperatura [9]. Entonces, la fibra aérea principalmente sufre mucho gradiente de temperatura y
mientras mas aumenta el gradiente, hay mas variacion de la temperatura.

Cerca de la costa la temperatura varia 10°C entre la noche y el dia, pero en la zona montafiosa
varia entre 30 y 40°C, esta variacion de temperatura causa una fluctuacion de fase muy grande de varios
nanosegundos; porque, si varia la velocidad cambia la fase. Cuando varia la velocidad en un tramo largo;
entonces, la variacion de fase es muy grande y puede alcanzar varios ciclos.

Bajo tierra no hay mucho gradiente de temperatura, hay mucha fibra aérea aprovechando ya la
estructura instalada.

Multiplexion por division de onda densa (DWDM)

WDM comenzé al inicio de los 90 para poder tener dos sefiales en la misma fibra utilizando las dos
ventanas 1310 y 155nm, los laseres de entonces no eran muy estables, no habia filtros muy angostos, era
un sistema WDM con una baja capacidad en dos ventanas basicas. Después, vino un sistema WDM con
4 canales, u 8 canales en la ventana de 1550 nm. ;Por qué se eligio la ventana de 1550 nm?

1- Debido, a que tiene mas baja atenuacion que 1310 nm, y porque tienen menor Dispersion Cro-
matica.

2- Porque, entre 1310 y 1550 nm las frecuencias absorbidas por los radicales libres OH+ hoy en
dia se puede utilizar una fibra nueva. La fibra OWPG, no contiene radicales en los picos de absorcion y
se puede utilizar toda la banda entre 1310 y 1550 nm. Ademas, como es plastica, es una fibra que tiene
mayor atenuacion, no sirve para nada en WAN pero si para redes MAN.

Entonces, permite tener 1000 canales Opticos en redes metropolitanas. jPor qué WDM en 1310
y 1550 nm?, ;Por qué en 1550 nm en larga distancia?: Porque, hay menos atenuacion, hay otra razéon
también: jAmplificadores Opticos!, ya que los Gnicos amplificadores dpticos, utilizando un principio de
mecanica cuantica consiste en una corriente gradual fotonica de frecuencia mas alta; implica, una lon-
gitud de onda baja. Entonces, en 1550 nm en una banda util de 1480 nm, normalmente es la frecuencia
de la corriente fotonica fuera de banda [10] y es en esa frecuencia donde trabaja el Erbium, en un tramo
de 20 a 30 m de fibra dopada con este elemento. Uno, puede medir esta corriente fotonica con un filtro
de alta frecuencia en la salida, con un filtro paso bajo; pero, entra en resonancia con los fotones de la
corriente fotonica débil que trabaja en una banda de frecuencia normal, entonces parte de la energia de la
frecuencia alta se convierte en energia de frecuencia baja y eso da una ganancia de la corriente débil de
30 dB y ese es el medio por el material de dopaje de la fibra que se transmite en la ventana de 1550 nm.
Solo funcionan con un dopaje de Erbium en 1550 nm.
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La gran ventaja de los amplificadores en banda ancha, es que un amplificador es mucho mas barato
que un regenerador; un regenerador pasa de Optico a eléctrico, realiza la recuperacion del reloj, se ejecuta
el muestreo de los bits y la modulacion del otro lado.

El amplificador toma la corriente fotdnica de los bits de los fotones de energia y agrega més foto-
nes de energia y voltaje de carga; que resulta mucho mas barato que un regenerador 3R.

Figura N°4.

Se llama regenerador 3R, porque Re-muestrea, Retransmite y Regenera los amplificadores de ban-
da ancha todos los fotones que transmite. Lleva un foton de energia de +30dB, ;30 dB es mil millones
de fotones!. Entonces, los amplificadores sirven para largas distancia en el orden de los 300 Km, hoy
en dia hay sistemas de mas de 600 Km sin regenerador 3R:jsin usar Solitons!; Con Solitons funciona a
100000 Km pero con pulsos opticos normales, no pulsos pre-distorsionados, que lo hacen en 600 Km,
con 3 amplificadores intermedios, un buffer y un preamplificador.

