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Editorial

En la Revista Ingenieria UC, en su ndmero dos (2) correspondiente a Agosto del ano 2015, queremos
afianzar la frase “La Universidad es una de las instituciones con mds antigiiedad y sin duda la vinica que
durante siglos ha perdurado a lo largo de la historia” [1], esta mdxima nos deja entre ver que pase lo
que pase, las universidades se mantendran en pie, estas sobreviven a las crisis y luego cuan Ave Fénix,
re—surgen con esplendor, pero lo mds importante es que siempre permanecen. Definitivamente son sus
profesores junto a sus estudiantes, acompanados de un personal administrativo dedicado a la institucidn,
lo que hacen posible avanzar como un solo cuerpo y abrirnos paso ante la adversidad. La Revista
INGENIERIA UC es parte de esta historia de lucha y lo demuestra al entregar en el presente nimero
diez (10) comunicaciones cientificas en los campos de la ingenieria industrial, eléctrica, mecénica, civil,
quimica y telecomunicaciones.

Abrimos esta adicion con el trabajo de Garcia Ledn y su grupo de investigacion en Gestion de la
Calidad, en la categoria de Articulo Invitado, donde nos presenta el control de las variables de salida de un
clarificador de agua con condiciones variables de entrada mediante curvas de dosificacion, al establecer
un procedimiento para la dosificacion se obtiene un mejor control de los costos de clarificacion y de
esta manera se reduce en otras areas de la planta la dosificacion de elementos complementarios como
antiespumante y anti incrustantes. Villazana y colaboradores presentan una aplicacién en el campo de la
bioingenieria, utilizando entrenamiento cruzado de maquinas de vectores de soporte con alto desempefio
para la clasificacion de patrones electroencefalograficos, obteniéndose de esta manera una alta tasa de
precision mayor al 95%. Saenz, Rodriguez y Muscarneri estudiaron la influencia de un tratamiento
térmico de envejecimiento a 800°C sobre el comportamiento mecédnico de un acero inoxidable duplex
SAF 2304.

Ramos, Sarrin y Jiménez presentan la degradacion de una mezcla de O y P-nitrofenol mediante
Foto—Fenton Solar, usando un oxido mixto de MgFeAl, la degradacion fue monitoreada y se observo la
formacion de sustancias biodegradables, demostrando de esta manera la eficiencia del proceso cuando se
emplea este tipo de 6xidos. Aguilar y colaboradores exponen el disefio de un traccionador de fracturas
para tibia y peroné, permitiendo la alineacion y reduccidén de la lesion, los resultados del dispositivo
fueron validados y aceptados por los médicos especialistas del drea. Arruti, Pérez y Avila nos presentan
dos modelos de estructuras de sujecion para cilindros de gas natural vehicular, empleando el método de
elementos finitos (MEF) mediante el programa computacional ABAQUSTM version 6.9, adicionalmente
se llevé a cabo un ensayo fisico para validar las simulaciones MEF obteniéndose resultados satisfactorios.

Robledo y Castafieda en su trabajo analizan una anomalia observada en la Normativa Venezolana del
Servicio de Radio difusiéon FM, sobre la disminucion requerida de la potencia efectiva radiada (PER),
cuando una estacion emisora posee una altura sobre el promedio del terreno (ASPT), superior a la

1Y
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maxima permitida, se estudian aspectos técnicos y marco legal. Trillo ofrece mediante su investigacion
informacion estadistica para el disefio de pavimentos en zonas urbanas. Nieves y colaboradores aportan
al area de métodos de andlisis un procedimiento basado en extraccion en fase solida, con la finalidad
de limpiar y preconcentrar muestras de agua potable para la determinacién de fenol y pentaclorofenol
con limites de deteccion bastante bajos a nivel de partes por billén (ppb), permitiendo de esta manera la
determinacion de estas especies que son perjudiciales para la salud a muy bajas concentraciones. Y para
finalizar Mayorga y Mayorga nos aportan una Nota técnica bastante interesante sobre la caracterizacion
fisicoquimica y bacteriologica del agua destinada al consumo humano en un sector de la ciudad de
Mérida, ubicado en los Andes Venezolanos, encontrdndose que el agua estudiada no cumple con los
requerimientos exigidos por la Normativa Venezolana.

Nos despedimos nuevamente convencidos que la Universidad siempre serd la Universidad, que
siempre permanecerd y ejemplo de esta verdad es nuestra ilustre y centenaria Universidad de Carabobo,
donde naci6é hace veintidds (22) afios nuestra Revista INGENIERIA UC en nuestra querida Facultad
de Ingenieria. Como siempre invitamos muy cordialmente a publicar en nuestra Revista Ingenieria UC
a todos aquellos investigadores nacionales e internacionales interesados en confiarnos sus productos
cientificos en las diferentes areas de la ingenieria y ciencias afines.

Profesor José Luis Nazar Profesora Lisbeth Manganiello, PhD
Decano de la Facultad de Ingenieria Editora — Jefe

[1 ] Garcia M., Javier y Duran C., Jesus, El ayer y el hoy de la integraciéon Universidad—Empresa, Revista de la Facultad
de Ciencias Economicas y Empresariales, Pamplona, Colémbia, VII(11):147-167, 2008.
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Invited Article. Controlling the output variables from a water clarifier
with variable input conditions through dosage curves chart.

T. Garcia Leén™?, Gabriela Archila®, Maria Ramirez®, José Garcia®

“Grupo de Investigacion en Gestion de la calidad, Escuela de Ingenieria Industrial, Facultad de Ingenieria, Universidad de
Carabobo, Valencia, Venezuela.
bPapeles Venezolanos C.A., Carretera Nacional, Guacara, Venezuela.
¢Escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia, Venezuela.

Abstract.-

The values of output variables from a water clarifier are the results of the chemical reactions between input water
and chemical dosage. Hit and miss processes are expensive and impractical because the residence time for industrial
clarifiers are measured in hours. This work plots dosage curves from feasible solutions of desirability functions
using different input water conditions. For each input water condition a central composite design type face centered
cube was applied. All the surfaces obtained were statistically tested and using the desirability function, the doses
that meet simultaneously all the variable ranges were obtained. Using the recommended doses for each input water
conditions, dosage curves were plotted. The results of the proposed solutions were validated. For both, pilot and
industrial scale, the theoretical dosages could be used successfully in water clarification processes. The adjustment
time of output variables approaches the residence time of the clarifier.

Keywords: water clarified; response surfaces; desirability function; restricted solution space.

Control de las variables de salida de un clarificador de agua con
condiciones variables de entrada mediante curvas de dosificacion.

Resumen.-

Los valores de las variables de salida de un clarificador de agua son el resultado de las reacciones quimicas entre el
agua al inicio del proceso y la dosificacion de quimicos. Como el tiempo de residencia del agua en los clarificadores
industriales se mide en horas, las técnicas de dosificaciéon como el ensayo y error resultan costosas y poco préacticas.
En este trabajo se construyen curvas de dosificacién a partir de los espacios de soluciones factibles de las Funciones
de Deseabilidad para diversas condiciones de entrada al clarificador. Para obtener las superficies de respuesta de
cada condicién se aplica un disefio central compuesto tipo cubo con centro en las caras, se evaliian estadisticamente
todas las superficies y se obtienen las dosificaciones que simultdneamente satisfacen los rangos de las variables
mediante una funcién de Deseabilidad. Con las dosis recomendadas para cada condicién de entrada se construyen
las curvas de dosificacién. Las soluciones propuestas fueron validadas a escala piloto e industrial, comprobando
que las soluciones matemadticas se ajustaban a la realidad y que las dosificaciones tedricas podian utilizarse con
éxito en el proceso de clarificacion de agua. El tiempo de reajuste de las variables de salida se aproxima al tiempo
de residencia del clarificador.

Palabras clave: clarificacion de agua; superficies de respuesta; funcién de deseabilidad; espacio de soluciones
restringido.

Recibido: Mayo 2015 Aceptado: Agosto 2015

*Autor Principal
Correo-e: tgarcia@uc.edu.ve (T. Garcia Ledn)

Revista Ingenieria UC



8 T. Garcfa et al / Revista Ingenieria UC , Vol. 22, No. 2, Agosto 2015, 7{20]

1. Introduccion

El tratamiento de agua en la industria papelera
ha servido no s6lo para disminuir la emisién de
efluentes al ambiente, sino también para reducir
el consumo de agua fresca. La implementacion de
circuitos cerrados de agua ha permitido cumplir
con estos objetivos al reutilizar el agua tratada
en el proceso manufacturero. Estos circuitos con-
sisten en clarificar el agua proveniente de los
molinos para reutilizarla sin que ello afecte la
eficiencia de las operaciones en la fabricacion
del papel [1]. El efluente del circuito cerrado
en la produccion de papel higiénico es evaluado
de acuerdo con las variables: pH, carga idnica,
turbidez y solidos suspendidos totales (SST'). Para
mantener los parametros de entrada al circuito
dentro del rango de calidad establecido, el efluente
debe ser clarificado. Esto se logra dosificando en
forma combinada: acido, coagulante y floculante
(1} 2L 13]].

Debido a la diversidad de combinaciones posi-
bles entre los productos elaborados, unido a condi-
ciones de mantenimiento y paradas programadas,
el efluente sufre cambios de tal magnitud que las
dosis de quimicos utilizadas en la clarificacion,
deben ajustarse. Como el caudal del efluente se
mide en miles de galones por hora y el tiempo de
residencia es cercano a las 4 horas, las técnicas
de dosificacién como el ensayo y error resultan
costosas y poco préacticas.

Expresando los tratamientos aplicados al agua
en términos del disefio estadistico, los factores
son substancias quimicas que se agregan al agua
y las variables respuesta, son los parametros de
ésta que se desean modificar. Cada combinacion
de dosis de quimicos agregadas al agua, produce
un vector que contiene los valores de las variables
respuesta. La pregunta es, si existe un espacio
de dosificacion factible que permita que todas
las variables respuesta se encuentren simultidnea-
mente dentro del rango permitido [4, 5]. Como
el espacio de dosificacion factible depende de
las condiciones iniciales del efluente, entonces
deberan tenerse tantos tipos de dosificacién como
escenarios iniciales se tengan. En la medida en
que se va conociendo el comportamiento dindmico

del circuito, propuestas automatizadas de control
pueden implementarse [6]. El objetivo principal
de este trabajo es desarrollar una metodologia
que facilite los ajustes en las dosificaciones,
apoyandose en una herramienta técnica como
una curva de dosificacién, elaborada a partir
de las soluciones factibles propuestas para cada
escenario.

2. Modelo de superficie de respuesta y funcion
de deseabiblidad.

2.1. Modelo de superficie de respuesta de segundo
orden.

Uno de los modelos ampliamente utilizado en
la metodologia de superficies de respuesta es el
modelo de segundo orden [3]].

k k
n =B + Zﬂjxj + Zﬁjﬂé
=1 =1

k
+Z Z,Bijxixj, (1)

i<j=2

Entre las razones argumentadas se comentan
las siguientes: El modelo de segundo orden
mostrado en la (ecuacion es muy flexible
y puede tomar una amplia variedad de formas
funcionales, por lo que a menudo resulta una
buena aproximacién a la superficie de respuesta
verdadera. Se pueden estimar los parametros
(8) en el modelo de segundo orden usando el
método de minimos cuadrados ordinarios. Hay una
considerable experiencia prictica indicando que
los modelos de segundo orden funcionan bien en
la solucién real de problemas de superficie de
respuesta.

Diserio Compuesto Central.

El Disefio Compuesto Central (DCC) es, sin
duda, la clase mas popular de los disefios de
segundo orden. Fue introducido por Box y Wilson
(1951) [[7]. Gran parte de la motivaciéon del DCC
evoluciona a partir de su uso en la experimentacion
secuencial [8]]. Esto implica el uso de un factorial
de dos niveles o fraccionado, en combinacidén con
puntos axiales y puntos centrales.

Revista Ingenieria UC
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Los puntos representan un diseflo varianza-
Optimo para un modelo de primer orden o un
modelo de interaccion de primer orden maés
dos factores. Las corridas centrales proporcionan
informacion sobre la existencia de curvatura en el
sistema. Si la curvatura se encuentra en el sistema,
la adicién de puntos axiales permite la estimacién
eficiente de los términos cuadréticos. En efecto,
los tres componentes del disefio juegan un papel
importante:

1. EI factorial 2% contribuye a la estimacién de
los términos lineales e interacciones de dos
factores. Los puntos factoriales son los tinicos
puntos que contribuyen a la estimacién de los
términos de interaccion.

2. Los puntos axiales contribuyen a la estima-
cion de los términos cuadraticos. Sin los pun-
tos axiales, s6lo la suma de los coeficientes
de los términos cuadraticos Zf:, Bii, puede ser
estimada.

3. Las corridas centrales proporcionan una es-
timacion interna del error (error puro) y
contribuyen a la estimacion de los términos
cuadraticos. Las dreas de flexibilidad en el
uso del disefio central compuesto residen
en la seleccion de la distancia axial «
y el nimero de corridas centrales nc. La
eleccion de estos dos parametros es muy
importante. La de @ depende en gran medida
de la regioén de operatividad y la region de
interés. La eleccion de nc con frecuencia
tiene una influencia sobre la distribucién de
la varianza de prediccion NVar[$(x)]/o? en
la region de interés [4]. La Figura |1| muestra
la representacion de un DCC para el caso de
tres factores.

2.2. Funcion de deseabilidad

Derringer y Suich (1980) [9]] popularizaron una
técnica de optimizacién simultinea que utiliza
funciones de deseabilidad. La técnica se enfoca en
convertir cada variable respuesta y; en una funcién
individual de deseabilidad d; la cual varia dentro
del rango 0 < d; < 1. Si la variable y; se encuentra

Q
O“*-
Cr D a0 - - -O
e
C
[—‘B e
~p .

Figura 1: DCC para k=3 factores y @ = V3.

en el objetivo o rango deseado, d; = 1, pero si y;
se encuentra fuera del rango aceptable, entonces
d; = 0. El objetivo es maximizar la deseabilidad
global expresada en la (ecuacion 2)):

D =(didy - dp)''™. 2)

La funcién de deseabilidad puede adecuarse para
asignarle pesos diferentes a las variables respuesta
y facilitar asi el andlisis ante condiciones particu-
lares [[10]].

3. Materiales y Métodos.

3.1. Variables de salida.

En la industria papelera en estudio, el control
de calidad del agua clarificada se realiza a través
de la estimaciéon de los parametros pH, carga
i6nica, solidos suspendidos totales y turbidez.
Mediante la revision del Standard Methods for the
Examination of Water & Wastewater (2005) [[11]
y los manuales de laboratorio pertenecientes a la
empresa, se establecieron los métodos de ensayo.

En la Tabla [I| se resumen los pardmetros de
aceptabilidad para las variables de salida del
clarificador de agua del circuito cerrado.

Tabla 1: Pardmetros de aceptabilidad para las variables de
salida del clarificador.

Pardmetros SST pH Carga [6nica  Turbidez
(ppm) (keg/y)  (NTU)
Minimos 5 6,00 -0,1200 20
Objetivos 12 6,30 -0,1000 45
Maéximos 18 6,90 -0,0500 70

Revista Ingenieria UC



10 T. Garcfa et al | Revista Ingenierfa UC , Vol. 22, No. 2, Agosto 2015, 7{20]

3.2. Quimicos seleccionados.

Los quimicos seleccionados para el tratamiento
coagulacion-floculacién en términos del DCC son:

= Factor A: coagulante
= Factor B: Floculante
= Factor C: modificador del pH

Los quimicos seleccionados para la dosificacion se
sumarizan en la Tabla

Tabla 2: Quimicos seleccionados para el tratamiento de
coagulacion-floculacion.

Agente Producto
Coagulante NALCO 8105
Floculante ZETAG 8185

Modificador del pH  Acido Sulfiirico al 98 %

3.3. Rangos de dosificacion.

En la Tabla 3] se resumen los rangos de
dosificacion de los agentes y los motivos para su
establecimiento.

3.4. Metodologia para la obtencion de dosis
factibles ante un escenario particular.

Como se comentd en la introduccion de este
trabajo, la diversidad de posibles mezclas de
produccion combinadas con condiciones de parada
y mantenimiento, modifican de manera importante
las caracteristicas del efluente al inicio del proceso
de clarificacién. Para analizar el comportamiento
del efluente se plante6 la evaluaciéon de cuatro
escenarios: una carga i6nica altamente negativa
(menor que 0,6ueq/g) , una carga id6nica alta
(menor o igual que -0,36ueq/g), una carga
i6énica moderadamente alta (menor o igual que
—0,28ueqg/g) y una carga idnica (mayor o igual
que —0,22ueq/g). La metodologia para la evalua-
cién de cada escenario se explica a continuacion:
El primer paso es determinar los valores de
las variables respuesta al inicio del proceso de
clarificacion. El segundo paso es realizar las
pruebas de jarra aplicando un disefio compuesto

central con centro en las caras para no exceder
los limites de dosificacion. El tercero, es evaluar
estadisticamente los datos obtenidos y seleccionar
el modelo de superficie de respuesta que mejor
explica el comportamiento de los datos para cada
variable respuesta. EL cuarto, es aplicar el algorit-
mo de la funcién de deseabilidad y maximizar el
valor de D expresado en la (ecuacién [2)), buscando
obtener el espacio de soluciones factibles, donde
simultineamente todas las variables respuesta se
encuentran dentro del rango de aceptacion.El
quinto, es validar a nivel piloto y a escala industrial
las soluciones propuestas y el sexto, es seleccionar
las soluciones viables bajo el punto de vista
practico y econdmico.

3.5. Metodologia para la construccion de curvas
de dosificacion.

Primero, para cada una de las condiciones
iniciales del efluente propuestas, se aplica la me-
todologia explicada en el punto anterior. Segundo,
se fija como objetivo un valor de pH de salida que
permita al coagulante dar su mejor rendimiento
y que ademds se encuentre dentro del rango
aceptable para el proceso y dentro del espacio de
soluciones de la funcion de deseabilidad. Tercero,
para cada condicion inicial estudiada y tomando
en cuenta el valor del pH de salida fijado, se
determinan las dosis de coagulante y floculante
asociadas a partir de la grafica del espacio de
soluciones de la funcién de deseabilidad. Cuarto,
se construye una grafica donde se muestren, para
un valor de pH de salida fijado y una carga iénica
de entrada, las dosis recomendadas de coagulante
y floculante.

4. Resultados y discusion.

Dado el volumen de gréficos y tablas generados
en el andlisis estadistico de cada escenario, solo se
mostraran los resultados obtenidos en el escenario
donde la carga i6nica es (—0,3729 ueq/g) . Este
escenario fue ampliamente trabajado en [12].
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Tabla 3: Rango de dosificacion de quimicos para el proceso de clarificacion.

Rango (ppm)
min  max

Factor

Motivo

Un valor inferior no permite la desestabilizacion de los coloides y por

A 10 80

ende la formacién de fléculos. Un valor superior disminuye la carga mas

de lo que se requiere, haciendo que el fléculo flote en vez de sedimentar.

Un valor inferior ocasiona una floculacién deficiente, haciendo que

floculacion.

los fléculos se mantengan en suspensidon. Un valor superior inhibe la

Un valor inferior no permite que el pH baje lo suficiente, manteniéndolo

C 30 100

a un nivel alcalino. Un valor superior ocasiona que el pH disminuya mas

de lo indicado, haciendo el agua muy 4cida.

4.1. Resultados experimentales obtenidos con una
carga ionica inicial de (—0,3729 ueq/g) .
Condiciones iniciales del efluente.

La muestra de agua del circuito fue tomada en
un bidén de 20L aproximadamente y caracterizada
para conocer las condiciones iniciales de las
variables y el escenario en el que se encontraba
trabajando la planta en ese momento. En la Tabla 4]
se resumen las condiciones iniciales del efluente
evaluadas a la entrada del sistema de clarificacion.

Tabla 4: Condiciones iniciales del efluente evaluadas a la
entrada del sistema de clarificacidn.

Parametro Valor inicial
pH 7,45
Carga i6nica —0,372%ueq/ g
SST 320ppm
Turbiedad I5INTU
Efluentes Caudal (gpm)
Molino 3 511
Molino 5 535
Molino 6 435
Rechazo Destintado 297
Wet Lap 295
Patio de Madera y otros 490
Entrada al clarificador 2.383

Resultados de los ensayos en pruebas de jarras.
Se aplicé un disefo central compuesto con
centro en las caras conformado por 20 puntos:

8 vértices, 6 axiales y 6 centrales. Se realizaron
los ensayos de acuerdo al plan de muestreo y se
obtuvieron los resultados del disefio experimental
para las cuatro variables respuesta. En la Tabla [
se muestran los resultados.

Tabla 5: Resultados del disefio experimental.

Factores Respuestas
A B C pH Carga  goT  Turb
ionica
Ord | (ppm) (ppm) (ppm) (neq/g)  (ppm) (NTU)

2 | 80 1 30 6,95  -0,1406 16 58,6
7 10 5 100 | 594  -0,1905 17 62,1
3 10 5 30 6,95  -02287 26 67,6
13 | 45 3 30 6,93  -0,1389 21 66,9
15 | 45 3 65 6,49  -0,1912 20 81,1
18 | 45 3 65 6,52  -0,1991 24 80,6
17 | 45 3 65 6,48  -0,1764 14 79,4
16 | 45 3 65 6,53  -0,1785 16 71,8
6 | 80 1 100 | 6,01  -0,1017 18 56,3
5 10 1 100 | 6,01  -0,2405 26 533
19 | 45 3 65 6,44  -0,1388 13 74,5

14 | 45 3 100 | 6,03 -0,1711 12 60
1 10 1 30 7,03 -0,298 27 57,5
10 | 80 3 65 6,51  -0,0992 10 60,6
12 | 45 5 65 642  -0,1787 16 93,5
80 5 30 7,01 -0,0986 11 63,5
9 10 3 65 6,43  -0,26 25 57,7
11 | 45 1 65 6,54 02047 23 84,2
8 | 80 5 100 | 6,03  -0,0043 7 52,4
20 | 45 3 65 6,48  -0,1391 19 72,4

Ord: orden aleatorio
Turb: turbiedad

4.2. Aplicacion de la metodologia de Superficies
de respuesta a las variables de salida.

Para cada variable de salida, se aplican los
modelos polinomiales y se comparan los grados
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de ajuste con los datos obtenidos en la ex-
perimentacion. Después de la seleccidon general
anterior, se desarrolla la tabla de Analisis de
la Varianza (ANOVA) para estudiar a fondo los
componentes del modelo. Un analisis estadistico
de los residuos proporciona informacion adicional
sobre la calidad del ajuste y el cumplimiento
de los supuestos del modelo de regresion. Este
ultimo andlisis por razones de espacio no fue
incluido, aunque fue realizado en este trabajo para
cada una de las variables respuesta. El software
Design-Expert (version de prueba) se utiliz6 como
herramienta de apoyo para los anélisis.

Seleccion y evaluacion del modelo de superficie
para la variable respuesta pH.

El p-valor significativo mds pequefio (menor
que 0,05) observado en la Tabla [6] lo posee el
modelo lineal, por lo tanto es el que mejor se
ajusta a los datos de la variable en estudio. En

Tabla 6: Comparacién del ajuste de los datos entre los
modelos polinomiales para la variable respuesta pH.

Modelo Suma de gl Cuadrados Valor P-Valor
Cuadrados Medios F

Media 841,49 1 841,49
Lineal 2,36 3 0,79 534,15 < 0,0001
2 Factores 0,008238 3 0,00276 2,33 0,1218
+Interaccion
Cuadratico  0,000225 3 7,5 %107 0,050 0,9845
Cubico 0,00914 4 0,002285 2,31 0,1724
Residual 0,005943 6 9,9x 107
Total 843,88 20 42,19

gl: grado de libertad

la Tabla 7 se resume la tabla de andlisis de la
varianza para la variable respuesta pH de este ex-
perimento, donde se comprueba estadisticamente
que el efecto lineal del factor C-Acido, resulta
ser significativamente influyente sobre el pH en
razén a su p —valor < 0,0001 (menor que el
valor de significancia @ = 5 %). Sin embargo,
los factores A y B no son significativos para
explicar la variabilidad del pH, debido a que
sus p-valor son mayores al 5%. La prueba de
falta de ajuste del modelo resultd no significa-
tiva, ya que Fy = 1,6 < F(a’11’5) = 4,71 y el
p —valor = 0,3145 es mayor al « fijado, por lo
tanto no existe suficiente evidencia para rechazar
la hipdtesis nula.

Los indicadores de ajuste del modelo para el pH
son los siguientes:

= R?=0,9901
" Rijustado = O’ 9883
" R(zie prediccion = 0’ 9826
Analizando, el valor del Rijmmdo = 0,9883

indica que el modelo ajustado explica el 98,83 %
de la variabilidad del pH, ademds, su pequena
diferencia con respecto al R? = 0,9900 indica,
que no es necesario agregarle o quitarle variables
al modelo. El Rﬁepre diccisn = 0,9826 indica una
buena prediccion para valores distintos a los
experimentales.

Una vez realizada la superficie de respuesta
de la variable respuesta pH en funcién de las
variables independientes (factores), se obtuvo
el siguiente modelo de regresién en términos
de factores codificados (ecuacién [3) y factores
actuales (ecuacion [)).

En términos de factores codificados (-1,+1):

pH =6,49 + 0,015A
-0,019B -0,49C 3)

y en términos de factores actuales (reales):

pH =7,39643 + 0,00043Coag
—0,0095Floc — 0,014Acido  (4)

Analizando la Figura 2 se puede concluir que
con altas dosis de acido el pH logra descender,
independientemente de que el factor coagulante se
encuentre en dosis altas o bajas.

Analizando la Figura 3, se concluye que al variar
las dosis de coagulante el cambio en la variable pH
no es representativo.

Seleccion y evaluacion del modelo de superficie
para la variable respuesta Carga Ionica.

Con la ayuda de la Tabla 8 se comparo el ajuste
de los datos entre los modelos polinomiales para la
variable respuesta Carga I6nica, siendo el modelo
lineal el que presenté un mejor ajuste, obteniendo
un p-valor < 0,0001.
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Tabla 7: Tabla ANOVA del Modelo Lineal para la variable respuesta pH

Fuente de Sumade gl Cuadrados ValorF  p-valor  Significancia
Variacién Cuadrados Medios
Modelo 2,36 3 0,79 534,15 < 0,0001 si
A-Coag. 0,00225 1 0,002250 1,53 0,2341
B-Floc. 0,00361 1 0,003610 2,45 0,1368
C-Acido 2,35 1 2,35 1598,47 < 0,0001 si
Residuo 0,02355 16 0,001472
Falta de ajuste 0,01835 11  0,001668 1,60 0,3145 no
Error puro 0,0052 5 0,001040
Variacion total 2,38 19

gl: grados de libertad

Design-Expen® Software
Actual Facior
B: Floculame = 3.00

pH

IFU'_i
594

750
] — vl
A: Coagulante s280 PR 6500
el 82 50

S0 100 C: Acido

Figura 2: Grifico de superficie de respuesta para la variable
pH.

Tabla 8: Comparacién del ajuste de los datos entre los
modelos polinomiales para la variable respuesta Carga
Ionica.

Suma de Cuadrados Valor

Modelo Cuadrados gl medios F P-Valor
Media 0,60 I 060
Lineal 0,052 30017 32,69  <0,0001
2 Facores 6001318 3 44%10 4 080 0,5136
+Interaccion
Cuadritico 0,001423 3 47x10 %084 0,5046
Ciibico 0,00230 4 57x10 % 1,01 0,4698
Residual 0,00339 6 57x10*
Total 0,66 20 0,033

gl: grados de libertad

Apoyédndose en la tabla del andlisis de varianza
(Tabla 9) realizada para la variable respuesta

Design-Expert® Software

Actual Factor
B: Floculante = 3.00

pH
# Design Points

I 703 80.00
594

6250

45.00

A- Coamilante

6.62
27.50 ’
10.00

30.00 4750 65.00 82.50 100.00

C: Acido

Figura 3: Gréfico de contorno para la variable pH.

carga i6nica se concluye, que el efecto del
factor A-Coagulante sobre la carga idnica resultd
ser altamente significativo en razén a su p-
valor < 0,0001. Asi mismo, el factor B-Floculante
también resulté ser significativo, p-valor= 0, 0163,
es decir, menor a 0,05. Mientras que el factor
C-Acido no es significativo debido a que su p-
valor fue 0, 1608. El valor F' de la falta de ajuste,
Fy = 0,69 no es lo suficiente grande como para
rechazar la hipétesis nula e implica que el modelo
se ajusta adecuadamente.

Los indicadores de ajuste del modelo para la
Carga ionica son los siguientes:

= R?=0,8597

Revista Ingenierfa UC



14 T. Garcfa et al / Revista Ingenierfa UC , Vol. 22, No. 2, Agosto 2015, 7{20]

Tabla 9: Tabla ANOVA del Modelo Lineal para la variable respuesta Carga ionica.

Fuente de Sumade Grad. Cuadrados ValorF  P-Valor  Significancia
Variacién Cuadrados  Lib. Medios
MODELO 0,052 3 0,017 32,69 < 0,0001 si
A Coag. 0,047 1 0,047 88,7 < 0,0001 si
B Floc. 0,00379 1 0,00379 7,2 0,0163 si
C Acido 0,001138 1 0,001138 2,16 0,1608
Residuo 0,008422 16 0,0005264
Falta de ajuste ~ 0,005086 11 0,0004623 0,69 0,7162 No
Error puro 0,003336 5 0,0006672
Variacion total 0,06 19
2 _ Design-Expent® Software
- Rajustado - 0’8334 Adtuat Pecior .
Carga
2 _ 0,0943
" Rde prediccion 0,7919 I e
La interpretacion del Ri justado = 0> 8334 indico que o
el modelo explica el 83,34 % de la variabilidad de -
la carga i6nica, y el valor del R3_ orediccion = 057919 g .

es razonablemente alto, lo que justifica suponer
que para nuevas observaciones de esa variable el
modelo tendrd un buen ajuste.

Una vez realizada la superficie de respuesta de
la variable respuesta Carga I6nica en funcién de
las variables independientes (factores), se obtuvo
el siguiente modelo de regresiébn en términos
de factores codificados (ecuacién 5) y factores
actuales (ecuacion 6).

En términos de factores codificados (-1,+1):

0,17 +0,068A
+0,019B+0,011C  (5)

Carga i6nica =

y en términos de factores actuales (reales):

0,31030
+0,00195229Co0ag
+ 0,009735Floc

+0,000304857Acido  (6)

Carga i6nica =

Analizando la Figura 4 donde se representa el
gréifico de superficie, se concluye que un aumento
de las dosis de coagulante y floculante, generan
una aumento considerable sobre el valor de la
carga iénica. Del andlisis del grafico de contorno

A: Coagulante

Figura 4: Gréfico de superficie de respuesta para la carga
i6nica.

Design-Expen® Software

Actual Factor

C:Acido =65.00

Carga
# Design Paints

I.o 0943 400
-0.298

320
200

10.00 2750 45.00 6250 20.00

R’ Flarilante

A: Coagulante

Figura 5: Grafico de contorno para la carga idnica.
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(Figura 5), se concluye que se necesitan dosis por
encima de 62,50 ppm para el coagulante y de 4,00
ppm para el floculante, con el fin de lograr un
aumento de la carga por encima de 0, 1149.

Seleccion y evaluacion del modelo de superficie
para la variable respuesta Solidos Suspendidos
Totales.

Luego del andlisis de la Tabla 10 se concluye,
que para la variable respuesta S6lidos Suspendidos
Totales el modelo sugerido y por lo tanto el que
mejor se ajusta al conjunto de datos obtenidos es
el lineal debido a su p-valor < 0,0001.

Para el caso de la variable respuesta SST,
el analisis de la varianza (Tabla 11) indica,
que el efecto de los factores A-Coagulante y
B-Floculante, son significativamente influyentes
sobre la variable respuesta en razén a sus p-
valor: p-valor< 0,0001 y p-valor= 0,0041
respectivamente. Ahora bien, el factor C-Acido
también puede tomarse como significativo debido
a su p-valor= 0,0493, muy cercano a 0,05. La
prueba de falta de ajuste resulto no significativa, p-
valor= 0,9183 > 0,05 por lo tanto no se rechaza
la hipétesis nula.

Los indicadores de ajuste del modelo para los
S ST son los siguientes:

= R?>=0,7628
- Rijustado = 0’7183
s R? =0,3131

de prediccion

La interpretacion del Rijustado = 0, 7183 nos indica
que el modelo ajustado explica el 71,83 % de la
variabilidad de la respuesta, que es un porcentaje
moderadamente alto, el Rﬁe prediccion = 0,3131
es bajo, esto es debido a que los valores muy
pequenos de SST son dificiles de estimar con
precision mediante pruebas de jarras.

Se obtuvo el modelo de regresion en funcion
de factores codificados (ecuacién 7) y factores
actuales (ecuacion 8) para la variable respuesta

SST. En términos de factores codificados (-1,+1):

SST =18,05 5,90A
3,30B  2,10C (7

Tabla 10: Comparacion del ajuste de los datos entre los
modelos polinomiales para la variable respuesta SST.

Suma de Cuadrados Valor

Modelo Cuadrados medios F p-Valor
Media 6516,05 1 6516,01
Lineal 501,1 3 167,03 17,15 < 0,0001
2 Factores 5, 301233 135 03016
+Interaccion
Cuadritico 12,07 3 4,02 0,38 0,7718
Cubico 21,4 4 5,35 0,38 0,8186
Residual 85,38 6 14,23
Total 7173 20 358,65

gl: grados de libertad

y en términos de factores actuales (reales):

SST =34,48571 0,16857Coag
1,650Floc  0,060Acido 8)

La superficie estimada para la variable Soli-
dos Suspendidos Totales, mantiene una tendencia
lineal de acuerdo con el andlisis realizado a la
Tabla 10. Al analizar la Figura 6 se concluye, que
se requieren dosis altas de coagulante y floculante
para mantener los SS7 en un nivel bajo (8 ppm),
sin embargo tolera dosis de 45 ppm de coagulante
y 3 ppm de floculante aproximadamente sin
aumentar mdas alld de 18 ppm (limite superior
asignado para ésta variable) a una dosis de acido
de 65 ppm. La afirmacion anterior es confirmada
al analizar la gréfica de contorno mostrada en la
Figura 7.

Design-Expent Seitware

Actsal Facion
C:Acdo = 65.00

S8T

200 ———— a8

a—— a8 A Coagulante
E: Floculante 500 80

Figura 6: Gréfico de superficie de respuesta para los SST.

Seleccion y evaluacion del modelo de superficie
para la variable respuesta Turbidez.

Al realizar la comparacion del ajuste de los

datos entre los modelos polinomiales presentados
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Tabla 11: Tabla ANOVA del Modelo Lineal para la variable respuesta SST.

Fuente de Sumade Grad. Cuadrados ValorF  P-Valor  Significancia
Variacion Cuadrados  Lib. Medios
Modelo 501,1 3 167,03 17,15 < 0,0001 si
A-Coag. 348,1 1 348,1 35,74 < 0,0001 si
B-Floc. 108,9 1 108.,9 11,18 0,0041 si
C-Acido 441 1 441 4,53 0,0493 si
Residuo 155,85 16 9,74
Falta de ajuste 70,52 11 6,41 0,38 0,9183 no
Error puro 85,33 5 17,07
Variacion total 656,95 19

Design-Expen® Software
Actial Factor

G: Acido = 65.00

set

&

R- Flonilanta

"

1000 750 F

A: Coagulante

Figura 7: Grafico de contorno para los SST.

en la Tabla 12, se sugiere utilizar el modelo
cuadratico como el modelo que mejor explica la
variabilidad de la variable respuesta Turbidez.

Tabla 12: Comparacién del ajuste de los datos entre los
modelos polinomiales para la variable respuesta Turbidez.

Suma de Cuadrados Valor

Modelo Cuadrados gl medios F P-Valor
Media 91665,8 1 91665,8
Lineal 179,89 3 59,96 0,41 0,7484
2 Factores g, 5 301817 01 0.9567
+Interaccion
Cuadratico 2173,33 3 724,44 62,58 < 0,0001
Cubico 26,36 4 6,59 0,44 0,7753
Residual 89,41 6 14,9
Total 94189,3 20 4709,47

gl: grados de libertad

En el analisis de varianza del modelo cuadratico
mostrado en la Tabla 13 se indica, que los términos
significativos en el modelo son B, C,A%, B> y C2,

debido a sus p-valor menores a 0,05. Para la
prueba de falta de ajuste el valor Fy, = 0,30 indica
que la prueba no es significativa, por lo tanto no
rechaza la hipétesis nula.

Los indicadores de ajuste del modelo para la
Turbidez son los siguientes:

» R? =0,9541
. Rijustado = 0’9128
s R? =0,2863

de prediccion

Analizando, se concluye que el valor de Rijum o =
0,9128 indica que el modelo explica muy bien la
variabilidad de la turbidez, sin embargo el valor
del Rﬁe prediccion = 0, 2863 resulta bastante bajo.

El modelo de regresion en términos de los fac-
tores codificados (ecuacién 9) y factores actuales
(ecuacion 10) para la variable respuesta Turbidez
son los siguientes:

En términos de factores codificados (-1,+1):

Turbidez =76,53 0,684 +2,92B 3C
2,24AB 0,46AC
1,26BC 17,224
+12,48B% 12,92C )
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Tabla 13: Tabla ANOVA del Modelo Lineal para la variable respuesta Turbidez.

Fuente de Sumade Grad. Cuadrados ValorF  P-Valor  Significancia
Variacién Cuadrados  Lib. Medios
Modelo 2407,73 9 267,53 23,11 < 0,0001 si
A-Coag. 4,62 1 4,62 0,4 0,5416
B-Floc. 85,26 1 85,26 7,37 0,0218 si
C-Acido 90 1 7,77 0,0192 si
AB 40,05 1 40,05 3,46 0,0925
AC 1,71 1 0,15 0,7087
BC 12,75 1 0,3186
A? 815,28 1 815,28 70,42 < 0,0001 si
B? 428,44 1 428,44 37,01 0,0001 si
c? 458,92 1 458,92 39,64 < 0,0001 si
Residuo 115,77 10 11,58
Falta de ajuste 26,59 5 5,32 0,30 0,8949 no
Error puro 89,17 5 17,83
Variacion total 2523,5 19
DesignExpen® Software

y en términos de factores actuales (reales):

Turbidez =24,72 + 1,36Coag
14, 65Floc + 1, 36Acido
0,032(Coag)Floc
0,00038(Coag)Acido
0,0018(Floc)Acido
0,014Coag” + 3, 12Floc?
0,01Acido’

(10)

DesignExpen® Soffware
Actual Factor
C: Acido = 65.00

Turh

IB'J‘:
824

Turb

6250
A00 4500
200 50

} A: Coagulante
100 10.00

Figura 8: Gréfico de superficie de respuesta para la turbidez.

Actual Factar

C: Acido = 65.00
Tk

# Design Poinis

'r.u 5 S —y
524

R Flnelania

e
. S
4500

6250 8000

A: Coagulante

Figura 9: Grafico de contorno para la turbidez.

Obtencion del espacio de soluciones factibles para
la condicion inicial planteada.

Luego de haber estudiado y construido un
modelo de superficie de respuesta apropiado para
cada variable por separado, es necesario considerar
simultineamente las respuestas presentadas para
intentar encontrar el conjunto de condiciones de
operacion que mantenga las respuestas dentro de
los rangos deseados. Al utilizar el método de op-
timizacién simultdnea de las variables respuesta,
por medio de la funcién de deseabilidad propuesta
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por Derringer y Suich (1980) [9], y siguiendo
las restricciones presentadas en la Tabla 14, se
obtuvieron 28 posibles soluciones, de las cuales
fueron descartadas 21 por restricciones fisicas de
la planta. Las soluciones tedricas seleccionadas y
presentadas en la Tabla 15, muestran un valor de
funcioén de deseabilidad igual a 1.

Tabla 14: Asignacién de los pardmetros de optimizacion para
variables con el mismo grado de importancia.

Nombre Meta Limite  Limite
Inferior Superior
Coagulante  En el rango 10 80
Floculante  En el rango 1 5
Acido En el rango 30 100
pH En el rango 6,00 6,90
Cargai6énica Enelrango -0,12 -0,05
SST En el rango 5 18
Turbidez En el rango 20 70

Tabla 15: Soluciones tedricas finales obtenidas de la funcion
de deseabilidad, para deseabilidad = 1.