Un amplificador en el transmisor, uno en la recepcion y tres de por medio se logra llegar a 600
Km sin tener que regenerar. El problema es que cada vez que se amplifica la sefial, “también amplifica
el ruido de fondo” y agrega un ruido térmico, y una corriente fotonica producto de lo que se denomina
“Emision Espontanea”.

Existe un ruido térmico en cualquier equipo electronico (La Emision Espontanea) producido por el
movimiento molecular en la emision de fotones; el problema es, que cuando se emiten fotones y pasa por
un amplificador de 30 dB, esa Emision Espontdnea se amplifica. Después de pasar por 5 amplificadores
este ruido se vuelve considerable, y es el factor limitante y es por eso que con Solitons la cosa funciona
mejor; los pulsos son mas cortos y puedo amplificar 20 veces mas. Pero, como el pulso es angosto, va
corriendo el pulso en frecuencia y cada vez que se amplifica, también, se amplifica el ruido en aquella
frecuencia; pero, se corta el ruido, no la frecuencia, se puede cambiar la frecuencia. Se esta experimen-
tando para 10 Gbps y 40 Gbps.

Cuando se plantea ampliar la capacidad de los sistemas, hay dos posibilidades:

a. Un aumento de la capacidad binaria
b. Uniendo mas portadoras.
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Aumentar la capacidad binaria, significa tener que sacar todos los equipos, incluidos los regene-
radores y cambiarlos por equipos que trabajen con mas precision y con pulsos mas cortos. Aumentar la
velocidad binaria es muy problematico, una de las razones es que el pulso es mas angosto, entonces hay
problema de reloj, el segundo problema es que trabajar con pulsos mas angostos; entonces, el ensancha-
miento absoluto es relativamente mas impactante.

La Dispersion Por Modo de Polarizacion (PDM) “por el esfuerzo, es peor para los pulsos angos-
tos”; Entonces no podemos hacer la transmision de 0.5 Gbps a 10 Gbps. Ese es el problema, que solo 10
dB o mas esfuerzo es el que se necesita, porque los impulsos mas cortos llevan menos energia; la energia
por bit sobre la densidad espectral de ruido disminuye porque la RSN disminuye, la energia util al ruido
debe ser menor. Hay un montdn de razones por las cuales no sé puede pasar de la tasa de transmision de
10 Gbps, y estos 10 Gbps dan una ganancia apenas de 4 dB a su mayor capacidad.

Por tanto, WDM lo que permite, es que se tenga que ir eliminando menos portadoras dentro del
sistema. Por lo cual podemos decir, que si agrego menos portadoras; entonces, se necesitan muchos Mux
y Dmux,; o mejor, lo mismo que el radio que usa Circuitos Sintonizados, Circuladores, Acopladores Di-
reccionales para la transmision y Circuladores para la recepcion, un arbol de derivacion. Toda Fibra que
usa WDM necesita una calidad de resonancia, oscilando a la frecuencia correcta.

En las redes de area local (LAN), no se necesita amplificar; los mismos equipos SDH (Jerarquia
Digital Sincrona) en redes metropolitanas (MAN) usan una ventana de (1520 - 1565) nm .

Esta ventana que debe ser amplificada no tiene ruido interferente, o sea el ruido de 48 nm de la
banda no entra en la ventana de (1520-1565) nm y se tiene todavia 45 nm; 45 nm, significa 4.5 THz y 4.5
THz si se divide en 40 canales 10/5 THz que caben en cada canal,

Se puede tener 100 GHz y eso es lo que se usa, se toma la banda de 45 nm, los 40 nm centrales
se dividen en 40 Canales de 0.8 nm, en canales de 1nm de ancho de 0.8 nm y 0.8 nm equivalen en esa
banda a 100 GHz.

Como puede observarse en la figura 1, el sistema funciona con 8§ portadoras en la banda de baja
distorsion, después de 8 portadoras en la banda de baja frecuencia; luego, si eso se lo permite sé sigue con
8 mas, esparcidas de 200 GHz de 1.6 nm y después se puede si el sistema tiene bajo ruido, ir colocando
mas portadoras, incluso tener un total de 40 portadoras, esa banda recibe el nombre de banda “C” y es la
primera que se esta usando.

Luego hay otras bandas que se pueden utilizar, la siguiente es muy cara todavia y 40 portadoras no
alcanzan, se debe introducir un sistema de canales mas robustos, en canales de 50 GHz, las luces tienen
esa solucion, trabajan con canales de 50 GHz, a 0.4 nm, le caben 80 canales en vez de los 40 canales
originales; es decir, se extiende la banda.

Se utiliza la banda L (long ware) “Onda larga”, en frecuencias bajas (1565 -1620) nm, la atenua-
cion es mayor pero los amplificadores lo compensan y después viene la banda corta S (Short ware) (en
1460-1510nm), en la amplificacion no la puedo utilizar sin fibra que no tenga dispersion positiva. Lo
convencional hoy es la banda tradicional WDM los filtros son cavidades resonantes. (GRAFICA DE
DISPERSION)

Si apreciamos el espectro donde estd la banda de (1530-1565) nm, se nota que aparecen los 8
primeros canales, los otros 8 son curvos, luego los otros 24 que forman parte del ancho de banda de los
filtros de cada canal; o sea el ancho de banda del ruido. El filtro es de 50 GHz, 0.4 nm es la banda de
ganancia entre dos portadoras adyacentes.

La frecuencia mas alta es la de la luz (ultravioleta). Normalmente, cuando se compra un sistema
WDM, se adquiere un sistema de 4 canales, de 8 canales, de 16 y de 40 canales. Los Mux son cadenas
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sobre acopladores direccionales opticos. Son pedazos de fibras empalmadas en Y griega, y se logran
acoplar las sefiales Opticas, tenemos una pequeiia pérdida de insercion y los derivadores son acopladores
direccionales por generadores de potencia.

Hoy en dia los elementos son programables Cross-Connet, se trabaja con un acoplador ADM con-
figurable, la empresa Alcatel por ejemplo, usa la misma plataforma de gestiéon de SDH.

Estos ADM son configurables todavia en electromecanicos, a partir del 2000 aparecieron los equi-
pos con conversion de voz y los convierte en longitud de onda, se multiplexa y hay un convertidor de
longitud de onda. Un convertidor de onda en un dispositivo, un amplificador que cambia la frecuencia
de la onda, y al mismo tiempo que amplifica entra con una frecuencia, sale con otra en una especie de
mezcla de frecuencias.

Podemos crear una red de caminos asociada al tiempo y dependiendo de la frecuencia a la cual
se puede convertir la longitud de onda en la entrada se elige cudl es el camino para seguir una malla;
entonces, tedricamente se puede conmutar muy rapido, la ventaja de los Crossconnet con los conmuta-
dores de longitud de onda es que son mas baratos que los de rotacion de prisma, que son mas rapidos,
estos equipos son la base de los conmutadores Opticos que comenzaron a aparecer en los otros equipos.
Las centrales de conmutacion 6pticas, conmutan miles de voces por segundo en paquetes Opticos, esos
equipos pueden actuar; o sea, cambiar la ruta, por ejemplo una de las teorias es que cada central de con-
mutacion oOptica va a recibir un paquete cada microsegundo.

La Crossconnet con longitud de onda en lo que se quiere para sustituir ATM (Modo de Transmi-
sion Asincrono), eso seria el proximo grupo de la red, la red del futuro tendra tres capas de conmutacion
de celdas para baja capacidad, si es menos de 2 Mbps en la velocidad del ATM; si es mayor de 2 Mbps es
conmutacion optica y alli hay dos tipos de conmutacion, conmutacion espacial y la conmutacion tempo-
ral. La espacial es para circuitos que duran mas tiempo y la temporal es para conmutacion de paquetes.