No Coag. Floc. Acido pH Carga SST  Turb.
3 72,78 3,71 49,68 6,70 -0,1169 13 66,3
9 75,51 307 5817 6,59 -0,1152 13 63,1
11 72,68 3,64 5999 6,56 -0,1147 13 67,1
12 7452 2,74 6937 644 -0,1170 13 63,2
23 75,00 4,05 37,06 6,88 -0,1131 13 62,3
27 7420 348 61,00 6,55 -0,1130 13 65,2
28 72,18 3,63 5943 6,57 -0,1160 13 67,5

Validacion a escala piloto e industrial

Los resultados obtenidos mediante las super-
ficies de respuesta fueron corroborados primero
a escala piloto y luego a escala industrial. Para
realizar la prueba a escala industrial se utiliz6
un escenario de produccién que presentaba las
condiciones iniciales del efluente mostradas en la
Tabla 16.

La dosificaciéon recomendada para el escenario
planteado es la siguiente: 74ppm de coagulante,
3,5ppm de floculante y 61 ppm de acido sulftrico.
La Figura 10 muestra que la solucién planteada
se encuentra dentro de la region factible. En la

, Vol. 22, No. 2, Agosto 2015, 7)20]

Tabla 16: Condiciones iniciales del efluente para la
verificacion de las dosis.

Parametro Valor inicial
Caudal 2.380gpm
pH 7,51
Carga iénica -0,3289ueq/g
SST 654ppm
Turbidez 849NTU

Tabla 17 se muestran los resultados obtenidos para
las variables respuesta al aplicar las dosis a escala
industrial.

Design-Expert® Software
Actual Factor
C: Acido =61.00

Deseabilidad
1 500 —y

Deseabilidad

0

B: Floculante

1
80.00

A: Coagulante

Figura 10: Espacio de soluciones factibles de la funcién de
deseabilidad.

Tabla 17: Caracterizacion del efluente de la prueba a escala
industrial.

Pardmetro Escala Industrial ~ Superficies de repuesta
pH 6,52 6,54
Carga ionica 0, 1055ueq/g 0, 1148ueq/g
SST 14ppm 12ppm
Turbidez 679NTU 61,6NTU

Los resultados mostrados en la Tabla 17 corro-
boran la viabilidad de usar las dosis propuestas por
las superficies de respuesta en el escenario a escala
industrial.
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4.3. Construccion de curvas y tablas de dosifica-
cion.

Para poder evaluar los cuatro escenarios plan-
teados en la metodologia de este trabajo, fue
necesario esperar hasta que el proceso productivo
reprodujera las condiciones iniciales del efluente
esperadas. Luego de evaluar cada escenario se
concluyé que resultaba mucho madas practico y
ademas tedricamente conveniente, el establecer
como primer paso, la dosificacion del &4cido
sulfarico hasta estabilizar el pH en 6,5, luego
de esto, se dosificarian las dosis de coagulante y
floculante para llevar al rango deseado la otras
variables de salida. En la Figura |l 1| se muestra la
curva de dosificacion del coagulante para diversos
valores iniciales de la carga i6nica, tomando como
escenario base el pH ajustado a 6,5.

Dosis de
Coagulante
(ppm)

140

120 |
100
80 |
==
o
20
ot
0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 o

Carga idnica

(eg/e)

Figura 11: Curva de dosificacién de coagulante para un pH
igual a 6,5.

Tabla 18: Tabla de dosificacion de quimicos para la
clarificacion del agua.

Rango de Rango de Rango de Rango de
Carga i6nica dosificacion  dosificacién dosificacién de
de entrada al de de dcido Sulftrico
Clarificador Coagulante Floculante objetivo pH = 6,5

(ueq/g) (ppm) (ppm) (cc/min)
(-0,55/-0,65)  (115/140) (1/10) (400 / 1000)
(-0,35 /-0,50) (60/80) 1/5) (400 / 1000)
(-0,25 / -0,35) (40/60) (1/5) (400 / 1000)
(-0,15 / -0,25) (20/40) (1/5) (400 / 1000)

rango: (valorpiy | valor,ax)

Para facilitar la dosificacién de las dosis reco-
mendadas en planta, se construy6 la Tabla En
ella se resumen las acciones a tomar ante diversas
condiciones iniciales del efluente.

5. Conclusiones.

Dada una condicién inicial del efluente y con
la ayuda de las curvas de deseabilidad, se pueden
obtener las posibles combinaciones de 4cido,
coagulante y floculante que permiten a todas las
variables respuesta estar simultineamente dentro
del rango aceptable.

Al validar los resultados de las soluciones
propuestas por la funcion de deseabilidad, se
pudo comprobar a escala piloto e industrial, que
las soluciones matematicas planteadas por los
modelos se ajustaban a la realidad y que las
dosificaciones tedricas podian utilizarse con €éxito
en el proceso de clarificacion de agua.

Al fijar como primer paso, alcanzar el objetivo
de un pH a 6,5, se obtiene un buen rendimiento
del coagulante y ademads se facilita el establecer
los criterios de dosificacion para el coagulante y el
floculante.

Al utilizar la curva de dosificacion junto a la
tabla de dosis propuesta, se facilitan las actividades
de dosificacion en planta y se mejora el desempefio
del clarificador al reducir el tiempo de ajuste de las
variables de salida a un valor cercano al tiempo de
residencia del clarificador.

Al establecer un procedimiento para la dosifica-
cion, se obtiene un mejor control de los costos de
clarificacién y se reduce en otras dreas de la planta,
la dosificaciéon de elementos complementarios
como son los antiespumantes y anti incrustrantes.
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Abstract.-

This paper presents an application of Support Vector Machines (SVM) with cross training to classify
electroencephalographic (EEG) records in normal and pathological ones. Pathological EEG records correspond
to people with proven epilepsy diagnosis. Cross training has proven to be a technique to selectively remove error
support vectors, and reduce the complexity of the underlying function. A low complexity implies a high possibility
of classifying samples with less error. In this technique, the optimization process is performed in two stages, 1) the
dataset is divided into an initial number of subsets, and an SVM is trained for each subset, 2) the margin (distance)
for each sample of entire dataset to each decision function is found, and the average margin is obtained for each
sample. Those samples whose average margins are outside from a certain range are eliminated from the dataset.
Then, the final SVM is trained with a reduced dataset. The results show a high performance in the classification of
EEG patterns, resulting in a high rate greater than 95 % of accuracy.

Keywords: epilepsy; EEG; Support Vector Machines; cross training.

Clasificacion de Senales Electroencefalograficas Utilizando
Entrenamiento Cruzado de Maquinas de Vectores de Soporte.

Resumen.-

Este articulo presenta una aplicacién de entrenamiento cruzado de Mdquinas de Vectores Soporte (de sus siglas
en inglés Support Vector Machines, SVM) para clasificar registros electroencefalograficos (EEG) en normales y
patoldgicos. Los registros de EEG patoldgicos corresponden a personas con diagndstico comprobado de epilepsia.
El entrenamiento cruzado ha demostrado ser una técnica para eliminar selectivamente los vectores de soporte de
error reduciendo la complejidad de la funcion subyacente, lo que implica una mayor posibilidad de clasificar las
muestras con menor error. En esta técnica, el proceso de optimizacion se realiza en dos etapas, 1) Se divide el
conjunto de datos en un nimero inicial (predefinido) de subconjuntos, y se entrena una SVM por cada subconjunto,
2) Se halla el margen (distancia) de cada uno de los datos del conjunto de datos total a cada funcién de decision, y
se obtiene el margen promedio de cada muestra. Las muestras cuyo margen promedio esté fuera de cierto rango se
eliminan del conjunto de datos. Luego se entrena la SVM final con el conjunto de datos reducido. Los resultados
demuestran un alto desempefio en la clasificaciéon de los patrones electroencefalograficos, obteniéndose una alta
tasa de precisiéon mayor al 95 %.

Palabras clave: epilepsia; EEG; Maquinas de Vectores Soporte; entrenamiento cruzado

Recibido: Febrero 2015 1. Introduccion.
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por convulsiones recurrentes. Alrededor de 50
millones de personas a nivel mundial tienen
epilepsia [1]]. Cerca del 80 % de las personas con
epilepsia viven en paises en vias de desarrollo
[1] y el 5% (del total mundial) de los pacientes
con epilepsia son de Latinoamérica y el Caribe
[2]. La epilepsia puede desarrollarse debido a,
anormalidades en la red neuronal del cerebro,
desequilibrio de las sustancias quimicas, que par-
ticipan en la transmision de informacion, llamadas
neurotransmisores, o alguna combinacion de estos
factores.

El electroencefalograma (EEG) es la herra-
mienta clinica de informacién que se utiliza para
supervisar, diagnosticar y tratar los trastornos
neurolégicos relacionados con la epilepsia. El
EEG es un registro de las oscilaciones de los
potenciales eléctricos generados por fuentes de
micro corrientes cerebrales y registrados con
electrodos ubicados sobre la superficie del craneo
[3, 4] o directamente sobre la corteza cerebral,
en cuyo caso recibe el nombre EEG profundo
o electrocortigrama, ECoG. Los rangos de de la
amplitudes pueden llegar aproximadamente a los
100uV para los EEG superficiales, y alrededor de
1 a 2mV para los ECoG. El rango de frecuencias
de las ondas cerebrales va desde 0,5Hz hasta
los 50Hz [S)]. La medicion puede ser de caracter
bipolar (entre electrodos) o unipolar, colocando un
electrodo adicional de referencia o tomando como
referencia el potencial promediado de todos los
electrodos. La frecuencia de muestreo debe estar
por encima de dos veces la mayor frecuencia que
posea el EEG, para garantizar satisfacer el limite
inferior de muestreo de Nyquist en la banda de
frecuencias de interés.

Las Maquinas de Vectores de Soporte (de
sus siglas en inglés Support Vector Machines,
SVM) [6] son potentes algoritmos de clasifica-
cién y regresion, cuyo cdlculo y los requisitos
de almacenamiento crecen exponencialmente con
el namero de vectores de entrenamiento. La
Programacion cuadréitica es el ntcleo utilizado
para determinar los vectores de soporte y los
coeficientes del problema. Los algoritmos que
resuelven la programacion cuadritica tienen un
orden de complejidad que escala con el cubo

del nimero de datos de entrenamiento, O (n).
Existen varias técnicas para acelerar el algoritmo
de programacion cuadratica que dividen los datos
de entrenamiento en pequefios subgrupos (trozos)
y resuelven el problema de optimizacion iterativa
hasta que se alcanza el 6ptimo global [7, 18l
La optimizacién minima secuencial [8] es el
algoritmo mas utilizado para resolver el problema
de programacion cuadrética. Esta técnica reduce
el tamafio de los datos a 2 vectores y resuelven
analiticamente el problema de optimizacion.

El entrenamiento cruzado es un procedimiento
para reducir el nimero de vectores de soporte
no acotados o de error. Con el entrenamiento
cruzado es posible crear una distribucidn separable
de ejemplos de entrenamiento con un impacto
minimo en la posicién de la funcién de decisién
[9], y romper la complejidad de SVM durante la
etapa de entrenamiento.

El clasificador basado en SVM, de ahora en
adelante SVC, estd basado en extraccion de rasgos
de espectros de orden superior de las series
de tiempo derivadas de los EEG aplicados a
pacientes epilépticos y pacientes de control. Los
EEG son series de tiempo altamente no lineales
y no gaussianas que exhiben espectros de orden
superior, los cuales se extraen y se utilizan como
rasgos que mejoran el desempeno del SVC [10].

Se entiende como estadisticos de orden superior
(HOS, de sus siglas en ingles: “Higher Order
Statistics”), los momentos y cumulantes de orden
mayor al segundo (los momentos de orden 1 y
2 son la media y la varianza). Los momentos de
orden superior son generalizaciones naturales de
la autocorrelacién y los cumulantes son combina-
ciones lineales especificos de estos momentos. Los
cumulantes de orden 3 y 4 son la asimetria y el
apuntalamiento [11]. La asimetia es una medida
del grado en que una distribucion de probabilidad
de una variable aleatoria real ‘“se inclina” hacia
a un lado de la media. La asimetia puede ser
positivo o negativa, o incluso no definido. El
apuntalamiento es una medida del apuntamiento
de la distribucién de probabilidad de una variable
aleatoria real.

La bicoherencia o coherencia biespectral es una
version normalizada al cuadrado del biespectro
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de una sefial. La bicoherencia es una medida
para cuantificar el grado de acoplamiento de fase
entre componentes espectrales de una sefal. El
biespectro o densidad biespectral es un estadistico
que se usa para buscar interacciones no lineales
entre componentes espectrales de una sefal [12].
El biespectro es la transformada de Fourier del
cumulante de tercer orden (la asimetria). Si los
cumulantes de tercer orden de un proceso son
iguales a cero, entonces su biespectro es cero,
y por lo tanto su bicoherencia también es cero.
Si el biespectro no es cero, entonces el proceso
es no-Gaussiana, y si el proceso es lineal y
no-Gaussiana, la bicoherencia es una constante
distinta de cero 11} 13} [14].

Este trabajo propone un entrenamiento cruzado
de Méquinas de Vectores de Soporte con estadisti-
cos de orden superior como rasgos de entrada para
clasificar segmentos de senales EEG en normales
y epilépticas. Este esquema reduce el nimero de
vectores de soporte, mientras que se mantiene el
error de generalizacién en niveles comparables al
caso de entrenamiento del SVC utilizando todos
los datos de entrenamiento en una sola etapa (una
sola SVC).

2. Base de Datos.

La base de datos utilizada en este articulo
se describe en [15]. Estd conformada por cinco
conjuntos A, B, C, D y E, cada uno con 100
sefiales monocanal de EEG de 23,6 segundos de
duracion cada uno. Estas sefiales EEG estédn libres
de artefactos debido a la actividad muscular o
movimientos de los ojos. Los conjuntos A y B
consisten en segmentos tomados de los registros de
EEG superficiales obtenidos de cinco voluntarios
sanos usando un esquema de colocaciéon de los
electrodos estandarizada, conocida como sistema
10-20. Los conjuntos A y B corresponden a
voluntarios despiertos, relajados y con los ojos
abiertos (A) y los ojos cerrados (B). Los conjuntos
C, D y E corresponden a EEG profundos. Las
sefales en el conjunto C se obtuvieron de la
formacién del hipocampal (ubicado en el 16bulo
temporal medio) del cerebro. El conjunto D se
obtuvo dentro de la zona epileptogénica. Los

conjuntos C y D sélo contienen registros de la
actividad cerebral medida durante los intervalos
sin crisis (interictal). El conjunto E contiene
registros durante la actividad convulsiva, o periodo
ictal.

Todos estos segmentos de EEG se registraron
con un amplificador de 128 canales, un convertidor
analdgico-digital de 12 bits y, a una frecuencia de
muestreo de 173,61 Hz. El nimero de registros
en total es 500, con 4097 muestras cada uno
(23,6 segundos de registro por EEG). La Figura
muestra cinco segmentos de 10 segundos cada uno
identificados con las letras “a” a la *“e”. Estas
letras indican el conjunto al cual pertenecen los
segmentos. La unidad de los ejes verticales de cada
uno de los segmentos es uV, pero, no estin a la
misma escala.

Figura 1: Segmentos de 10 segundos de ejemplo de cada uno
de cinco los conjuntos. La letra mintscula a la izquierda
indica el conjunto al cual pertenece cada segmento. Cada
segmento se representa a escalas diferentes en uV.

3. Revision Tedrica.

3.1. Clasificador SVM de Margen Suave (C-
SVM).

Esta trabajo estd centrado en el clasificador
SVM de margen suave (del inglés soft margin
classifier) conocido como C — SVM [6, 16,
17], donde C es la constante de regularizacion
positiva que controla el balance entre maximizar el
margen y minimizar el error. Dado n ejemplos de
entrenamiento x; y sus clases asociadas y; = +1, la
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funcién de decision SVM, f(x), es:
F) =) aiyiK (i, x) + b° (1)
i=1

donde a; son los coeficientes de Lagrange, K(-,)
es la matriz kernel, " es la distancia de la funcién
de decision al origen, y x es cualquier vector de
prueba, que en general no pertenece al conjunto de
entrenamiento.

El coeficiente «; se obtiene resolviendo el
problema:

a; = argmaxzai
- %Z"i“/yiyjK (2 %,) @
iJ

sujeto a las restricciones:

Vi,0<ai< Cy ) ayi=0

El problema de programacién cuadritica pro-
duce tres categorias de ejemplos de entrena-
miento que dependen del valor de a; definidas
segin la ecuacion (2), que deben cumplir con
las condiciones Karush-Kuhn-Tucker [6, [17]. La
Tabla [I] resume las categorias de las muestras de
entrenamiento. El margen en la tercera columna de
la Tabla[I|representa la distancia de la muestra a la
funcién de decision multiplicada por su etiqueta o
clase correspondiente.

Los vectores de soporte de frontera son todos
aquellos vectores ubicados a un margen norma-
lizado 1 de la funcidon de decisidon, estin bien
clasificados, y son los que definen los hiperplanos
+1 y -1. Todos aquellos vectores de soporte no
acotados o de error tienen margen negativo, lo que
significa que estan mal clasificados. Los ejemplos
cona; = 0 estan bien clasificados, y tienen margen
mayor que uno. Estos ejemplos no contribuyen en
la funcion de decision SVM (ecuacion (1)). Si se
reentrena la SVM, manteniendo los parametros de
ajuste (valor de C y los parametros del kernel, K,
utilizado), descartando estos ejemplos se producird
la misma funcién de decision (ecuacion (T)).

3.2. Entrenamiento Cruzado.

La funcién decision f puede ser expresado por
multiples combinaciones lineales de las funciones
base K(x;; ), ya que dichas funciones base K(x;;-)
asociadas a los vectores de soporte x; no cons-
tituyen necesariamente una familia linealmente
independiente [9].

Existen métodos de reduccién que intentan
seleccionar un subconjunto de los vectores de
soporte que sea suficiente para expresar la funcién
de decision SVM. En [18| [19, 20] afirman que
el conjunto de vectores de soporte obtenido no
es linealmente independiente, por tanto, dicho
conjunto se puede reducir para producir la misma
funcién de decision. En [21] propone calcular la
forma reducida o canénica por filas de la matriz
kernel y eliminar aquellos vectores de soporte que
conducen a filas cero.

Algoritmo para el entrenamiento cruzado. El
entrenamiento cruzado de SVM estd inspira-
do en los algoritmos de ediciéon de conjunto
de entrenamiento propuestos por Hart [22]. El
entrenamiento cruzado comienza dividiendo el
conjunto de entrenamiento en S subconjuntos de
tamafio r y entrena S SVMs independientes en
cada subconjunto s;. Las funciones de decision
de estas SVMs se utilizan para descartar ciertos
ejemplos de entrenamiento. Los ejemplos de en-
trenamiento desechados son aquellos cuyo margen
no cumple cierto criterio. El algoritmo se describe
a continuacion [22]:

1. Dividir los datos en S subconjuntos de igual
tamafio que no se solapan, sy, ..., Ss.

2. Entrenar las § SVMs independientes f; , ...,
fs utilizando cada uno de los subconjuntos
como el conjunto de entrenamiento.

3. Calcular el margen promedio para cada ejem-
plo de entrenamiento (x;, y;).

4. Eliminar todos los ejemplos de entrenamiento
cuyo margen promedio m; ¢ [0, 1] (el que se
encuentra fuera del intervalo cerrado).

5. Entrenar la SVM final sobre los ejemplos de
entrenamiento restantes.

La Figura Q] muestra un esquema de entrena-
miento cruzado en particular, donde § = 8. Como
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Tabla 1: Categorias de las muestras de entrenamiento en funcion de a;.

Categoria de la muestra Condicién Margen
Vectores de Soporte de frontera O<a;<C yif(x) =1
Vectores de Soporte no acotados o de error ar=C yif (x)) <0
Vectores ordinarios ai =0 yif (x)>1

se puede ver en la Figura el entrenamiento
cruzado tiene una validacion cruzada intrinseca
que utiliza S conjuntos, ya que una fraccion (s;)
de todo el conjunto de datos (TD) se utilizan
para entrenar a una SVM y el conjunto de datos
restantes se prueban en esta SVM. La unica
variaciéon es que el subconjunto s; se prueba
también, porque es necesario para encontrar el
margen de cada muestra de entrenamiento en el
subconjunto actual.

3.3. Estadisticos de Orden Superior.

La asimetria de una senal se define como:
C3,(0,0) = E{x" (n) x(n) x (n)}

El apuntalamiento (otro término es planitud) se
define como:

Csx(0,0,0) = E{x"(n)x(n)x(n)x" (n)}
—2C5, (0) C5, (0)

—M;, (0) M>, (0)

donde C»,(0) es la varianza de la senal.

El biespectro, P;,(fi,f>), ¥ su cumulante esta
relacionado a la Transformada de Fourier de la
sefal respectiva por:

P3. (f1, f2) E{X*(fi+ L) X(f)X(H)}

Z C3x (k, m)e_zﬂ(fik+f2/71)

k,m=—c0

En [9, [11] puede hallar un desarrollo mas
extenso de los estadisticos de orden superior.
4. Parte Experimental.

Los EEG de la base de datos ya estan filtrados
con un filtro pasa banda entre 0.53 Hz y 40 Hz

[22]. Se elimind el ruido de linea con un filtro de
ranura de SOHz. Se obtuvo 2098 subsegmentos de
2000 muestras cada uno solapados 1999 muestras
por cada conjunto, en total, se generaron 10490
subsegmentos de EEG. Los subsegmentos de
los conjuntos A y B se etiquetaron con -1
(normal) y aquellos pertenecientes a los conjuntos
C, D y E se etiquetaron +1 (epiléptico). A
cada subsegmento se le removié la media, y
se calcularon los siguientes rasgos: potencia de
la sefial, asimetia, apuntalamiento y la méaxima
coherencia. Los rasgos se normalizaron entre +1.
El conjunto de datos para entrenar y validar
estd compuesto de 10490 filas (muestras) por 4
columnas correspondientes a cada rasgo. Se tomo
el 80% del conjunto de datos para entrenar y
el 20 % para validar. Los datos de entrenamiento
se dividieron en diez subconjuntos. En todas las
SVMs de la primera etapa, ver Figura[2] se utilizé
el algoritmo C — SVM de LIBSVM [23]], con el
kernel RBF (o = 20 — y = 0,00125), en las diez
SVMssefijo C = 10%, enlatiltima S VM, C se fijo
en oo [[10], en la practica se fij6 en 108.

Las medidas de desempefio fueron: la
sensibilidad (fraccidbn de casos verdaderos
positivos, VP, clasificados como positivos con
respecto a los VP):

14

sensibilidad = ———
(VP + FN)

donde F'N son los falsos negativos, es decir, los
casos positivos clasificados como negativos. La
especificidad (fraccion de los casos verdaderos
negativos, VN, clasificados como negativos con
respecto a los VN):

VN

especificidad = m

donde FP son los falsos positivos, es decir, los
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™ 5 52 53 S4 S5 Sg 57 Sz
SVM, SVM, SVM, SVM SVM, SVM, SVM, SVM,

vi f 6 5

I A T

Calcular el margen promedio, m;, para cada muestra de entrenamiento, (x.y;)

Eliminar todas las muestras de entrenamiento cuyo margen m; esté fuera del
intervalo [0,1]

Divisién inicial: 5= 8
El tamafio de s; es r = TD/S

A

TDReducIdo

TD: Datos de entrenamiento total

SVMeina

TD=5,Us,Us;...Us;

TDMedutido; Datos de entrenamiento
reducido

Figura 2: Entrenamiento cruzado de SVM. Caso particular de S = 8.

Tabla 2: Medidas de desempefio de los entrenamientos cruzado y convencional (una S VM).

Esquema Fase N° VS  Sensibilidad Especificidad Precision Valéor Exactitud
C 4 Entrenamiento 25 0,9994 0,9999 0,9999 0,9997 0,9996
12880 Validacion - 0,9154 0,9440 09672 0,9360  0,9270
Una SVM Entrenamiento 2283 0,9802 0,8973 0,9349 0,9570 0,9471
a Validacién - 0,9808 0,9139 0,9438 0,9619 0,9538

casos negativos clasificados como positivos. La
precision (fraccion de los casos VP con respecto
a todos los ejemplos clasificados como positivos,
VP y falsos positivos):

VP

precisién = m

La exactitud (fraccion de los casos clasificados
VP y VN con respecto a todos los ejemplos):

VP + VN
VP+VN+ FP+ FN

exactitud =

Por tultimo, el Valor F (F-score), esta Ultima
medida combina la precision y la sensibilidad. El
Valor F est4 dado por:

ValorF = zpreCISIOH(Senmblhdad)

precision+sensibilidad

Se hicieron multiples corridas de entrenamiento
cruzado y se tomaron los valores promedios que

se muestran en la Tabla 2] La Tabla 2] también
muestra las medidas de desempeio del clasificador
obtenido usando el entrenamiento convencional de
una sola SVM.

En la Tabla [2] se observa una gran reduccién
del nimero de vectores de soporte (de aproxima-
damente 91 a 1) con altas sensibilidad (91,54 %
de los VP fueron clasificados como positivo) y
especificidad (94,40 % de los VN fueron clasifi-
cados como negativo), también tiene alta precision
(el 96,72 % de los clasificados como positivo son
VP, es decir, el 3,28 % de los casos VN fueron
clasificados como positivo). Es evidente el alto
Valor F, mayor que la sensibilidad, ya que la
precision fue bastante alta. También se puede
ver la Tabla [2| que la precisiéon del clasificador
obtenido con el entrenamiento cruzado es mayor
que la obtenida con el clasificador obtenido
convencionalmente.
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5. Conclusiones.

Los resultados demostraron que el clasificador
obtenido con entrenamiento cruzado tuvo alta
precision, es decir, mas del 95% de los casos
epilépticos fueron clasificados como tal (positivo)
y menos del 4% de los casos normales fueron
clasificados epilépticos (falso positivo). El nimero
de vectores de soporte se redujo significativamente
(0,30% y 27,20 % de los datos de entrenamiento
con entrenamiento cruzado y convencional, res-
pectivamente) con un minimo impacto en la exac-
titud del clasificador. En general, el entrenamiento
cruzado demostr6 ser una metodologia potente
para minimizar el nimero de vectores de soporte
y mantener bajo el error de generalizacion.
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Study of the mechanical behavior of a stainless steel duplex SAF 2304
aging thermal treatment.

Sédenz Laura®, Rodriguez Orlan, Muscarneri Jesus

Centro de Investigaciones en Mecdnica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia, Venezuela.

Abstract.-

Is studied the influence of thermal treatment of aging on the mechanical behavior of a stainless steel duplex
S AF 2304. The thermal treatment aged consist in a treatment of solubilization at 1100° C for 90 minutes followed
by a quenched in water at room temperature, and then the steel was subject aged at 800° C by times of 100, 200
and 300 minutes. It was determined for ED-X that the aging at 800° C for 100 minutes gave rise to the formation
of the Sigma phase, that precipitate within the limits of the austenite/ferrite phases. Samples of tensile fracture
surfaces, shows that for the original condition the fracture is ductile determined by the mechanism of coalescence
of cavities, for the solubilized condition the mechanism of fracture is mixed while conditions aged the fracture is
fragile is determined by a mechanism of fracture type cleavage.

Keywords: duplex stainless steel; ageing; sigma phase.

Estudio del comportamiento mecédnico de un acero inoxidable duplex
S AF 2304 sometido a un tratamiento térmico de envejecimiento.

Resumen.-

Se estudia la influencia un tratamiento térmico de envejecimiento sobre el comportamiento mecanico de un
acero inoxidable duplex S AF 2304. El tratamiento de envejecimiento consta de un tratamiento de solubilizacion a
1100° C durante 90 minutos seguido de un temple en agua a temperatura ambiente, y luego el acero se envejecid a
800° C por tiempos de 100, 200 y 300 minutos. Se observé que la ductilidad y la tenacidad del acero aumentaron
con el tiempo de envejecimiento. Se determind por EDX que el envejecimiento a 800° C por 100 minutos dio
origen a la formacién de la fase Sigma que precipito en los limites de las fases austenita/ferrita. Las superficies de
fractura de las muestras de traccidn, se observa que para la condicién original la fractura es dictil con coalescencia
de cavidades, la condicion solubilizada presenté un mecanismo de fractura mixto, mientras que en las condiciones
envejecidas la fractura es fragil tipo clivaje.

Palabras clave: acero inoxidable diplex; envejecimiento; fase sigma.

Recibido: Noviembre 2014 distribuidas en fracciones volumétricas aproxima-
Aceptado: Julio 2015 damente iguales, es decir; proximos al 50 y 50 %

Nilsson [1I]. El inicio de la fabricacion de aceros
1. Introduccion. daplex fue en 1930, cuando en Suecia se les dio

un amplio uso para la industria de papel vegetal,
sin embargo su utilizacién se encontraba poco
extendida, al presentar unas limitadas propiedades
mecdnicas junto con una fuerte tendencia a la
aparicion de fases intermetélicas, Nilsson [1]]. Diez
aflos mas tarde surgen numerosos programas de

Los aceros inoxidables diplex pueden definirse
como una familia de aceros que tienen una micro-
estructura de dos fases, ferrita (o) — austenita (),

*Autor para correspondencia
Correo-e: 1saenz290gmail .com (Sdenz Laura)
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investigacion y con ello comienza la produccion
industrial de aceros diplex por la actualmente
reconocida empresa sueca Sandvik, satisfaciendo
de esta manera una nueva variedad de aplicaciones
industriales como tubos, intercambiadores de calor
y bombas. Sin embargo esta primera generacion
de aceros duiplex presentaba problemas al ser
soldado, debido a que en las zonas afectadas por el
calor, la soldadura cambia de microestructura y la
cantidad de ferrita aumentaba, por ende disminuia
la tenacidad y resistencia a la corrosion Nilsson
(L],

En el afio 1970, con el incremento de la
necesidad de tener aceros inoxidables con gran
resistencia al ataque de cloruros y altas tensiones
de fluencia, surge la segunda generacion de aceros
daplex, definidos segin su contenido en nitrégeno.
Fueron los aceros inoxidables diplex 22Cr los que
comenzaron a sustituir a los austeniticos clasicos,
la produccion de estos aceros estuvo destinada
principalmente a la fabricacion de tuberias de gas 'y
a aplicaciones en plataformas marinas, Ghosh [2].

A partir del afio 1980, con las mejoras en
los procesos de produccion y avances en el
conocimiento de la metalurgia, surge la ultima
generacion de aceros inoxidables conocida como
los super-duplex, disefiados especialmente para
aplicaciones petroliferas. En la actualidad el em-
pleo de los stiper-duplex junto a los diplex 22Cr y
23Cr, esta siendo cada vez mas extendido, dadas
sus excepcionales propiedades mecdnicas y de
resistencia a la corrosion, ademas de una aceptable
soldabilidad, Nilsson [1].

En términos de sus aplicaciones industriales,
los aceros diplex ofrecen una atractiva combina-
cién de propiedades, que influyen alta resistencia
mecanica y excelente resistencia al agrietamiento
por corrosion bajo tensiones, en atmosferas cloru-
radas. Sin embargo, el alto contenido de aleantes
y existencia de una matriz ferritica aumentan
su suceptibilidad a la fragilizacién cuando se
someten a altas temperaturas de servicio durante
prolongados periodos de tiempo (Pohl [3]], Calliari
[4], Lopez [S], Saenz [6], Sieurin [7] y Gregory y
Nilsson [8]]).

El objetivo de la presente investigacion es
evaluar el comportamiento mecdnico del acero

inoxidable duplex SAF 2304 sometido a un trata-
miento térmico de envejecimiento a 800° C.

2. Procedimiento experimental.

2.1. Material.

El acero inoxidable utilizado es un acero inoxi-
dable duplex S AF 2304, proveniente de la empre-
sa TRIME C.A. en forma de planchas de 60 x 70
cmy 12,2 mm de espesor, la composicion quimica
se observa en la Tabla

Tabla 1: Composicién del acero inoxidable diplex S AF 2304
(% Peso).

C Si  Mn P S Cr Ni N
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0,03 1.0 2 0,035 0,015 225 45 0,1
Fuente: Hoja de certificacion suministrada por la empresa
TRIME C.A

2.2. Propiedades Mecdnicas.

Se utiliz6 una maquina marca Galdabini Modelo
CTM 20 de 20 toneladas de capacidad para evaluar
las propiedades mecdnicas resistencia mecanica,
ductilidad y tenacidad. La probetas planas de
traccion se maquinaron de acuerdo a la norma
ASTM A-370 [9]], en un torno de control numéri-
co. Se utilizaron un total de 15 probetas, tres por
condicion de ensayo y las dimensiones se observan
en la Figura[l]

Figura 1: Dimensiones en mm de la probeta para ensayos de
traccién uniaxial segun especificaciones ASTM A370 — 07a
[9] con 12,2 mm de espesor.

2.3. Tratamiento Térmico.

Las probetas de traccion planas fueron some-
tidas a un tratamiento térmico de solubilizacién
a 1100° C por 90 minutos y, luego se realizé en
envejecimiento artificial a 800° C por tiempos de
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100, 200 y 300 minutos, con el fin de lograr la
precipitacion isotérmica. El tratamiento térmico se
realizo en un horno marca Thermolyne, modelo
Furnace 4800 con un rango de temperatura de
operacion de 0 a 1200° C.

2.4. Microscopia dptica y microscopia electroni-
ca de barrido.

Una vez realizados los ensayos de traccion, a
las muestras fracturadas (una por cada condicién)
les fue realizada dos cortes a partir del punto de
fractura, cada uno con una longitud aproximada
de 10 milimetros para poder ser manipuladas
con facilidad y analizadas en el microscopio (ver

Figura[2).

Figura 2: Cortes realizados a la probeta de traccion frac-
turada para el estudio de microscopia dptica y microscopia
electronica de barrido, dimensiones en mm.

Las muestras A (de la Figura [2) fueron em-
pleadas para el estudio de la superficie de fractura
en la microscopia electrénica de barrido, en tanto
que las muestras B fueron destinadas para la
caracterizacion de la microestructura del acero
inoxidable duplex SAF 2304. Para la evaluacion
microestructural se utilizé un microscopio Optico
marca Unién modelo MC-86267, donde se ob-
serv la microestructura del material con aumentos
entre 100 y 1000x de aumentos. La caracterizacién
de las muestras (una por cada condiciéon de
estudio) se realizé en un microscopio electronico
de barrido marca Hitachi operado a 18 Kv, con un
microanalizador de energia dispersiva de rayos X
(EDX).

2.5. Dureza y microdureza.

La dureza fue medida con un durémetro tipo
Rockwell C marca Buehler modelo Marcromet
S100T con una carga de 150 kg, y un identador de
cono de diamante que forma un dngulo 120° entre
sus caras. Se realizaron cinco (5) identaciones
por cada condiciéon estudiada. Para evaluar la
microdureza de fases se utilizé el microdurometro

marca Buehler modelo Indentamet 1100 con una
carga de 10 g. aplicada por un tiempo 15 segundos
y 5 identaciones por fase y por condicion.

3. Resultados y Discusion.

3.1. Resistencia Mecdnica.

En la Figura |3| se observa que con la aplica-
ciéon del tratamiento térmico de envejecimiento
a 800° C, el esfuerzo maximo permanecid casi
constante en el acero inoxidable diplex S AF 2304.
La condicion envejecida a 300 minutos presentd
un incremento de apenas el 2 % con respecto a la
condicidn original, para alcanzar un valor de 693,7
MPa. En contra parte, el proceso de solubilizacién
gener6 una disminucién en el orden del 0,9 %. En
la Figura 3] se evidencia una tendencia a la dismi-
nucion —leve- en los valores correspondientes al
esfuerzo de fluencia (o) conforme se incremento
el tiempo de envejecimiento. La caida no super6 el
13 % en la condicién que permanecié mas tiempo
en el horno (300 minutos) para un valor de 445
MPa.

3.2. Ductilidad.

En la Figura [ se observa el comportamiento
de la ductilidad del material evaluada en términos
del porcentaje de deformacién ingenieril (% e)
y reduccion de area (%RA), muestra el compor-
tamiento -practicamente constante- del porcentaje
de reduccidn de 4rea del material y el alargarmien-
to frente al incremento del tiempo de envejeci-
miento para el acero inoxidable SAF 2304. Las
condiciones solubilizada, y envejecidas a 100, 200
y 300 minutos mostraron un ligero incremento en
la deformacion de ingenieria de hasta 10 %, lo cual
corresponde con el aumento de la deformacion.
Pese a este comportamiento en la ductilidad del
material, los porcentajes de reduccion de érea
disminuyeron de manera leve, lo cual se debe
a la fragilizacion del material por efecto del
tratamiento térmico del envejecimiento que debe
generar la precipitacion de fases secundarias.

3.3. Tenacidad.

La Figura [5] muestra el comportamiento de la
Tenacidad del material correspondiente a cada una
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de las condiciones estudiadas. En la condicién
solubilizada, la energia absorbida hasta rotura del
acero inoxidable diplex permanece practicamente
constante con respecto a la condicidn original
—disminuciéon del 2%- y en la medida que el
tiempo de envejecimiento aumentd, el material
experimentd un incremento significativo del orden
del 30% con respecto a la condicién original,
para alcanzar 458,6 J absorbidos por el material
durante la deformacion. Dicho comportamiento
puede sustentarse en la adicién de nitrégeno como
elemento aleante, ya que este contribuye a aumen-
tar la resistencia de la austenita por el mecanismo
de solucién soélida intersticial, incrementando por
lo tanto la resistencia del acero sin afectar a
su tenacidad, Charles [10]. Es significativo el
incremento en tenacidad manifestado por el acero
como resultado del tratamiento térmico de enveje-
cimiento a 800° C.

Resistencia Mecanica en funcion del
tiempo de envejecimiento

cO Sol. 100 200 300
min. min min.

Condicion

—@— Esfuerzo maximo

—@—Esfuerzo de fluencia

Figura 3: Resistencia Mecdnica del Acero SAF 2304
solubilizado a 1100° C por 90 min y Envejecido a 800° C
por tiempos de 100, 200 y 300 min.

3.4. Dureza y Microdureza.

La Figura [0 muestra el comportamiento de la
dureza Rockwell frente al tratamiento térmico de
envejecimiento y la incidencia del tiempo de per-
manencia en el horno a 800° C, el comportamiento
general de la dureza HRC es el de incrementar a
medida que se incrementa el tiempo de permanen-
cia provocando un endurecimiento superficial del
material. Por otra parte la condicion solubilizada

Ductilidad vs. tiempo de
envejecimiento
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Figura 4: Ductilidad del Acero SAF 2304 solubilizado a
1100° C por 90 min y Envejecido a 800° C por tiempos de
100, 200 y 300 min.
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Figura 5: Tenacidad del acero SAF 2304 solubilizado a
1100° C por 90 min y Envejecido a 800° C por tiempos de:
100, 200 y 300 min [L1].

s€ mantuvo précticamente constante, con un leve
incremento de 3,69 % para un valor de 23,86 HRC,
mientras que la condicion envejecida durante 100
minutos aumenté6 21,69 % (21,73 HRC) respecto a
la condicidn original. Las condiciones envejecidas
durante 200 y 300 minutos experimentaron un
incremento similar a la condiciéon envejecida
por 100 minutos, en el orden del 21-22 %. El
incremento en la dureza HRC se sustenta en los
elevados porcentajes de carbono encontrados en
la composicion de las distintas fases estudiadas.
El acero inoxidable duplex SAF 2304 sometido
a envejecimiento experimentd un proceso de
carburizacion por residuos presentes en el horno
donde fue realizado el tratamiento térmico, de
manera que fueron incorporados a la superficie
del material y en consecuencia esta sufrié un
endurecimiento superficial.
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Dureza HR¢ en funcién del tiempo
de envejecmiento
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Figura 6: Dureza Rockwell C (carga de 150 kg) para cada
una de las condiciones de estudio [11]].

Microdureza Vickers vs. Tiempo de
envejecimiento
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Figura 7: Microdureza Vickers (carga 10 gr.) en funcién de
las condiciones estudiadas, para ambas fases [11].

La Figura [7] se muestra el comportamiento de
la microdureza Vickers en cada fase, conforme
aumento el tiempo de envejecimiento del material,
la microdureza de las fases ferrita y austenita se
mantiene practicamente constante, con variaciones
menores al 10 %, con excepcion de la condicion
envejecida por 100 minutos, donde se presume
que la ferrita se descompone dando lugar a
la formacion de fases secundarias lo cual sera
evaluado a continuacion.