Alguln dia esta sera tan economica, que va a reemplazar la red electronica por lo menos para ele-
mentos de alta capacidad y altas velocidades binarias. Por ejemplo haciendo paquetes IP con 125 pus 'y
conmutar 8000 veces por segundo, se puede definir paquete por paquete cual es el camino de la accion
conmutadora. Esto significa que 125 microsegundos trabajando con 'z giga del paquete, tiene que ser
de gran tamafio, entonces no va a ser con ese paquete apenas, se va a necesitar de IPLS para guardar un
montoén de paquetes IPL en esa trama, pues rodeados de conmutadores temporales de mas de 8000 pa-
quetes/ seg, lo mas que se esta discutiendo hoy son 8000 paquetes/seg. Pero, 4 giga x 1 paquete en 125
us son muchos bytes.

Hoy en dia se utiliza el sistema encendido o apagado y el reduce el ancho de banda ocupado siendo
menor de 0.1 nm.

Con el Laser modulado en intensidad en un Giga, el canal debe ser 0.1nm equivalente a 2Ghz,
pero en el futuro, si se necesita de mayor capacidad moduladora en FSK; tendremos un Laser trabajando
a un GHZ para 1Gbps. PSK tiene un espectro mas chico de amplitud; si modulo en FSK solo apareceran
dos raices centrales. Si se modula con 1Gbps en binario sélo aparecen raices centrales, aqui no, solo
armonicos.

Cuando se trabaja con esas portadoras, una de las cosas que se mide, es la potencia de la portadora
y podemos sincronizar la portadora y ver si el calor viene atrapado en la variacion de la potencia, y asi
conocer la estabilidad de la potencia. La estabilidad de la potencia, fija la frecuencia de barrido: el equipo
que se usa es el mismo que el de radio, se mide la frecuencia de la portadora, se mide la potencia y la
RSN. Se entiende que la temperatura disminuye la potencia S/N, y a lo largo del dia. Al final, esas son
las condiciones que se haran: RSN, Potencia, y frecuencia.
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Conclusiones

Con este articulo se ha intentado describir algunos conceptos fundamentales de las comunicacio-

nes opticas, poco mostrados en los textos de pregrado. Este trabajo, pretende mostrar por separado el
comportamiento de las redes Opticas subterraneas y aéreas. Finalmente, se ha descrito de forma sencilla
el interesante mundo de las redes sonicas, sobre todo a los futuros operadores de estas redes como son
nuestros estudiantes de hoy.
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electronico).

Resumen del trabajo en espafiol e ingles (abstrac) con un maximo de doscientas (200) pala-
bras.

Palabras clave en espafiol e inglés (key words) con un maximo de cinco (05) palabras.

Normas de estilo

El orden a seguir para el articulo es: portada, resumen (en espaiiol e inglés), introduccion,
fundamentos teoricos, parte experimental, resultados, discusion de resultados, conclusiones,
agradecimiento y referencias bibliograficas.

El articulo debe escribirse en estilo Times New Roman tamafio 12, el titulo tamafio 16 y las
figuras, tablas y textos subordinados tamafio 10.

El interlineado debe ser a doble espacio a excepcion del resumen, agradecimiento y referen-
cias bibliograficas que van a un espacio.

El nombre de cada seccion se escribira en negritas. Estos deberan estar centrados.
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4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

El nombre de las subsecciones se escribira en negritas a la izquierda del texto y en mayusculas
y minusculas.

Las figuras, fotografias, diagramas y graficos deben denominarse como figuras y éstas deben
ir numeradas con nimeros arabigos, asi como las tablas. Ademas, deben incluirse dentro del
texto correspondiente y con su respectiva leyenda.

La redaccion de los trabajos puede ser en espaiiol o inglés.

Las fotografias, imagenes, mapas y figuras incluidas en el documento se anexaran también por
separado en el CD-ROM con excelente calidad.

Las fotografias deben estar en blanco y negro, bien contrastadas y brillantes de un ancho méxi-
mo de 9,5cm.

Todos los simbolos matematicos deben ser escritos en forma clara y legible, con los subindices
y superindices ubicados correctamente.

Deben ser numeradas todas las ecuaciones matematicas en forma consecutiva con nimeros
arabigos entre paréntesis y ubicados en el margen derecho.

Las citas dentro del documento se escriben con el nombre de sus autores seguido con un nu-
mero entre corchetes que corresponde a la referencia.