3.5. Microestructura.

A continuacion se evaluaran las caracteristicas
observadas en la microestructura por microscopia

electronica de barrido en las muestras de traccion
ensayadas. La Figura [§ muestra el espectro EDX
de las dos fases primarias presentes en la micro-
estructura del acero inoxidable diplex S AF 2304
en condicion original. La composicion quimica
de la condicién original (CO) se observa en la
Tabla 2] y permite identificar las fases, basados en
el contenido de Cromo y Niquel. El porcentaje
en peso de Cromo es superior en la fase ferrita
(21,39 %) que en la austenita (19,40 %), mientras
que la austenita es mds rica en Niquel (6,72 %)
que la ferrita (6,02 %), se identifican las fases
presentes en el acero inoxidable duplex: fase
oscura austenita (y) y fase clara ferrita ().

foos M |=20:0  EDX del punto 1

)
{
}
J

\ i EDX del punto2

et

Figura 8: Espectro EDX de las fases presentes en la
condicién original a 2000X [T1].

oy
DX del punto 2

]

Figura 9: Espectro EDX de las fases presentes en la
condicion envejecida a 800° C durante 100 minutos (2000X)

(10

La Figura[9 muestra las fases ferrita y austenita,
presentes en la condicién envejecida a 800° C
durante 100 minutos. Estas pueden diferenciarse
por el alto contenido de Niquel en la austenita
(7,87%) y el alto contenido de cromo en la
ferrita (21,59 %). En la Figura[9]pueden apreciarse
pequenas zonas de color blanco y negro que
aparecen en las interfaces austenita/ferrita, un
andlisis EDX detallado se observa en los puntos
1 y 2 de la Figura que muestran tener una
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composicidn similar, rica en Cromo y Molibdeno,
lo cual corresponderia con las caracteristicas de la
fase sigma o. Estas zonas no superan el 5 % de las
fases presentes en el material.

Resulta importante destacar que la fase sigma
posee concentraciones de Cromo y Molibdeno
superiores a la de la fase ferrita, lo cual se
corresponde con las composiciones mostradas en
la Tabla [2] para la condicién envejecida a 800° C
durante 100 minutos. Segun Nilsson [1] la fase
sigma se forma en el rango de temperaturas
comprendido entre 650° C y 1000° C, presentando
alrededor de 900° C la mayor velocidad de
precipitacion, ademas es uno de los compuestos
intermetdlicos mas tipicos de los aceros inoxida-
bles diplex y destaca por su efecto particularmente
perjudicial sobre las propiedades mecdnicas de
estas aleaciones, como la tenacidad y la resistencia
a la corrosion.

Por otra parte la nucleacion de la fase o se
inicia preferentemente en las interfases austenita
- ferrita y en los limites de grano de la ferrita
(Figura [I0) lo cual se evidencia en la condicién
envejecida a 800° C durante 100 minutos mostrada
en la Figura [9 la formacién de fase o se ve
favorecida al aumentar el contenido de cromo,
molibdeno, silicio y manganeso. Por otra parte el
Niquel induce la formacion de austenita, por lo que
hace que el resto de elementos promotores de fase
o tiendan a concentrarse en la ferrita.

La identificacion de las fases primarias presen-
tes en la condicion envejecida durante 300 minutos
es mostrada en la Figura [T1] La Tabla 2] muestra
la composiciéon quimica de las fases, donde se
diferencia la ferrita por su contenido de Cromo
(23,02 %) superior a la austenita (19,88 %) y su
bajo contenido de Niquel (3,70 %) con respecto a
la austenita (6,58 %).

En las probetas con mayor tiempo de enve-
jecimiento a 800° C (300 minutos) no fueron
visualizados posibles precipitados, en porcentajes
apreciables, como fase sigma, fase Chi o austenita
secundaria. Sin embargo, fue analizada por EDX
la composicién de algunos puntos, siendo descar-
tados como fases secundarias precipitadas, en la
Tabla [2] se muestra la composicién en peso de la
condicion envejecida durante 300 minutos para las

fases austenita y ferrita identificadas.

. EDX del puntol
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Figura 10: Espectro EDX de la fase sigma presente en
la condicién envejecida a 800° C durante 100 minutos
(10.000X) [L1]).
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Figura 11: Espectro EDX de las fases presentes en la
condicion envejecida a 800° C durante 300 minutos (2000X)

(110.

La Tabla 2] que muestra el resumen de la
composicién quimica de cada una de las fases
y puntos identificados para las condiciones in-
vestigadas puede observarse los elevados niveles
de carbono presentes en todas las fases, los
cuales son superiores al 8 %, esto es debido a
los altos aumentos utilizados en MEB (10.000X
en la condiciéon envejecida a 800° C durante
300 minutos y 2000X para el restante de las
condiciones). Para la condicién envejecida a 100
min, se evidencia la presencia de fase sigma
basados en el andlisis por EDX por la cantidad de
Cr (22,61 % ), Ni (2,55 %)y Mo(0,76 %) los cuales
son los elementos que determinan la presencia
de fase sigma, es importante resaltar que solo
en esta condicion se observa la presencia de
Mo. De acuerdo con los estudios realizados por
Pohl et al. [3], Calliari et al. [4], Lopez et al.
[5] Séenz et al. [6], Sdenz [12], Mejias et al.
[13], la ferrita se descompone dando lugar a la
formacion de fases secundarias como la fase Chi
(x), austenita secundaria o fase sigma (o), lo
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cual incrementa la microdureza de la ferrita con
respecto a la austenita. La aparicién de pequeiios
precipitados de fase sigma (o) identificados en
la condicién envejecida por 100 minutos y el
incremento importante de dureza de 56,1 % en
la fase ferrita y del 29,1 % en la fase austenita
corroboran la presencia de fase sigma en la
condicion experimental antes sefialada.

3.6. Evaluacion de las superficies de fractura de
las muestras de traccion por Microscopia
Electronica de Barrido, MEB.

En la Figura 12 se puede observar la superficie
de fractura de cada una de las condiciones
observadas por MEB. Para la condicion original
(Figura 12a) se observa una superficie de fractura
formada por cavidades o “dimples” o sea meca-
nismo de fractura coalescencia de cavidades tipico
de una fractura ductil. La Figura 12b muestra la
condicion solubilizada manifiesta fractura mixta:
formada por cavidades y facetas de clivaje. Para
las condiciones envejecidas a 800° C por 100,
200 y 300 minutos respectivamente, en las Figuras
12¢, 12d y 12e, se observa claramente una
superficie de fractura formada por facetas de
clivaje, o sea un mecanismo de fractura fragil, es
evidente la fragilizacion del acero diplex producto
del envejecimiento, incrementando las facetas de
clivaje a medida que se aumenta el tiempo de
envejecimiento del acero.

Un andlisis mas detallado se observa en la
Figura 13 la superficie de fractura de la muestra
solubilizada compuesta de hoyuelos y donde se
observan los dos puntos seleccionados 1y 2 donde
se realizo el andlisis EDX obteniendo particulas en
el punto 1 de Fe-Cr y en el punto 2 de Fe-C-Cr.

En la Figura [T4] se muestra la superficie de
fractura para la condicion envejecida a 800° C por
100 min., se observan facetas de clivaje y se detalla
un andlisis por EDX de dos posibles precipitados
indicado con los puntos 1 y 2 y compuestos por
Fe-Cr y Fe-C-Cr respectivamente.

4. Conclusiones.

El acero inoxidable duplex SAF 2304 presenta
una estructura bifdsica de austenita (y) y ferrita

a) b)

Condicion original Condicion solubilizada

o~

c) d)

Envejecida a 800° C por 100 min  Envejecida a 800° C por 200 min

€)
Envejecida a 800° C por 300min

Figura 12: Superficies de fractura del acero inoxidable
S AF 2304 [11]] (2000X).
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Figura 13: Espectro EDX y composicién quimica de la
superficie de fractura de la muestra de traccién solubilizada

(5000X) [I10.

(@) para las todas las condiciones, con excepcion
de la condicién envejecida a 800° C durante 100
minutos, la cual mostré una estructura bifasica
de austenita (y) y ferrita (@) con pequefios
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Tabla 2: Resumen de Composicién quimica ( % en peso) de las fases identificadas en cada una de las condiciones investigadas.

Condicion Fases y puntos C Si Mo Cr Fe Ni Mn
yP (%) (%) (B (D) (%) (B (%)

Austenita 945  0.66 : 19.40 63.45 6.72 032

CO (2.000%) Ferrita 10,12 0,77 - 21,39 60,72 6,02 0,99
Austenita 1059 0,89 - 18,42 61,57 7.66 0,86

SOL. (2.000X) Ferrita 1077 0.83 ; 21,51 60.47 597 0.45
Austenita 1274 081 5 17.91 60,23 787 0,45

. Ferrita 1347 097 - 21,59 5739 576 0,83

100 min. (10.000X) — p 0 Sigma 2649 046 076 2261 4659 2.5 0,53
Punto 2 Sigma 1340 036 0,71 23,51 58,78 1.45 1,18

) Austenita 874 085 5 19.27 62.23 813 0.78

200 min. (2.000X) Ferrita 10,01 0,82 - 22,73 60,54 4,87 0,62
. Austenita 892 06l - 19.88 63.07 6,58 0,93

300 min. (2.000X) Ferrita 976 072 ] 2302 6179 370 1,00
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Figura 14: Espectro EDX y composicién quimica de la
superficie de fractura de la muestra de traccion envejecida
a 800° C por 100 minutos (5000X) [[L1].

precipitados de la fase secundaria sigma (o) en las
interfaces austenita/ferrita.

Se determiné que el esfuerzo de fluencia registro
una caida maxima de 13 % para la condicién
envejecida durante 300 minutos, mientras que
la resistencia maxima se mantuvo practicamente
constante con una variacion méixima del 2 %.

Se observé un incremento en la ductilidad del
material con al aumento del tiempo de envejeci-
miento con respecto a la condicién original. El
porcentaje de deformaciéon de ingenieria (% e)
experimentd un incremento entre el 2% y 10 %
mientras que el porcentaje de reduccién de area
(9%RA) en la zona de fractura mostré una li-
gera disminucién entre el 2% y 6 %, debido al

endurecimiento superficial atribuible al proceso
de carburizacién sufrido durante el tratamiento
térmico.

La tenacidad del material mostr6 un aumento
conforme se incrementd la permanencia en el
horno durante el tratamiento térmico de enveje-
cimiento. La condicién envejecida durante 300
minutos aumentd su tenacidad en 103 J (29 %)
respecto a la condicion original.

La microdureza de las fases ferrita (@) y austeni-
ta (), con excepcion de la condicion envejecida a
100 minutos, se mantuvo practicamente constante
con una variacién maxima del 12 %. La condicién
envejecida a 800° C durante 100 minutos presentd
un incremento en la microdureza de la fase ferrita
del 56,2 % mientras que la austenita mostré un
aumento menor (29,1 %) producto de la formacién
de la fase secundaria sigma (o) en el borde de
austenita/ferrita.

En las superficies de fractura de las muestras
de traccion, se observé que para la condicién
original el mecanismo de fractura es dictil por
coalescencia de cavidades, para la condicién
solubilizada el mecanismo de fractura es mixto
formados por cavidades y facetas de clivaje.
Para las condiciones de envejecimiento a 800° C
el acero presenta mecanismo de fractura fragil
formado por facetas de clivaje, ademds se observa
que a medida que se aumenta el tiempo de
envejecimiento se incrementan las facetas de
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clivaje, evidenciando la fragilizacién del material.
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Degradation a mixture of ortho and para-nitrophenol by heterogeneous
photo-Fenton with MgFeAl-mixed oxide as catalyst.
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Abstract.-

The degradation of a mixture of o y p nitrophenol (Chemical Oxygen Demand, COD: 5400mg O, /L) by solar photo-
Fenton with a MgFeAl mixed oxide was investigated. An experimental design methodology was used in order to
study the effects of two operating variables, hydrogen peroxide concentration and catalyst concentration, over COD.
The proposed model gave a good correlation of the experimental data (R*> = 0,94 y Rz dj = 0,85). The best variable
values were 75g/L (hydrogen peroxide concentration) and 2g/L (catalyst concentration). The degradation of a
mixture of o y p nitrophenol was monitored after photo-Fenton treatment and indicated the formation of substances
which were biodegradable.

Keywords: nitrophenol; Fenton; mixed oxide MgFeAl; sunlight.

Degradacion de una mezcla de orto y para-nitrofenol mediante
foto-Fenton heterogéneo usando un oxido mixto de MgFeAl como
catalizador.

Resumen.-

Se investigd la degradacién de una mezcla de o y p-nitrofenol (Demanda quimica de Oxigeno, DQO: 5400mg
0, /L) por foto-Fenton solar usando un 6xido mixto de MgFeAl. Se utiliz6 una metodologia de disefio experimental
para estudiar los efectos de dos variables operativas, la concentracién de peréxido de hidrégeno y la concentracién
de catalizador sobre la DQO. El modelo propuesto tuvo una buena correlacién con los datos experimentales
(R* =094y Rijusm 4o = 0.85). Se encontré que los mejores valores de las variables fueron 75g/L (concentracion
de peréxido de hidrégeno) y 2g/L (concentracion de catalizador) obteniendo un porcentaje de remocién de DQO
de 54 %. La degradacién de o y p-nitrofenol fue monitoreada después del tratamiento foto-Fenton e indicé la

formacion de sustancias biodegradables.

Palabras clave: nitrofenol; Fenton; 6xido mixto MgFeAl; luz solar.

Recibido: Febrero 2015 1. Introduccion.

Aceptado: Julio 2015
El orto, meta y para-nitrofenol son compuestos

contaminantes muy comunes en la industria y
pueden afectar severamente al ecosistema acuatico
por su elevada toxicidad. Su biodegradabilidad,
si bien es posible, es lenta. El nitrofenol ha sido
* Autor para correspondencia listado por la EPA como un contaminante priori-
Correo-e: kramos@uc . edu. ve (Katiuska Ramos) tario debido a su toxicidad y efectos mutagénicos
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y cancerigenos. El efecto aceptor de electrones del
grupo nitro en el anillo aromatico del 4-nitrofenol
aumenta su estabilidad para resistir la oxidacién
quimica y bioldgica, sin embargo, la degradacion
anaerdbica del 4-nitrofenol puede producir aminas
aromadticas las cuales no pueden ser consideradas
como un producto final ambientalmente segu-
ro. Debido a su estabilidad y alta solubilidad
(11,6g/L, 20°C), el 4-nitrofenol puede persistir
durante largos periodos de tiempo en el suelo y
en las aguas subterrdneas y plantear un riesgo
ambiental significativo [1].

El vertido al medio ambiente de este tipo
de contaminantes, ha obligado a profundizar en
estudios sobre su degradacion. Para superar los
inconvenientes generados con la aplicacion de
tratamientos convencionales, diferentes técnicas
de oxidacion quimica han surgido, entre ellas las
llamadas Tecnologias o Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA).

Los POA operan a temperatura ambiente y
presion atmosférica con generacion de radicales,
principalmente OH®, cuyo alto poder oxidante
permite la progresiva degradacion de la materia
organica. Entre los POA se encuentra el proceso
foto-Fenton en el que la generacion de radicales
OH* tiene lugar a partir de la descomposicion de
H, 0, catalizada por una sal de hierro en presencia
de luz UV, de acuerdo a las reacciones indicadas
en las ecuaciones (I) y () [2].

Fe** + H,0, —» Fe&* + HO® + OH™ (1)
Fe¥t + H,O — Fe** + HO® + H* (2)

Goi y Trapido [3] compararon varios POA
para degradar nitrofenoles y concluyeron que el
reactivo de Fenton fue el método mds activo y
menos costoso para la degradacién de nitrofenol
y la solucién resultante tratada por el reactivo
de Fenton no fue toxica. Asi mismo, Ramos et
al. [4], en un trabajo realizado con desechos de
laboratorios provenientes de la practica “Sintesis
de nitrofenol con una alta concentracién de fenol
total (1700ppm), demostraron que entre diferentes
oxidantes tanto convencionales como avanzados,
la mejor alternativa de degradacion fue el proceso
foto-Fenton.

Adicionalmente, los procesos foto-Fenton estan
recibiendo cada vez mayor atencién debido a
la utilizacién de luz solar como fuente de irra-
diacion. Usar irradiacion solar para este tipo de
tratamientos, ofrece un bajo costo y una fuente
de energia respetuosa con el ambiente [S, 16, [7].
El aprovechamiento de la luz solar para este tipo
de procesos en Venezuela es conveniente, ya que
por su potencial de energia solar de 5,1 kWh/m?
(promedio nacional) se puede catalogar como
excelente fuente de energia aprovechable segin
estandares internacionales en esta materia [8]].

Por otra parte, al igual que en otros procesos
cataliticos, en los procesos foto-Fenton se ha
planteado la alternativa de utilizar el catalizador
inmovilizado sobre sélidos, lo que facilita su re-
cuperacion y reutilizacion. Es asi que han surgido
los procesos foto-Fenton heterogéneos en los que
se ha estudiado el uso de distintos materiales
s6lidos como soporte de compuestos de hierro:
arcillas, silicas y zeolitas, resinas, entre otros [1]].
Otra forma de mantener el hierro incorporado a
un catalizador sélido es mediante la formacion
de 6xidos mixtos provenientes de Hidroxidos Do-
bles Laminares (HDL) también conocidos como
materiales tipo hidrotalcitas o arcillas anidnicas.
Los HDL son una familia de compuestos inorgéni-
cos de estructura laminar de férmula general
[M3* M3 (OH)*1*(A"),,mH,0, donde M** es
un catién divalente, M>* es un catién trivalente [9],
An~ es un anién, m es el nimero de moléculas de
agua en la intercapa [10]. Los trabajos reportados
sobre el uso de HDL y/o sus 6xidos mixtos para
la remocidén de nitrofenoles, se limita a estudios
sobre 6xidos de MgAl [[11,12].

En esta investigacion se evalud el proceso de
degradacion de una mezcla de o y p-nitrofenol
con alta DQO, semejante a la que presentan
muestras reales de desechos de laboratorios que
han sido estudiadas [4]], mediante Foto-Fenton
solar usando como catalizador un 6xido mix-
to proveniente de un HDL de MgFeAl. Para
llevar a cabo dicha investigacién, se usd un
disefio estadistico de experimentos par a estudiar
la influencia de la concentraciéon de peréxido
de hidrégeno y concentracién de -catalizador.
El Disefio Estadistico de Experimentos (DEE)
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proporciona el marco matematico para cambiar
todos los factores simultdneamente, y obtener la
informacion buscada con la mdaxima eficiencia,
es decir, se lleva a cabo un ndmero limitado de
experimentos [13] ya que el enfoque tradicional de
mover un factor a la vez es costoso en el sentido de
tiempo y reactivos, y no es tan eficiente [14]].

2. Metodologia.

2.1. Materiales.

Todos los reactivos fueron usados tal como los
provee el fabricante. H,0, (Sigma Aldrich 34,6
—36,5%), NaOH (Rieldel de Haén 99 %), Acido
Sulfirico (Merck, 98 %) o-Nitrofenol (Himedia
99.9 %), p-nitrofenol (Himedia 98,0 %). Para lle-
var a cabo los experimentos de degradacion se uti-
liz6 como catalizador un 6xido mixto proveniente
de la calcinacion de un Hidréxido Doble Laminar
(HDL) de MgFeAl. Los detalles del proceso de
obtencion del 6xido y su respectiva caracterizacion
se encuentra en reportado en el trabajo de Ramos
et al. [15]].

2.2. Diserio de experimentos.

Como disefio de experimentos se aplicO un
disefio factorial donde se fijaron 3 niveles para
cada factor (3%) para evaluar la degradacién de la
mezcla de nitrofenoles en término de la disminu-
cién de DQO, como una medida de la disminucién
de compuestos susceptibles a ser oxidados. Las
variables independientes seleccionadas fueron los
pardmetros de la reaccion: concentracion de H,O,
y concentracién de catalizador. Los valores de
las variables independientes se codificaron como
-1, 0 y +1 para los niveles bajo, medio y alto,
respectivamente y corresponden a 50, 75 'y 100
g/l de H,O, y 2, 3,5 y 5 g/LL de catalizador.
La selecciéon del rango de concentraciones de
peréxido de hidrégeno se realiz6 en base a
la DQO de la mezcla de nitrofenol (5400 mg
de O,/L) y a experimentos preliminares. Los
experimentos fueron realizados en dias distintos
y de forma aleatoria para minimizar el efecto de
factores no controlados. El anélisis de los datos
y la determinacion de los modelos empiricos se
llevé a cabo usando un programa estadistico. La

validacion estadistica se determiné por el ANOVA
en un nivel de confianza del 95 %.

2.3. Pruebas cataliticas.

Las pruebas cataliticas se realizaron en un
reactor de vidrio de tres bocas (KIMAX, vidrio de
borosilicato) de 250mL de capacidad. En una de
las bocas se conect6 un refrigerante para el control
de volatiles, en otra boca un medidor de pH y
en la tercera boca una conexion para 2 embudos
de adicién (adicion del H,S Oy, NaOH y H,0,).
Este sistema se colocé sobre una plancha con
agitacion magnética, con exposicion al sol entre
las 10:30 am y 12:30 pm, en dias soleados en los
jardines del edificio de Quimica de la Facultad
de Ciencias y Tecnologia de la Universidad de
Carabobo, Barbula, Venezuela (67°56°, 10°10°,
430msnm) entre los meses de mayo a julio de
2013. Todos los experimentos se llevaron a cabo
en dias soleados y relativamente despejados. La
radiaciéon solar promedio fue de 236+30W/m?,
determinada mediante la ecuacién (3) [16]:

R, = kpy VTmax — Tmin 3)

Donde R; es la cantidad de radiacion que llega a
un plano horizontal en la superficie terrestre, R, la
radiacion solar recibida en la parte superior de la
atmosfera terrestre sobre una superficie horizontal
y viene expresada en MJ/m? dia, cuyo valor
depende del mes del afio y la latitud del lugar,
Tmax y Tmin son las temperaturas maximas y
minimas registradas durante el dia, datos obtenidos
de una estacion meteoroldgica cercana al sitio de
los experimentos, y kg, es un coeficiente de ajuste
(0,19).

Se colocaron 50mL de la mezcla de o y
p-nitrofenol (DQO de 5400 mg de O,/L) y
se dispers6 el catalizador sélido en el liquido.
Seguidamente se procedié a ajustar el pH del
medio de reaccion entre 4 y 5 con acido sulfurico
diluido, ya que el pH que se obtiene al mezclar
el nitrofenol con el catalizador es 8 y estudios
previos con este catalizador demostraron que no
es efectivo en el proceso de degradaciéon a pH
superiores a 5 [135]. Seguidamente se procedid
a realizar las dosificaciones del perdxido de
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hidrégeno siguiendo el esquema de Yamal et al.
[17]. La adicién se realiz6 en tres partes: al
inicio de la reaccién (tiempo cero), a los 30
minutos de reaccion tras la primera dosificacion
y a los 60 minutos de iniciado el proceso de
degradacion. Durante el proceso de degradacion
de la mezcla de nitrofenoles se debid adicionar
hidroxido de sodio diluido, con la finalidad de
mantener el pH del medio mayor a 3. Una vez
realizada la ultima dosificacion del oxidante, el
sistema se mantuvo bajo agitaciéon por un lapso
de 60 minutos, para un tiempo total de 2 horas
de exposicion solar. Finalizado el tratamiento se
procedi6 a medir el volumen final de muestra,
para posteriormente realizar el proceso de filtrado.
A esta ultima solucion se le realizé el andlisis
de DQO para determinar la eficiencia de las
condiciones de operacion establecidas en cada uno
de los experimentos realizados.

2.4. Caracterizacion de las muestras tratadas.

Como variable respuesta se emple6 la Deman-
da Quimica de Oxigeno, (DQO) obtenida por
la digestion en dicromato de potasio y &cido
sulfurico. La soluciéon resultante fue incubada
por 120 minutos a 150°C, en un reactor para
DQO Modelo 45600- Hach-company, (USA). La
DQO fue determinada colorimétricamente usando
un espectrofotometro DR/2010 (Hach Company,
Usa). Para realizar el cdlculo de la DQO, se debid
considerar la dilucion de la muestra, asi como una
correccion debida a los diferentes volimenes de
muestra que se obtienen para cada experimento en
particular (ecuacién (@)):

DQOdiluidaFactordilucl‘én Vf
50

DQO = 4)

Donde V/ es el volumen final de muestra'y 50 es
el volumen de mezcla de nitrofenoles (correccion
de volumen).

La determinacion de Fe se realizo por la técnica
de absorcién atémica a la llama, en un equipo
GBC Avanta 932 A. Adicionalmente para la mejor
condicion experimental se identificaron los princi-
pales productos de degradacién por HPLC usando
un cromatdgrafo liquido modular de la Waters
con detector UV (2485), columna cromatogréfica

analitica de fase reversa Cg: (200mm, 4,6mm; Sum
de RESTEK). La fase movil fue agua:metanol
(60:40) ligeramente acidificada (pH 5, con H3POy,)
con el detector operando a 220nm, un flujo de
0,5mL/min y un volumen de inyeccion de 15uL.

3. Discusion de resultados.

Los resultados del estudio del disefo factorial se
muestran en la Tabla 1.

Al observar los valores de DQO, resalta el hecho
de obtener para la mayoria de los experimentos,
valores de DQO mayores a la DQO inicial de
la mezcla de nitrofenoles (5400mg O,/L). Esto
puede ser explicado debido a que al inicio de
la reaccion entre los radicales oxhidrilos y el
nitrofenol se dan un conjunto de reacciones de po-
limerizacion en la que dos o mas radicales fenoxi
se acoplan, dando lugar a la formacion de otros
intermediarios més complejos, los que pueden ser
moléculas con hasta dos anillos aromdticos unidos
entre si [18], lo que hace que generen una mayor
demanda de oxidante y por tanto dan lugar a
una mayor DQO. Esto implica que se inicia el
proceso, pero en algunos casos solo llega hasta la
formacidon de dichos intermediarios, sin continuar
con el proceso de degradacidon hasta compuestos
mds oxidados.

Para el estudio del disefio, se realizo el analisis
de varianza para la DQO, tal como se observa en
la Tabla 2; en donde la evaluacién del efecto de
los factores estudiados sobre la variable respuesta
sefala un valor-p menor a 0,05 para las interac-
ciones perdxido-perdxido y perdxido-catalizador,
lo que indica el efecto significativo que ejercen
dichas interacciones sobre la DQO.

El modelo propuesto tuvo una buena correlacion

con los datos experimentales (R = 0,9 y
szzjusmdo = 0’85)

En la Figura 1, se presenta el diagrama de
Pareto, el cual demuestra de manera estandarizada
la influencia en la respuesta ante cambios en
las variables. Se observa que la influencia mas
significativa sobre la DQO estd condicionada por
la interaccion peroxido-peroxido, seguida por la
interaccion perdxido-catalizador.
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Tabla 1: Disefio factorial 3> de los experimentos para la degradacién de mezcla de o y p-nitrofenol con HyO,, MgFeAl y

exposicion solar.

Vol. 22, No. 2, Agosto 2015, 3743

o Concentracién de Concentracion de Fe
N : DQO K .
experimento H,0, Catalizador (mg0a/L) lixiviado  pH'

(g/L) (g/L) %
! 100 (+1) 5(+0) 28564 3 3
2 100 (+1) 3,5(0) 26460 6 2.9
3 100 (+1) 2(-1) 7632 1 32
4 75 (0) 5(+1) 1368 7 32
3 75 (0) 3,5 (0) 2574 17 2.9
6 75 (0) 2(-1) 2457 7 3.1
7 50 (-1) 5(+1) 7986 18 32
8 50 (-1) 3,5 (0) 11805 7 2.9
0 50 (-1) 2(-1) 16900 8 2.9

pH“ minimo registrado durante el proceso de degradacion.

Tabla 2: Andlisis de varianza de variables lineales, cuadraticas e interacciones para la degradacién de o y p-nitrofenol con

foto-Fenton solar heterogéneo.

Fuente Suma de Cuadrados Gl ~ Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A:Concentracion de peréxido 1,12364 x 108 1 1,12364 x 108 6,97 0,0776
B:Cantidad de catalizador 1,99072 x 107 1 1,99072 x 107 1,24 0,3474
AA 4,16152 x 108 1 4,16152 x 108 25,82 0,0147
AB 2,22696 x 108 1 2,226 96 x 108 13,82 0,0339
BB 1,56259 x 107 1 1,56259 x 107 0,97 0,3974
Error total 4,834 64 x 107 3 1,61155 x 107
Total (corr.) 8,35091 x 10® 8
R =9421.
Rijustado = 84’56 .
| |—"' 1 s la dosis del oxidante se genera una disminucion
= - - . .
il [ en la DQO, sin embargo, existe un punto en que
pomeonl ' dicho aumento en la concentracion de peroxido

B: catalizador |

.

BB |

2 3 4 -] -3
Efecto estandarizado

=

Figura 1: Diagrama de Pareto estandarizado para la DQO.

Como se observa en la Figura 2 de los efectos
principales para la DQO, la concentracion de
peréxido presenta un comportamiento no lineal,
comportamiento que es significativo ya que la
interaccion peréxido-peréxido es significativa. Co-
mo se evidencia en la figura, a medida que aumenta

conlleva a un cambio en el comportamiento de la
variable respuesta; la cual comienza a aumentar
drasticamente.

(% 1000,0)
23

50 100 2

2 5
concentracion de peroxido concentracion catalizador

Figura 2: Gréfica de efectos principales para la DQO.

Estudios previos han sugerido que la descompo-
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sicion del peroxido de hidrégeno sobre 6xidos de
hierro tiene un mecanismo similar al mecanismo
tradicional Haber-Weiss donde la degradacion de
los contaminantes orgdnicos puede ser atribuida
a la generacion de los radicales hidroxilo [1].
El incremento de H,0, al sistema genera mds
radicales HO® y asi se incrementa la degradacion
del compuesto. Sin embargo un exceso de H,0,
puede consumir los radicales HO®, como se indica
en la ecuacion (5). Dicha reaccidén se considera
indeseable dentro de los sistemas Fenton, ya
que actia como secuestrante de radicales HO®
(E, =2,87¢V) y genera especies con potenciales
de oxidacién menores (HOS, E, = 1,25¢V) [2]

(&)

En la Figura 3 se observa que existe una
interaccion entre las variables en estudio. De
acuerdo a esto no se pueden sacar conclusiones
basadas en los efectos principales de cada factor
de forma aislada ya que como se observa, el efecto
del incremento de la concentracion de catalizador
sobre la DQO es diferente dependiendo del nivel
de la concentracion de perdxido, es decir, que el
efecto de un factor depende del otro factor. El valor
positivo de la interaccion (ver diagrama de Pareto,
Figura 1) indica que la interaccidn es sinergistica,
es decir, que el incremento combinado de los
factores (dosis de catalizador y H,0,) aumenta la
variable respuesta, en mayor proporcion que si se
aumentaran los factores de forma aislada.

H,0, + HO*—H,0 + HO;,

(X1 0000.03
- peréxido=100.0

25

2 3
perdxido=50,0

pao

1,5 f
1 E peréxido=100,0 3

0.5 perdxido=50,0

0oF 3
20 5.0
concentracion catalizador

Figura 3: Gréfico de interacciones entre las variables para la
DQO.

La ecuaciéon (6) corresponde al modelo de
regresion que describe el comportamiento de la
variable respuesta, este modelo se obtuvo con
los valores no codificados de la DQO en la
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degradacion de la mezcla de nitrofenoles, en la
region experimental. Esto quiere decir que si se
quiere estimar matematicamente la degradacion de
la mezcla con este modelo, solamente se le deben
alimentar los valores reales de las variables.

DQO = 153600 3985[H,0,] 5012[cat]

+23[H,0,]* + 199[H,0,][cat]
1242[cat]* (6)

Mientras que la ecuacién (7), corresponde al
mismo modelo pero estimando la DQO a partir de
los valores codificados de las variables.

DQO = 3996 + 4327[H,0,] + 1821[cat]

+14424[H,0,])?

+7461[H,0;][cat]  2795[cat)* (7)
De la ecuacién (7) se puede observar la influencia
de cada efecto y sus interacciones como valores
estandarizados. Aqui se refleja lo observado an-
teriormente en el diagrama de Pareto, donde las
interacciones (términos cuadraticos) tienen mas
incidencia que los efectos principales (términos
lineales). A partir del modelo matematico se
obtiene como mejor condicién experimental 2g/L
de catalizador y 77g/L de per6xido de hidrégeno,
lo que coincide con lo observado en la superficie
de respuesta (Figura 4), y ademds se observa que
cuando la concentracion de perdxido es la optima
la influencia de la concentracién de catalizador
sobre la DQO es muy poca.

concentracion de peroxido

Figura 4: Gréfica de Superficie de Respuesta para la
degradacion de nitrofenol.

Las condiciones 6ptimas obtenidas son seme-
jantes a las fijadas en el experimento N° 6, donde
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Tabla 3: Relacién H,O,: DQO (mg/L) para algunos trabajos sobre degradacion de nitrofenol por Fenton heterogéneo.

[nitrofenol] DQO

[H202] [Hz 02] Relacién H202

Catalizador me/L mg de Oy/L M me/L - DO mg/L Referencia
Hierro nano cero valente 100 161 300 10200 63:1 [19]
Nano-magnetita (Fe3O4) 25 40 400 13600 340:1 [
Porphyrln/Fe—L(?aded TiO, 20 3 4.9 167 5 0]
composites
Iron-enriched hybrid
montmorillonite-alginate 10 16 4.4 150 9.4:1 [21]
beads
Oxido mixto MgFeAl 2780 5400 2200 75000 14:1 Este trabajo

se obtuvo un valor de DQO de 2457mg O,/L,
lo que representa un porcentaje de remocién del
54,5 %. Asi mismo se observa que para esta
condicion experimental el porcentaje de lixiviado
de hierro es 7 % (20ppm), lo que esta por debajo
de los pardmetros permisibles de descarga a redes
cloacales [22]].

En este trabajo se obtuvo la relaciéon Optima
H,0,:DQO de 14:1 . En la Tabla [3| se muestran
trabajos realizados con diferentes catalizadores
para la degradacion de nitrofenol y sus respectivas
relaciones H,0,:DQO, demostrando que las canti-
dades 6ptimas de peréxido dependen de la DQO de
la muestra a ser tratada y del catalizador empleado.

3.1. Caracterizacion por HPLC para la mejor
condicion experimental.

La ruta de oxidacién del nitrofenol cambia
en funcién del tipo de proceso de oxidacion
avanzada aplicado, pero muchos de los com-
puestos intermedios identificados que aparecen en
los diferentes casos son comunes. De acuerdo a
estudios realizados una vez que se rompe el anillo
aromadtico, aparecen los hidrocarburos &4cidos y
finalmente, los 4cidos orgédnicos de cadena maés
corta [1]].

A fin de investigar los productos de degra-
dacion de la mezcla de nitrofenol, la solucion
fue analizada por HPLC. La identificacion de
los productos de degradacién se llevd a cabo
por comparacion de los tiempos de retencion de
patrones de hidroquinona, 4cido acético, féormico y
oxdlico, con los tiempos de retencion de la mezcla
de nitrofenoles tratada. Los principales productos

de degradacién obtenidos fueron el dcido férmico
(tr 6,34 min) y 4cido oxalico (tr 7,58 min) [23]]. De
esta caracterizacion se pone en evidencia la efecti-
vidad del proceso de degradacion seleccionado, ya
que se logra la obtencion de compuestos que son
oxidables mediante procesos biolégicos. Por esta
razén, y para evitar la necesidad de prolongados
tiempos de radiacion, el proceso foto-Fenton
es usado comunmente como pre-tratamiento en
combinacion con procesos de tipo bioldgico.

4. Conclusiones.

En este trabajo se demostr6 que el o6xido
mixto MgFeAl proveniente de un hidréxido doble
laminar es eficiente en la degradacion de una
mezcla de orto y para nitrofenol, logrando obtener
un porcentaje de remocién mayor a 54 % para
una solucién de DQO de 5400mg O,/L a un pH
de 3; con una dosis de 2g/L de catalizador y
una concentracion de perdxido de hidrégeno de
75g/L. Usando la herramienta de disefio de expe-
rimentos se determind que existe una interaccion
significativa entre las variables estudiadas y que
por tanto realizar estos experimentos moviendo un
factor a la vez no daria la combinacion adecuada
de las variables para obtener la mejor condicién
experimental.

El analisis por HPLC, confirmé la degradacion
de los nitrofenoles a estructuras organicas mas
sencillas como son el dcido oxélico y férmico, las
cuales son biodegradables.
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Traction device for tibia and fibula fractures.
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Abstract.-

The goal of this research is to design a device to pull the tibia and fibula fractures allowing it alignment. The stress
distribution in the mechanism using the finite element method was evaluated. Solidworks Simulation® obtaining
a successful model program in relation to the analysis of motion and strength was used. The model was built
following standards for medical devices; their operation was tested in a medical board of trauma specialists assigned
to the Hospital Universitario Dr. Angel Larralde. Experimental results were validated by medical specialists
accepting the device.

Keywords: tibia and fibula fractures reduction; medical device; finite element method.

Traccionador de fractura para tibia y peroné.

Resumen.-

Esta investigacion tiene como propésito el disefio de un traccionador de fracturas para tibia y peroné permitiendo

la alineacién y reduccién de la lesion. Se evalud la distribucién de esfuerzos en el mecanismo de traccion del
dispositivo usando el método de elementos finitos. Para ello se definieron las condiciones de contorno segin su
funcién a desempefiar y los estados de cargas externas actuantes en cada elemento. Se us6 como herramienta
computacional el programa Solidworks Simulation® obteniéndose un modelo satisfactorio en relacion al andlisis
de movimiento y resistencia mecédnica. Se construy6 el modelo siguiendo las normas respectivas para dispositivos
médicos y se probé su funcionamiento en una junta médica de especialistas en traumatologia adscritos al Hospital
Universitario Dr. Angel Larralde. Los resultados de funcionamiento en la reduccién y alineacién de fracturas en
tibia y peroné fueron validados y aceptados por los médicos especialistas del drea.

Palabras clave: reduccién de fracturas de tibia y peroné; dispositivo médico; método de los elementos finitos.
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1. Introduccion.

Las fracturas de tibia y peroné son las mds
frecuentes del esqueleto humano debido a que
en su cara antero interna carece de musculos
y sOlo se cubre de piel y TCS (tejido celular
subcutdneo); por ello sus fracturas se exponen
con mayor incidencia (75 — 85 %) [1]. A su vez,
suele ser asiento de hematomas, compromisos

*Autor para correspondencia
Correo-e: dojeda@uc.edu.ve (David Ojeda )

vasculonerviosos, osteomielitis, seudoartrosis y
vicios de consolidacién. El 37,5 % de las fracturas
de tibia se asocian a accidentes automovilisticos,
el 30,9% a practicas deportivas y el 31,6 % a
accidentes de la vida diaria [2]].

Cuando se asiste a un paciente fracturado en la
extremidad inferior en el Hospital Universitario
Dr. Angel Larralde (HUAL), se requiere de dos
o tres profesionales de la salud para tratar de
alcanzar la alineacion y reduccion deseada [3].
Este procedimiento es de duracién prolongada,
causando dolor al paciente. Aunado a esto, se
presenta desgate fisico de parte del personal
involucrado en la alineacion de la fractura, es-

Revista Ingenieria UC



C. Aguilar er al /Revista Ingenieria UC , Vol. 22, No. 2, Agosto 2015, 46[54] 47

pecialmente en pacientes de alto indice de masa
corporal [4]

Como alternativa para la solucién de esta pro-
blematica se plantea el disefio de un traccionador
de fracturas de tibia y peroné, para lograr la
alineacion y reduccion de la fractura en el paciente
de forma rdpida y segura, asi como también,
asistir al traumatélogo durante una operacién
quirurgica para la colocacion de un dispositivo de
osteosintesis.

En el siglo XIX se iniciaron los primeros
disefos de traccion para la reduccion de fractura
los cuales comenzaron de forma cutanea [5]]
permitiendo la evolucion de los disefios hasta
llegar a la traccion esquelética de Steinmann [6].
Seguidamente Kirschner [/], revoluciona la trac-
cién inventando un clavo percutdneo basdndose
en un alambre de didmetro relativamente pequefio
conocida y usada actualmente como la aguja
de Kirschner. La llegada de la Primera Guerra
Mundial provoc6 el uso de tenazas para traccion de
fémur. Esta forma de traccion cutidnea se emplea
con frecuencia para el manejo de fracturas de la
cadera, o cuando existe alguna afecciéon de la
rodilla [[8]].

2. Metodologia.

2.1. Determinacion de la fuerza necesaria para
reducir la fractura.

Segiin experimentacion realizada por Jerre y
otros en el afio 2000 para reducir una fractura
localizada en la tibia y/o peroné, debe aplicarse
una carga de tracciéon entre 25 y 50 N [6].
Este valor de la carga de traccién se valida con
experimentaciones realizadas en el HUAL [4]].

2.2. Seleccion del material adecuado para la
fabricacion del traccionador.

Se consideran recomendaciones realizadas por
otros autores [9, 10, [11]. Ademads, se siguen
las recomendaciones del personal especializado
en el area de la salud [4] tales como radio
transparencia del material expuesto de forma
directa a los RX, contacto dispositivo-paciente
(Higiene hospitalaria), ergonomia (peso adecua-
do para movilizaciéon del dispositivo), asi como

también criterios externos como disponibilidad del
material en el pais y factibilidad econémica.

2.3. Diserio del prototipo computarizado del trac-
cionador de fracturas para tibia y peroné.

Se utiliza el software CAD SolidWorks 2012,
donde se plantean tres modelos en 3D del traccio-
nador de fracturas, estos tres modelos se someten
a un procedimiento de selecciéon de la mejor
solucién (Evaluacién por ponderacion de criterios,
especificaciones técnicas, costo-valor entre otros).
De alli se obtiene el prototipo a construir asi
como también, los planos de todas las piezas
que lo conforma y detalles requeridos para su
construccion [12]].

Este prototipo seleccionado se somete a la apro-
bacién médica para adquirir criticas constructivas
y mejoras sobre el diseflo (ver Figural[I)).

Figura 1: Prototipo seleccionado.

2.4. Estudio de esfuerzos en el dispositivo cons-
truido.

Una vez disenado en 3D el traccionador de
fracturas, con el software CAD SolidWorks 2012,
se crea en el dispositivo una simulacion de
estado de esfuerzos con los valores de cargas
operacionales planteados. Con esto se verifican
las propiedades mecanicas y resistencia de los
materiales utilizados. Apoyandose en la teoria de
von Mises (incluida por defecto en el programa).

Se corroboran que los valores de esfuerzos que
se obtienen de la simulacién estén dentro del
rango permisible de Von Mises, si y solo si se
cumple con esta condicién, se procede a pasar
a la construccion. De lo contrario se regresa al
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procedimiento anterior (Modificacién del diseno).
Véase Figura
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Figura 2: Resultado de los esfuerzos de Von Mises usando
SolidWorks Simulation del prototipo.

2.5. Construccion, verificacion de especificacio-
nes requeridas (control de calidad del trac-
cionador de fracturas para tibia y peroné).

Con la informacién técnica requerida y los ma-
teriales disponibles, se procede con la fabricacion
del dispositivo disefado. Una vez construido, se
verifican especificaciones técnicas y se somete
a juicio médico donde se adquieren sugerencias,
modificaciones y/o la aprobacién del mismo. Si
este ultimo es la condicion del resultado, se
procede al siguiente paso (evaluacion experimental
del dispositivo). De lo contrario se retorna a la
construccién y por ende diseno.

2.6. Comprobacion y evaluacion experimental del
dispositivo.

Se coloca la pierna de una persona sana en el
dispositivo, tal como se muestra en la Figura [3}
se sujeta correctamente y se hace la traccion de la
misma. Con estas acciones se comprueba su co-
rrecto funcionamiento y se obtiene la aprobacion
médica final. La cual indica que el dispositivo esta
listo para operar.

3. Resultados.

3.1. Determinacion de la fuerza requerida para
traccion cutdnea en el miembro inferior.

El valor de la fuerza necesaria para traccionar
la pierna serd del 7-10 % del peso corporal del

Figura 3: Prueba funcional del traccionador de fracturas
usando un paciente sano.

paciente [4, 8]]. Para ello se selecciona un paciente
de 700 N de peso corporal. Por ende, la fuerza
maxima que se debe aplicar a la traccion de
fracturas diafisiarias de tibia — peroné es de de 70
N.

3.2. Seleccion de los materiales adecuados para
la fabricacion del traccionador.

De acuerdo a los requerimientos que demandan
las condiciones de operacion del dispositivo:
Higiene hospitalaria, contacto directo e indirecto
entre paciente-mecanismo se seleccionaron los
siguientes materiales:

m Acero Inoxidable 304L.

Acrilico.

Acero al carbono AISI 1040.

Hilado de acrilico y latex libre.

ASTM-230 (SAE1070).

Para la base y gran parte del mecanismo del
traccionador de fracturas, se selecciona el material
acero inoxidable 304L. Este acero es una variacion
del acero inoxidable 304 con un menor contenido
de carbono que mejora su facilidad de soldadura y
reduce el riesgo de corrosion; es también un poco
mas duactil. Sumddulo de elasticidad de 206,8M Pa
proporciona suficiente rigidez y estabilidad al
dispositivo (ver Figura 4).
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Debido a las propiedades que ofrece este tipo
de aleacion de la familia de los aceros inoxidables,
cumple con las caracteristicas principales que se
requieren para ser de uso médico (Quiréfano, hos-
pitalizacion, instrumentos médicos, entre otros).

Se selecciona una ldmina de acrilico blanco de
impacto medio alto como soporte para la pierna en
el traccionador de fracturas. Esta tiene un limite
elastico de 45M Pa, lo que la hace suficientemente
resistente. Ademads, posee la propiedad de radio
transparencia, es decir, que no produce sombra al
someterse a un equipo de rayos X.

Esta lamina se someti6 a una prueba en un inten-
sificador de imagen de quir6fano y se comprob6
que el material es radiotransparente, e ideal para
la funcién que va a desempeiiar en el traccionador
(ver Figura 4).

Figura 4: Pletinas y tubo rectangular de acero inoxidables
304L.

De acuerdo a la disponibilidad comercial en Ve-
nezuela, se selecciona un tornillo de rosca UNC de
13 hilos por cada 25,4 mm de longitud, fabricado
en acero al carbono AISI 1045. Adicionalmente,
un anillo de 25,4 mm de longitud con la misma
rosca interna del tornillo (ver Figura 5).
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Figura 5: Tornillo de acero al carbono de rosca UNC.

Al reducir una fractura cerrada de tibia y peroné
se necesita inmovilizar el pie y la pierna del pa-
ciente, para ello se seleccioné una bota ortopédica

comercial, usada para inmovilizar esguinces de
tobillo, fracturas de pie estables, entre otras. La
bota esta fabricada con un material de hilado de
acrilico y latex libre en su calcetin.

3.3. Disenio del traccionador de fracturas para
tibia y peroné.

Una vez aplicada la metodologia de Nelson
Vilchez [12] para plantear alternativas de solucion,
asi como la obtencién de la mejor propuesta, se
llega a la conclusion que el mejor diseno es el
mostrado en la Figura 6.

Tracclonader de Fractura extreme Inferier Tibia y Perong

= Pletinas otabifizadors  Tornillo Heeaganal 1*
el Miey. Rosca UINC, 13
% hiksa/Pulg. L= 107A/C
Tusres hexaganal %° o Y ! Manivela de A/1 304 L D=

Rosca UNC, 13y arandels
wlana 0= 12,7 mm

Figura 6: Disefio final del dispositivo para traccién de tibia y
peroné.

3.4. Andlisis de esfuerzos en el diserio.

El andlisis de esfuerzos en el dispositivo se
enfoco en el mecanismo de traccion de la pierna,
ya que en el mismo se generan la mayor concen-
tracion de cargas y momentos. Para este estudio,
se aplic6 la herramienta Solidworks Simulation, la
cual permite determinar los puntos de mayor con-
centracion de esfuerzos del conjunto de piezas del
mecanismo, basado en el Método de los Elementos
Finitos (MEF) obteniéndose los esfuerzos de von
Mises, desplazamientos, deformacion unitaria y el
factor de seguridad para los conjuntos analizados.

Estudio de esfuerzos en pletinas estabilizadoras y
barras guias en acero inoxidable 304 L.

En el sistema mostrado en la Figura [7] se
observa las condiciones de contorno en las pletinas
estabilizadoras y barras guias. Se someten dos
cargas estdticas externas que actdan en el mismo:
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Fuerza
100 N=10 Kgf

Elemento fijo
empotrado

Fuerza
200 N=20 Kgf

Elemento fijo por
union tipo Bisagra

Figura 7: Condicién de contorno en el conjunto de pletinas
estabilizadoras y barras guias en Solidworks 3D.

peso de la pierna y pies del paciente de 100 N y el
doble de la carga maxima de traccion de 200 N.

Siguiendo el procedimiento del MEF, se realiz6
el mallado del conjunto y posteriormente a la
simulacidn se obtienen los esfuerzos de von Mises
(Figura ), desplazamientos (Figura[9) y factor de
seguridad (Figura [I0) del mecanismo sometido a
carga estatica.
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Figura 8: Resultado de los esfuerzos de Von-Mises del
mecanismo.

3.5. Construccion del prototipo seleccionado pa-
ra traccion de tibia y peroné.

Se construye el dispositivo en un taller espe-
cializado siguiendo las normas de construccion
de dispositivos médicos. Las Figuras [T1] y [12]
muestran detalles del aparato construido y ensam-
blado. Se detallan los componentes principales
del aparato. En la parte inferior: Base, soporte
acrilico, correas de sujecion, cojin desmontable y
bota inmovilizadora del pie.
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Figura 9: Desplazamientos del mecanismo en Solidworks
Simulation 3D.
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Figura 10: Factor de seguridad minimo del mecanismo.

Figura 11: Traccionador de fracturas extremo inferior vista
Superior.

En las Figuras [[3] [14} T3] [I6] [17] y [I8] muestran

los componentes principales del mecanismo para
traccionar la pierna: Tornillo, manivela de rota-
cion, barras guias, resorte de traccion y bobinas de
teflon. De igual manera se detalla la forma de usar
en un paciente.
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Figura 15: Traccionador de fracturas extremo inferior,
resorte traccionado.

Figura 12: Traccionador de fracturas extremo inferior sin
cojin desmontable de soporte.

Figura 16: Traccionador de fracturas extremo inferior,
aplicacion de traccién en manivela.

Figura 13: Traccionador de fracturas extremo inferior,
mecanismo de traccion.

Figura 17: Traccionador de fracturas extremo inferior,
posicion adecuada del paciente para aplicacién de traccion.

3.6. Evaluacion experimental del modelo cons-
truido.

Una vez construido y probado el dispositivo, se

. . o sometid a una evaluacion cualitativa en el servicio
Figura 14: Traccionador de fracturas extremo inferior, d loafa del HUAL. obteniénd
mecanismo de traccidn vista superior. ¢ traumato F)gla el H.U.A.L., obteniendose co-
mo sugerencias:

a) Probar el dispositivo con un paciente con
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Figura 18: Traccionador de fracturas extremo inferior,
colocacién del pie del paciente en la bota inmovilizadora.

fractura de extremo inferior recién ingresado
al hospital y

b) emitir una carta aval para someter el dispo-
sitivo a evaluaciéon ponderada con respecto
a criterios de confiabilidad, funcionamiento,
ergonomia peso adecuado, materiales adecua-
dos y adaptacion al ambiente de trabajo entre
otros.

4. Analisis de los resultados.

Determinacion de la fuerza requerida para trac-
cion cutdnea en el miembro inferior.

Debido a la contracciéon muscular que se genera
en la pierna luego de una fractura, es necesario
estirar los musculos nuevamente para poder hacer
la reduccidn, los médicos traumatdlogos aplican
una fuerza de tracciéon por el orden del 7 % al
10 % de 1a masa corporal del paciente [4]. Esto se
debe a que la piel humana solo se puede estirar
hasta que no alcance su punto de ruptura. Con el
dispositivo de traccion disefiado, se cumple con
esta condicion.

Seleccion de los materiales adecuados para la
fabricacion del traccionador.

El acero inoxidable 304L es una variacion del
304 con la particularidad de que posee menor
contenido de carbono. Esta caracteristica mejora
la soldabilidad y reduce el riesgo de corrosion.
Para la base del dispositivo se usa Acrilico
(véase Figura [I9) ya que es liviano, resistente y
radiotransparente, lo que proporciona estabilidad

de la pierna en el momento de su alineacion y
permite verificar la reduccion de la fractura usando
un intensificador de imdgenes. Cabe destacar que
la caracteristica de radiotransparencia se valido en
el servicio de radiologia del HUAL.

Figura 19: Soporte acrilico las flechas indican la posicién
exacta de la pierna.

Resorte a traccion ASTM-230 (SAE1070).

La incorporacion de un resorte de traccidn, al
mecanismo, genera una resistencia mecdnica que
le permite al médico controlar la fuerza aplicada a
la pierna del paciente. Vale destacar que el acero
SAE 1070, ademas de su bajo costo en el mercado
y disponibilidad en el mercado nacional, es usado
ampliamente en la fabricacion de resortes.

Andlisis de las barras guias.

Usando la herramienta computacional Solid-
works Simulation, se obtienen la distribucion de
esfuerzos de von Mises, desplazamientos y factor
de seguridad del dispositivo.

Para el caso de las barras guias las condiciones
de contorno fueron: bisagra fija (unién de dos
pletinas) y geometria fija (cara posterior de las
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barras guias) (ver Figura [20). El factor de segu-
ridad fue aceptable (5,61) debido a que el acero
inoxidable posee un alto valor de limite de fluencia
(S, = 206,807M Pa) comparado con otros aceros.
En conclusioén el dispositivo no falla.

Elemento fijo por
union tipo Bisagra

Figura 20: Condiciones de borde en barras guias y pletinas
estabilizadoras.

4.1. Evaluacion experimental del modelo cons-
truido.

Una vez construido el traccionador de fracturas,
se procedid a verificar las dimensiones y especi-
ficaciones técnicas establecidas para el diseno del
mismo (Control de Calidad), revision de planos,
entre otras.

La inclinacién de 36° que posee la superficie
donde va apoyado el muslo, le proporciona al
paciente, la inclinacion ideal para mantener la
pierna sobre soporte de acrilico blanco [4].

Debido a que el traccionador de fracturas
se disend unicamente para tibia y peroné, se
realizaron dos sistemas de sujecidn: una correa
apernada a la estructura de la base del traccionador
para inmovilizar el muslo del paciente y una bota
para el tobillo adaptada al mecanismo de traccioén
que permite paralizar el pie. Con este sistema el
médico puede realizar la traccion con control y
comodidad. Cabe destacar que el sistema posee un
cojin de cuero desmontable para atender pacientes
de diferentes alturas.

5. Conclusiones.

Debido a la incorporacién de un resorte y su
comportamiento lineal, el médico puede controlar
la carga de traccion de la pierna fracturada. Por
cada vuelta del tornillo se produce un avance de
1,75 mm generando que el resorte aplique una
carga de traccion de 7,25 N. La incorporacion de

los sistemas de sujecion para la pierna fracturada,
garantizan el correcto funcionamiento del disposi-
tivo. El mecanismo estd disefiado para pacientes
con peso maximo de 1.100 N. El uso de un
programa computacional basado en el método de
los elementos finitos es ideal para este tipo de
diseio debido a su precision para la determinacién
de los esfuerzos, desplazamientos y factor de
seguridad.
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Evaluation of the design of natural gas cylinders mounting structures for
vehicles.

J. Arruti R.*, M. Pérez J., Y. Avila R.

Centro de Investigacion en Materiales, Departamento de Diseiio Mecdnico y Automatizacion, Escuela de Ingenieria
Mecdnica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia, Venezuela.

Abstract.-

In this research, the design of two models of cylinder mounting structures for natural gas vehicles (NGV),
manufactured and installed by PDVSA through Autogas project was evaluated. The distribution of stresses and
displacements in each model for different loading conditions stipulated in ISO 15501 and ANSI-NFPA 52 standards
was studied using the Finite Element Method (FEM) with ABAQUS™ 6.9 simulation software. Both models
met the requirements of ANSI-NFPA 52 standard. The critical condition is obtained by applying the posterior
longitudinal load specified in the ISO 15501 standard, resulting in the failure of one of the mounting structures with
the consequent detachment of the NGV cylinder. Additionally, a physical test was conducted to validate the FEM
simulations, being reached satisfactory results. Finally, a number of changes were proposed to improve the design
of evaluated mounting structures.

Keywords: natural gas vehicles; finite element method; mounting structures.

Evaluacion del diseno de las estructuras de sujecion para cilindros de
gas natural vehicular instaladas en vehiculos automotores.

Resumen.-

En esta investigacion, se evalud el disefio de dos modelos de estructuras de sujecion para cilindros de gas natural

vehicular (GNV), fabricadas e instaladas por PDVSA a través del proyecto Autogas. Se estudi6 la distribucién de
esfuerzos y desplazamientos en cada modelo para los diferentes estados de carga estipulados en las normas ISO
15501 y ANSI-NFPA 52, empleando el Método de Elementos Finitos (MEF) mediante el programa computacional
ABAQUS™ versién 6.9. Ambos modelos cumplieron las exigencias de la norma ANSI-NFPA 52. Las condiciones
criticas se obtuvieron al aplicar la carga longitudinal posterior establecida en la norma ISO 15501, produciéndose la
falla de una de las estructuras con el consiguiente desprendimiento del cilindro de GNV. Adicionalmente, se llevd
a cabo un ensayo fisico para validar las simulaciones por MEF, obteniéndose resultados satisfactorios. Finalmente,
se propuso una serie de modificaciones para mejorar el disefio de las estructuras evaluadas.

Palabras clave: gas natural vehicular; método de elementos finitos; estructuras de sujecion.

Recibido: Mayo 2014 1. Introduccion.

Aceptado: Julio 2015 . )
El uso masivo de vehiculos automotores repre-

senta una de las principales causas de la contami-
nacion atmosférica a nivel mundial; por esta razon,
se estdn desarrollando e implementando nuevos
combustibles que permiten disminuir la emision de
* Autor para correspondencia agentes contaminantes hacia la atmdsfera [[1]].
Correo-e: jarruti@uc.edu.ve (J. Arruti R.) En Venezuela, PDVSA fomenta el uso del gas
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natural vehicular (GNV) a través de un programa
llamado Autogas, para lo cual instala en vehiculos
automotores un sistema que les permite funcionar
de manera dual (gasolina — gas natural) o dedicada
(so6lo gas natural), con el objetivo de incorporar en
el mercado venezolano un combustible alternativo
que disminuya el impacto ambiental producido por
los combustibles tradicionales.

Como se observa en la Figura[I] para contar con
este sistema, es necesario instalar obligatoriamente
los cilindros de almacenamiento de GNV [2],
que son fijados al automdvil por medio de es-
tructuras de sujecion, fabricadas considerando los
parametros sefialados en el Manual de Ingenieria
de Disenio de PDVSA, en el cual ademas, se
establecen ciertas condiciones de trabajo que
deben ser evaluadas para la aprobaciéon de las
estructuras [3].

Y \/ 52
] o
,f':"’;’f 7 i
D0

(a) vehiculo tipo pickup

(b) vehiculo tipo sedan

Figura 1: Cilindros de GNV instalados en un vehiculo.

Sin embargo, el proyecto Autogas no cuenta
con las herramientas necesarias para evaluar estas
condiciones, por lo que las estructuras se fabrican
bajo la modalidad de “Ingenieria Experimental”

establecida en el mismo manual, en la que sélo
se hace referencia a la resistencia minima a
la traccion que deben poseer los componentes
metalicos que conforman la estructura de sujecion,
al ancho y espesor de los flejes y a los didmetros
de los elementos de unién roscados. Situacién
que ha conducido a los fabricantes a elaborar
distintos modelos de estructuras de sujecién en
vista de la libertad que concede el manual para
definir la configuracion y las dimensiones de las
mismas, existiendo una gran incertidumbre acerca
del comportamiento e integridad de las estructuras
de sujecion en el sistema instalado por Autogas.

En el Manual de Ingenieria de Disefio de
PDVSA, también se contempla la posibilidad
de emplear métodos de calculo para evaluar las
condiciones especificas de operacion y garantizar
la seguridad y el desempefio satisfactorio de las
estructuras de sujecion. A pesar de que esta
alternativa no ha sido considerada por el proyecto
Autogas, se han venido utilizando en diversos
estudios los andlisis numéricos por el MEF,
para determinar el comportamiento de algunos
componentes de los sistemas de GNV, ante la
dificultad de contar con los equipos necesarios
para someterlos a condiciones reales de operacion
[4, 15, 6].

En esta investigacion, se llevo a cabo la evalua-
cion mediante el MEF del disefio de los modelos
de estructuras de sujecién que fabrica el proyecto
Autogas, considerando las exigencias establecidas
en las normas ISO 15501 y ANSI-NFPA 52, para
verificar si constituyen un sistema confiable que
no atente contra la seguridad de los usuarios de
automoviles.

2. Metodologia.

2.1. Definicion de las condiciones a evaluar.

De acuerdo a las normas internaciones selec-
cionadas: ISO 15501 Road vehicles - Compressed
natural gas (CNGQG) fuel systems y ANSI-NFPA
52 Standard on Compressed Natural Gas (CNG)
Vehicular Fuel Systems Code, se definieron cada
uno de los métodos de evaluacion a ser aplicados
en las estructuras de sujecion.
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Para evaluar las estructuras de sujecion segin
ISO 15501, se tom6 en cuenta que el cilindro
completamente presurizado con GNV debe per-
manecer fijado al vehiculo mientras experimenta
las siguientes aceleraciones: 20g en direccion
longitudinal delantera, 20g para la longitudinal
posterior, 8¢ en direccion lateral en ambos sentidos
y 4,5g para la vertical ascendente, donde g es la
aceleracion de gravedad (3, [7]].

Para validar la instalacién de las estructuras
de sujecion segun ANSI-NFPA 52, se considero
como criterio de aceptacion que la estructura
experimentara un desplazamiento méximo de trece
milimetros, cuando fuese sometida a una fuerza
estdtica de ocho veces el peso del cilindro comple-
tamente presurizado con GNV, en cada una de las
seis direcciones principales: longitudinal delantera
y posterior, lateral en ambos sentidos y vertical
ascendente y descendente [3, [8].

2.2. Seleccion de los modelos de estructuras de
sujecion a evaluar.

Durante el proceso de seleccion de las estructu-
ras de sujecion a estudiar, se consideraron aquellos
modelos que més se han instalado a nivel nacional.

Estructura de sujecion “A”. Como se muestra
en la Figura [2] estd formada por dos angulos
estructurales (a) que actiian como soporte inferior
del cilindro de GNV, dos pletinas rectangulares
(b) que estin soldadas a los dngulos en su parte
inferior actuando como una placa de refuerzo, los
aros (c) que sujetan el cilindro y unos flejes (d) en
cada extremo de los angulos para fijar la estructura
al vehiculo.

(d)

(a)

Figura 2: Estructura de sujecion “A”.

Estructura de sujecion “B”. La conforman dos
angulos estructurales (a) que sirven como soporte
del cilindro de GNV, unidos en los extremos
por pletinas rectangulares (b), los aros (c) que
funcionan como sujetadores del cilindro y se
ajustan por medio de tornillos a cada uno de los
angulos (a) y unos flejes (d) soldados a la pletina
(b), que estan doblados en su extremo inferior y se
encargan de actuar como soporte de la estructura
de sujecion respecto a la superficie de la maleta
del vehiculo, como se observa en la Figura[3]

(a) (d)

Figura 3: Estructura de sujecién “B”.

2.3. Simulacion por elementos finitos con la
herramienta computacional.

Los modelos de las estructuras de sujeciéon
fueron creados en el programa SolidWorks™, y
luego exportados a ABAQUS™ en archivo .SAT
para proceder con la simulacion. En el analisis
no se consideré la deformacioén del cuerpo del
vehiculo [3] y del cilindro de almacenamiento de
GNV que es sujetado por la estructura. Por ello,
estos componentes se modelaron como un cuerpo
rigido.

Seleccion del material. Se definieron las propie-
dades mecanicas de cada uno de los componentes
de las estructuras considerando el comportamiento
elastico lineal del acero AISI-SAE 1020 laminado:

= Moddulo de Young, 210.000M Pa
= Moddulo de Poisson, 0,29

= Densidad, 7900kg/m’

m Limite Elastico, 331 M Pa

m Resistencia a la Traccion, 448M Pa
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Se utilizaron tornillos de grado 8.8 para el ensam-
ble y la fijacion, de acero forjado o trefilado de una
resistencia limite minima a la traccién de S00M Pa

[3. 9.

Ensamblaje del modelo. Se model6 la geometria
del conjunto completo, relacionando cada una de
las partes del ensamblaje en un sistema global de
coordenadas.

Definicion de las condiciones de borde. En esta
etapa se designaron las restricciones que debian
poseer los modelos. Las estructuras de suje-
cién fueron fijadas mediante un empotramiento
(completamente restringidas, sin ningtin grado de
libertad de movimiento) en las piezas que simulan
la carroceria o cuerpo del vehiculo, como puede
verse en la Figura ] [10].

Empotramiento

Figura 4: Aplicacién de empotramientos en el cuerpo del
vehiculo.

Se definieron interacciones de tipo superficie-
a-superficie asociadas a los contactos fornillo-
tuerca-arandela para poder simular el apriete
generado por los mismos, como se muestra en la

Figuraj] (1.

Figura 5: Aplicaciéon de contactos tipo superficie-a-
superficie.

A su vez se asignaron interacciones de tipo
superficie-a-superficie con propiedades de contac-
to tangencial y normal, en las caras externas de

los elementos que pudieran separarse de la zona
de contacto durante la aplicacion de la carga, para
garantizar la correcta transmision de la misma
sobre los distintos componentes del ensamblaje
[10, 11

Finalmente, se aplicaron cargas puntuales a
los modelos sobre los centros de gravedad de
los cilindros de GNV, segtn las especificaciones
establecidas en las normas anteriormente citadas.

Seleccion del tipo de elemento finito. Dadas las
caracteristicas geométricas de las estructuras
a evaluar, se emplearon elementos tetraédricos
C3D4, apropiados para el mallado de modelos de
geometria irregular [12].

Mallado del modelo. La densidad del mallado fue
definida por la curva de convergencia (esfuerzo
maximo de Von Mises y desplazamiento maximo
vs nimero de elementos). Para ello, se realizaron
varias discretizaciones del modelo en las que se
iba reduciendo el tamano del elemento tetraédrico
C3D4 de manera progresiva, obteniendo valores
de esfuerzos y desplazamientos para cada mallado.
Con estos resultados, se elabor6 la curva de
convergencia y se determiné el valor del nimero
de elementos para el cual la curva comienza a
presentar un comportamiento asintdtico [[12].

Cdlculo del MEF. Durante esta etapa el programa
transfiere las cargas al modelo, genera las matrices,
realiza la triangulacion de las mismas, resuelve
el sistema de ecuaciones y genera las soluciones
para cada una de las condiciones a evaluar [10].
Los resultados obtenidos fueron representados
graficamente, mostrando los valores de esfuerzos
y desplazamientos en un orden asociado a una
escala de colores generados en toda la geometria
estudiada, como se observa en las Figuras [0]y

2.4. Ensayo Fisico.

Como puede observarse en la Figura[] se disefi6
un ensayo para someter a una de las estructuras
de sujecion a condiciones reales de operacion,
especificamente a la estructura “A”, para comparar
los resultados experimentales con los obtenidos en
la simulacién por elementos finitos, y asi verificar
la exactitud del modelo computacional.
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5, Mises

(Avg: 100%)
128,781
116.906
103.029

+ 90.153

Figura 6: Visualizacién de esfuerzos de Von Mises en el
programa computacional ABAQUS™ (Unidades en MPa).
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Figura 7: Visualizacién de desplazamientos en el programa
computacional ABAQUS™ (Unidades en mm).

El ensayo consistié en la aplicacién de una carga
mediante una prensa hidrédulica, sobre el conjunto
cilindro-estructura de sujecion, especificamente
en el centro de gravedad del cilindro de GNV en
direccion longitudinal posterior.

Figura 8: Ensayo de la estructura de sujecion.

En la Figura 9] se muestra el sujetador fabricado
para fijar la estructura de sujecion “A” en la prensa
hidrdulica, de tal manera que simulara el cuerpo

del vehiculo durante el ensayo. Este sujetador se
construyd a partir de vigas perfil H y angulos
estructurales. Las piezas fueron unidas por medio
de soldadura de arco eléctrico, con electrodos
E6013.

Las deformaciones experimentadas por la es-
tructura de sujecion “A” durante el ensayo fisico,
se registraron mediante galgas extensométricas.
Por lo tanto, para determinar la magnitud de
las cargas a aplicar que garantizaran el correcto
funcionamiento de estos instrumentos de medicion
y la ubicacién de los puntos de estudio corres-
pondientes, se realizé un andlisis del montaje por
medio del programa computacional ABAQUS™.
Las cargas utilizadas para la ejecucion del ensayo
fueron de 1.170 N y 2.340 N. Como se observa en
la Figura [9] los puntos de estudio se ubicaron en
las siguientes posiciones: los puntos 2, 3, 5y 6 en
los aros, los dos primeros del lado de aplicacion de
la carga, el punto 1 en el fleje de fijacion corto y el
punto 4 en el fleje de fijacion mas largo.

Direccion de
aplicacion de 4
lacarga 3 (Aro)

Sujetador
fabricado

2 (Aro)

5 (Aro) 6 (Aro)

Figura 9: Sujetador fabricado y ubicacién de los puntos de
estudio en la estructura de sujecién durante el ensayo.

Las galgas extensométricas convierten las de-
formaciones en sefiales eléctricas, debido a que su
resistencia eléctrica varia en funcién de pequefios
cambios de longitud. Estas variaciones de resisten-
cia fueron digitalizadas mediante un transductor
Analdgico-Digital Marca: MCC, Modelo: USB-
2404-UI. De esta forma, conocidos los valores de
resistencia antes y después de la aplicacion de
las cargas y el factor de las galgas, se calcularon
las deformaciones que se presentaron en cada uno
de los puntos de estudio durante la ejecucion del
ensayo.
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3. Resultados.

3.1. Validacion del modelo computacional.

En las Tablas [I] y [2 se observa que los
valores de las deformaciones obtenidas por las
galgas extensométricas para las cargas de 1.170N
y 2.340N, aplicadas en direcciéon longitudinal
posterior sobre el cilindro de GNV durante el
desarrollo del ensayo fisico, son bastante cercanos
a los calculados mediante el andlisis de elemen-
tos finitos, presentando una diferencia méxima
del 21 %. Estas diferencias se deben a que en
este tipo de evaluaciones siempre influyen diver-
sas variables, como las pequefias discrepancias
geométricas que existen entre el modelo virtual y
la estructura real, las consideraciones ideales en la
simulacién de un material isotrépico, entre otras.
Se aprecia linealidad en el modelo, al duplicar
la carga las deformaciones alcanzan valores de
aproximadamente el doble de los obtenidas con la
carga de 1.170N. Todas las deformaciones fueron
registradas en la direccion del eje longitudinal del
cilindro de GNYV, siendo de compresion en todos
los puntos excepto en el punto 1. Cabe destacar
que las deformaciones obtenidas mediante el
andlisis por MEF, corresponden al promedio de
las deformaciones registradas en los nodos de los
elementos ubicados aproximadamente sobre cada
una de las dreas dentro de las cuales se colocaron
las galgas extensométricas en el ensayo.

Tabla 1: Comparacién de resultados numéricos y experimen-
tales obtenidos durante la aplicacion de la carga de 1.170 N.

Resultados Resultados
Punto de .. .
. numericos experlmentales
estudio
(mm/mm) (mm/mm)
1 4,67732x 10™° 430905 x 107°
2 -4,81411x 107 3,904 65 x 107°
3 —4,69630 x 107° —4,72241 x 1076
4 —4,08627 x 107 —4,62103 x 1072
5 —7,72349 x 10~° -6,74873 x 1076
6 —9,08054 x 107° —9.86035 x 107°

Tabla 2: Comparacién de resultados numéricos y experimen-
tales obtenidos durante la aplicacion de la carga de 2.340 N.

Resultados Resultados
Punto de L. .
. numéricos experimentales
estudio
(mm/mm) (mm/mm)
1 8,71385x 107° 9,06299 x 10°
2 -9,128 19 x 107° -8,47168 x 107°°
3 -1,04040 x 107 —-1,09545 x 107
4 —-8,57508 x 1073 —-1,03744 x 10~
5 -1,58175x 107 -1,32316 x 107
6 -1,78672 x 1073 -1,83217 x 1073

3.2. Simulaciones por elementos finitos.
Estructura de “A”
1SO 15501.

En la Tabla [3] se muestran los esfuerzos maxi-
mos de Von Mises experimentados por la estruc-
tura en cada una de las condiciones evaluadas

mediante el analisis de elementos finitos.

Sujecion segun norma

Tabla 3: Esfuerzos méaximos de Von Mises en cada direccién
de aplicacion de la carga para la estructura de sujecién “A”,
segliin norma ISO 15501.

Esfuerzo maximo Von

Direccién de la carga Mises (M Pa)

Posterior 358,920

Delantera 287,853
Lateral sentido negativo 84,291
Lateral sentido positivo 84,291
Ascendente 71,922

La condicion mas critica se presentd con la apli-
cacion de la carga posterior en la estructura, donde
el esfuerzo maximo de Von Mises (358,920M Pa)
se encuentra entre el limite de fluencia y la
resistencia mixima a la tensién del material. A
pesar de deformarse plasticamente no se considera
que la estructura falle segun el criterio establecido
por la norma, ya que no ocurre el desprendimiento
del cilindro.

Como se observa en la Figura el esfuerzo
maximo se obtiene en la zona de union entre el
angulo estructural y el fleje de fijacién mas corto,
debido a que los aros tratan de hacer girar el angulo
justo cuando la carga es aplicada.
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5. Mises
[Avg: 100%)

Maximo ¥ ..‘?"
esfuerso de =i -

Von Mises =

Figura 10: Distribucién de esfuerzos de Von Mises en la
estructura de sujecién “A” durante la aplicacion de la carga
posterior segtin la norma ISO 15501 (Valores en M Pa).

Cuando actia la carga delantera, el esfuerzo
maximo de Von Mises (287,853M Pa) se ubica en
los tornillos que fijan las pletinas de sujecion mds
cortas de la estructura. Dicho esfuerzo no supera
la resistencia minima a la traccién de los tornillos,
por lo tanto para esta carga, la estructura cumple
con el criterio de aceptacion.

En la simulacién por MEF de la condicién de
carga lateral tanto en sentido negativo como posi-
tivo (siendo el sentido positivo el correspondiente
a la aplicacion de la carga desde el lado donde
se encuentra el fleje de fijacion mas largo), el
esfuerzo maximo de Von Mises (84,291MPa y
71,922 M Pa respectivamente) se ubicé en uno de
los tornillos que sujeta el aro a la estructura. Estos
esfuerzos no superan la resistencia limite minima
a la traccion de los tornillos, por lo tanto para esta
condicidn, la estructura cumple con las exigencias
de la norma.

El esfuerzo maximo de Von Mises (83,487 M Pa)
cuando actda la carga ascendente se presentd
en el tornillo que fija al fleje mas largo de la
estructura al vehiculo. Como el esfuerzo no supera
la resistencia minima a la tensién de los tornillos,
para este estado de carga la estructura cumple con
el criterio de aceptacion.

Estructura de Sujecion “A” seguin norma ANSI-
NFPA 52.

Como se observa en la Tabla para cada
una de las condiciones evaluadas se obtuvieron
desplazamientos menores a 13mm, por lo que
la estructura de sujeciéon “A” cumple con el
criterio de aceptacion de la norma. Es importante
resaltar que en todos los casos evaluados los
desplazamientos maximos se ubicaron en los aros,

ya que estos elementos poseen menor restriccion
al movimiento en comparacién con los demads
componentes de la estructura.

Tabla 4: Desplazamientos maximos en cada direccién de
aplicacién de la carga para la estructura de sujeciéon “A”,
segin norma ANSI-NFPA 52.

Direccién de la carga ?\/elgglizgr?rfg)o

Posterior 2,529

Delantera 0,756

Lateral sentido negativo 0,228
Lateral sentido positivo 0,22
Ascendente 2,308
Descendente 0,013

Estructura de Sujecion “B” segiin norma

ISO 15501.

Luego de realizar las simulaciones por elemen-
tos finitos a la estructura de sujecion “B”, se
observo que la condicién més critica corresponde a
la aplicacion de la carga en direccion longitudinal,
tal como se muestra en la Tabla[3l

Tabla 5: Esfuerzos méximos de Von Mises en cada direccion
de aplicacion de la carga para la estructura de sujecién “B”,
segin norma ISO 15501.

Direccion de la Esfuerzo maximo Von

carga Mises (M Pa)
Longitudinal 681,679
Ascendente 96,722
Lateral 65,615

Al presentar la estructura simetria con respecto
a un plano perpendicular a la direccion de la
carga longitudinal, la evaluacién se hizo en un
solo sentido, obteniéndose el esfuerzo maximo de
Von Mises (681,679 MPa) en la unién entre el
angulo estructural y la pletina que es usada para
colocar los tornillos de anclaje al vehiculo como
se aprecia en la Figura[I 1] Durante la aplicacién de
la carga sobre el cilindro, los aros giran y producen
la flexion de los angulos, en consecuencia, la zona
en donde se encuentra restringido el movimiento
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es la mds esforzada. El esfuerzo maximo de Von
Mises supera ampliamente el valor de resistencia
maxima a la tension del material, por lo que en
dicha zona los elementos de la estructura presentan
fractura, produciéndose el desprendimiento del
cilindro, y por tanto el incumplimiento del criterio
de aceptacion de la norma.

Con la aplicacién de la carga ascendente el
maximo esfuerzo de Von Mises (96,722 M Pa) se
obtuvo en uno de los tornillos de fijacion de los
aros. Este no supera la resistencia limite minima
a la tension, cumpliendo con las exigencias de la
norma para este estado de carga.

0.000
Max 681.679

Figura 11: Distribucién de esfuerzos de Von Mises durante
la aplicacién de la carga longitudinal en la estructura de
sujecion “B” segin la norma ISO 15501 (Valores en M Pa).

Al igual que para la carga longitudinal, el efecto
de la carga lateral se evalué en un solo sentido
por la simetria de la estructura, obteniéndose el
esfuerzo maximo de Von Mises (65,615 MPa)
en uno de los tornillos que sujeta a los aros,
debido a que éste experimenta un efecto de corte
por la forma en la que el aro transmite la carga.
Sin embargo, como el esfuerzo no alcanza la
resistencia limite minima a la tension, la estructura
cumple para esta condicién con lo establecido en
la norma.

Estructura de Sujecion “B” segiin norma ANSI-
NFPA 52.

Como se aprecia en la Tabla 6, los desplaza-
mientos obtenidos en las simulaciones por MEF
para cada una de las condiciones establecidas en
la norma, no superan los 13 mm, por lo que la
estructura de sujecion “B” satisface el criterio de
aceptacion.

Con la aplicacién de las cargas lateral y longi-
tudinal el desplazamiento maximo se registré en
los aros; mientras que para las cargas ascendente
y descendente el desplazamiento se produjo en los
angulos estructurales. Este ultimo efecto se debe a
que los dngulos actian como una viga empotrada
en ambos extremos, que al ser sometida a cargas
verticales tiende a flexionarse.

Tabla 6: Desplazamientos maximos en cada direccién de
aplicacién de la carga para la estructura de sujecién “B”,
segin norma ANSI-NFPA 52.

Direccién de la Desplazamiento
carga maximo (mm)
Longitudinal 3,863
Ascendente 1,688
Descendente 0,786
Lateral 0,394

3.3. Rediserios propuestos.

Se plantearon modificaciones basadas en la
incorporacién de elementos de refuerzo a los
disefios originales y no en la sustitucion de
los componentes estructurales, para facilitar la
homologacién de aquellas estructuras de sujecion
que ya hayan sido instaladas en vehiculos con
sistemas de GNV.