Ejemplos: Garcia [1], L Moreno [3, Pag. 19-24] o ubicando el nimero de la referencia sin
colocar autor [4], si son 3 0 mas autores se escribe K. Nishimoto et al. [2].

Las referencias bibliograficas de articulos de revistas deben contener autor(es) si tiene varios
autores separarlos con comas, titulo de la revista, volumen y nimero, afio de publicacion (entre
paréntesis) y paginas. S6lo deben incluirse referencias bibliograficas con autores totalmente
identificados y se escribiran por orden de aparicion de las citas.

Ejemplo: Garcia C., Marin J., Alana J., Martinez K. y Faria J., Modelo de Nernst-Planck apli-
cado a la cinética de Intercambio I6nico del siatema PO4 (-3)- CI(-1) en leche, Rev. Tec. Ing.
Univ. Zulia, Vol. 30, N°. 3, (2007), 236-243.

Los libros se escriben: apellido ¢ inicial del autor(es) con mayusculas y mintsculas.

Ejemplo: Nishimoto K. (Editor), Fractional Calculus and its Applications, Nihon University,
Tokyo (1990).

En los articulos deben emplearse unidades del Sistema Internacional: metro (m), kilogramos
(Kg), Segundo (s), entre otras.

5. Arbitraje

5.1

5.2

53

54

5.5
5.6
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El trabajo, recibido por el Editor(a), sera enviado al Comité Editorial para su revision y consi-
deracion de tres arbitros.

El método de arbitraje que sigue la revista es de tipo “doble ciego”, que consiste en que tanto
los arbitros como los autores desconocen sus respectivas identidades.

Los trabajos seran evaluados de acuerdo a los siguientes criterios: claridad, originalidad del
contenido, aportes al campo de conocimiento, coherencia del discurso, adecuada organizacion
interna, calidad de las referencias bibliograficas, adecuada elaboracion del resumen y pertinen-
cia del titulo.

En caso de recibir observaciones por parte de los arbitros, estas seran enviadas al(los) autor(es)
para su correccion. Después de realizar las correcciones, los autores devolveran la version
corregida en un CD-ROM, asi como un original impreso y tres copias.

Las pruebas de imprentan seran enviadas a los autores para la revision final del articulo.
Cuando el trabajo sea aceptado los autores seran informados del tiempo aproximado de pu-
blicacion. Si el trabajo es rechazado los autores podran remitir al Editor(a) Jefe una comu-
nicacion exponiendo argumentos a favor de su articulo. El Comité Editorial considerara las
acciones a tomar.



5.7

Cada autor principal de los articulos publicados recibira gratuitamente una (1) revista y cinco
(5) separatas.

Consideraciones finales

6.1

6.2
6.3

6.4

Los conceptos u opiniones emitidos en los articulos, seran de exclusiva responsabilidad de los
autores.

El Comité Editorial se reserva el derecho de los arreglos de estilo que considere conveniente.
Bajo ninguna circunstancia, la revista devolvera los originales (Impreso y CD-ROM) de los
articulos enviados para su consideracion.

Lo no previsto en las presentes normas sera resuelto por el Comité Editorial.
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Guidelines for Submitting Articles

1. URU techno-scientific journal is an arbitrated digital journal of the Rafael Urdaneta University,
whose purpose is to publish scientific papers in the areas of engineering (Chemical, Civil, Electrical,
Computer, Telecommunications, Industrial, Animal Production, etc.).

Types of articles

Articles will be accepted for publication which come from undergraduate research and have not been
submitted or published in other scientific journals, and should have a maximum of fifteen (15) pages,
and written in MICROSOFT OFFICE WORD. Three copies should be submitted along with a CD-
ROM containing the article.

2.1

2.2

23

24

2.5
2.6

3.1
32

33

34

4.1

4.2

43

4.4

4.5

4.6

Scientific articles that summarize the “state of the art “ in areas of interest for the journal with
a maximum of fifteen (15) pages.

Reflection articles on specific issues covered by the journal, from an analytical, interpretative
or critical viewpoint of the author, and based on original sources.

Review articles which analyze, systematize and integrate results, published or unpublished, on
specific issues covered by the journal.

Discussion articles: A document that presents the debate of assertions published in previous
articles.