A pesar de que el esfuerzo de Von Mises
maximo (358,920 MPa) en la estructura de
sujecion “A” al ser sometida a la carga posterior
estipulada en la norma ISO 15501, estuvo por
debajo de la resistencia a la traccién del material,
supero el esfuerzo de fluencia, lo que genera cierta
incertidumbre acerca del comportamiento de la
estructura. Por esta razén se propuso un redisefio
del modelo original, considerando que el esfuerzo
maximo tiene lugar en uno de sus flejes de fijacién
y se encuentra especificamente en la unién del fleje
y el dngulo estructural.

Como se observa en la Figura las modifi-
caciones consisten en la instalacion de 2 pletinas
rectangulares, que se unen al dngulo estructural de
mayor longitud en su parte inferior. Estas pletinas
se colocan en los extremos de cada dngulo y se
unen a su vez a los flejes de fijacion. Un detalle
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importante es que las pletinas de refuerzo que
posee originalmente la estructura, ahora se ubican
entre el borde de los dngulos estructurales y los
agujeros de fijacion de los aros, uniéndose con las
pletinas antes mencionadas y los flejes de fijacion
mas cortos. Con ello se aumento la rigidez de la
estructura en sus extremos, para asi contrarrestar
la flexién que se produce en los dngulos cuando es
aplicada la carga posterior.

Pletinas de refiserzo originales | s nfierior

Figura 12: Representacion en CAD de la estructura de
sujecion “A” modificada.

Al realizar la simulacion para la condicion de
carga mas critica, se obtuvo un esfuerzo maximo
de Von Mises (328,360M Pa) en la estructura por
debajo del limite de fluencia del material, en los
alrededores de uno de los agujeros utilizados para
colocar los tornillos de fijacién como se muestra
en la Figura[[3]

8, Mises
{Avg: 100%)

Miximeo
esfuerzo de Von
Mises

Figura 13: Distribucién de esfuerzos de Von Mises en la
estructura de sujecién “A” modificada, durante la aplicacion
de la carga posterior segtin la norma ISO 15501 (Valores en
MPa).

Como la estructura de sujecion “B” present6 un
esfuerzo maximo de Von Mises (681,679M Pa) su-
perior al esfuerzo maximo de tensioén del material,
sugiriendo el desprendimiento de alguno de sus
elementos, se propuso una serie de modificaciones
al modelo original, las cuales se aprecian en la

Figura que consisten en: 4 pletinas colocadas
en cada uno de los extremos de los dngulos para
ofrecer un mayor soporte y rigidez en el punto de
union con la pletina que engancha a los flejes de
fijacion; a estas pletinas también se agregan otros
2 flejes en cada extremo para darle mayor rigidez
a la estructura justo cuando los dngulos traten de
flectar por el momento producido por la carga.

Pletinas umidas al
el v a bos fhejes

e fipcidn

Pletinas de
relisereo

Vista Inferior Vista Sumerior

Figura 14: Representacion en CAD de la estructura de
sujecion “B” modificada.

Con las modificaciones planteadas se logro
disminuir de manera considerable el esfuerzo
maximo de Von Mises en la estructura (317,589
M Pa), encontrandose por debajo del esfuerzo de
fluencia del material, tal como se observa en la
Figura [I3] correspondiente a la simulacién de la
aplicacion de la carga longitudinal establecida en
la norma ISO 15501, que representa la condicién
mds critica para esta estructura.

5, Mises
(Avg: 100%)

Maximo
esfuerzo de Von
Mises

Figura 15: Distribucién de esfuerzos de Von Mises en la
estructura de sujecion “B” modificada, durante la aplicacién
de la carga longitudinal segtin la norma ISO 15501 (Valores
en MPa).

4. Conclusiones.

Se determiné que la herramienta computacio-
nal ABAQUS™., arrojé resultados satisfactorios
durante el andlisis de los distintos métodos de
evaluacion exigidos por las normas ISO 15501
y ANSI-NFPA 52, ya que el comportamiento
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del sistema estructura de sujecion-cilindro de
almacenamiento-cuerpo del vehiculo, cuando éste
fue sometido a una carga de 1.170 N y 2.340 N
en sentido longitudinal posterior, se asemeja al
obtenido en las simulaciones por MEF.

Las zonas de las estructuras de sujecion mds
propensas a fallas, se ubicaron en los puntos de
unién de los dngulos estructurales y los flejes de
fijacion, cuando éstas fueron sometidas a las con-
diciones de evaluacidon mas criticas establecidas
en la norma ISO 15501, correspondientes a la
aplicacion de cargas longitudinales. Debido a que
dichas uniones actian como restricciones dentro
de la estructura, por lo que al generarse la flexién
de los angulos, se produce la concentracion de
esfuerzos en las mismas.

Para los métodos de evaluacion estudiados, los
esfuerzos maximos de Von Mises en la estructura
de sujeciéon “A” no superaron el limite eldstico
del material, excepto en la condicién de carga
longitudinal posterior descrita en la norma ISO
15501, con la que se registr6 un esfuerzo maximo
de Von Mises superior al de fluencia pero no mayor
alaresistencia maxima a la tension del acero AISI-
SAE 1020 laminado. Esto indica que no existe
desprendimiento del cilindro de GNV, por lo cual
el disefio cumple con el criterio de aceptacion
establecido en la norma.

La estructura de sujecion “B” fall6 solo en uno
de los métodos de evaluacion establecidos en la
norma ISO 15501, especificamente con la aplica-
cién de la carga longitudinal, donde el valor de
esfuerzo maximo de Von Mises super? a la tension
maxima del material, generando desprendimiento
de los elementos en la zona esforzada. No cumpli6
con el criterio de aceptacion establecido en la
norma, por lo que la estructura no estd apta para
su comercializacion.

Se comprob6 que tanto la estructura de sujecion
“A” como la estructura de sujecién “B” cumplen
con el criterio de aceptacion establecido en la
norma ANSI-NFPA 52, ya que el maximo despla-
zamiento generado en ambas estructuras durante la
aplicacion de las distintas cargas, no supera los 13
milimetros.

Se determiné que al aumentar la rigidez del
disefo de las estructuras de sujecion en las zonas

cercanas a los puntos de unién de los angulos
estructurales y los flejes de fijacion, el comporta-
miento mecanico mejora considerablemente.
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Proposal of curves for adjustment of ERP versus the HAAT in FM
stations in Venezuela, based on FCC F(50,50)-F(50,10) charts.

Fabian Robledo U.*, Idelmaro Castaneda B.

Departamento de Electronica’y Comunicaciones, Escuela de Ingenieria Eléctrica, Facultad de Ingenieria, Universidad de
Carabobo, Naguanagua, Venezuela.

Abstract.-

This article discusses an observed anomaly in the Venezuelan regulations of the FM broadcasting service, in
connection with the required decrease of the effective radiated power (ERP) when a station has a height above
average terrain (HAAT) higher than allowed in its operational class, namely that the regulator entity establishes
that it must performed the power adjustment according to the curve of class C, which puts at a disadvantage to the
stations in classes A and B, both scheduled for a bigger coverage. The legal and technical framework is studied,
noting that the power adjustment curves are “black-box” models, proposing the use of a new family of curves
for the decrease in power due to the excess in height, based on a criterion of equivalence of radio propagation and
designed by using the coverage and interference FCC F(50, 50) and F(50, 10) graphic charts. Results are discussed,
and examples of application are presented and analyzed.

Keywords: broadcasting; ERP; frequency modulation; HAAT; radio propagation

Propuesta de curvas para ajuste de PER contra ASPT en las estaciones
FM de Venezuela, basada en modelo FCC E(50,50)-E(50,10).

Resumen.-

Este articulo analiza una anomalia observada en la normativa venezolana del servicio de radiodifusiéon FM, sobre
la disminucion requerida de la potencia efectiva radiada (PER) cuando una estacion emisora posee una altura sobre
el promedio del terreno (ASPT) superior a la mdxima permitida de su clase de operacidn autorizada, consistente en
que el ente regulador de la nacién establece que se debe realizar el ajuste de potencia en todo caso de acuerdo a la
curva de atenuacion de la clase C, lo que coloca en presunta desventaja a las estaciones de las clases A y B, previstas
para ofrecer una superior cobertura. Se estudia el marco legal y técnico, observando que las curvas de ajuste de
potencia son del tipo “caja negra”, proponiéndose el empleo de una nueva familia de curvas de disminucién de la
potencia por exceso en la altura basadas en un criterio de equivalencia de radiopropagacion, y disefiadas empleando
las cartas de cobertura e interferencia de la FCC E(50,50) y E(50, 10) para los niveles de intensidad de campo
eléctrico. Se discuten los resultados y se interpretan ejemplos de aplicacion.

Palabras clave: ASPT; frecuencia modulada; PER; radiodifusion sonora; radiopropagacion.

Recibido: Abril 2015 1. Introduccion.

Aceptado: Julio 2015 )
En Venezuela, una parte de las estaciones

habilitadas en radiodifusién sonora (convencio-
nales o comunitarias) emplean el método de
modulacién de frecuencia (FM) para la difusion
* Autor para correspondencia abierta en VHF de mensajes de audiofrecuencia
Correo-e: frobledo@uc.edu.ve (Fabidn Robledo U.)  con contenidos principalmente de voz y musica,
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suministrando informacién y entretenimiento a
la audiencia en las localidades ubicadas dentro
del area de cobertura, y en donde la premisa
de no ocasionar interferencia perjudicial entre
operadores habilitados es fundamental.

En VHF el terreno influye en la radiopropa-
gacion y por ende en el nivel de senal recibido
en la radio FM, lo que implica que el campo
eléctrico estard por debajo del valor que seria
recibido en condiciones de espacio libre. Los
modelos empiricos de radiopropagacién en esa
banda establecen que el nivel de intensidad de
campo eléctrico E recibido de una estacién en
una cierta localidad es funcién de la altura
sobre el promedio del terreno, ASPT, de la
distancia a la estacion d y de la potencia efectiva
radiada, PER, de la componente de polarizacién
empleada, tipicamente la horizontal. A tal efecto,
la curvas de propagacion establecidas por la
Federal Communication Comission (FCC), obli-
gatorias para su empleo en estudios de cobertura
e interferencia en la banda FM en los EE.UU.,
han sido tomadas como referencia al mismo efecto
por la Comisién Nacional de Telecomunicaciones,
CONATEL, el ente regulador de las telecomuni-
caciones de Venezuela, para la elaboracion de los
estudios requeridos con motivo de los proyectos
para obtener las Habilitaciones Administrativas
y/o la modificacién de sus Atributos (Mudanza,
aumento de potencia, cambio de clase, etc.).

La PER de una estacion (dBk) es un concepto
aparente que equivale a la potencia que deberia
irradiar una antena dipolo de media onda sin pérdi-
das para producir el mismo nivel de intensidad de
campo eléctrico (dBu) que la antena de la estacion
considerada, a igual distancia de evaluacion. Se
determina a partir de la potencia de entrada a la
antena Pga(dBk) y de la ganancia de la antena para
la polarizacién horizontal, G(dBd) [1,2], segun:

PER (dBk) = Pgs (dBk) + G(dBd) (1)

En relaciéon a la ASPT (m), se trata de un
pardmetro geométrico asociado a cada radial
topografico, trazado horizontalmente en forma
polar desde la emisora, para un azimut dado
medido con respecto al norte geogrifico, y se
calcula como la diferencia entre la altura del centro

de radiacion de la antena con respecto al nivel del
mar, ACRS NM (m), y el nivel medio del terreno,
NMT (m), obtenido este ultimo como el promedio
de las elevaciones del terreno en el segmento radial
topografico ubicado entre los 3Km y los 15Km
medidos desde la emisora [1,, 2] como:

AS PT (m) = ACRSNM (m) — NMT(m) (2)

En este sentido, y segin el cldsico modelo
de propagacion de la Federal Communications
Comission (FCC) referido en la Parte 73 de sus
Reglas y Regulaciones, un incremento en la PER
en una estacion (logrado por ejemplo mediante
el aumento de la potencia del transmisor y/o
de la ganancia de antena) implica un aumento
proporcional en el nivel de intensidad de campo
eléctrico recibido en cualquier lugar situado en
torno a la estacion. En consecuencia, incrementar
la PER aumenta el tamafio del area de cobertura
y con ello la posibilidad de generar interferencia
(admisible y/o perjudicial) con otras estaciones
FM, ya sea que operen en cocanal o en canales
adyacentes. Debido a esto, los entes reguladores
restringen la PER méxima (kW y/o dBk) que una
estacion FM puede poseer como figura de mérito y
adicionalmente establecen un limite méximo para
la AS PT (m) que una estacion puede alcanzar.

Este proceso en conjunto restringe el posible
sobrealcance de la emisora, y se logra mediante
la categorizacion administrativa en clases de las
estaciones segun la normativa, clasificadas como
estaciones FM en las clases A, B 'y C en el caso
de Venezuela, como se observa en los articulos 94,
95 y 96 del Reglamento sobre la Operacién de las
Estaciones de Radiodifusion Sonora [1]], como se
resume en la Tabla

Tabla 1: Clases de estaciones FM y pardmetros maximos
permisibles en Venezuela.

Clase de PER PER Aig PT
estacion Miéxima Miéxima Miéxima
kW dBk m
A 50 17 600
B 25 14 150
C 5 7 90
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En caso de que la ubicacion orografica de la es-
tacion transmisora implique una AS PT promedio
(calculada para multiples radiales topograficos)
superior a la maxima establecida, el ente regulador
establece que deberd efectuarse una disminucion
de la PER maxima permitida, la cual se reduce
conforme la AS PT actual exceda el valor maximo
de la clase. Para ello es usual que las adminis-
traciones de telecomunicaciones suministren una
familia de curvas de prorrateo no lineal de la PER
maxima vs.la AS PT, ya sea en forma de una curva
cartesiana logaritmica o por medio de la ecuacién
algebraica equivalente. La FCC y CONATEL hasta
la fecha no han publicado la metodologia por
medio de la cual construyen las referidas familias
de curvas, por lo que se trata de modelos tipo “caja
negra”, sin explicacion fenomenoldgica publicada
que refiera el método que justifica su disefo.

Actualmente (2015) CONATEL establece en
su normativa los recaudos legales, econdmicos
y técnicos que debe suministrar el interesado
en obtener una habilitacién para una estacion
FM, especificamente en el documento titulado
Recaudos de Radiodifusion Sonora en Frecuencia
Modulada [3]]. Alli se indica que si una estacion
en proyecto (con cualquier clase A, B o C)
excede la AS PT méxima de su clase segin el
reglamento (Articulo 96 [[11]), debera disminuir su
PER maxima de acuerdo a una unica y exclusiva
curva, siendo ésta la que corresponde a la Clase C
en el Anexo T-1 de ese documento, careciendo el
referido anexo de otras curvas de reduccién para
las Clases A y B de estaciones, siendo la curva
unica de correccion referida la siguiente [3]]:

PER 4, (dBk) = —18,522log,, [AS PT (m)]

+42,499 (3)

Dado que actualmente sélo existe segin CO-
NATEL la curva de la ecuacién (3)) para corregir
la PER en cualquier clase A, B o C, pero
considerando que ésta se construyd basada en la
clase C (como lo reconoce el ente regulador en
la guia de recaudos mencionada) y cuya altura
maxima es de 90m (Tabla E[), la curva produce
una significativa atenuacion adicional debida a
los posibles excesos de AS PT que ocurran en

estaciones de la clase B (alturas a partir de 150m)
y de la clase A (alturas a partir de 90m), pues esa
curva ya viene atenuando la potencia desde los
90m de altura (méxima sélo de la clase C). Esta
condicion coloca en desventaja a las estaciones A
y B cuya jerarquia preestablecida es afectada, en
beneficio de las estaciones clase C. La referida
situacion anémala no se presentaria en caso de
que se establecieran curvas de reduccion de PER
distintas para cada clase, con atenuaciones a partir
de la AS PT maxima de la clase especifica que se
trate, como si lo efectiia la FCC en los EE.UU,
especificamente en la Parte 73 de sus regulaciones
en FM.

Para ilustrar esta anomalia, por ejemplo, si una
estacion posee por razones orograficas séloun 5 %
de exceso en la AS PT maxima de su clase, la curva
unica de CONATEL vigente en 2015 presentada
en la ecuacion (3) implica que su PER deberia
disminuir de 50kW a s6lo 116W si es de clase
A (méas de dos ordenes de magnitud), o bien de
25kW a solo 1,5kW si es de clase B (mas de un
orden de magnitud), pero la reduccion seria de
s6lo 5kW a un valor relativamente comparable de
3,9kW si la estacion es clase C. En estos tres casos
del ejemplo, el efecto de la atenuacién normativa
obligatoria de la PER es mucho mayor que el
efecto de aumentar la PER debido al exceso del
5% en la ASPT, en cuanto al campo eléctrico
recibido; y ademads el drea de cobertura disminuira
drasticamente en las clases A y B, pero tendré sélo
una moderada reduccién para la clase C al aplicar
la correccion de la norma. De ahi lo mencionado
de la desventaja de las clases A y B con respecto a
la clase C.

En este sentido, es oportuno resaltar que al
menos hasta mediados del afno 2004 CONATEL
ofrecia publicado, el entonces vigente documento
titulado: Guia para la obtencién de las Habilitacio-
nes de Radiodifusién Sonora y Television Abierta,
sus Atributos y las Concesiones de Radiodifusion,
fechado en marzo de 2003 [4], en donde en sus
anexos 10, 11 y 12 entonces si se presentaban tres
curvas diferentes para la correccion de la PER
maxima debido al exceso de AS PT, elaboradas
cada una para las tres clases diferenciadas: A, B
y C, respectivamente, disminuyendo la potencia a
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Figura 1: Curvas de correccion de PER segiin CONATEL, ofrecidas al menos hasta 2004. A principios de 2015 la dnica curva

que esa entidad refiere es la de la Clase C.

partir de la altura maxima de cada clase (600m,
150m y 90m), y suministradas tanto en forma de
ecuacion matemadtica como en grafica cartesiana
trazada en papel semilogaritmico. Los anexos eran
invocados desde la secciéon de la referida guia,
denominada ‘“Descripcion de la utilizacion del
espectro radioeléctrico”, donde se planteaba que
en cada clase se usard la curva de correccion que
le correspondiera, siendo estas las siguientes:
Clase A:

PER s (dBk) =
1
0,0230916 + 59,346 x 107°AS PT (m)

Clase B:

“4)

PER s (dBk) =
60,136 — 21,140log,,[AS PT (m)] 5)

Clase C:

PER:x (dBk) =
42,499 — 18,522log,, [AS PT (m)] (6)

Adicionalmente, en la Figura [l se suministran
en su version grafica, con otro ejemplo ilustrativo,
esta vez para una estacion que posea una AS PT
de 200m. Se advierte que la curva en clase C de
CONATEL vigente a 2004 es idéntica a la actual

de 2015. Notese que las curvas de clase B y clase
C en la ecuacién (9) y en la ecuacién (6) siguen
una ley logaritmica, pero la curva de la clase A de
ecuacion (@) se comporta segin una ley distinta de
tipo racional, sin que sea posible conocer aun la
razon de este modelado distinto.

Cabe destacar que se observé a principios de
2015 que la unica curva reglamentaria establecida
por el ente regulador es la etiquetada en la Figural]|
como Clase C, donde se obliga a que las estaciones
en clases A, B o C disminuyan su PER tnica y
exclusivamente segun esa curva (la mas severa en
atenuacion). Las curvas etiquetadas Clase A, Clase
B y Clase C en la Figura[I|eran las que CONATEL
establecia al menos hasta 2004, pero esas trazas
de la Clase B y Clase A presuntamente no estin
permitidas en la actualidad (2015). Adviértase,
por ejemplo, que para una ASPT de 200 m y
una estacion Clase B la disminucién de potencia
exigida por CONATEL a 2015 seria desde 14dBk
(25kW) a 0dBk (1kW) (Curva obligante Clase
C), pero seguin CONATEL al menos hasta 2004
la reduccién hubiera sido sélo hasta los 11,5dBk
(14kW) (Curva Clase B), aproximadamente. Se
trata de una severa disminucién de PER en la
curva aplicable a 2015, que emerge debido a los
presuntos cambios en el tiempo en la normativa
de CONATEL, cuyo efecto limita excesivamente
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las capacidades de desarrollo de las estaciones
FM convencionales en clase A y B en diversos
entornos orograficos.

La situacion descrita y la anomalia identificada
motiva el presente estudio, el cual tiene por
objetivo el disefiar un modelo actualizado para
Venezuela de curvas de ajuste de PER vs. AS PT
en clases A, B y C del servicio FM, que
solucione el problema planteado sobre la base
de un andlisis fisico y de ingenieria, con una
metodologia pertinente y auditable. A este fin, se
analiza el estado normativo de la disminucién de
la PER en funcién de la AS PT de las estaciones,
evaluando sus limitaciones, y se propone una
actualizaciéon de las mismas que considere el
modelo de propagacion empirico actualizado de la
FCC para FM en VHF, de manera que se compense
efectivamente el efecto del incremento de AS PT
con la justa disminucién de la PER maxima (sin
que sea indebidamente excesiva la reduccion), de
tal manera que se garantice que no se produce
sobrealcance, pero que tampoco se exija una
atenuacion extraordinaria al operador FM de
una clase jerarquica particular, favoreciendo la
cobertura y la no interferencia, sobre la base de
la fenomenologia de campo. El disefio tendrd en
cuenta la variabilidad estadistica asociada a las
curvas FCC en cuanto al porcentaje de lugares
cubiertos, considerando las cartas E(50,50) y
E(50,10) en los estimados del nivel de campo
eléctrico (dBu).

Diversos antecedentes pertinentes en investiga-
cién se comentan en la seccion 2, y la metodologia
para el disefio del modelo se describe en la seccion
3. Los resultados obtenidos se suministran y discu-
ten en la seccion 4, presentandose las conclusiones
del estudio en la seccién 5. Finalmente se sefialan
las referencias bibliograficas.

2. Antecedentes.

En el ambito del estudio de los efectos de los
parametros de potencia y altura de las estaciones
FM y su normativa, cabe sefialar a diversos
antecedentes que incluyen a Robledo y Castafieda
[S], quienes analizaron en 2015 el problema de la
interferencia entre estaciones FM en Venezuela,

proponiendo la actualizacion de la matriz de
distancias minimas requeridas entre emisoras,
disefiando un modelo que emplea a la ASPT y
a la PER como parametros, utilizando las cartas
de propagacion de FM-VHF de la FCC y como
alternativa adicional a las de la UIT-R Rec. P.1546,
comparando los resultados y estableciendo un eje
para el andlisis de los problemas conexos para
evitar el sobrealcance, como el que se expone en
el presente trabajo.

En este sentido, Guzman [6] investigd en
2012 sobre la estandarizacién de los parametros
técnicos de operacion de las estaciones FM con
cobertura en Pichincha (Ecuador), analizando la
problematica de la evasion del régimen normativo
en esa localidad. En un orden similar, Mantilla,
Maya y Vargas [7], analizaron en 2009 los
pardmetros radioeléctricos de diversas emisoras
FM comunitarias de Colombia, planteando la
carencia de infraestructura para la gestion a los
fines de establecer normativamente sus parametros
y estandarizar las licencias, disefiando un software
de gestion y control de interferencias a tal efecto,
en donde la PER y la ASPT son pardmetros
relevantes.

Adicionalmente, Oscullo [8] realiz6 en 2009
el disefio de una estacion FM de baja potencia
para cobertura en Valle de los Chillos (Ecuador),
empleando la recomendaciéon UIT Rec. P. 370
y el software Radio Mobile, atendiendo a la
normativa vigente del ente regulador (CONATE-
L/SENATEL) en relacién a los limites de PER
y AS PT para estaciones comunitarias, segin sus
clases. En ese mismo pais. Erazo [9] complet6
en 2009 el estudio de la tecnologia de redes de
isofrecuencia y su aplicacién en AM/FM para la
optimizacién del espectro en Quito, analizando
la afectacion debida al ajuste de los pardmetros
técnicos y las interferencias, en parte debido al
exceso de la potencia y la altura sobre el terreno, e
interpretando las regulaciones al compararlas con
las recomendaciones de la UIT.

En relacion a los necesarios cambios que
ocurren en el tiempo en la normativa, es oportuno
referir que en 2000 la FCC de los EE.UU. cre6 dos
nuevas clases de estaciones FM de baja potencia
para cobertura local, con limites precisos de PER
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y ASPT. Motivado a este hecho, Brand [10] en
2004 analiz6 esta controversial iniciativa en 239
estaciones licenciadas, evaluando su efecto en
la diversidad de propietarios y contenidos. Esta
situacion es andloga a la presentada en Venezuela
desde 2001, cuando se creé el marco legal de las
emisoras comunitarias (de cobertura limitada en
principio a un municipio), sin embargo hasta la
fecha no se ha hecho publica una normativa en
la que el ente regulador les asigne al menos una
clase que establezca sus limites médximos de PER
y AS PT, cuestiéon que dificulta la determinacién
de factibilidad de las nuevas estaciones FM
convencionales, con las que deben coexistir bajo
la premisa de interferencia admisible.

En este mismo orden de ideas y con el fin de
evaluar la contribucion de la planificacién técnica
al desarrollo de la radio, Pérez [11] en 2003
analiz6 el papel de las autoridades publicas en el
desarrollo del medio de radiodifusién en FM en
Espana, planteando la necesidad de modernizar
la normativa técnica nacional para la FM con el
objetivo de permitir que la radiodifusiéon pueda
consolidarse conforme a la distribucion territorial
en ese pais. Este proceso de actualizacion es
andlogo en su justificacién al que se propone en
el presente estudio. Finalmente y en el ambito
histérico, la importancia del andlisis del marco
normativo y técnico para el adecuado desarrollo
del sector FM en Venezuela fue interpretada ya en
1985 por Bisbal [[12], época en la que el numero
de estaciones era muy reducido, siendo pionera la
Emisora Cultural de Caracas, caso que estudia ese
investigador.

3. Metodologia.

La metodologia empleada para el disefio de
una propuesta en forma de modelo de familia de
curvas de atenuacién de la PER méaxima debida
al exceso de la AS PT para el servicio FM, se
soporta en el empleo de las cartas con las curvas
de propagacion actualizadas de la FCC definidas
en la Parte 73 Radio and Television Broadcast
Rules [13], que permiten obtener en el sitio de
recepcion el nivel de sefal unitario E(L,T) en
dBpu, donde L es el porcentaje de lugares del area

cubierta en donde se excede el nivel E, y T es
el porcentaje de tiempo durante el cual se supera
a éste. E(L,T) depende en forma no lineal tanto
de la ASPT (m) como de la distancia d (km)
con respecto a la antena, y se considera unitario
debido a que se corresponde con una PER de 1kW
(0dBk), asociada a la componente de polarizacion
horizontal del campo eléctrico, asumiendo que la
recepcion se produce a una altura s, de 9m sobre
el suelo [13,14]].

Las cartas FCC suponen también una ondula-
cion del terreno promedio o factor de rugosidad
H de 50m [13, (14, [15]. El nivel de sefial
esperado, NS E(dBu) se obtiene en el punto de
recepcion para unas determinadas condiciones
de explotacién en cuanto a PER(dBk) calculada
segin ecuacion (1)), de ASPT(m) estimada de
acuerdo a ecuacion (2) y para una distancia d(km)
con respecto a la antena de la estacion [2, [13],
segln la relacion:

NSE (dBu) =
E(L,T)(dBu) + PER(dBk) (7)

En la Figura 2 y en la Figura 3 se sumi-
nistran las cartas E(50,50) y E(50,10) de la
FCC, respectivamente, consideradas también por
CONATEL en Venezuela para los estudios de
cobertura e interferencia [2, [3]. Ambos entes
reguladores establecen que la carta con T igual
a 50 % se emplee para el andlisis de cobertura,
mientras que la carta con 7 igual a 10% se
utilice para la validacién de interferencia. Notese
que en ambas curvas si se eleva la ASPT se
produce un aumento en E(L,T) lo que implicara
el subsiguiente incremento de NSE (dBu) y en
consecuencia del tamafio del drea de cobertura e
interferencia.

Se propone entonces que en la ecuacion (7)) se
disminuya normativamente a la PER en la cantidad
justa requerida para compensar el incremento del
E(L,T), de manera que el nivel de sefial esperado
NS E permanezca constante y en consecuencia
no afectado por el exceso de altura. En efecto,
tomando diferencias finitas en la ecuacién (7))

NSE = E(L,T) + PER (8)
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Figura 2: Carta FCC E(50, 50) para cobertura. Las tangentes en los puntos de interseccion se corresponden con los valores
maéximos de pendiente para las AS PT méximas de las tres clases. Fuente: Adaptado a partir de las Curvas de la Parte 73,

Seccién 73.333 de la FCC [13]].

Dado que se requiere un ANS E nulo con el fin
de evitar que el 4drea de cobertura o interferencia no
cambie de tamariio, se tendrd, de la ecuacién (8):

PER= E(LT) 9)

Si se considera en las cartas FCC a la zona
orogréfica comprendida por el rango de distancias
d donde la variacién de E(L,T) debida al cambio
en la AS PT sea maxima (pendiente mdxima en
las curvas de la Figura 2 y de la Figura 3) para
la AS PT maxima permitida reglamentaria de la
clase, definida como AS PT ggr (Tabla , se puede
reducir a la PER segtn la ecuacion () para que se
compense exactamente este incremento supremo
de E(L, T), disminuyendo la potencia con respecto
a la PER maxima de la clase, definida como
PERgrr (Tabla , a partir de la altura nominal
maxima de la clase, considerandose este criterio

como una escenario viable de compensacion por
radiopropagacion del tipo “peor caso”, en términos
de evitar el posible sobrealcance que tendria la
estacion si el ajuste de disminucion de potencia no
se efectuara.

Empleando esta premisa de disefio, advirtiendo
el comportamiento logaritmico en la distancia en
las cartas FCC y usando el calculo diferencial en
la ecuacién (9), suponiendo variaciones no muy
grandes en la AS PT (lo cual se considera valido ya
que de lo contrario ello podria implicar un cambio
de clase a otra donde la variacion seria entonces
no muy grande) y despreciando los términos de
orden superior en el desarrollo en serie de Taylor
en la ecuacidén (9), se obtiene la linealizacion
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Figura 3: Carta FCC E(50, 10) para interferencia. Las tangentes en los puntos de interseccién se corresponden con los valores
maximos de pendiente para las AS PT méximas de las tres clases. Fuente: Adaptado a partir de las Curvas de la Parte 73,

Seccion 73.333 de la FCC [[13]].

incremental:
PER =

log,,(AS PT)

AS PTRer

ma[E(LYU] (10)

*AsPT

Donde la abreviatura “max” en la ecuacién (10)
significa tomar el maximo del argumento (la
pendiente del campo eléctrico). Si se define a
Mmix como la pendiente maxima en dB por década
(dB/dc) que se obtiene para la abscisa AS PT que
corresponde a la clase que se analiza (Figura 2
para cobertura o Figura 3 para interferencia), en
el rango de distancias de la carta FCC, de la
ecuacion (10) resulta:

ARG 1
ASPT >0 an

. [E (L, T)]
Mimax = MAax

AS PTRer

Notese que en la Figura 2 y en la Figura 3 se han
incluido las tres abscisas de las AS PT maximas
de las estaciones FM en Venezuela: Clase A
(600m), B (150m) y C(90m) y las tangentes
diagonales en los puntos de interseccion de las
curvas FCC con esas ASPT maximas de interés
se corresponden con los valores méaximos de
pendiente m4(dB/dc), obtenidos en el rango de
distancias de la carta (km) con un error maximo de
0,5dB/dc.

Seguidamente, dado que PER = PER PERggr,
de la ecuacion (10) y la ecuacién (11) sera:

PER PERREF =

Mpmsx [loglo (AS PT) loglo (AS PTREF)] (12)

con lo se obtiene a partir de la ecuacion (12) la
expresion disefiada para la curva de ajuste PER
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Figura 4: Curvas propuestas para el ajuste de PER vs. AS PT en el servicio FM de Venezuela.

(dBKk) contra la AS PT (m):

PER = [PERREF+mméx10g10 (AS PTREF)]

y si se invierte la ecuacién (I3]), tomando exponen-
ciales, resulta, en forma equivalente:

—PER-PERREFR

ASPT = ASPTREFlo Mmax (14)

La ecuacién (13) y la ecuacién (14) ofrecen
el marco de disefio objeto del estudio, para la
limitacién de la PER contra aumentos en la AS PT,
deducidas sobre la base empirica de las cartas FCC
y con el criterio de equivalencia que implica el
balance propuesto en la ecuacién (9) para cada
clase, con pendientes my,;, obtenidas de los sitios
mas oportunos en las cartas, con la potencialidad
de complementar a los modelos tipo “caja negra”
que utiliza CONATEL y la FCC (si bien esta
ultima entidad emplea otras clases, potencias y
alturas limite para los EE.UU.).

4. Anadlisis y discusion de resultados.

Una vez seleccionadas las cartas actualizadas
FCC E(50,50) y E(50,10) y adaptadas para su
empleo en las clases de estaciones Venezuela
(Figural[l), se procedi6 a aplicarles la metodologia
descrita en la seccion 3. La razon para trabajar

con la carta E(50,50) y con la E(50,10) fue
para obtener modelos de disminucién de la PER
tanto por el criterio de limitacién del area de
cobertura (50 % del tiempo), como el criterio
de restringir la potencial area de interferencia
(10 % del tiempo), respectivamente. Este enfoque
difiere del de CONATEL y FCC, en donde las
curvas propuestas de ajuste de PER no indican
el tipo de estadistica que se emplea (cobertura o
interferencia).

Luego de graficar en las cartas de la Figura2 y la
Figura 3 las tres las abscisas de AS PT constante,
correspondientes a los valores limite de las clases
de estaciones FM: A (600m), B (150m) y C (90m),
se analizé por rastreo en las cartas a cada una
de las curvas de distancia d constante que las
intersecan, determinidndose la pendiente méaxima
Mmax (dB/dc) definida segun la ecuacion (11) el
punto de interseccion, asi como también el rango
de variacién de distancia minima d,,;, a distancia
maxima d; (km) en el que estd pendiente varia
dentro de + 0.5 dB/dc (12 % aproximado) con
respecto a mp;, para el resto de las curvas de d
constante. A continuacion, con esta pendiente y
con los valores maximos referenciales AS PT zgr
y PERggr de las clases (Tabla[I), se construy6 a
partir de cada carta y de acuerdo a la ecuacion (13)
la propuesta de las curvas de ajuste de la PER
contra la AS PT objeto del estudio, disefiadas para
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Tabla 2: Curvas propuestas de ajuste de PER vs. AS PT para limitacioén de cobertura, basadas en la carta FCC E(50, 50).

PERggr  PERger  ASPTREr  Mimgx dinin Aimix
Clase kW) (dBK) (m) (dB/dc) (km) (km) Curva PER (dBk) vs. AS PT (m)
A 50 16,99 600 29,0 60 150 PER = 97,556 — 29,0log,,AS PT
B 25 13,98 150 20,3 7 80 PER = 58,154 — 20,3log,,AS PT
C 5 6,99 90 21,0 5 70 PER = 48,029 - 21,0log,,AS PT

Tabla 3: Curvas propuestas de ajuste de PER vs. AS PT para limitacion de interferencia, basadas en la carta FCC E(50, 10).

Clase T 55";‘)" P 5’;?51” AS PTREp(mz d";“/‘gc) 3:;21) Z{“;:Z’; Curva PER (dBk) vs. AS PT(m)
A 50 16,99 600 25,6 50 100 PER = 88,110 — 25,6log,,AS PT
B 25 13,98 150 20,0 30 40 PER = 57,501 — 20,0log,,AS PT
C 5 6,99 90 20,6 15 40 PER = 47,247 — 20,6log,,AS PT

su potencial empleo en el servicio FM, resultando
las curvas cuya férmula algebraica se suministra
en la Tabla 2| cuando se emplea E(50,50), y en la
Tabla[3]al utilizar E(50, 10).

En la Figura 4] se comparan los resultados de
los dos nuevos modelos basados en las cartas
FCC E(50,50) y E(50,10) suministrados en la
Tabla [2] y en la Tabla [3] con los modelos ya
referidos de CONATEL, tanto en su curva unica
vigente empleada en 2015 (correspondiente a
clase C pero que el ente regulador declara como
de uso obligatorio también para Clase A como
B), asi como también las curvas que ofrecia
CONATEL en 2004, presuntamente no vigentes
actualmente, pero que correspondian en su origen
a las tres clases diferenciadas A, B y C, situaciéon
consistente con la jerarquia del reglamento. En
la Figura [ se emplean las etiquetas E(50,50) y
E(50, 10) con el fin de indicar de donde provienen
las curvas propuestas (del modelo de cobertura o
de interferencia).

Se observa en la Figura ] que en la Clase A
y en la Clase C los resultados para el célculo
de la PER méxima del modelo propuesto son
menos exigentes en cuanto a la disminucién
de la potencia, al compararlos con el modelo
establecido por CONATEL, pero son mas severos
en el caso de la Clase B. Noétese que en la
clase A el modelo propuesto por cualquiera de

las dos curvas de acuerdo a E(50,50) o E(50, 10)
estd significativamente por debajo de la curva de
CONATEL de 2004 definida para esa clase.

Como ejemplo ilustrativo, se plantea el caso de
tres estaciones hipotéticas, que operen en clases A,
B y C, cada una de ellas con una AS PT que posea
un exceso del 20 % con respecto a la AS PT ger
maxima de la clase. Se calculd en cada caso la
nueva PER méxima permitida, de acuerdo a los
cuatro modelos bajo estudio:

a) El modelo de CONATEL de 2004 (no vigente).

b) El modelo de CONATEL vigente en 2015.

¢) El modelo disefiado propuesto, basado en
cobertura E(50, 50) (Tabla[2)) y

d) El modelo propuesto basado en interferencia
E(50,10) (Tabla[3).

Se determind la nueva PER maxima y su porcen-
taje de variaciéon con respecto al valor nominal
maximo de la clase, presentdndose los resultados
en la Tabla @l

Se observa en la Tabla [ que para el exceso de
20 % en la AS PT el modelo vigente de CONATEL
a 2015 produce una severa disminucion de PER en
clase A, reduciendo el maximo de potencia desde
50kW hasta s6lo unos 90W (reduccién del 99,8 %
o 27,4dB, aproximadamente), asi como también
en clase B, disminuyendo desde los 25kW hasta
unos 1,2kW (95,3 % o 13,2dB), mientras que en
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Tabla 4: Ejemplo ilustrativo de estimacién de PER maxima para estaciones FM con un 20 % de exceso en su ASPT. Se
presentan la PER original, 1a nueva PER para la altura en exceso y el porcentaje de variacion de la PER.

Modelo
CONATEL 2004 CONATEL 2015 Propuesta segtin Propuesta segin
(No vigente) (Vigente) FCC E(50,50) FCC E(50, 10)
Clase | Efv’;”’ PER, kW % PER, kW %  PER,kW %  PER,kW %
A 50 33,1 33,9 0,09 99,8 29,5 41,1 31,3 37,3
B 25 17,6 29,5 1,18 95,3 17,3 30,9 17,4 30,6
C 5 3,1 29,1 3,05 39,1 34 31,8 3,4 31,3

clase C ese modelo es mas tolerante, reduciendo
la PER solo desde 5kW a unos 3,1kW (39,1 % o
2,1dB), cuestion que se espera dado que es la clase
adecuada a esa curva de atenuacion.

Tomese en cuenta que la disminucién en dB
de la PER se traduce en una reduccion idéntica
en el campo NS E de acuerdo a la ecuacién (9).
En consecuencia, las estaciones A y B quedarian
operando con la normativa actual de CONATEL
a 2015 en alta desventaja en comparacion con
la estacion clase C, que pasaria ahora a tener la
mayor cobertura, dada su altura, lo que contraviene
el espiritu de la estratificacion en clases del
reglamento.

Esta no serfa la situacién segin el modelo de
CONATEL que estaba vigente en 2004 de acuerdo
a los resultados, dado que las reducciones de PER
en la Tabla[d]se encuentran aproximadamente en el
entorno del 33,9 % (clase A) al 29,1 % (clase C),
con respecto al valor de referencia, manteniéndose
la jerarquia de las clases en cuanto a su capacidad
de potencia y en consecuencia, de cobertura. No
ha sido posible identificar las razones técnicas por
las cuales el ente regulador elimin6 sus curvas de
correccién de PER para Clase A y Clase B de su
normativa.

En relacién a los dos modelos propuestos
del estudio incluidos en la Tabla 4} basados en
FCC E(50,50) y FCC E(50, 10), se observa que
producen resultados consistentes con la jerarquia
preestablecida de las clases, estando la reduccién
de PER para el ejemplo aproximadamente entre
41,1 % (clase A) y un 31,8 % (clase C) cuando se
emplean las curvas disefiadas en la investigacion

basadas en E(50,50) a los fines de limitar en
relacién a la cobertura, o bien entre un 37,3 %
(clase A) y un 31,3% (clase C) de reduccion
cuando se utilizan las curvas basadas en E(50, 10),
para limitar en el sentido de la interferencia.
Adviértase que las restricciones mas severas de
potencia se producen en el caso de empleo de
E(50,50), al compararlas con E(50,10), con un
rango de variacién maximo inferior al 10 % entre
ellas, luego de analizar todas las clases.

5. Conclusiones.

Luego de completar el estudio y analizar los
resultados obtenidos de la seccion 4 se dispone
en la Tabla 2] y en la Tabla [3] de un modelo
propuesto para el ajuste de la PER dado un
exceso en la ASPT de una estacion FM en
Venezuela. El modelo, basado en las cartas de
propagacion FCC VHF-FM de la Parte 73, esta
completamente definido en cuanto a su criterio
y origen fenomenoldgico, construido sobre la
base empirica estadistica de radiopropagacion,
y es distinto a los modelos tipo “caja negra”
preexistentes establecidos por entes reguladores
como CONATEL y la propia FCC.

Se ofrecen ademas en la propuesta dos opciones
para evaluacion: La relacionada con la limitacién
de PER con el objetivo de reducir la cobertura
de una estacién (Curvas de ajuste de la Tabla [2)),
asi como también la limitaciéon de PER con
el objetivo de disminuir la interferencia entre
estaciones (Curvas de ajuste de la Tabla @, siendo
la restriccién menos exigente para el operador FM
la de este ultimo caso. Decidir sobre la aplicacion
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de uno u otro modelo corresponderia a la politica
administrativa soportada técnicamente del ente
regulador, con compromiso entre la reutilizacién
y promocion del servicio FM y la minimizacion de
la interferencia perjudicial.

El modelo propuesto estd sintonizado para
efectuar las correcciones alrededor de las AS PT
maximas de referencia establecidas reglamentaria-
mente para las tres clases de las estaciones FM
clase A, B y C, sobre la base de la pendiente
maxima obtenida (dB/dc) al explorar el rango de
las distancias, por lo que establece una situacién
de peor caso que limita el posible sobrealcance
en el rango de distancias tipicas cubiertas por una
estacion FM al exceder la AS PT maxima de la
clase (algunas decenas de km, dependiendo de la
rugosidad del terreno y de la presencia de obstruc-
ciones orograficas o urbanas). La aproximacion
de linealizacién de la ecuacion (10) tomada en
el punto estatico adecuado es asertiva en primera
instancia, dado que un incremento excesivo de
altura implicaria un cambio de clase.

Uno de los elementos significativos del modelo
es que propone curvas separadas de correccion
para cada una de las clases A, B y C, como
establecia CONATEL al menos hasta 2004, pero
en donde en la actualidad (2015) esa entidad
presuntamente designa sélo una curva valida a tal
efecto, la cual denomina también como de la clase
C y que coincide con la curva de la clase C de
2004, pero obligandose en la version de 2015 que
los excesos de AS PT en clase A y B se corrijan
con la curva clase C, la cual empieza a disminuir
PER segin la ecuacién (3) a partir de los 90m,
por lo que las nuevas PER maximas permitidas
a partir de 150m (clase B) y de 90m (clase A)
estardn ya significativamente atenuadas al apenas
sobrepasarse estas alturas (por ejemplo, en 1 m
de mads), pudiendo interpretarse que esta decisiéon
del ente regulador se aplicaria con el fin de
restringir severamente la diferencia de cobertura
entre las estaciones para valores de AS PT mayores
que los nominales, lo que homogeniza las clases,
disminuyendo la jerarquia entre estas.

Las curvas propuestas en el estudio estarian, por
el contrario, acordes con el espiritu del reglamento
senalado [1] en donde se establece y promueve

la existencia de estaciones de diferentes clases
destinadas expresamente a tener diversos rangos
jerdrquicos de cobertura que podrian calificarse
como moderados para clase C, intermedios para
clase B y grandes para clase A.

En curvas sugeridas en la Tabla[2]y en la Tabla[3]
pudieran considerarse también las estaciones FM
Comunitarias en la nacidn, estimandose conve-
niente normalizar los estudios de interferencias
de las estaciones FM tanto convencionales como
comunitarias, asi como también que la normativa
y/o el ente regulador asigne una clase con PER
y ASPT méximas permitidas a las estaciones
comunitarias, elementos técnicos que no estin
especificados en el reglamento correspondiente
[16], dado que la naturaleza técnica es similar
y considerando su coexistencia en miltiples lo-
calidades a servir, facilitando la verificacion de
factibilidad de las nuevas estaciones que surjan en
ambos servicios.

Estudios posteriores podrian realizarse para ha-
cer pruebas adicionales del modelo, y en una etapa
subsiguiente seria viable considerar la elaboracion
del primer modelo enddgeno de propagacion para
la banda FM de VHF en Venezuela, basado
en mediciones de intensidad de campo eléctrico
y su posterior tratamiento estadistico, realizadas
en diversos climas y regiones topograficas del
territorio nacional, e incluyendo tanto la pola-
rizacion horizontal (la tnica con la que trabaja
el modelo FCC), como la polarizacién vertical
y la polarizacion circular, y analizando el efecto
del factor de rugosidad y las obstrucciones en la
propagacion.

La propuesta planteada en esta investigacion
pudiera propiciar el continuar con el crecimiento
racional del uso del servicio FM, maximizando
el nimero de estaciones admisibles en una region
geografica dada, con un plan gradual previo
estudio y pruebas de aplicacion, abriendo el
camino a lo que serd el reemplazo o complemento
de este sistema de radiodifusion, posiblemente por
medio de la radio digital, cuando ese servicio se
implemente en el pais.
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Characterization of traffic for the design of pavements in urban areas.
Cases: streets and avenues of the municipalities San Diego and
Naguanagua of the Carabobo state, Venezuela.

Aristides R. Trillo L.*

Escuela de Ingenieria Civil, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia, Venezuela.

Abstract.-

The urban road network, is one of the props of the city’s infrastructure, therefore its quality happens to be a
fundamental aspect. The stage of the design represents the first phase in the life a of pavements structures; in this
respect, the correct estimation of traffic loads is a basic factor. The principal intend of the investigation, is to offer
statistical information for the design of pavements in urban areas, based on the information obtained throughout
two years in the metropolitan area of the city of Valencia in the Carabobo state; this document, offers the results
of the first stage of the investigation, with information of the municipalities of San Diego and Naguanagua. In total
371.854 vehicles were assessed in 27 streets and avenues of the municipalities mentioned using manual counts of
8 and 12 hours. The results, are shown in tables that allows projection of traffic characteristics on urban roads with
similar characteristics to the ones here considered.

Keywords: urban traffic; low volume of traffic roads; urban pavements.

Caracterizacion del transito para el disefio de pavimentos en zonas
urbanas. Casos: calles y avenidas de los municipios San Diego y
Naguanagua del estado Carabobo, Venezuela.

Resumen.-

La red vial urbana, es uno de los pilares de la infraestructura de las ciudades, por ende su calidad pasa a ser un
aspecto fundamental. La etapa del disefio representa la primera fase de la vida de una estructura de pavimentos en
funcién de la cual se determinard la durabilidad de la misma; en este sentido, la correcta estimacién de las cargas
de transito es un factor primordial. El objetivo principal de la investigacion, es ofrecer informacion estadistica para
el disefio de pavimentos en zonas urbanas; partiendo de la informacién recabada a lo largo de dos afos en el drea
metropolitana de la ciudad de Valencia en el estado Carabobo. Este documento, ofrece los resultados de la primera
etapa de la investigacion, con datos de los municipios San Diego y Naguanagua. En total se contabilizaron 371.854
vehiculos en 27 calles y avenidas de los municipios mencionados a través de conteos manuales de 8 y 12 horas de
duracién. Los resultados, se muestran en tablas que permiten proyectar las caracteristicas del trafico que tendrd una
vialidad urbana en condiciones de servicio similares a las que aqui se presentan.

Palabras clave: transito urbano; vias de bajo volumen de trafico; pavimentos urbanos.

Recibido: Abril 2015 1. Introduccion.

Aceptado: Mayo 2015 .
En las ciudades modernas, el concepto de mo-

. - vilidad estd intimamente ligado con la posibilidad
Autor para correspondencia ‘

Correo-e: veneconsult24100gmail. com (Aristides que los ciudadanos puedan acceder de manera

R. Trillo L.) igualitaria a sistemas de transporte masivo de cali-
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dad; este concepto, le otorga un papel protagénico
al transporte publico, especificamente al autobus.
En paises como Venezuela, con una infraestructura
vial limitada y antigua, el autobus se presenta
como la primera y tradicional opcion de transporte
masivo, pero, con grandes limitaciones operativas
y de prestacion de servicio, en parte motivado
a la condiciéon de los pavimentos por los cuales
transita [[1].

Con relaciéon a los medios de transporte mas
utilizados en las ciudades latinoamericanas, el
estudio “Observatorio de movilidad urbana para
América Latina” de la CAF [2], realizado en 15
areas metropolitanas de nuestro continente, revela
los siguientes aspectos resaltantes:

= El transporte colectivo se utiliza en la mayor
cantidad de viajes (43,1 %), mientras que
los viajes no motorizados y los viajes con
vehiculos de uso privado tienen, cada uno, un
porcentaje cercano al 28 % del total.

= El transporte colectivo predomina en 9 de las
15 ciudades estudiadas y es superior al 50 %
en Bogotd, Caracas, Ciudad de México, Lima
y Montevideo.

= Cuando se distribuyen los viajes realizados
entre cada uno de los tipos de vehiculos
de transporte colectivo se observa que el
autobus estandar, los micro y minibuses son
responsables de la mayor parte de los viajes
(68,4 millones de viajes al dia) y todos
los vehiculos sobre ruedas corresponden al
85 % del total. Esto sucede especialmente en
ciudades como Ciudad de México, Bogota,
Lima y Montevideo.

= Al transporte sobre rieles corresponden 14,0
millones de viajes al dia, lo que representa un
15 % del total de viajes diarios. Destacdndose
la infraestructura de Buenos Aires, Ciudad de
Meéxico, Rio de Janeiro y Sao Paulo.

De este estudio, se desprende que el futuro de
la movilidad en América Latina se basa en el
transporte publico y por lo tanto, la infraestructura
vial es en un elemento definitorio de las dindmicas

de desarrollo [3]]. Esto, visto desde esta dptica,
indica que la calidad de los pavimentos de las
calles de nuestras urbanizaciones y barrios, afecta
al menos al 50 % de la poblacion venezolana. Lo
que ubica a la infraestructura vial de las ciudades
como un elemento central para la promocion del
desarrollo, mejora de la calidad de vida y de la
productividad.

Este estudio, muestra un resumen de los resulta-
dos obtenidos en los conteos manuales realizados
entre los afios 2014 y 2015 en calles y avenidas
de los Municipios San Diego y Naguanagua del
estado Carabobo en Venezuela (Tabla 1).

2. Desarrollo de la investigacion.

El objeto de esta investigacion, es ofrecer
informacién estadistica que pueda servir para los
proyectos de pavimentacion a ser desarrollados en
zonas urbanas. Este precepto, permite que la inves-
tigacion encaje en el paradigma positivista, debido
a que el proceso de recoleccién de informacion se
realizard en un laboratorio a escala real que es la
ciudad, en el cual se mide y observa el fenémeno
en estudio que en este caso es el trafico, y a través
de procesos empiricos se ofrece informacion, que
puede ser usada en proyectos de ingenieria de
pavimentos.

De este estudio, toda la “data” y “resulta-
dos” serdn medibles, repetibles y verificables en
cualquier dmbito con similares caracteristicas.
La investigacion estd enmarcada en un tipo de
investigacion descriptiva, ya que se caracterizara
un hecho o fendmeno, con el objetivo de establecer
su estructura o comportamiento.

El tipo de investigacion se puede definir como
no experimental, puesto que no serdn manipulados
los fenémenos observados, por el contrario estos
serdn observados y posteriormente analizados tal
como se dan en su contexto natural.

La técnica de recoleccion de informacion sera
a través de investigacion de campo. La poblacion,
estd representada por los vehiculos que transitan
en las calles y avenidas seleccionadas de los
municipios San Diego y Naguanagua de la ciudad
de Valencia. La muestra, se refiere a los vehiculos
livianos y pesados que circulan en un lapso

Revista Ingenieria UC



80 A. Trillo /Revista Ingenierfa UC , Vol. 22, No. 2, Agosto 2015, 78{87]

establecido y en dias representativos para la
construccion del Promedio Diario de Trénsito
(PDT).

Esta publicacion representa la primera fase
de la investigacion, en ella se han incluido los
datos de dos municipios del drea metropolitana
de la ciudad de Valencia y datos estadisticos con
relacion a: variables de transito, importancia del
desarrollo urbano y el transito urbano, promedio
diario de transito, porcentaje de vehiculos pesados
y tipologia de vehiculos pesados para el disefio de
pavimentos. En una segunda fase, se espera poder
profundizar en aspectos como: Factor Camidn,
factor de medicion horaria especifico para calles
y avenidas urbanas, tasa de crecimiento vehicular
y periodo de disefio.

3. Referencias tedricas.

En los estudios que a continuacion se presentan
como referencias de esta investigacion, se foca-
lizan aspectos esenciales como: calidad de vida
en las ciudades, movilidad vial, calidad de los
pavimentos, impacto socioeconémico de la red
vial urbana y la importancia de la informacion
estadistica vial para la proyeccion ideal de obras
de pavimento.

En primer lugar hay que mencionar a G.
Corredor; en el afio 2011, publica la dltima
revision de su libro Apuntes de Pavimentos
Volumen 1 [4]. Los datos suministrados por esta
investigacion representan la estadistica mds acep-
tada relacionada con la caracterizacion del transito
para el disefo de pavimentos en Venezuela. En este
libro, el autor, reconoce que dicha variable es la
mas importante en el disefio de pavimentos y a la
vez la menos estudiada:

“El Ingeniero de Pavimentos con frecuencia
se enfrenta con la dificultad de no disponer de
la informacién de transito actualizada para los
proyectos de disefio estructural de pavimentos que
debe realizar. Esta informacion, por otra parte, no
es, generalmente, recolectada por los Organismos
Pudblicos responsables de esta actividad, y en
consecuencia, no es ni procesada ni suministrada
a los interesados. El Ingeniero de Pavimentos
debe recurrir, por lo tanto, a obtener directamente

la informacién de campo, de la cual pueda
obtener la informaciéon que serd una de las
variables independientes mds importante en el
momento de su disefio; no dispone, sin embargo,
de los recursos de tiempo o medios técnicos que
le permitan recolectar los registros de campo,
especialmente en lo referente al pesado de los
vehiculos de carga, y su tnica solucion es recurrir
a valores estadisticos que le permitan simular las
condiciones de carga en su proyecto especifico”.

Su dltimo trabajo, ha sido desarrollado con base
en la estadistica recabada entre los afios 2002 y
2008 con un total de 213.387 vehiculos.

Paralelamente, Jugo (S]] ha dirigido investigacio-
nes relacionadas con los costos asociados a obras
de pavimentacion y su impacto en los usuarios. Su
ultimo trabajo titulado: ; Cudnto cuesta tener malos
pavimentos?, muestra la importancia y efecto de
la condicién de la red vial sobre la calidad de
vida de los ciudadanos. Esta investigacion, entre
otros aspectos, muestra como los costos asociados
a operacion vehicular, tiempo de viaje, accidentes,
confort, congestion y ruido, representan la parte
mas importante de la estructura de costos en
el ciclo de vida de los pavimentos de la red
vial urbana y extraurbana. Prueba de esto es la
estadistica del Banco Mundial que indica que en
un camino con al menos 50 vehiculos diarios de
circulacion, los costos de operacidn serdn mayores
que la suma de los costos de construccion inicial y
de conservacién durante su vida util.

A los efectos de la presente investigacion, la
movilidad urbana, se presenta como el marco de
referencia para los objetivos de calidad vial que
se requieren en las ciudades. En primera instancia
se puede hacer referencia a Herrera [6], quién
muestra la realidad con una perspectiva moderna
de la movilidad en el mundo y especialmente
en Latinoamérica. En este, la autora, pone de
manifiesto la importancia de la equidad en la
utilizacién del espacio publico haciendo énfasis
en que las ciudades deben hacer esfuerzos por
priorizar la utilizaciéon de transportes publicos
masivos, como por ejemplo autobuses.

En el mismo orden de ideas, Torres [7] ex-
presa aspectos relevantes y datos estadisticos
significativos de la movilidad urbana en el Area
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Metropolitana de Valencia. De este trabajo resaltan
los siguientes planteamientos:

= Hacer el diagnostico de los problemas de
movilidad de la comunidad.

= Conocer las caracteristicas geométricas de
la red vial principal, disponer de conteos
vehiculares y peatonales, modelar el transito
vehicular en la red vial, conocer las horas pi-
cos y niveles de servicio en las intersecciones.

= Regular la circulacion de los vehiculos pesa-
dos y distribucion de mercancias.

= Realizar estudio de Transporte Publico, en
cuanto a conteos, encuestas, analisis de acce-
sibilidad en las paradas y disefio deficiente de
las mismas, cambios intermodales, cobertura
y transitabilidad en la red vial.

En este mismo trabajo F. Torres, indica lo
siguiente que para el afio 2012:

= En Valencia, se hacen 3.169.000 viajes/dia-
rios, considerando cualquier modo de trans-
porte.

= El niimero de viajes que se realizan en trans-
porte publico es de 1.965.000 viajes/diarios
(62 %).

= En la zona sur de Valencia, se tiene un uso del
transporte publico del 76 %.

4. Cargas para el disefio de pavimentos en vias
urbanas.

Segun la AASHTO Guide for Desing of Pave-
ment Structures [8]], el trdfico para el disefio de
pavimentos se basa en los ejes equivalentes de
18.000 libras (18 kips) que se esperan durante el
periodo de disefio de la estructura.

La determinacién de los ejes equivalentes en
el periodo de disefio se obtiene mediante la
Ecuacion/Il

EEt = PDT %VP(FC)fds(fuc)D(F), (1)

donde,

EEt = ejes equivalentes totales en el periodo de
diseno,

PDT = Promedio Diario de Transito,

%V P = porcentaje de vehiculos pesados del total
del PDT,

FC = Factor camioén de la distribucién de
vehiculos pesados,

fds = Factor de distribucién por sentido,

fuc = Factor de utilizacion del canal de disefio,
D = numero de dias en los cuales se acumulan los
ejes en el primer afio del periodo de disefio,

F = factor de crecimiento,
F=((Q+To)"-1)/Tc,

T ¢ = Tasa de crecimiento vehicular,

n = namero de afios del periodo de disefio.

En el dmbito urbano, se presenta un fendmeno
importante desde el punto de disefio estructural
de pavimentos y légicamente en cuanto a la
determinacion de cargas de disefio; esto se refiere
a la magnitud de los ejes equivalentes; en calles
y avenidas de las ciudades los ejes equivalentes
totales son significativamente inferiores a los
que se generan en las grandes autopistas. En
Venezuela el Instituto Venezolano del Asfalto
(INVEAS), establece que una vialidad cuyas
cargas de disefio para pavimentos sea menor de
2 millones de ejes equivalentes en el periodo de
disefio (2.000.000 EE) debe calificarse como de
bajo volumen de trifico, y aquellos casos que
superen este valor se denominan de medio o alto
volumen de tréfico, esta clasificaciéon se propone
con la finalidad de adecuar los procesos de disefio
y construccion de la estructura de pavimento a los
requerimientos de cada caso en particular tal como
lo propone la AASHTO. Uno de los objetivos
de esta investigacién es suministrar el marco
referencial para vias clasificadas como de bajo
volumen de trafico ubicadas en ambito urbano.

Un aspecto que se debe tener en cuenta, es que
cualquier informacion de transito que se utilice
para la determinacién de los ejes equivalentes
en el disefio de pavimentos debe ser confiable y
representativa de la via en estudio. De lo anterior
se desprenden dos escenarios posibles, el primero
relacionado con programas de mantenimiento y
rehabilitacion de vias existentes, y el segundo,
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relacionado con vias nuevas en zonas urbanas.
En estos casos, generalmente la informacién de
transito no estd disponible y se debe recurrir a
valores estadisticos que cumplan con el criterio de
confiabilidad que exige el disefo.

Las vias objeto de la presente investigacion,
se caracterizan por estar ubicadas en ambito
urbano residencial y en zonas de uso mixto, con
comercios medianos y pequeios. Los conteos
fueron realizados, durante un dia laborable de la
semana (lunes a viernes) y un dia no laborable de
la semana (sdbado); y como ya se dijo, no incluye
vias urbanas de de trafico medio a pesado.

5. Resultados.

Durante la investigacion se tomaron datos de
un total de 27 calles y avenidas de la ciudad
de Valencia [9, [10, [11], como parte de la linea
de investigaciéon sobre datos del transito, del
departamento de Vias de Comunicaciéon de la
Universidad de Carabobo. La Tabla [1l muestra un
resumen de los casos estudiados.

Tabla 1: Vialidades Urbanas Estudiadas.

Municipio Zona Caue
avenida

Las quintas 5
Naguanagua La campifia 5
Tazajal 3
. Este 8
San Diego Oeste 6
Total de calles avenidas 27

Promedio Diario de Transito (PDT).

Los conteos realizados en la presente investiga-
cion, se llevaron a cabo siguiendo el criterio de
conteos de corta duracion descrito por Corredor
[4], seglin el cual, se establecen como validos
para la determinacién del PDT, conteos con rangos
horarios de 8 y 12 horas en los cuales la cantidad
y composicion vehicular serdn representativos de
las 24 horas del dia; tomando en cuenta el dia

laborable y el dia no laborable ecuaciones (2) y

@).
CV24H = CVC/FMH 2)

CV24H = Cantidad de Vehiculos por cada Dia de
Conteo durante 24 Horas,
CVC = Cantidad de Vehiculos del conteo en el
rango horario establecido,
FMH = Factor de Medicion Horaria.

PDT = (5)CV24H/ab + (Z)CV24Hnolab (3)

7

CV24H,,, = Cantidad de Vehiculos para Dias
laborables durante 24 Horas,
CV?24H,,,» = Cantidad de Vehiculos para Dias no
laborables durante 24 Horas.

Tabla 2: Promedio diario de transito (PDT) segtin Ila
ecuacion (@).

Via Sentido 1  Sentido 2

Av. La Esmeralda Oeste-1 7.573 10.198
Av. La Esmeralda Oeste-2 9.713 12.459
El Remanso 15.266 16.003
Valle de Oro 9.476 7.343
Av. 97 - Feo La Cruz 8.427 11.072
Av. 102 13.873 13.362
Promedio total 11.230

Tabla 3: Promedio diario de transito (PDT) de las calles
estudiadas en el Municipio San Diego.

Calle Sentido 1~ Sentido 2
Bosqueserino 914 1.083
Morro 11 5919 6.274
Calle 162-La Esmeralda 2.124 2.018
Calle 179-La Esmeralda 4.923 6.303
Principal - Tulipan 4.464 2.851
Valle Verde 6.530 7.886
Morro 1 4.963 4.115
Los Jarales 5.255 4.240
Hospitalito CSUR 5.098 4.282
Hospitalito AV-02 1.510 2.575

Las Tablas [2] 3] y f] muestran los valores del
PDT, por tipo de vias (calles y avenidas). Como
se observa, en las vias que fueron incluidas en el
presente estudio, se obtuvo un PDT promedio por
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Tabla 4: Promedio diario de transito (PDT) de las calles
estudiadas en el Municipio Naguanagua.

Calle Sentido 1~ Sentido 2
Calle 175 5.538 5.962
Calle 175 PASEO 4.389 7.843
Calle 174 6.844 5.224
Calle 174 - CRISTAL 4.625 6.837
Calle 194 3.501 5.350
Calle Carupano Sur 1.200 1.489
Calle Carupano Norte 1.060 1.197
Calle 196 4.051 5.957
GC. Norte 3.812 3.069
GC. Sur 2782 2.282
GC. C.C. Unicenter 3.295 2.524

sentido de circulacion de 11.230 y en el caso de
las calles para todo el conjunto de San Diego y
Naguanagua se obtuvo un PDT promedio de 4.099.

PDT = conteo/FMH 4)

FMHconteos de 8 horas — 07504,

FMHconteos de 12 horas — 0’754

Nota: el término avenidas, a los efectos del
presente estudio, corresponde a vias que unen di-
ferentes zonas urbanas, comunmente denominadas
colectoras y que presentan un PDT calculado entre
10.000 y 16.000 vehiculos en al menos un sentido
de circulacion.

Tabla 5: Prueba F para varianzas de dos muestras (PDT por

83

Tabla 6: Prueba T para dos muestras suponiendo varianzas
desiguales (PDT por sentido en calles y avenidas).

Avenida Calle

Media 11230,4231 4098,954928
Varianza 8629324,86 3876091,466
Observaciones 12 42
Diferencia hipotética

. 0
de las medias
Grados de libertad 14
Estadistico t 7,91702289
P(T < t) una cola 7,7292E-07
Valor critico de t 176131014
(una cola)
P(T < t) dos colas 1,5458E-06
Valor critico de t 2.14478669

(dos colas)

De la Tabla [6] se concluye que: Como 7' de la
prueba es mayor de valor critico de T, se rechaza
la hipétesis nula, concluyendo estadisticamente
que si existen diferencias en el PDT de calles y
avenidas consideradas en el presente estudio.

Tabla 7: Prueba F para varianzas de dos muestras (PDT en
San Diego y Naguanagua).

sentido) en calles y avenidas.

Avenida Calle
Media 11230,4231 4098,954928
Varianza 8629324,86 3876091,466
Observaciones 12 42
Grados de libertad 11 41
F 2,22629547
P(F < f) una cola 0,03159335
Valor critico para 2.03124732

F (una cola)

San Diego Naguanagua
Media 6119,877713  5214,023377
Varianza 15456048,22 12005585,9
Observaciones 28 26
Grados de libertad 27 25
F 1,287404743
P(F < f) una cola 0,264175759

Valor critico para F

1,939499521

De la Tabla [5] se concluye que: como F de
la prueba es mayor que el valor critico para F,
se puede decir que estadisticamente, si existen
variaciones significativas en el PDT de las calles
y avenidas consideradas en el presente estudio.

(una cola)

Dados los resultados obtenidos en las prue-
bas estadisticas (Tablas [5 y [6) que demuestran
variacion estadisticamente significativa del PDT
de calles respecto al obtenido en avenidas, las
Tablas [/|y 8 muestran las pruebas realizadas para
los PDT (conjuntamente en calles y avenidas)
obtenidos si se analizan los municipios San Diego
y Naguanagua por separado.

De la Tabla [/| se concluye que como F de
la prueba es menor que el Valor critico para F,
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Tabla 8: Prueba T para dos muestras suponiendo varianzas

iguales (PDT en San Diego y Naguanagua).

San Diego Naguanagua

Media 6119,877713  5214,023377
Varianza 15456048,22 12005585,9
Observaciones 28 26
Varianza agrupada 13797172,1
Diferencia hipotéti-

. 0
ca de las medias
Grados de libertad 52
Estadistico t 0,895431022

P(T < t) una cola

0,187341548

Valor critico de t
(una cola)

P(T < t) dos colas
Valor critico de t
(dos colas)

1,674689154
0,374683097
2,006646805

se puede decir que estadisticamente, no existen
variaciones significativas en el PDT de las vias de
los Municipios San Diego y Naguanagua.

De la Tabla 8 se concluye que como 7 de
la prueba es menor de valor critico de T, se
puede decir que estadisticamente que no existen
diferencias significativas en el PDT de las vias
de los Municipios San Diego y Naguanagua. Esto
refuerza los resultados obtenidos en la prueba F.

Distribucion horaria de la cantidad de vehiculos
pesados.

La distribucion horaria de los vehiculos pesados
se observa en las Figuras 1, 2, 3, 4 y 5. En estas,
se muestra la distribucién los vehiculos pesados
por tipo de via durante los dias de conteo. De las
gréaficas se desprende que, para conteos realizados
en lapsos de 12 horas, mas del 70% de los
vehiculos pesados se agrupan en el rango horario
comprendido entre las 8:00 am. y las 4 p.m.;
adicionalmente, en la Figura 6, se puede observar
que el rango horario de maxima frecuencia de
vehiculos pesados es entre las 8:00 a.m. y las 12:00
m, en el cual se contabilizo en promedio 42 %
de los vehiculos pesados para calles y avenidas,
siendo la hora de 8:00 a 9:00 a.m. la que presenta,
en promedio, la mayor frecuencia de vehiculos
pesados.
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Figura 1: Frecuencia de vehiculos pesados segin el rango
horario y dia del conteo en calles. Municipio Naguanagua
Sector las Quintas.
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Figura 2: Frecuencia de vehiculos pesados por tipo segun el
rango horario y dia del conteo en la Avenida 97. Municipio
Naguanagua Sector las Quintas.
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Figura 3: Frecuencia de vehiculos pesados segin el rango
horario y dia del conteo en calles. Municipio Naguanagua
Sector Tazajal.

Observacion:
Un resultado importante es que la cantidad prome-
dio de camiones en 24 horas es de 175 para las
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Figura 4: Frecuencia de vehiculos pesados segtn el rango
horario y dia del conteo en Avenida 102. Municipio
Naguanagua Sector La Campifia.
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Figura 5: Frecuencia de vehiculos pesados segtin el rango
horario y dia del conteo en Calles. Municipio Naguanagua

Sector La Campifa.

Figura 6: Histograma de Frecuencia de vehiculos pesados
seglin el rango horario.
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calles y de 983 para las avenidas para cualquier
sentido de circulacion.

Porcentaje de vehiculos pesados ( %VP).

En el transito urbano, difiere el tipo y proporciéon
de vehiculos pesados del caso de vias extraurbanas
y autopistas. El primer aspecto determinado a
partir de los datos recabados es el porcentaje tipico
de vehiculos pesados (% VP); el cual se ubica en
un rango entre el 1,0 y 14,0 %, la Tabla 9 muestra
los resultados por tipo de via estudiada.

Tabla 9: Resumen de viajes promedio en funcién de la
densidad (PDT/densidad) establecida en el PDUL [[12]] y [13]
en Calles y Avenidas de los municipios San Diego y
Naguanagua.

Calles Avenidas
Viajes promedio (segtin PDUL) 10 28
Maximo 26 43
Minimo 2 9
Desviacion Estandar 6 11

Composicion vehicular.

Un aspecto fundamental para la estimacién de
las cargas de disefio es la tipologia y magnitud de
la carga de los vehiculos pesados. La Figura 7,
muestra la composicion de los vehiculos pesados
en las vias estudiadas con base en la clasificacién
de vehiculos de la Norma venezolana COVENIN
2402 [12]].
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Figura 7: Composicién de vehiculos pesados en calles y
avenidas estudiadas.

Cuando se analiza de manera conjunta los
datos en calles y avenidas, se obtiene que el
98,97 % de los vehiculos pesados que transitan
por estas en zonas residenciales estudiadas son de
los siguientes tipos: 2 camién liviano y pesado
[4], autobus de 2 ejes; y de estos el 90 % esta
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Tabla 10: Resumen de variables de transito en vias urbanas (valores promedio. caso Municipios San Diego y Naguanagua del
Edo. Carabobo). Zonas residenciales con baja incidencia de comercios.

PROMEDIO
AVENIDAS
VARIABLE CALLES SECUNDARIAS
PDT/sentido 4099 11230
%VP/sentido 4,05 % 8,42 %

Rango Horario max.
frecuencia de VP

8am.—4pm.*

Hora de maxima
frecuencia de VP

8-%9am. **

Configuracién
representativa de
vehiculos pesados

Bus 2E, 2RD Liv y Pes
99,36 %

Bus 2E, 2RD Liv y Pes
98,47 %

Vehiculos por

dia/(Habitante/Ha) 10

28

* Rango horario que agrupa entre el 70 y el 80 % de los vehiculos pesados
para conteos realizados entre las 7 a.m. y las 7 p.m.
** Rango horario que agrupa el 10,8 % de los vehiculos pesados para conteos

realizados entre las 7 a.m. y las 7 p.m.

constituido por autobuses de dos ejes y camiones
de dos ejes tipo livianos.

Distribucion por sentido de circulacion vehicular
(fds).

La realizacion de conteos individualizados por
sentido, permitié cuantificar el desbalance en la
cantidad de vehiculos que circulan en cada sentido
de las vias estudiadas. Una vez procesados los
datos, se obtuvo que, en promedio, la distribucién
de vehiculos por sentido es de 56% - 44 %,
demostriandose que en ambito urbano existe un
mayor desbalance que en otras vias.

Densidad poblacional comparada con el PDT.

La determinacién de la relacion entre la can-
tidad de vehiculos por dia y la densidad po-
blacional (segin el Plan de Desarrollo Urbano
Local PDUL), es un aspecto fundamental para la
planificacién urbana, en este sentido la Tabla |10}
resume la relacion que existe entre estos aspectos
en las calles y avenidas estudiadas. Es importante
destacar que todas las zonas objeto de la presente
investigacion son de uso residencial, mezclado con
comercios locales pequefios, excepto, los casos
de la Av. 97 y la Av. 102 en el municipio

Naguanagua, que presentan actividad comercial
de mayor importancia con la presencia de centros
comerciales.

6. Conclusiones.

El Promedio Diario de Transito (PDT) tie-
ne un comportamiento estadisticamente similar,
presentando poca varianza en las mediciones
realizadas cuando se comparan por separado los
resultados obtenidos en los municipios San Diego
y Naguanagua.

Cuando se analiza el PDT por tipo de via, se
demuestra una variacion estadistica significativa si
se comparan los resultados obtenidos en calles y
avenidas de los municipios estudiados.

Al momento de recabar informacion de trafico,
se debera favorecer conteos que contengan el
rango horario entre las 8:00 a.m. y las 4:00 p.m., ya
que en el presente estudio se demostré que en ese
horario se ubica la mayor frecuencia de vehiculos
pesados. En futuras investigaciones se deberdn
hacer estudios con informacion de trafico de 24
horas de duracién con la finalidad de validar los
Factores de Medicion Horaria (FMH) utilizados.

La composicion de vehiculos pesados tipica
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en las vias objeto de la presente investigacion,
demuestra que los vehiculos tipo autobus de 2 ejes
(BUS 2E) y camién de dos ejes (2RD) liviano
y pesado representan el 99 % de los vehiculos
pesados presentes en vias urbanas de caracter
residencial, lo que permite recomendar el estudio
detallado de los niveles de carga de estos camiones
en la calles y avenidas de la ciudades venezolanas.
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Development of sample handling systems for determination of phenol
and pentachlorophenol in drinking water.

Nieves, Kiara?, Riera, Astrid®, Vega, Crist6bal®, Manganiello, Lisbeth*®

“Escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia, Venezuela.
bstituto de Matemdticas y Cdlculo Aplicado (IMYCA), Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia,
Venezuela.
¢Centro de Investigaciones Quimicas (CIQ), Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia, Venezuela.

Abstract.-

Chlorine is used to improve the bacteriological quality of the water, but when the addition is too high a number
of chemical reactions originate Secondary among which are those associated with the phenol to lead to the
production of harmful organochlorine compounds health, highlighting the species being pentachlorophenol more
toxic. Therefore, the need to develop a robust, sensitive and simple application technique for treatment of water
samples from potabilizados systems in order to detect these compounds, for the concentrations at which they are
often the iindetectableconventional instrumental methods ago. The developed preconcentration method proved to
be the best system for treating samples of water intended for human consumption. The most important conclusions
that throws this work is that the proposed method is applicable to samples drinking water, which were off limits
established by legislation.

Keywords: drinking water; pentachlorophenol; phenol; high-performance liquid chromatography; solid-phase
extraction

Desarrollo de sistemas de manipulacion de muestras para la
determinacion de fenol y pentaclorofenol en el agua potable.

Resumen.-

El cloro es utilizado para mejorar la calidad bacterioldgica del agua, pero cuando su adicién es muy elevada se
originan una serie de reacciones quimicas secundarias entre las que son las asociadas con el fenol que con llevan
a la produccién de compuestos organoclorados perjudiciales para la salud, destacandose el pentaclorofenol por
ser la especie mds toxica. Por ello, surge la necesidad de desarrollar una técnica robusta, sensible y sencilla de
aplicacion para el tratamiento de muestras de agua provenientes de sistemas potabilizados con el fin de detectar
estos compuestos, pues las concentraciones a las que se encuentran los hace muchas veces “no detectables” a
los métodos instrumentales convencionales. El método desarrollado con preconcentracién demostrd ser el mejor
sistema para el tratamiento de muestras de aguas destinadas a consumo humano. Las conclusiones mas importantes
que arroja este trabajo es que el método propuesto es aplicable a muestras de agua potables, las cuales estaban fuera
de los limites establecidos por la legislacion.

Palabras clave: agua potable; pentaclorofenol; fenol; extraccién fase s6lida, HPLC-UV.

Recibido: Mayo 2015 1. Introduccion.

Aceptado: Julio 2015 . .
Los fenoles y sus derivados constituyen un

R - centro relevante de atencién en el estudio de

Autor para correspondencia T . .

Correo-e: 1manganiello@uc.edu.ve (Manganiello, la contaminacion del medio ambiente y los
Lisbeth) alimentos, debido a su toxicidad y su persistencia.
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La Agencia de Proteccion Medioambiental de los
Estados Unidos por sus siglas en inglés United
States Enviromental Protection Agency (USEPA)
considera once compuestos fendlicos como
contaminantes prioritarios: pentaclorofenol (PCF),
2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCF), 2,4—diclorofenol
(2,4-DCF), 2-clorofenol (2-CF), fenol (F),
4,6—dinitro—2-metilfenol (4,6-DN-2-MF), 24—
dinitrofenol (2,4-DNF), 2-nitrofenol (2-NF),
4-nitrofenol (4-NF), 4—cloro—3-metilfenol (4—
C-3-MF) y 24-dimetilfenol (2,4-DMF). La
importancia que tienen estos fenoles para la
salud humana, asi como su posible presencia en
aguas, suelos y alimentos, hace que las cantidades
maximas estén reguladas por cada pafs.

En Venezuela, la legislacion ambiental establece
una concentracion maxima de pentaclorofenol en
agua potable de 9 u g/L [1l], mientras que para
el fenol no existe limite permisible reportado.
Sin embargo, su estudio es vital pues como
muestra en la Figural, el fenol interviene en
reacciones colaterales indeseadas durante proceso
de potabilizacién en presencia de exceso de cloro y
por consiguiente subproductos altamente nocivos
son originados, entre ellos el pentaclorofenol.

Lol

Productos de bajo peso molecular

Figura 1: Subproductos originados por la cloracién extensiva
del fenol

El control y apropiada determinacién de las
concentraciones de los fenoles y sus derivados es
de gran importancia en temas de contaminacién
del medio ambiente, debido a su toxicidad y
persistencia, incluso a bajas concentraciones. Para
la deteccion de estos compuestos es necesaria
la utilizacién de técnicas que ofrezcan alta sen-
sibilidad y selectividad. Las mds utilizadas son
la cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC)
por sus siglas en inglés, en conjunto con la
preconcentracion mediante la extraccion en fase

solida (SPE), esta ultima ha demostrado ser una
poderosa herramienta cuando se trata de andlisis
de trazas, pues permite separar, aislar, enriquecer
y/o purificar quimicamente los analitos de una
matriz compleja con un riesgo minimo de pérdida
o contaminacion de la muestra. El componente de
interés resulta retenido en una fase sélida mientras
que los contaminantes de la matriz se eluyen.
A su vez, permite superar las limitaciones de
los sistemas de deteccién asociados con la poca
sensibilidad de los equipos de HPLC al trabajar
a bajas concentraciones, pues al emplear esta
técnica se estd realizando un enriquecimiento de
la muestra con los analitos de interés y al mismo
tiempo se eliminan otros componentes que puedan
hallarse en la matriz.

Las propiedades fisicoquimicas del adsorbente
determinan la eficiencia de la extraccién en
fase sélida y hacen la diferencia a la hora
de obtener buenas separaciones de los analitos.
Por esta razon, es indispensable seleccionar un
adsorbente con estructura quimica y polaridad
apropiada en funcién de altas recuperaciones. Hay
que tener informacion sobre la hidrofobicidad o
polaridad de los compuestos y la minicolumna
de extraccion para predecir el comportamiento de
las interacciones que tendrdn lugar en los sitios
activos del lecho de la minicolumna y los solventes
de elucion.