Articles by special guests with a maximum of fifteen (15) pages long.

Technical notes on process improvements in engineering, results of research obtained from
professional practice in engineering and related fields, with a maximum of eight (8) pages.

The front page must contain

Title of paper in English and Spanish, in uppercase and lowercase letters.

Author’s name, maximum of 6 authors and full institutional address or addresses (postal
address, e-mail).

Abstract in Spanish and English with a maximum of two hundred (200) words.

Key words in Spanish and English with a maximum of five (5) words.

Text guidelines

The sequence for the article should be as follows: title, abstract (in English and Spanish),
introduction, theoretical foundations, experimental part, and discussion of results, conclusions,
acknowledgements and references.

Article should be written in 12 point Times New Roman, and 16 point for the title, and figures,
tables and subordinate text should use 10 point. Interlining should be double space; abstract,
acknowledgments and references should be single space.

The heading of each section should be centered and written in boldface letters.

Subsections headings should be written in boldface letters on the left of text and in upper and
lower case letters.

Figures, photographs, diagrams and charts should be labeled as figures, and numbered with
Arabic numerals, as well as tables. They should be included within the corresponding text
along any explanation.

The article draft should be in Spanish or English.
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4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

Photographs, images and figures included in the document should be annexed separately on a
CD-ROM of excellent quality.

Photographs must be in black and white, with good contrast and brightness, with a maximum
width of 9.5 centimeters.

Mathematical symbols should be written clearly and legibly, with subscripts and superscripts
correctly located.

Mathematical equations should be numbered sequentially with Arabic numerals within
parentheses and placed on the right margin.

Quotations within the document should be written with the author’s name followed with a
number inside brackets that corresponds to the reference. Examples: Garcia [1], L. Moreno [3,
pages 19-24] or, if there are three or more authors, the reference number without the author’s
name [4], and written as K.Nishimoto et al. [2].

Bibliographic references to journal articles should include author (s) name (s); if it has multiple
authors, their names should be separated by commas, title of journal, volume and number,
year of publication (in parentheses) and page numbers. Bibliographical references should be
included only when authors are fully identified and they will be written in order of appearance
of the quote. Example: Garcia C., Marin J., Alafia J., Martinez K y Faria J., Model of Nernst-
Planck applied to the ion exchange kinetics of the PO4 (-3)-CI(1) system in milk, Rev. Tec.
Ing. Univ. Zulia, vol. 30, N° 3, (2007), 236-243.

Books references should be written: surname and initial of the author (s) name (s) in uppercase
and lowercase letters.

Example: Nishimoto K. (editor), Fractional calculus and its applications, Nihon University,
Tokyo (1990).

Articles should use the International System Units: meter (m), kilogram (kg), second (s).

Evaluation

5.1

5.2

53

54

5.5
5.6

5.7

Articles received by the Editor (s) will be submitted to the Editorial Committee for review and
consideration of three arbitrators.

The evaluation method followed by the Journal is of the “double blindness” type; neither the
arbitrators nor the authors know their respective identities.

The works submitted will be evaluated according to the following criteria: clarity of language,
originality of contents, contributions to the field of knowledge, coherence, adequate internal
organization and quality of bibliographic references, appropriate elaboration of the abstract
and relevance of title.

In case of observations from the referees, these will be forwarded to the author (s) for
corrections. After making corrections, the authors should return the corrected version on a
CD-ROM, as well as an original of the reviewed work and three copies.

Press proof will be sent to authors for final review of the article.

When the work is accepted, authors will be informed of the approximate date of publication. If
the work is rejected, the author may submit a communication to the Editor in Chief presenting
his arguments in favor of the article. The Editorial Committee will consider the actions to take.
Each author will receive one (1) free copy of the journal volume and 5 reprints.

Final considerations

6.1
6.2
6.3
6.4
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Concepts or opinions expressed in articles shall be the sole responsibility of the authors.

The Editorial Committee reserves the right for any format changes that considers convenient.
Under no circumstances, the magazine will return the original of the articles (print and CD-
ROM) submitted for consideration.

Questions not answered by these guidelines shall be resolved by the Editorial Committee.
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