En Venezuela desde hace algunos afios han
aumentado las denuncias y quejas relacionadas
con la calidad del agua para consumo humano,
principalmente por parte de la poblacién que
reside en los estados Carabobo, Aragua y Cojedes,
quienes manifiestan que el agua que reciben es
turbia, con presencia de sélidos suspendidos, de
olor repugnante y, a veces, de aspecto blanquecino
con un fuerte olor a cloro, picante e irritante de
ojos y garganta. En el caso de La Gran Valencia,
debido a la elevada eutrofizacion del embalse
del rio Pao—Cachinche y los niveles elevados de
materia orgéanica la Planta Potabilizadora Alejo
Zuluaga utiliza grandes cantidades de cloro para
el tratamiento del agua, lo que condujo a la
produccién de trihalometanos y compuestos or-
ganoclorados que resultan toxicos para los seres
humanos (ver [2]]).
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El control de las concentraciones de los fenoles
y sus derivados es de gran importancia en temas de
contaminacién del medio ambiente y los alimen-
tos, debido a su toxicidad y persistencia, incluso a
bajas concentraciones. Para la deteccion de estos
compuestos es necesaria la utilizacién de técnicas
que ofrezcan alta sensibilidad y selectividad. Las
mds utilizadas son la espectrofotometria, tras
preconcentracion selectiva con altos factores de
preconcentracion, y la cromatografia acoplada a
un detector muy selectivo, como el espectrometro
de masas (Ver [3]]).

Dados que los limites maximos de concentra-
cidn establecidos por la ley para pentaclorofenol y
fenol son muy bajos, por el orden de ug/L se hace
necesario evaluar la presencia y la concentracion
estos compuestos indeseados, cuyos efectos son
mutagénicos y cancerigenos a largo plazo incluso
a concentraciones muy bajas, y debido a la
falta de selectividad de algunas de las técnicas
analiticas utilizadas para su determinacién, el
desarrollo de etapas previas de preconcentracion
mads selectivas y con valores de preconcentracién
adecuados, se puede alcanzar la determinacién de
estos clorofenoles con técnicas selectivas, como es
el caso de la cromatografia liquida.

El desarrollo de este trabajo estd centrado en
la preconcentracién, ya que representa un paso
clave para la determinacién de pentaclorofenol y
fenol de una manera mas eficiente, confiable y
robusta. Para ello hace hincapié en el analisis de
la selectividad del lecho de la minicolumna de
octadecilsilano C-18 y la influencia de diferentes
disolventes de elucidon de acuerdo a la estructura
quimica del pentaclorofenol y fenol haciendo
siempre énfasis en andlisis comparativos que
conlleven a mayores porcentajes de recuperacion
de los analitos de estudio.

En los paises de la Unién Europea hay que
destacar que sus sistemas de mejoramiento de la
calidad del agua estdn conformados por instala-
ciones impecables, por operadores capacitados y
certificados, por un respaldo técnico asegurado y
constante, por administraciones sustentables y por
una tecnologia elaborada, confiable y de ultima
generacion. En los paises en desarrollo ocurre
lo contrario, los tratamientos de potabilizacion,

sobretodo en dreas rurales, son imprecisos y
la mala operacién y el escaso mantenimiento
estan extendidos. Es asi que los procesos de
desinfeccidon son pobres y no se respeta el papel
que cumplen como proteccion de la salud publica.
En 1995, la Organizacion Panamericana de la
Salud realiz6 una encuesta en América Latina y
comprobé que solo 41 % de las aguas entregadas a
la poblacion por medio de sistemas de produccion
y distribucion recibian una adecuada desinfeccion
(ver Solsona y Méndez [4]).

Por otra parte, no solo se debe tener en cuenta
la calidad del agua que llega a la planta de
tratamiento, también hay que observar la calidad
que presenta el fluido antes de entrar en contacto
con el desinfectante. En una planta con tratamiento
completo, la etapa anterior a la desinfeccion es
la filtracion rapida. El agua proveniente de los
filtros debe estar en sus mejores condiciones, ya
que una baja turbidez ayuda a una mas eficiente
desinfeccion [4]].

En Venezuela para el tratamiento del agua,
ésta es sometida a un proceso de coagulacion-
floculacion, seguido de una sedimentacion, luego
el agua pasa por un sistema de filtraciéon y
finalmente es sometida a desinfeccién con cloro.
La desinfeccién del agua supuso un gran avance
en Salud Publica a principios del siglo XX al
eliminarse los microorganismos patogenos del
agua causantes de las enfermedades infecciosas
de transmision hidrica. El cloro es el desinfec-
tante mds extendido, caracterizandose por su alta
reactividad, gran capacidad desinfectante y bajo
costo [3]].

Los principales compuestos de cloro utilizados
son

Cloro gas,

Hipocloritos (sédico y cdlcico),

Diéxido de cloro,

Cloraminas.

Ademads de ser un agente desinfectante, el cloro
ayuda a mejorar la estética del agua, entre otros
beneficios importantes para la salud publica. Se
considera a este método uno de los avances mas
importantes en el tratamiento de aguas para el
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consumo de la humanidad [6]. El agua que va
a ser sometida al proceso de desinfeccion, puede
contener precursores organicos fundamentalmente
acidos humicos y fulvicos, que proceden de la de-
gradacion microbiana y quimica de carbohidratos
y proteinas. Estos precursores reaccionan con el
desinfectante, dando lugar a la aparicién de una
serie de sustancias indeseables, que en el caso
de la desinfeccion por cloro se trata en general
de compuestos organicos clorados, muchos de los
cuales tienen comprobada su capacidad téxica y/o
mutagénica para el hombre. De igual forma, la
cloracién de aguas con elevado contenido proteico,
procedente de proliferaciones masivas de algas
(eutrofizacion), también contribuye a la formacion
de estos subproductos de la desinfeccion [3]].

El interés en determinar el contenido de fenol
y pentaclorofenol presentes en el agua que surte a
la Gran Valencia, fundamentalmente es pertinente
por su incidencia sobre la salud en la poblacion.
Hasta hoy, no existe una tecnologia aplicada al
andlisis de los fenoles y derivados en muestras
de agua que permita cuantificarlos a manera de
tomar una accién para su remocién. Con relacién
a los métodos analiticos mds relevantes para la
determinaciéon del pentaclorofenol y fenol, se
destacan la espectrofotometria ultravioleta visible
y cromatografia de gases.

En general, mediante la espectrofotometria
ultravioleta—visible se determina la cantidad total
de compuestos fendlicos presentes en una muestra,
pero a medida que su concentracion disminuye se
hace maés dificil detectarlos, esto debido a la baja
absortividad molar de dichos compuestos. Por otra
parte, la cromatografia en fase gaseosa posibilita
también el andlisis del fenol y pentaclorofenol, sin
embargo requiere de etapas previas de limpieza
y enriquecimiento de la muestra, todo lo cual
implica un gasto ambiental elevado [7]].

Como no se cuenta con una alternativa mds
efectiva para la deteccion de estos compuestos, se
suelen emplear técnicas poco sensibles y robustas
que, en compuestos de baja concentracion, implica
una mayor pérdida de tiempo y disminuye la
confiabilidad de los resultados obtenidos en los
ensayos. En el proceso de traslado del agua de
las plantas hidrolégicas a la red de distribucion

empleado por la Hidrolégica del Centro (HI-
DROCENTRO), se tiene como primer paso la
aplicacién de la normativa establecida por la Or-
ganizacién Mundial de la Salud (OMS), que dentro
de los pardmetros de la potabilidad plantea: la no
contencién de olor, color, ni sabor. En este mismo
sentido, el agua debe ser bacteriolégicamente pura,
asi como fisicoquimicamente inofensiva para la
salud de los usuarios, por lo que se debe garantizar
que no contenga ningun tipo de bacterias, por ello,
a su entrada a las distintas plantas, se le aplica
cloro para desinfectar y eliminar las mismas, asi
como también en el proceso de purificacion.

De esta forma queda establecida la meta de esta
investigacion, la cual es desarrollar sistemas de
tratamiento de muestras para la determinacién de
pentaclorofenol y fenol en agua potable.

A pesar que la presencia del pentaclorofenol
y fenol en el agua potable es un problema que
estd afectando a toda la poblaciéon en el pais
y especialmente en Valencia, el mismo es poco
estudiado dentro de la industria de tratamiento
de aguas de consumo, sus principales causas y
en particular su formaciéon no han podido ser
totalmente atacados hasta el momento; lo cual
implica la pertinencia del estudio

La presente investigacion pretende plantear
una solucién viable, para la detecciéon y de-
terminacion de pentaclorofenol y fenol a bajas
concentraciones en agua de consumo humano,
empleando previamente la extraccién en fase
sOlida para el tratamiento de la muestra junto
con la técnica de cromatografia liquida de alta
eficacia, lo cual genera una ventaja en cuanto
a los costos actuales de los sistemas analiticos
utilizados. Los sistemas de preconcentracion tam-
bién proponen una mejora a la purificacién y
desinfeccion del agua por pentaclorofenol, a su vez
busca satisfacer las necesidades de otros métodos
analiticos de deteccion. A nivel de investigacion
para la Universidad de Carabobo, se estd dando
un aporte de conocimientos sobre la metodologia
y aplicaciones en el drea quimica tecnoldgica
e institucional, que le servird de guia como
modelos metodoldgicos y generard conocimiento
y experiencia en campo de investigacion.

Revista Ingenieria UC



92 K. Nieves, et al / Revista Ingenieria UC , Vol. 22, No. 2, Agosto 2015, 88

2. Experimental

A continuacidén seran descritas las fases meto-
dolégicas de esta investigacion.

2.1. Reactivos y Equipos

Reactivos. Para fines analiticos, todos los reac-
tivos y solventes empleados fueron de alta pureza
grado HPLC y grado analitico. Se utilizé agua ultra
pura obtenida de MilliQ System (Millipore Com-
pany). Los patrones utilizados fueron suminis-
trados por Sigma—Aldrich (Steinheim, Alemania)
para el caso del pentaclorofenol y Baker Chemical
Co. (New Jersey, Estados Unidos) para el Fenol.

Sistema HPLC con deteccion UV. Cromatografo
Liquido de Alto Rendimiento modelo Hewlett
Packard (HP) serie 1050, equipado con: Co-
lumna cromatografica: C-18, Hewlett Packard,
dimensiones (125 mm x4 mm) y relleno 5
um. Bomba modelo 79851A, automuestreador
modelo 79855A, detector UV/Vis de longitud de
onda variable VWD modelo 79853C y ordenador
equipado con el software Agilent Chemstation
Version A.10.02 para el control de todo el sistema
cromatografico

Extraccion en fase solida. Minicolumna
Classic Sep—Pak C-18, Marca Waters, nimero
WATO051910.

2.2. Muestras sintéticas

Para cada estudio se preparon muestras sintéti-
cas de 60 mL de agua ultrapura, el agua destilada
de la cual se disponia se hizo pasar por un
potente sistema de desionizacion y filtracion, y
adicionalmente por el equipo de ultrafiltracién
al vacio. A los 60 mL de agua ultrapura se
le afiadieron 200 pL de una solucién patrén
intermedia de 10 ppm de pentaclorofenol y fenol
con ayuda de una micropipeta de precision a
fin de obtener una concentraciéon de los analitos
de (0,0333 + 0,0003) ppm en la muestra. Esta
solucidn se sometid a agitacion durante 1 hora para
garantizar homogenizacién completa.

2.3. Tratamiento de las muestras sintéticas

Acondicionamiento de la minicolumna de C-18
Para llevar a cabo la extraccion en fase solida de

las muestras se emplearon minicolumnas de octa-
decilsilano de presentacion comercial Cg cldsico
SepPak®), 360 mg de sorbente por minicolumna,
tamafio de particulas 5-105 ug, 50 p/k, codigo
[WAT051910] marca Waters como se muestra
en la Figura 2. Se procedi6 a acondicionar la
minicolumna de C18 para realizar la extraccion
de los analitos de interés. Primero se hicieron
pasar 5 mL de metanol previamente filtrado, luego
se pasaron 4 mL de la solucién 50 % metanol —
50 % acetonitrilo y finalmente se hicieron pasar
4 mL de solucién 50 % agua — 50 % acetonitrilo,
para esto se emplearon inyectadoras de 5 mL
estériles para cada solucién. Este procedimiento
se realiza para preparar el soporte de la misma
a manera de activar los sitios encargados de
retener los analitos de interés para su recuperacion.
Finalmente los extractos fueron inyectados al
sistema cromatografico previamente calibrado.

Figura 2: Minicolumna de octadecilsilano de presentacién
comercial C;g clasico

Preconcentracion de muestras sintéticas: La
muestra sintética preparada se inyectd al sistema
que se muestra en la Figura3 de forma manual
empleando una inyectadora. Posteriormente se
procedié a realizar la extraccién eluyendo los
analitos en flujo reverso, es decir, inyectando el
solvente de elucion por el lado contrario a la carga
de la muestra.

= Con disefio original y con disefio modificado

La elucién de los analitos se realizé con 1 mL
de acetonitrilo, dando como resultado un factor
de preconcentracion de 60 veces. Finalmente los
extractos fueron inyectados al sistema croma-
tografico previamente calibrado. Con el fin de
comprobar la influencia del disefo particular de
la minicolumna empleada se procedié a modificar
el diseno, a fin de que la longitud de entrada
y salida de la misma fueran aproximadamente
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Retencidn de los
analitos

Muestra pobre en
analitos

m Muestra enriquecida
con analitos a

Recuperacion de los
analitos

x Eluyente
) enriguecido en

Eluyente

analitos

Figura 3: Representacién esquemdtica de proceso de
extraccion 1) Retencion de los analitos en la minicolumna,
2) Recuperacién de los analitos

iguales como se muestra en la Figura 4, para
lo cual se emple6 una regla milimetrada y un
bisturi. Una vez modificado el disefio se realizd
el mismo tratamiento de preconcentracion descrito
anteriormente para las muestras sintéticas corres-
pondientes.

44
"/
1
1

Figura 4: Procedimiento de tratamiento de las muestras de
pentaclorofenol y fenol con minicolumnas Sep-Pack Cig

m Con dos volamenes de elucion diferentes de
acetonitrilo

Se estudid el comportamiento de la recuperacion
modificando el factor de dilucién de la muestra
una vez preconcentrada, inicialmente se estudid
la posibilidad de realizar la extraccién con una
preconcentracion de 60 veces la muestra para
obtener una concentracion de (2,0000 = 0,0001)
ppm en cada vial una vez preconcentrados los
analitos realizando dos extracciones secuenciales
con ImL de acetonitrilo cada una recuperada en
un vial y simultidneamente se estudi6 el efecto
de la dilucién disminuyendo el factor a la mitad,

es decir obteniendo una preconcentraciéon de la
muestra de 30 veces la muestra patron para obtener
una concentraciéon de (1,0000 + 0,0001) ppm en
cada vial una vez preconcentrados los analitos
realizando dos extracciones secuenciales con 2mL
de acetonitrilo cada una recuperada en un vial. Los
cuatro viales con cada recuperacion se hicieron
pasar por el sistema HPLC para su andlisis.

= Con distintos solventes de elucion

Los sistemas estudiados fueron propuestos pro-
ducto de antecedentes cientificos y evaluacién
de las posibles interacciones entre el analito,
el eluyente y soporte de octadecilsilano de la
minicolumna de C;g3 Los solventes en estudio
fueron:

= Acetonitrilo puro
= Metanol puro
= Solucién 50 % acetonitrilo — 50 % metanol

= Solucién 80 % acetonitrilo — 20 % agua

Para cada evaluar la recuperacion de los analitos
con cada solvente de elucién se prepar6 una
muestra sintética y se utilizaron minicolumnas
nuevas en cada ensayo. El volumen de elucién
empleado fue de 2 mL para cada solvente.

m Con elucion secuencial de distintos solventes
de elucién

Con la finalidad de obtener el sistema con mayores
porcentajes de recuperacion de pentaclorofenol y
fenol se procedio a realizar eluciones en secuencia
con los solventes en estudio para distintas muestras
en minicolumnas nuevas sin etapas intermedias
entre cada elucién, con inyectadoras de 5 mL y
60 mL estériles (para cada uno de los solventes
inyectados y las muestras sintéticas preparadas).
Cada una de las extracciones se recolectd en
un vial color dmbar previamente identificado y
posteriormente se analizaron en el sistema HPLC,
los sistemas estudiados fueron

m Elucién con 2 mL de Solucién 80 % acetoni-
trilo — 20 % agua, seguida de una elucién con
2 mL de metanol.
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= FElucién con 2 mL de metanol seguida de
una elucién con 2 mL de acetonitrilo y otra
elucion con 1 mL de metanol.

= Elucién con 2 mL de acetonitrilo seguida de
una elucién con 2 mL de metanol y otra
elucion con 1 mL de metanol.

= Elucién con 2 mL de acetonitrilo seguida de
tres eluciones con 1 mL de metanol.

m Con reutilizacion de la minicolumna de C-18

Con el fin de evaluar la viabilidad de emplear
la minicolumna en la extraccion de mds de
una muestra sintética, lo cual podria disminuir
significativamente los costos de experimentacion
y de tratamiento de las mismas. Se utilizdé una
minicolumna usada a fin de no desperdiciar
material ni reactivos de no obtenerse resultados
significativos, para ello se prepararon tres muestras
sintéticas para estudiar tres usos en usos de la
minicolumna de C;g realizando un procedimiento
de limpieza previo al procedimiento de activacion
para el tratamiento de cada muestra, para lo cual se
hicieron pasar 2 mL de acetonitrilo, seguidos de 3
mL de solucién 50 % metanol — 50 % acetonitrilo
y luego 2 mL de acetonitrilo. Las eluciones se
llevaron a cabo con dos extracciones secuenciales
de 1mL de acetonitrilo en cada reutilizacion. Final-
mente, los 6 viales de recuperacion se analizaron
mediante el equipo HPLC.

2.4. Muestra de reales de agua potable

Para la toma de muestras de agua potable,
fue realizado un muestras al azar en puntos
estratégicos correspondientes a cuatro (4) de los
cinco (5) municipios de la Gran Valencia, donde
estas fueran de facil adquisicion y que provinieran
de redes de distribucién de directa de HIDRO-
CENTRO y no de pozos subterrdneos, tanques,
cisternas, etc., garantizando de esta manera que su
procedencia fuera de las plantas de potabilizacion
directamente, tomando en cuenta el protocolo de la
recoleccion de muestras conforme a lo establecido
en la Norma Venezolana COVENIN 2614:1994
Agua Potable, Toma de muestra (primera revision)
[x], unas vez captadas las muestras se identificaron
y se conservaron en refrigeracion.

2.5. Tratamiento de las muestras de agua potable
recolectadas

De cada muestra de agua recolectada se tomaron
alicuotas de 120 mL, se filtraron al vacio utilizando
membranas de celulosa de 0,45 wm Durapore,
seguidamente se le determiné el pH a cada una,
se afiadieron 1000 uL de una solucién patrén (1
+ 0,0001) ppm de la misma con una micropipeta
de precision para obtener una solucién a (0,5000 +
0,0001) ppm de concentracion de estdndar afiadido
en cada alicuota. Posteriormente los compuestos
de interés fueron preconcentrados utilizando mini-
columnas de C;g con disefio modificado, eluyendo
los analitos en dos extracciones secuenciales con
ImL de acetonitrilo. Una vez recuperados los
analitos de interés se procedieron a analizar los
extractos en el equipo de HPLC.

3. Discusion de resultados

En esta seccion se reportan y analizan detallada-
mente los resultados de la investigacion, basados
en las respuestas de los sistemas de HPLC y SPE.
Se define un método robusto de tratamiento de
muestras de agua potable para la identificacién de
pentaclorofenol y fenol a través de la elaboracién
de figuras de mérito, andlisis de muestras sintéticas
y pruebas de recuperacion en muestras reales que
validan la técnica analitica implementada.

Variables de operacion del sistema de HPLC

La Tabla 1| presenta los resultados de experi-

Tabla 1: Condiciones experimentales de la puesta a punto
del sistema HPLC para la determinacién de pentaclorofenol
y fenol

Fase movil
Column a analitica

75 % acetonitrilo-25 % metanol (v/v)
Octadecilsilano (C;g)

Volumen de inyeccién 15 ul
Flujo de bomba 1 mL/min
Régimen de elucién Isocrético
Total tiempo de anélisis 3 min
Deteccion UV 268 nm

mentos preliminares de Silva [3] donde verifica
las condiciones cromatograficas en funcién de
variables operacionales tales como seleccion de la
longitud de trabajo, el volumen de inyeccion y la
composicion de la fase movil, las cuales fueron
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implementadas a fin de determinar los analitos de
interés.

Fase movil: La fase moévil utilizada para la
separacion del pentaclorofenol y fenol mostr
ser adecuada para los analitos de la mezcla.
La eleccion de la fase movil fue fundamental
para el éxito del sistema HPLC, pues esta logré
eluir eficientemente los compuestos de estudio,
la cual permiti6 romper con las interacciones
que se originan entre la fase estacionaria y los
analitos. La misma era una mezcla de disolventes
compuesta por 75 % acetonitrilo- 25 % metanol
(v/v) en régimen isocrético. Dicha fase se coloc6
en un recipiente que se utilizé para almacenarla
de manera completamente inerte, es decir, la
mezcla de disolventes no extrajo especie alguna
del material con el que se fabrico el envase, el cual
era una botella de vidrio &mbar que a su vez evito
la degradacién de la mezcla y estuvo provista al
mismo tiempo de un filtro para eliminar los gases
disueltos y particulas [8]].

Volumen de Inyeccion: El volumen de inyeccion
empleado fue de 15 uL. de acuerdo con Silva [3],
el cual se establece como un compromiso entre la
cantidad de muestra adecuada para la detecciéon y
al mismo tiempo evita que la columna se sature,
es por ello que se emplea este valor para la
separacion de los compuestos de pentaclorofenol
y fenol. Ademas, Silva [3]] también establece que
para volimenes por debajo de este, se observan
sefales cromatografias para ambos compuestos
poco definidas, mientras que por encima, los
resultados obtenidos demuestran que no existe
mayor variacion con respecto al volumen de 15 uL.

Deteccion UV-visible: Generalmente, la de-
teccion de estos compuestos se lleva a cabo a
bajas longitudes de onda, entre 200 y 274 nm,
ya que casi todos los compuestos organicos
clorados presentan un méaximo de absorcidon en
este rango de longitudes de onda, verificindose
que la longitud de onda 268 nm propuesta por Sil-
va [3] es selectiva para los compuestos estudiados
diferencidndolos de otros compuestos organicos
presentes en matriz de la muestra. La longitud
de onda de 268 nm permitié obtener una buena
definicion y separacion de dos picos, la posicion
de los mismos en el eje del tiempo sirvié para

identificar los componentes, en el cual se encontrd
primero al pentaclorofenol con un tiempo 0,791
min seguido del fenol con un tiempo 1,263 min,
tal como se evidencia en la Figura 5 mediante
el cromatograma obtenido con las condiciones
experimentales verificadas.

Figura 5: Cromatograma de muestras patréon de la mezcla
de fenol y pentaclorofenol a una concentracién (2,0000 +
0,0001) ppm a las condiciones de operacién: flujo 1 mL/min,
A = 268 nm, fase movil: 75 % acetonitrilo-25 % metanol. En
régimen isocrdtico con volumen de inyeccién de 15 uL y
columna de octadecilsilano C;g

Evaluacion de la actividad de los materiales
seleccionados en base al rendimiento de recupe-
racion de pentaclorofenol y fenol presentes.

Para evaluar la actividad de las minicolumnas
C,s seleccionadas se realizaron diferentes pruebas
experimentales a fin de obtener los mejores
porcentajes de recuperacion, para lo cual se
estudiaron distintos solventes y volumenes de
elucién, se modific6 un aspecto del disefio de
la minicolumna a fin de disminuir el efecto de
volumen muerto durante la elucidn, se realizaron
pruebas donde se llevé a cabo la eluciéon en
distintas etapas, se estudi6 el comportamiento de la
recuperacion en funcion del nimero de retisos que
se pueden realizar a la minicolumna Cg, y también
se realizaron dos procedimientos para determinar
la manera mas efectiva de acondicionar la mini-
columna C;g para diversos usos. A continuacion
se detallan cada una de las experiencias llevadas a
cabo y los resultados obtenidos.

Influencia del disefio de las minicolumnas Cig
de presentacion comercial cldsica seleccionadas.

Para la muestra tratada con la minicolumna
con disefio original se puede apreciar en la
figura X que el porcentaje de recuperacion total
para el pentaclorofenol es de 79,4564 %, esto
indica que la extracciéon de PCF para el sistema
propuesto resulta poco eficiente, y de hecho, en
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las extracciones en fase s6lida debido a su eficacia
se estima obtener recuperaciones entre el 80 % al
90 % pues en todo procedimiento de extraccion
experimental va a existir un porcentaje de muestra
que no se recupera.

87,86

90,00 7

80,00

%)

& 7000

60,00

50,00
™ Con volumen muerto

40,00 W Sin volumen muerto

30,00 1

Porcentaje de recuperacion (

20,00 +— |

10,00

0,00 -

Figura 6: Porcentajes de recuperaciéon totales obtenidos
para pentaclorofenol y fenol a partir de dos extracciones
secuenciales con 1 mL de acetonitrilo en funcién del
volumen de disefio empleado para la extraccion en cada
caso con una minicolumna de C;g nueva, donde mcl)
minicolumna 1 y mc2) minicolumna 2

De igual modo, al analizar la muestra recu-
perada empleando la minicolumna con disefio
modificado (sin volumen muerto) en el sistema
cromatogréifico se obtuvo que se podian apreciar
mejor los analitos en estudio se evidencia que
para las extracciones con el disefio modificado
(sin volumen muerto) de la minicolumna de Cig
los porcentajes para el pentaclorofenol y el fenol
fueron mayores que los obtenidos con el disefio
original, significando esto que cuando se utiliza
el disefio original una parte del pentaclorofenol y
fenol contenidos en la muestra no pasa a través
de la columna y no se recupera, quedidndose
retenido en el volumen muerto obteniéndose una
concentracion que no corresponde con la cantidad
de analito que se retuvo en la minicolumna Cjg.
A partir del grafico presentado en la Figura 6, se
puede corroborar que los resultados obtenidos con
diseiio modificado en general son mas eficientes
para la recuperacion de fenol y de pentaclorofenol
que los obtenidos con disefio original.

Influencia del factor de preconcentracion de las
muestras empleando dos volimenes diferentes de
elucion con acetonitrilo como eluyente.

Internamente el material adsorbente de la mi-

nicolumna tiene sitios activos en donde queda
retenido el analito debido a la afinidad quimica
entre el solido y el analito producto de las
estructuras quimicas de ambos, que en el caso del
Cis son los grupos silanol del gel de silice los
cuales interaccionan con los grupos funcionales
polares de los compuestos a separar.

90,00 87,87

80,00 + TRAS

(%)

63,68

g B8
2 B2

®Con 1ml de ACN

33,65 mCon 2mil de ACH

Porcentaje de recuperacion
g s
2 8

g

1000 +
0,00 <=

Pentaclorafenol Fenol

Figura 7: Porcentajes de recuperacién totales obtenidos
para pentaclorofenol y fenol a partir de dos extracciones
secuenciales con acetonitrilo en funcién del volumen de
elucion empleado para la extraccion en cada caso con una
minicolumna de C;g nueva, donde mcl se trabajé con un
factor de preconcentraciéon de 60 y mc2 con un factor de
preconcentracién de 30

En la Figura7 se observa que la recuperacion
del fenol disminuye en aproximadamente 50 %
cuando se aumenta el volumen de elucién, lo
cual tiene que ver con la polaridad de ambos
compuestos y con el tiempo de residencia del
acetonitrilo en la minicolumna. Al aumentar el
volumen de elucidn para una velocidad aproxima-
damente igual de elucion el tiempo de residencia
del eluyente en la minicolumna disminuye, ya que
pasa mayor cantidad de eluyente en el mismo
tiempo. Por otro lado, al disminuir el factor
de dilucién o preconcentraciéon, disminuye la
concentracion del analito en la muestra recuperada
y asi el acetonitrilo al ser menos polar que el
pentaclorofenol logra eliminar de manera mds
efectiva las interacciones entre la fase estacionaria
y el PCF permitiendo que este eluya con mayor
facilidad resultando en una mayor recuperacion.
En el caso del fenol, este es menos polar que
el pentaclorofenol y que el acetonitrilo, por lo
cual es mucho mas dificil que el acetonitrilo logre
vencer las interacciones analito-fase estacionaria,
al ser menos polar producto del anillo bencénico,
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es mas afin a la fase estacionaria que al solvente
de elucién que en este caso es el acetonitrilo y al
estar el fenol mds diluido hay menos particulas
de analito que compitan por los sitios activos
logrando retenerse con mayor fuerza en el soporte
solido.

Influencia del solvente de elucion en la recupe-
racion de los analitos

El solvente adecuado para la extraccion en fase
sOlida ha de tener la mixima interaccion con el
analito y una interaccion minima con las demaés
impurezas, dejandolas en el lecho de adsorbente.
El adsorbente de SPE y la interaccion analito-
adsorbente determinan el eluyente a seleccionar.
Por ejemplo, para un adsorbente hidrofébico como
Cig, el solvente de elucién es usualmente un
solvente orgdnico muy polar (como acetonitrilo,
metanol o mezclas de estos eluyentes con agua)
(Montafiez [9]). La Tabla 2 muestra el sentido de
la fuerza de elucion de los disolventes.

Tabla 2: Fuerza de elucion de los disolventes en extraccion
en fase sélida

Fuerza de elucion

Algunos Disolventes | Fase normal Fase inversa
Hexano
Isooctano
Tolueno

Eter
Cloroformo
Diclorometano
Tetrahidrofurano l T
Acetona
Acetato de etilo
Acetonitrilo
Isopropanol
Metanol

Agua

menor mayor

mayor menor

Fuente: Senorans[10].

La diferente capacidad de los distintos di-
solventes para eluir un determinado soluto es
practicamente independiente de la naturaleza del
soluto. Se puede describir la elucién como el
desplazamiento de un soluto de la fase estacionaria
por un disolvente. Para el caso especifico de
cromatografia de adsorcidn, existe una ordenacion

de los disolventes de acuerdo a su capacidad
relativa para desplazar solutos de un determinado
adsorbente, llamada serie elutrépica. La fuerza
eluyente es una medida de energia de adsorcién
del disolvente, supuesto valor cero para el siste-
ma pentano/silice pura. Cuanto més polar es el
disolvente, mayor es su fuerza eluyente respecto
a la silice en cromatografia de adsorcion. Cuanto
mayor es la fuerza eluyente del disolvente, tanto
mads rapidamente se eluirdn los solutos.

Porcentaje de recuperacion (%)

Pentaclorafensl Fenol

Figura 8: Porcentajes de recuperacién totales obtenidos
para pentaclorofenol y fenol a partir de dos extracciones
secuenciales en funcién del eluyente empleado para la
extraccién con una minicolumna de C;g nueva en cada caso,
representadas por mc1, mc2, me3 y mc4

En la Figura 8 se observa que corresponden con
lo esperado, cuando dos soluciones de polarida-
des diferentes se mezclan la solucién resultante
adquiere una polaridad distinta de la polaridad de
cada solvente por separado, es asi que la mezcla
de solventes de diferente polaridad permite que
se disponga de una gama de polaridades para
evaluar la actividad de los materiales y los analitos
en SPE. En este caso, tanto el metanol como el
agua son mas polares que el acetonitrilo y resultan
menos eficientes para la elucion, al mezclarlos con
acetonitrilo se verifica que al cambiar la polaridad
cambia la recuperacion de los analitos, en ambos
casos disminuyendo, siendo la mezcla con agua
la recuperacion mas deficiente lo cual concuerda
con lo esperado segun la fuerza elutrépica de cada
solvente.

Al observar la eficiencia de cada solvente
utilizado para la eluciéon en la figura anterior,
resulta que el acetonitrilo puro es quien tiene
los mayores porcentajes de recuperacién, y la
mezcla de acetonitrilo-metanol es méas eficaz que
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cuando se utiliza metanol solo. La mezcla de
acetonitrilo-agua es la menos eficiente, lo cual
resulta 16gico pues el acetonitrilo se encuentra
mas diluido y recordando que cuando se empled
mayor volumen de acetonitrilo para la elucion se
obtuvieron porcentajes de recuperacion mas bajos,
era de esperarse que a un volumen de acetonitrilo
diluido en agua la recuperacion fuera ain mds
baja, producto de la disminucién de la fuerza
elutropica de la solucion resultante y a su vez por la
disminucion de la concentracidén del acetonitrilo,
lo que indica que la disolucion del solvente en agua
disminuye la recuperacion.

Influencia del realizar eluciones secuenciales
con diferentes solventes de elucion en la recupe-
racion de los analitos

Se procedié a evaluar la actividad de la mi-
nicolumna de C;g3 con los analitos de interés
cuando la elucién se realiza en diversas etapas,
entendiéndose por etapas eluciones combinadas de
los solventes mencionados, esto en busqueda de
mejorar la recuperacion de los mismos.

50,00

LT

70,00

B0,00

50,00

A000 +

00 1

Porcentaje de recuperacion (%)

20,00

10,00 +

0,00

Pentaclorofenal Fenal

Figura 9: Porcentajes de recuperacion totales obtenidos para
pentaclorofenol y fenol a partir de extracciones secuenciales
en funcién de las etapas de elucién para la extraccion con
una minicolumna de C;g nueva en cada caso, representadas
por mcl, mc2, mc3 y mc4., donde: A) Recuperacién en
dos etapas, B) Recuperacion en tres etapas iniciando la
recuperacion con metanol, C) Recuperacion en tres etapas
iniciando la recuperacién con acetonitrilo y D) Recuperacién
en cuatro etapas

De acuerdo a los resultados reportados en la
Figura 9 se aprecia que a pesar de que se lo-
gran obtener mejores porcentajes de recuperacion
cuando se realizan extracciones empleando cada
mezcla sola o cuando se emplea metanol solo, si se
comparan los resultados obtenidos con la Figura 8

se observa que es el acetonitrilo puro quien
tiene mayor influencia en la recuperacion de los
analitos, y no tiene sentido emplear otros solventes
o realizar eluciones secuenciales con mezclas de
ellos. De esta forma, ademds de garantizar el
sistema que arroja la mayor recuperacion también
implica menor cantidad de reactivos empleados.

Influencia de la reutilizacion de las minicolum-
nas en la recuperacion de los analitos de interés

El desarrollar una técnica experimental que
implica uso de reactivos quimicos contaminantes
del medio ambiente y nocivos para la salud es
importante buscar los medios para que la cantidad
de desechos téxicos que obligatoriamente resultan
de la experimentacion cientifica, que pasan a ser
pasivos ambientales a los cuales debe darsele
un tratamiento adecuado apegado a las normas
y legislaciones no deja de ser una consecuencia
indeseada de los proceso experimentales. Y en
el caso de las minicolumnas, ademds surge la
posibilidad de disminuir los costos y evitar los
protocolos para su adquisicion.

80,00 - 79,46 -

70,00 -
60,00 -

50,00 -
= 1ER USO

40,00 -
H 2DO USO

30,00 7 3ER USO

20,00 -

Porcentaje de recuperacion (%)

10,00

0,00 -
Pentaclorofenol Fenol

Figura 10: Porcentajes de recuperacion totales obtenidos
para pentaclorofenol y fenol a partir de dos extracciones

secuenciales con 1mL de acetonitrilo en funcidn del nimero
de usos dados a UNA MINICOLUMNA DE Cg

En la Figura 10 se puede observar una dismi-
nucién en la recuperacién de ambos compuestos
a medida que se reutiliza la minicolumna. Estos
resultados concuerdan con lo esperado, la dismi-
nucion de la recuperacion puede deberse a diversos
factores entre lo que se puede mencionar el hecho
de que al quedarse parte de los analitos luego
de cada uso, los sitios activados del adsorbente
estin menos disponibles para interactuar con
los analitos de la nueva muestra que se carga
aunque se evidencia que el proceso de limpieza
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combinado con la activacién sirve de lavado y
logra retirar parte de la cantidad de los analitos
que no logra ser recuperada luego de la carga.
Sin embargo, ninguna recuperacion corresponde
al 100 % en ningun caso debido a las perdidas
inherentes a cada procedimiento experimental y
si aun quedando restos de muestra el porcentaje
de recuperaciéon en funcién de los usos de la
minicolumna disminuye, se puede concluir que
el proceso no es eficiente, por lo tanto no es
recomendable.

Tabla 3: Parametros seleccionados para la de recuperacién
de pentaclorofenol y fenol con el método propuesto

Volumen de muestra 60 mL
Eluyente a emplear Acetonitrilo
Volumen de elucién mL

NP° de extracciones secuenciales Dos (2)
Posibilidad de reutilizacion No

La Tabla 3] resume el sistema que permite la
mejor actividad del material seleccionado en base
al rendimiento de recuperacién de pentaclorofenol
y fenol presentes en muestras a emplear para las
siguientes fases experimentales.

Figuras de mérito del método propuesto.

Los parametros de calidad del sistema HPLC
son los criterios cuantitativos instrumentales que
permitieron decidir si el método realizado era
adecuado o no para resolver el problema analitico,
pues los mismos dieron a conocer el grado de con-
cordancia mutua entre los datos obtenidos; a estos
criterios cominmente se les llama pardmetros de
calidad. Entre ellos se evaluaron: la desviacion
estandar relativa (RSD), limites de deteccion (LD),
coeficiente de correlacion lineal (R) y coeficiente
de determinacién (R?) para cada analito en estudio.

En esta etapa de la investigacién, una vez
obtenidas las condiciones del proceso SPE maés
adecuadas para la preconcentracion de pentaclo-
rofenol y fenol, se procedi6 a evaluar el método
mediante sus pardmetros de calidad. Para ello fue
necesario, preparar un rango de muestras sintéticas
que estuviesen por el orden de partes por billon
(ppb) a modo de encontrar el valor del maximo
permisible (9 ppb o0 0,009 ppm) de pentaclorofenol

en este intervalo de estudio. En la Tabla 4 se
demuestra que se consideraron los porcentajes de
pérdida por extraccion para garantizar que el rango
seleccionado no fuese menor al requerido para la
puesta a punto del sistema.

WD A, Wavalangih=208 nm, TT (TEKAGPRUEBADS 0)
maU |

N

b A AN A A e e

Figura 11: Cromatograma del perfil del solvente acetonitrilo
a ser aplicado en la preconcentracién de muestras de agua
a las condiciones de operacion: flujo 1 mL/min, 1 = 268
nm, fase mévil: 75 % acetonitrilo-25 % metanol. En régimen
isocrético con volumen de inyeccién de 15 uL y columna de
octadecilsilano Cig

Figura 12: Cromatograma de muestras patrén de la mezcla
de fenol y pentaclorofenol a una concentraciéon (7,4293
+ 0,0001) ppb de fenol y (10,1803 + 0,0001) ppb de
pentaclorofenol luego de ser aplicadas las condiciones de
SPE estudiadas en el apartado 4.3 a las condiciones de
operacion: fluyjo 1 mL/min, 4 = 268 nm, fase movil:
75 % acetonitrilo-25 % metanol. En régimen isocratico con
volumen de inyeccién de 15 pL y columna de octadecilsilano
Cis

Al observar dos cromatogramas, uno correspon-
diente al perfil del solvente de extraccion identi-
ficado en todos los sistemas de preconcentracion
observado en la Figura|l 1|y otro cromatograma en
la Figura[I2]correspondiente a los analitos una vez
preconcentrados, observandose en esta ultima la
presencia de ambos analitos y el frente del solvente
bien definidos, el pentaclorofenol se extrae con
éxito a través del sistema SPE propuesto, mientras
que el fenol no presenta un comportamiento
eficiente a concentraciones tan bajas, esto se debe
a la polaridad, ya que la recuperacion de los
compuestos organicos mediante SPE, es altamente
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Tabla 4: Preconcentracion de muestras patrones para la puesta a punto del sistema preconcentrado

Pérdidas del patron  Pérdidas del patron Concentracion final del patrén

Curva instrumental | Fenol PCF Fenol PCF Fenol PCF

ppm ppb % %o ppb ppb ppb ppm ppb ppm
0,4000  6,6667 2,4213 0,8493 42453  0,2547 5,8173  0,3490
0,4500  7,5000 2,7240 0,9555 47760 0,2866  6,5445  0,3927
0,5000 8,3333 3,0267 1,0617 5,3067 0,3184  7,2717 0,4363
0,5500  9,1667 3,3293 1,1678 5,8373  0,3502 7,9988  0,4799
0,6000 10,0000 3,6320 1,2740 6,3680 0,3821  8,7260 0,5236
0,6500 10,8333 3,9347 1,3802 6,8987 0,4139 9,4532 0,5672
0,7000 11,6667 4,2373 1,4863 7,4293  0,4458 10,1803 0,6108
0,7500 12,5000 | 36,32 12,74 4,5400 1,5925 7,9600 0,4776 10,9075 0,6545
0,8500 14,1667 5,1453 1,8048 9,0213  0,5413 12,3618 0,7417
0,9000 15,0000 5,4480 1,9110 9,5520 0,5731 13,0890 0,7853
0,9500 15,8333 5,7507 2,0172 10,0827 0,6050 13,8162 0,8290
1,0000 16,6667 6,0533 2,1233 10,6133 0,6368 14,5433 0,8726
1,5000 25,0000 9,0800 3,1850 15,9200 10,9552 21,8150 11,3089
2,0000 33,3333 12,1067 42467 21,2267 12736 29,0867 1,7452
2,5000 41,6667 15,1333  5,3083 26,5333 11,5920 36,3583 2,1815
3,0000 50,0000 18,1600  6,3700 31,8400 1,9104 43,6300 2,6178
3,5000 58,3333 21,1867 74317 37,1467 2,2288 50,9017 3,0541

dependiente de la polaridad de los eluyentes,
especialmente cuando se extraen varios analitos
simultineamente, este analito no posee tantos
grupos polares como el pentaclorofenol.

Es concordante que mientras mds diluido se
encuentre el fenol, este tenga mayor afinidad
por el soporte de silice y no por el eluyente,
por tanto se hace mads dificil extraerlo de la
minicolumna. No obstante en la figura 4.38 se
presenta bien diferenciado. Cabe destacar que el
maximo permisible del fenol es 0,5 ppm segun la
USEPA vy el limite permisible del PCF segun la
normativa venezolana es muy bajo (9ppb), es decir
que la concentracién del fenol no es una limitante
para el andlisis HPLC, pero se requiere conocer sus
concentraciones en el orden de los ppb ya que es a
partir de este compuesto se derivan las reacciones
colaterales del proceso de potabilizacién del agua
donde se forma PCF, he alli la importancia de
determinar al fenol en tan bajas concentraciones.
En la figura 4.37 se puede observar la senal del
blanco correspondiente al frente del solvente.

Los pardmetros de calidad obtenidos se resumen
en la Tabla[5] donde se observa que los estdndares
de pentaclorofenol y fenol presentaron una buena
linealidad en las curva de calibracion en el

rango de concentracion analizado, con valores del
coeficiente de determinacion en el orden de 0,9894
y 0,9897 para cada compuesto respectivamente,
mientras que para el coeficiente de correlacion
lineal estos valores mejoran a 0,9974 y 0,9949,
lo que indica que existe un buen ajuste con
la tendencia lineal, pues todos los coeficientes
presentan valores muy cercanos a 1.

El estudio del limite de deteccion se realizd
segun el criterio de la relacion definida como la
senal del blanco (en este caso se empled fase
movil) mds tres veces su desviacion estandar
relativa, esto es una medida cualitativa y se
entiende como la minima concentracién o la
minima masa de analito que se puede detectar para
un nivel de confianza dado. Se obtuvo por tanto
para el pentaclorofenol y fenol un valor de (0,0300
+ 0,0001) ppm para muestras sin pretratamiento.
Este valor del limite de deteccion evidencia la
necesidad de preconcentrar las muestras a estudiar
ya que el valor mdximo permisible reportado
en la resoluciéon del Ministerio de Sanidad vy
Asistencia Social (MSAS) N° SG-018-98 acerca
de las Normas Sanitarias de Calidad del Agua
Potable en Gaceta Oficial N° 36395 13-02-1998
afirma que para el pentaclorofenol es de 9 ppb o
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Tabla 5: Pardmetros de calidad del método propuesto para la determinacién de pentaclorofenol y fenol en agua utilizando
mezclas patrones

Especies estudiadas Pentaclorofenol Fenol

Ecuacién (*) (n’ = 15) S =46,852C?3,7212 S =2,2245C + 2,102
Coeficiente de regresion lineal 0,9974 0,9949

Coeficiente de determinacion 0.9894 0.9897

Desviacion estandar relativa ( %) 0,9390 4,7403

Rango de determinaciones (mg/L)  0,5000 — 1, 0000 0,5000 - 1, 0000
Limite de deteccién (¥*) (mg/L) 1,2x 1073 1,2x 1073

* Variable dependiente: S = drea de pico, mAUXmin
Variable independiente: C= concentracion de las especies estudiadas, mg/L
** Definida como la sefial del blanco mds tres veces su desviacion estdndar

n’: nimero de inyecciones de la muestra

0,009 ppm, lo que indica que el limite de deteccion
del método sin preconcentracién estd muy por
encima del que se requiere para la evaluacion del
pentaclorofenol en muestras de agua potable.

El limite de deteccion del método se estimd
para ambos compuestos presentando valores de
0,0120 pg/L (ppb), lo cual mejora notablemente
con respecto al método instrumental de HPLC,
ya que dichos limites de deteccion se encuen-
tran por debajo del maximo permisible para
el pentaclorofenol 9 ug/LL (ppb) y por ende
puede ser detectado por el sistema. En relacion
con la precision, los analitos presentaron una
desviacion estandar relativa menor al 5 %, estos
resultados demuestran que el método analitico
para la cuantificacién de pentaclorofenol y fenol
no presenta variabilidad significativa de los datos
obtenidos para cada compuesto, sin embargo al
comparar ambos resultados entre si se puede
concluir que los datos del fenol tienen una mayor
variabilidad que los datos del pentaclorofenol
puesto que su desviaciéon estdndar relativa es
mayor. La Tabla [5] contiene los pardmetros de
calidad obtenidos y que corroboran la robustez del
sistema preconcentrado en muestras patron.

Aplicabilidad del método — Pruebas estadisticas

La aplicabilidad del método consiste, en esen-
cia, en confirmar y documentar que los resul-
tados emanados de la aplicacion del andlisis
instrumental son confiables. Para la determinacion
de pentaclorofenol y fenol esta fue chequeada
utilizando muestras sintéticas que contenian las
dos especies en estudio, cuya concentracidon se

obtuvo por interpolacion de su drea en la curva de
calibracion. Esta ultima se realizé mediante el uso
del programa Chemstation® que calculé el drea de
cada pico, la cual sirve como pardmetro analitico
pues es directamente proporcional a la concen-
tracién del analito, por tanto fue fundamental
contar con el integrador automético del software,
ya que para efectos de la confiabilidad de los
andlisis permitié que las dreas de los picos fueran
medidas de manera mds exactas y reproducibles.
La precision estudia la variabilidad del método,
para un nivel de confianza de 95% (p = 0,05)
la misma se evalud a través del cdlculo de la
desviacion estandar relativa (RSD). Para ello, Se
analizaron 35 muestras sintéticas a fin de evaluar
la aplicabilidad del método propuesto en muestras
reales. Los resultados de la determinacion de fenol
y pentaclorofenol en diferentes muestras sintéticas
de agua mediante extracciéon con minicolumnas
C 18 modificadas y HPLC con deteccion UV
muestran las diferencias entre las concentraciones
encontradas y afiadidas presentando un error
promedio para el pentaclorofenol de 3,34 % y para
el fenol de 7,92 %, en ambos casos no se supera
el 10 % de incertidumbre, lo cual demuestra que el
método planteado es reproducible en el intervalo
de concentraciones y a las condiciones planteadas.

Se utiliz6 la prueba T—Student por parejas, la
cual demostré que no hay diferencias significativas
entre la concentracion afiadida y la concentracién
encontrada. El valor de la ¢ estadistica fue -1,9558
para pentaclorofenol y 0,7562 para el fenol. Estos
valores resultaron ser menores que el t critico
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Tabla 6: Prueba t—Student para de dos muestras emparejadas de concentraciones sintéticas de PCF

Encontradas Anadida
Media 0,7432 0,7514
Varianza 0,0297 0,0273
Observaciones 35 35
Coeficiente de correlacion de Pearson 0,9901
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 34
Estadistico t -1,9581
P(T<=t) dos colas 0,0585
Valor critico de t (dos colas) 2,0322

Tabla 7: Prueba T—Student para de dos muestras emparejadas de concentraciones sintéticas de fenol

Encontrada Anadida
Media 0,7601 0,7514
Varianza 0,0384 0,0273
Observaciones 35 35
Coeficiente de correlacion de Pearson 0,9439
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 34
Estadistico t 0,7563
P(T<=t) dos colas 0,4547
Valor critico de t (dos colas) 2,0322

2,032 para 34 grados de libertad y un limite de
confianza de 95 %. De acuerdo a este analisis, el
método de tratamiento de muestras realizado en
el presente trabajo puede ser aplicado a muestras
reales de agua potable de consumo humano, pues
se acepta la hipdtesis nula que corrobora que
las concentraciones afiadidas son estadisticamente
iguales a las encontradas. Las Tablas[6]y[7|resumen
de los resultados obtenidos mediante el test para
cada compuesto.

Se aplico también un estudio por regresion para
complementar la prueba r—Students, pues en esta
parte de la investigaciéon es preciso garantizar
que el método cumpla con los requerimientos
de validacién necesarios para ser aplicado en
muestras reales. Lo que se quiere es que nue-
vamente la t estadistica sea menor a la t critica
(2,034) con un 95 % de probabilidad y 33 grados
de libertad, al aplicar la prueba mediante el
programa de Excel, se obtiene un valor de t para el
pentaclorofenol de 1,3275 y para el fenol 1,7670
lo cual favorece el estudio realizado, pues esto

indica que la pendiente y el intercepto de la recta
de las concentraciones afiadidas en funcién de las
diferencias de las concentraciones encontradas y
afadidas son estadisticamente iguales a cero, es
decir no existes desviaciones significativas entre
las dos variables analizadas, por lo tanto el método
de tratamiento de muestras queda validado por
un segundo estudio para ser aplicado tanto en
muestras sintéticas como en reales. A continuacién
se muestran los valores obtenidos en las Tablas

yPl

Evaluacion de muestras reales tomadas al azar
en diferentes puntos de toma de agua potable de
la Gran Valencia con el sistema de tratamiento de
muestra propuesto.

La evaluaciéon de muestras reales en el método
desarrollado se aplic6 a muestras de agua potable
de la poblacién de la Gran Valencia, la cual
estd constituida territorialmente por cinco (5)
municipios, a saber: Municipio Valencia, Munici-
pio Auténomo Naguanagua, Municipio Autébnomo
San Diego, Municipio Libertador y el Municipio
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Tabla 8: Andlisis por regresion a muestras sintéticas de pentaclorofenol

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad

Intercepcion -0,0336 0,0196 -1,7166 0,0954
Afiadida 0,0338 0,0255 1,3275 0,1934

Tabla 9: Andlisis por regresion a muestras sintéticas de fenol

Coeficientes Error tipico Estadistico t Probabilidad

Intercepcion -0,0820 0,0525 -1,5620 0,1278
Afiadida 0,1206 0,0683 1,7671 0,0865

Los Guayos. De estos cinco municipios se selec-  reales

cionaron al azar cuatro y en cada uno se considerd
un punto para la toma de la muestra también
escogidos al azar considerando que las muestras
provinieran de redes de distribucion directas de
HIDROCENTRO, la accesibilidad al lugar para
la toma y teniendo en cuenta que el objetivo de
esta fase experimental no era realizar un muestreo
sino recoger una muestra representativa de cada
municipio para evaluar muestras reales tomadas
en diferentes puntos de distribucién a lo largo
de La Gran Valencia con el método propuesto.
La Figura [13| presenta los puntos de toma de las
muestras escogidos:

@ colugio Hipslito Cisnuros, La Esmeralda

(@ Plaza Bolivar de Naguanagua “-\

@ Pinzn Bolivar, Contra de Valenain

@ Mmercade Mayorista de Tocuyite

Figura 13: Puntos de recoleccién de muestra tomados al azar
para los cuatro municipios seleccionados. Puntos: verde)
M1: Municipio Valencia, azul) M2: Municipio Auténomo
Naguanagua, morado) M3: Municipio Auténomo San
Diego, y rojo) M4: Municipio Libertador

Aplicabilidad del método propuesto a muestras

EL procedimiento llevado a cabo para el trata-
miento de las muestras reales fue el mismo des-
crito para la evaluacion de las muestras sintéticas.
Las diferencias entre las concentraciones afiadidas
y las concentraciones encontradas de los analitos
en estudio estdn en la Tabla[10l

Comparacion de los valores de pentaclorofenol
y fenol obtenidos en las muestras reales con los
establecidos por las leyes

Como puede observarse en la tabla 4.33 las con-
centraciones encontradas en las muestras reales
analizadas mediante el método propuesto para las
cuatro muestras tomadas al azar en los municipios
seleccionados de La Gran Valencia se encuentran
en todos los casos por encima del limite permisible
establecido por la Legislacion Ambiental Vene-
zolana [[1]], donde se establece una concentracién
maxima de pentaclorofenol en agua potable de 9
ug/L (ppb), y aunque para el fenol no existe limite
permisible en gaceta, la USEPA [11] establece
como limite maximo de 0,5 mg/L. (ppm) para el
fenol en agua de consumo humano. Estos valores
pueden deberse a que segun los reportes oficiales
de la planta Lucio Bald6 y Alejo Zuloaga, que
potabiliza el agua a consumir en cinco municipios
del eje oriental de Carabobo presenta un exceso
de cloro libre residual de 2,4 mg/L, aunque el
maximo deberia ser 1 ppm, segun la Comision
Coordinadora Estatal de Ambiente, el agua sale
de ambas plantas con valores como éstos, con la
finalidad de garantizar la calidad bacteriolégica
del liquido hasta el dltimo punto de la red de
distribucion, a través de las tuberias.
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Tabla 10: Determinacién de pentaclorofenol y fenol en muestras reales tomadas al azar en cuatro puntos de La Gran Valencia
mediante la extraccidn en fase sélida seguido de un andlisis mediante la técnica HPLC (Concentracién afiadida — Ca (Ca +

0,0001) ppm PCF 0,5000; Fenol 0,5000).

., . Concentracion real
Concentracién promedio
. . Presente en la muestra — Cr
Muestra Analito Obtenida - Co
(Co = 0,0001) ppm Cr = (Co-Ca)/60
- (Crm =+ 0,0001) ppm
Ml PCF 3,3368 0,0478
Fenol 11,6425 0,1857
M2 PCF 3,5158 0,0503
Fenol 4,5411 0,0674
M3 PCF 1,3731 0,0146
Fenol 10,5395 0,1673
M4 PCF 1,0577 0,0093
Fenol 9,9791 0,1580

Tabla 11: Concentraciones de pentaclorofenol y fenol encontradas en muestras de agua potable correspondientes a cuatro
municipios de La Gran Valencia (limites maximos permisibles: PFC 9 ppb, Fenol 0,5 ppm)

Concentracion real
Presente en la

Relacién de aumento de
la concentracion real

Concentracion real
Presente en la

Muestra Analito muestra muestra con respecto al limite
Cr=Co-Ca Cr=Co-Ca permisible.

(Cr £ 0,0001) ppm (Cr £ 0,002) ppb -Ra

Ml PCF 0,0478 47,808 5,31
Fenol 0,1857 185,708 0,37

M2 PCF 0,0503 50,263 5,58
Fenol 0,0674 67,353 0,13

M3 PCF 0,0146 14,551 1,62
Fenol 0,1673 167,325 0,33

M4 PCF 0,0093 9,295 1,03
Fenol 0,1580 157,985 0,32

La Tabla[TT|presenta los resultados obtenidos en
las unidades establecidas por la legislacion a fin de
poder observar mds claramente las diferencias.

Los valores de fenol encontrados para todas las
muestras se encuentran por debajo de los limites
maximos permisibles. En el caso del PFC, para las
muestras correspondientes al Municipio Valencia,
Municipio Auténomo Naguanagua y el Municipio
Auténomo San Diego se observan los valores mds
elevados de concentraciones de PCF con respecto
al valor que establece la Legislaciéon Venezolana
para este compuesto.

Como se puede observar en la Tabla la

relacion de la concentracion real encontrada en
cada muestra y el médximo permisible para cada
compuesto arrojo valores para pentaclorofenol se
encontraron concentraciones de hasta aproximada-
mente 6 veces por encima del limite establecido
en la legislacion nacional. El valor permisible de
concentracion para el PCF en aguas destinadas
al consumo humano es bajo debido a la gran
toxicidad del compuesto. La concentracién limite
de exposicién ambiental de pentaclorofenol para la
poblacion considerada por la legislacion nacional
como permisible, se basa en la suposicion de que si
no se supera ese limite, la mayoria de las personas
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expuestas puede consumir el agua a lo largo de su
vida, sin sufrir efectos en su salud. No obstante
hay que sefalar que esos limites no protegen a
las personas especialmente sensibles y no son
una garantia total, por falta de evidencias a largo
plazo y es por esta razon que debe controlarse
la presencia de estos compuestos en el agua de
consumo humano [12].

Los aportes de este trabajo demuestran la
importancia que representa el método propuesto
para la determinacion de las especies estudiadas,
permitiendo de esta manera determinar su toxi-
cidad en agua e identificar cada especie y su
concentracion, como es el caso del pentaclorofenol
cuyo limite permisible es muy bajo debido a su
accion cancerigena y mutagénica en los seres
vivos [13]].

4. Conclusiones

Los resultados del presente trabajo demuestran
que el método propuesto para el pretratamiento
de muestras de agua para la determinacién de
pentaclorofenol y fenol en mediante HPLC con
deteccion UV es aplicable a muestras reales con
limites de deteccion capaces de determinar los
valores maximos permisibles establecidos por la
normativa nacional e internacional para el caso
del pentaclorofenol y el fenol respectivamente. El
método propuesto es robusto y presenta ademds
tiempos de andlisis rdpidos y confiables.
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Tech note: Characterization of drinking water in Santa Rosa-La
Hechicera Sector (Mérida, Venezuela).

J. Mayorga®, O. Mayorga
Escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Los Andes (ULA), Mérida 25101, Venezuela.

Abstract.-

The sector Santa Rosa-La Hechicera (Mérida-Venezuela) has a population of about 7,000 people (about 1,000 in
the village of Santa Rosa and the rest made up of students, faculty staff and workers of the faculties of Science,
Architecture and Engineering of ULA, and the company Progal-ULA), who satisfy their water needs from the
Albarregas river. The liquid goes to storage tanks and is then distributed to the users without any treatment. The
objective of this research was to conduct physicochemical and bacteriological characterization of the drinking
water in the sector, following the standard methodology, and to compare the results with the provisions of the
environmental regulations in Venezuela. For measurements, samples were taken at 10 sites in the area, and
these parameters were analyzed: temperature, taste, pH, total dissolved solids, conductivity, metals and coliforms
(total and fecal). The results showed that, during the period of sampling, drinking water did not comply with
the provisions of the rules regarding the bacteriological analysis, and that it was not safe for consumption, as
it contained detectable levels of coliforms. A scheme of treatment that includes filtration and chlorination, and
periodic review of drinking water quality was suggested.

Keywords: water treatment; drinking water; pollution.

Nota técnica: Caracterizacion del agua de consumo en el sector Santa
Rosa-La Hechicera (Mérida, Venezuela).

Resumen.-

El sector Santa Rosa-La Hechicera (Mérida-Venezuela) tiene una poblacién aproximada de 7 000 personas (cerca
de 1 000 en el caserio Santa Rosa y el resto, formado por alumnos, profesores y personal administrativo y obrero de
la ULA, de las facultades de Ciencias, Arquitectura e Ingenieria y la compaiiia Progal-ULA), quienes satisfacen sus
necesidades de agua del rio Albarregas. El liquido va a tanques de almacenamiento y se distribuye a los usuarios sin
tratamiento previo. El objetivo de esta investigacion fue efectuar la caracterizacion fisicoquimica y bacterioldgica
del agua de consumo en el sector, siguiendo la metodologia estdndar, y comparar los resultados con las normas
ambientales vigentes en Venezuela. Para las mediciones, se tomaron muestras en 10 sitios del rea, y se analizaron
los pardmetros: temperatura, sabor, pH, sélidos disueltos totales, conductividad, metales y coliformes (totales y
fecales). Los resultados mostraron que, durante el lapso de muestreo, el agua no cumplié con lo establecido en las
normas en cuanto al andlisis bacterioldgico, y no es segura para su consumo, ya que se detectaron coliformes. Se
sugiere un tratamiento que incluya filtracion y cloracion, y la realizacion de exdmenes periddicos de la calidad del
agua.

Palabras clave: tratamiento de agua; agua de bebida; contaminacién .
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1. Introduccion

El agua constituye el liquido mds abundante
sobre la Tierra y representa el recurso natural
mas importante y la base de toda forma de vida.
El crecimiento exponencial de la poblacién y la
expansion industrial han creado la necesidad de
suministrar y distribuir el vital liquido en mayores
cantidades [1]]. Esta exigencia se ha satisfecho
construyendo presas, embalses, desviaciones de
rios, tuberias y acueductos para llevar agua desde
fuentes cada vez mds distantes y poco contamina-
das. En Venezuela, y especialmente en la zona de
los Andes, el agua se asocia al desarrollo socio-
econdmico de la comunidad, tanto desde el punto
de vista del consumo, para cubrir sus necesidades
basicas (aseo personal, bebida, preparaciéon de
alimentos, etc.), como para el riego, en el caso de
la agricultura; ademads de sus usos en los campos
industrial, comercial y turistico. Es importante
conocer la calidad del agua que se consume,
ya que puede contener componentes peligrosos
para la salud, lo que requeriria un tratamiento
de potabilizacién para alcanzar las propiedades
deseadas. La caracterizacion del liquido inclu-
ye su muestreo y la realizaciéon de una serie
de mediciones de pardmetros fisicoquimicos y
bacteriologicos [2, 13, 4, I5]. En el caso del
agua para consumo humano, en nuestro pais
se han establecido una serie de parametros que
determinan sus caracteristicas mds importantes,
los cuales estan incluidos en las Normas Sanitarias
de Calidad de Agua Potable, NSCAP [6]. La
caracterizacion del liquido incluye mediciones
de componentes fisicoquimicos y bacteriol6gicos
estipulados en las normas citadas y la comparacion
de los resultados con los valores establecidos en
las NSCAP y en el Decreto 883 [7/], donde se
muestran las normas para la clasificacién y el
control de la calidad de los cuerpos de agua y
vertidos de acuerdo al uso a que se destinan.

La comunidad de Santa Rosa estd ubicada
al noreste de la ciudad de Mérida (Venezuela),
frente al Niucleo Pedro Rincén Gutiérrez (La
Hechicera) de la Universidad de Los Andes
(ULA). El agua que utiliza, tanto esta comunidad
como el Nucleo La Hechicera y la empresa

Progal-Lécteos Santa Rosal de la ULA, proviene
directamente del rio Albarregas, y se lleva a los
consumidores luego de su almacenamiento en
tanques-deposito, sin ningln tipo de tratamiento
fisico o quimico. La relacién entre la comunidad
de Santa Rosa y la Universidad de Los Andes
(ULA) es muy estrecha y siempre ha existido
desde sus inicios, ya que Santa Rosa se fue
urbanizando y desarrollando por la cantidad de
trabajadores y estudiantes de la Universidad que
buscaban un lugar tranquilo, accesible y cercano a
su zona de trabajo y estudio, particularmente del
Niucleo la Hechicera (donde hay 3 Facultades de
la ULA: Ingenieria, Arquitectura y Ciencias, con
unas 5 000 personas) y el Instituto de Agronomia
de la Universidad. En vista de que los usuarios
del area utilizan el agua sin tratamiento, existe un
peligro latente de contaminacién y de transmisioén
de enfermedades por consumo del vital liquido,
por lo que se requiere la evaluacion de la calidad
del agua de consumo, y la comparaciéon de los
resultados con los estdndares fisicos, quimicos
y bioldgicos establecidos en nuestro pais. En
la primera parte de este trabajo, se realiza una
evaluacion fisicoquimica y bacteriologica de la
calidad del agua de consumo del Nucleo Santa
Rosa-La Hechicera de la ciudad de M¢érida,
Venezuela y se sugiere un esquema de tratamiento,
cuyo dimensionamiento corresponde a la segunda
fase de esta investigacion.

2. Metodologia.

2.1. Area del estudio.

Santa Rosa. La comunidad de Santa Rosa esta
ubicada al noreste de la ciudad de Mérida, al pie
del Parque Nacional la Culata. La atraviesan el
rio Albarregas y la quebrada La Monica, y es
un nucleo rural-urbano de aproximadamente 1.000
habitantes. Se encuentra a una altura entre 1.900 y
2.100 m snm. El clima es de paramo andino, con
una alta tasa anual de precipitacion. La vegetacion
corresponde a la de selva nublada andina. Los
limites de la comunidad son: por el norte con el
Monte Zerpa, el Paramo de los Conejos y la Sierra
la Culata, por el sur con el nicleo La Hechicera
de la ULA, por el este con el Cerro La Bandera y
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por el oeste, con las comunidades Bella Vista y la
Pedregosa. Dentro de la comunidad de Santa Rosa
estd ubicada la empresa Progal. El rio Albarregas
pasa entre la comunidad y el Nucleo La Hechicera
de la ULA.

Conjunto Universitario Pedro Rincon Gutiérrez
(La Hechicera). Se encuentra al lado derecho de
la Comunidad de Santa Rosa. Es el conjunto
de mayor extensiéon de la ULA en la ciudad de
Mérida (con cerca de 1Km? de superficie). Lo
conforman tres facultades: Ingenieria, Ciencias y
Arquitectura, una Biblioteca integrada (para las
3 facultades), un Comedor Universitario, un area
deportiva y la sede de la Direcciéon de Deportes
(Ver FiguralI)).

Escala
o w8 E ] L] w0 [ ]

Rio Albarregas ; O

ZONA NORTE

Figura 1: Area del estudio.

2.2. Muestreo

El Rio Albarregas constituye la fuente de agua
para consumo humano en las comunidades objeto
del estudio. El muestreo se realizd en sitios
apropiados sobre este rio y en algunas casas de
la comunidad, ademds de los tanques-depdsito
(Santa Rosa, Progal y la Hechicera), y en las tres
Facultades de la ULA ubicadas en La Hechicera.
La toma de muestras se realiz durante los meses
de marzo a junio de 2014. La identificacién de
los sitios de muestreo aparece en la Tablas [I] Las
siglas se refieren a los simbolos que se asignaron a
las muestras para su identificacion.

Para la toma de muestras, se utilizaron botellas
pléasticas nuevas de 500ml, que se enjuagaron
primero con agua de la fuente a muestrear y se
llenaron completamente. Se midi6 su tempera-
tura y se califico el sabor, se taparon y se les

Tabla 1: Identificacién de los sitios de muestreo.

Coordenadas UTM

Ubicacion Norte Este Altura
(msnm)
FI Facultad de Ingenieria  8°37,689°  71°9,018’ 2028
FC Facultad de Ciencias 8°37,654°  71°9,092° 2020
FA Facultad de 8°37,6577  71°9,113° 2029
Arquitectura
SR1 Bodega Santa Rosa 8°37,581°  71°9,549 1978
SR2 Casa Familia A 8°37,560° 71°9,474° 1958
(Santa Rosa)
SR3 Casa Familia B 8237523 71°9341° 1943
(Santa Rosa)
CLO Casa Familia C 8°37,583  71°9,540° 1983
(Santa Rosa)
TH Tanque La Hechicera 8°37,781° 71°9,114° 2038
TC Tanque Santa Rosa 8° 37,792’ 71° 9,656’ 2029
TP Tanque Progal 8° 37,721’ 71°9,635’ 2027

colocé la etiqueta de identificacién. Se usaron
muestras instantaneas. Posteriormente, se llevaron
al laboratorio y se procedié a su caracterizacion
fisicoquimica y bacterioldgica.

Las coordenadas de los puntos de muestreo se
midieron con un GPS Garmin modelo 50. En la
caracterizacion del agua de consumo del drea del
estudio, se midieron los siguientes pardmetros:
temperatura, sabor, pH, conductividad, sélidos
disueltos totales, grupo coliforme (totales y feca-
les) y metales. En todos los casos, se utilizé la
metodologia establecida en el Standard Methods
(APHA-AWWA-WPCF) [8]. Para la medicién
de la temperatura se utiliz6 un termOmetro de
vidrio. La prueba de sabor es organoléptica. La
conductividad y los sélidos disueltos totales se
midieron con un conductimetro Orién modelo 150
[9]. La prueba de coliformes se realiz6 mediante
el procedimiento de tubos multiples [8, [10]. Para
la mediciéon de concentraciéon de los metales,
se empled un espectrofotometro Buck Scientific
Modelo 200 [8]].

3. Analisis y Discusion de Resultados.

3.1. Temperatura.

Los resultados de la medicion de la temperatura
del agua en cada punto de muestreo se presentan
en la Figura2] La temperatura del agua depende de
la hora y de los factores climaticos en el momento
en que se recolecta la muestra. Durante el lapso
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de muestreo, la temperatura del agua se mantuvo
entre los 15y 20°C (promedio de 17,8 °C) variando
de acuerdo al dia del muestreo, el clima, la hora
y el lugar. Estos valores son apropiados, ya que
permiten una alta solubilidad de oxigeno, lo que
es importante para la calidad del liquido.
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Sitio y fecha del muestreo

Figura 2: Resultados de la medicién de temperatura para
cada punto de muestreo.

3.2. Sabor

Por ser el sabor un pardmetro subjetivo (no
existen instrumentos de medicién, ni unidades
de medida, ni registros) se le asigné una escala
arbitraria, con valores del 0 al 5 (0 para un
sabor muy desagradable y 5 para el sabor muy
agradable). Se seleccioné un panel de degustaciéon
entre personas de la comunidad de Santa Rosa
y de la ULA, que probd el agua, registrando
luego la calificacion del pardmetro. Los resultados
aparecen en la Figura [3] Puede observarse que el
sabor se mantuvo en la mayoria de los casos en un
valor de 4, (agradable al gusto). Para las muestras
de los tanques de Santa Rosa y de Progal y en
una de las muestras de la Facultad de Ciencias
el valor del sabor fue de 3, lo que indica un
valor intermedio. Puede decirse entonces que este
pardmetro no requiere modificacién importante en
el agua de consumo para la comunidad de Santa
Rosa-La Hechicera, pues el liquido generalmente
presenta un sabor agradable.

3.3. pH.

En la Figura ] se muestran los valores de pH de
cada una de las muestras. Los limites establecidos
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Figura 3: Resultados de la medicion de sabor para cada punto
de muestreo.

de pH en las Normas Sanitarias de Calidad de
Agua Potable (NSCAP) y en el Decreto 883 son
6.5-8.5 y 6.0-8.5, respectivamente.

pH
Limite: NSCAP = 6.5-8.5; Decreto 883 =6.0-8.5

pH

S ow B @ e e

FA 23/05
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Figura 4: Resultados de la medicién de pH para cada punto
de muestreo.

En el sector Santa Rosa-La Hechicera, el pH en
la mayoria de las muestras estuvo dentro del rango
de 6 a 9, valores tipicos del agua potable. Sélo
cuatro muestras presentaron un pH menor a 6, lo
que podria atribuirse a descomposicidon de materia
organica presente en el liquido, quizas por falta de
mantenimiento de los tanques de almacenamiento
del agua. Estos resultados permiten catalogar, en
cuanto al pH se refiere, a este liquido como un
agua apta para uso humano, ya que se encuentra
dentro de los limites establecidos por las NSCAP
y el Decreto 883.

3.4. Conductividad.

En la Figura [ aparecen los resultados de
conductividad. La conductividad del agua de
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consumo del sector Santa Rosa y La Hechicera
estuvo dentro del rango de 60 a 85us/cm, valores
que corresponden al agua potable, (50 a 100us/cm,
Standard Methods [8]]), por lo que se puede decir
que segun este parametro el agua estd apta para
el consumo de la poblacién. Cabe destacar que ni
las NSCAP ni el Decreto 883 especifican valores
de conductividad para el agua de consumo en
Venezuela.

Conductividad
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Figura 5: Resultados de la medicién de conductividad para
cada punto de muestreo.

3.5. Solidos disueltos totales (SDT).

En la Figura[6] se presentan las concentraciones
de SDT para cada sitio muestreado. Los limites
para este pardmetro en las NSCAP y en el Decreto
883 son de 500 y 1500mg/L, respectivamente.
Puede observarse que el valor mdximo medido
fue de 37mg/L, por lo que, en relacién con este
parametro, el agua de consumo se encuentra por
debajo del valor méximo permitido.

Sélidos Disueltos Totales [SDT)
Limite: NSCAP =500 mg/L; Decreto 883 =1 500 mg/L
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Figura 6: Resultados de la medicién de sélidos disueltos
totales para cada punto de muestreo.

3.6. Grupo coliforme (totales y fecales).

Este es el pardmetro mds importante en la
caracterizacion del liquido para consumo humano,
debido a que el agua potable no debe contener bac-
terias coliformes (como lo establecen las NSCAP).
El Decreto 883 fija para aguas tipo 2A que
requieren solo desinfeccion el limite méximo de
2.000NMP/100ml (1éase el numero mdas proba-
ble de 2000 por 100ml) y 10.000NMP/100ml
para las del tipo 2B, que se potabilizan con
métodos convencionales de tratamiento. La Fi-
gura muestra los resultados obtenidos. En
todas las muestras analizadas se encontraron
coliformes totales con una concentracién entre
33NMP/100ml y 280NMP/100ml. En referencia
a los coliformes fecales, su concentracion estuvo
entre 1INMP/100ml y 170NMP/100ml (excepto
en dos muestras, donde estuvo ausente). Evidente-
mente, en este aspecto tan importante, el agua no
cumple con lo estipulado en las normas ambienta-
les. Como se menciond previamente, la comunidad
en estudio no dispone de un tratamiento del agua,
por lo que es muy importante evaluar la calidad
del liquido, sobre todo su andlisis bacterioldgico,
ya que la contaminacion del agua resulta por la
presencia de microorganismos patégenos, que son
responsables de muchas enfermedades, siendo las
diarreicas las que con mas frecuencia se presentan
en Venezuela.

Coliformes
Limite: NSCAP =0 NMP/100 ml
Decreto 883: 24 < 2 000 NMP/100 ml; 2B < 10000 NMP/100 ml

b
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CLG 23/05
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Figura 7: Resultados de la medicién de coliformes totales y
fecales para cada punto de muestreo.

La mayor concentracion de colonias de co-
liformes fecales se encontr6 en el Tanque de
La Hechicera y en las muestras de las tres
Facultades de la ULA, lo que representa un riesgo
para la comunidad universitaria que utiliza el
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liquido para consumo en esa zona de la ciudad.
Esta contaminacién bacteriana puede atribuirse al
descuido y abandono en el que se encuentra el
tanque de almacenamiento, que no recibe ningun
tipo de limpieza ni de mantenimiento.

En la comunidad de Santa Rosa, aunque los
niveles de contaminacion bacteriologica son me-
nores (seguramente por las condiciones del tanque
que surte a esa comunidad, y la limpieza ocasional
que recibe de la misma comunidad), también se
detect6 la presencia de coliformes, lo que indica
que en tanto el agua de La Hechicera, como
la de Santa Rosa requieren de tratamiento de
desinfeccion para su consumo seguro.

Por esta razon, se requiere la implementacion
de un sistema de potabilizacion que incluya
la eliminaciéon de microorganismos patogenos
(11} 12, [13], debido a que su consumo en las
condiciones actuales puede representar un riesgo
para la salud de los usuarios y podria llegar a
ocasionar una epidemia en el sector.

3.7. Metales.

Tomando como referencia las NSCAP, en las
muestras tomadas el primer dia, se analiz6 el
contenido de los siguientes metales: aluminio,
cobre, manganeso, cinc, cadmio, cromo, niquel,
plomo, sodio y hierro. La técnica empleada
(absorcion atomica) s6lo permitié medir sodio y
hierro, mientras que para el resto, su nivel de
concentracion en las muestras era no detectable
(ND).

En la Figura [§ aparecen los resultados de
las mediciones de sodio y en la Figura [9] los
correspondientes al hierro. En cuanto al sodio,
se encontr6 que todas las muestras tienen con-
centraciones muy bajas del metal, en todos los
casos valores inferiores a 4ppm. Estos niveles
de sodio estdin muy por debajo de lo estipulado
en las NSCAP y el Decreto 883 (valor méxi-
mo permisible: 200mg/L en ambos casos). La
concentracion de sodio es mayor en el sector
Santa Rosa que en La Hechicera, lo que podria
atribuirse a contaminacion del tanque depdsito de
la Comunidad de Santa Rosa (probablemente con
restos de compuestos utilizados para la limpieza
del recipiente, como el hipoclorito de sodio), o a

otras fuentes alternas al rio que estdn alimentando
dicho tanque o a la comunidad servida, con valores
de concentraciéon de sodio mayores a las del Rio
Albarregas.

Sodio
Limite: NSCAP y Decreto 883 = 200 ppm

ppm sadia

Sitio y fecha del muestreo

Figura 8: Resultados de la medicién de sodio para cada punto
de muestreo.
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ppm hierro

TP31/03 |
FA31/03
cLosfos |
TH31/03 |
Featfos |
TC31/03 |
SR331/03 L
SR131/03
SR 2 31/03
THO/04 |
TP11/04 |
TC11/04
Fl11/o4
SR311/04
FA11/04
FC11/04
3R 2 11/04
SR111/04

Sitio y fecha del muestreo

Figura 9: Resultados de la medicién de hierro para cada
punto de muestreo.

En relaciéon con el hierro, sélo se detectaron
concentraciones del metal en tres de las muestras
estudiadas (SR2 el 31/03, Facultad de Ingenieria
el 11/04 y Facultad de Arquitectura el 11/04). Las
concentraciones encontradas en los tres sitios pue-
den atribuirse a solubilizaciéon del metal presente
en los sistemas de tuberias de tales puntos de
muestreo.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos
de las mediciones realizadas, se puede afirmar
que durante el lapso de muestreo, es decir, del
31/03/2014 al 13/06/2014, el agua de consumo
del sector Santa Rosa-La Hechicera present6
las siguientes caracteristicas (valores promedio):
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Temperatura: 15 a 20°C. Sabor: Agradable. pH: 6 a
9. Conductividad: 60 a 85us/cm. Sélidos disueltos
totales: 25 a 40ppm. Coliformes totales: Presentes
en la mayoria de las muestras. Sodio: 2 a 4ppm.
Hierro: Ausente en todas menos 3 muestras, con
un méaximo de 1,3ppm.

4. Conclusiones.

Los pardmetros fisicoquimicos evaluados per-
miten afirmar que al respecto, el agua de consumo
cumplié con los pardmetros de las Normas Sani-
tarias de Calidad de Agua Potable y del Decreto
883.

Por su parte, la caracterizacion bacterioldgica
y la presencia de coliformes hace presumir una
contaminaciéon por heces, que hace inseguro el
consumo del agua, y que podria producir el
cualquier momento enfermedades entéricas en la
poblacion. Esto indica que en tal aspecto, el agua
no cumplié con lo establecido en las Normas
Sanitarias de Calidad de Agua Potable, aunque no
supera los limites establecidos en el Decreto 883,
por lo que se debe informar, tanto a la comunidad
de Santa Rosa, a través del Consejo Comunal,
como a las autoridades de la Universidad, de
los resultados de este estudio y del peligro
que representa el consumo del agua en tales
condiciones. En consecuencia, debe someterse al
agua a un proceso de tratamiento de potabili-
zacion, que incluya filtracién y cloracion, para
eliminar los microorganismos presentes. Mientras
se implementa el tratamiento del agua, deberia
promoverse en la comunidad el consumo de agua
hervida, sobre todo en los segmentos mas sensibles
de la poblacion (nifios, ancianos, embarazadas y
enfermos).
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It is recommended to the authors to follow the Internatio-
nal Nomenclature Norms (symbols, units and abbreviations).
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