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Resumen

En esta investigacion se estudia el comportamiento no lineal de una junta (nodo) experimental a escala real formada por
tres elementos de concreto reforzado (1 columna y 2 vigas) unidos a una columna de acero estructural en el nivel superior.
En el analisis numérico el modelo de la unién fue analizado en los rangos el&stico e inelastico; en el rango eléstico se creod
un modelo matemético en los programas RAM ELEMENTS, ABAQUS CAE y LISA FEM a fines de verificar que el disefio
experimental cumpliera con los requisitos normativos para el disefio de placas base, considerando pardmetros como:
aplastamiento del concreto, espesor de la placa base, fuerzas de corte y deformacién por traccion en pernos, arrancamien-
to por cono de traccion en el concreto y esfuerzos de traccién dentro de la zona agrietada. En el rango ineléstico se evalud
el disefio previo elastico, el modelo matemético se elabor6 con el programa de elementos finitos basado en fibras SEIS-
MOSTRUC para analizar en funcion del tiempo los esfuerzos de traccién y compresion en las zona confinadas y no confi-
nadas de la columna de concreto y en el acero de refuerzo longitudinal, asi como también la verificacion inelastica del di-
sefio de la placa base. Los resultados mostraron que los esfuerzos de traccion en la zona no confinada sobrepasaron el
limite de rotura del concreto, presentandose en la columna de concreto, agrietamiento justo debajo del borde inferior de
las vigas; en la zona confinada los esfuerzos de traccion fueron mucho menores, presentandose agrietamientos mucho mas
tardios que en la zona no confinada. La junta columna de concreto-columna de acero se comporté como nodo rigido, por lo
que el disefio elastico de esta junta estuvo acorde a la metodologia de célculo de placas base para columnas de acero.
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1 Introduccion

En el presente trabajo de investigacién se estudia una
probeta en escala real de una junta de una columna de con-
creto armado con una columna de acero estructural. El estu-
dio se basa en el comportamiento de la junta bajo cargas
ciclicas, incursionando en el rango elastico e inelastico. Se
elabord y calibré un modelo matematico de la junta para
estudiar el comportamiento de cada elemento estructural
con mayor detalle y poder determinar valores de interés
como momentos maximos, desplazamientos del nodo de
control y rotaciones. La junta fue disefiada con los métodos
y normativas vigentes en Venezuela para el rango elastico,
y su comportamiento en el rango inelastico fue satisfactorio
desde el punto de vista de que elementos estructurales como
las vigas de concreto y la columna de acero no presentaron
fallas evidentes ante las cargas aplicadas, pero si se presen-
taron fuertes agrietamientos en la columna de concreto,
unos centimetros por debajo de la viga, alcanzando el eje
neutro de la seccion de la columna.

2 Marco Teorico

El disefio de juntas entre una estructura de acero y una
estructura de concreto generalmente se orienta al de vigas
de acero-columnas de concreto, 0 vigas de acero-muros de
concreto o columnas de acero (superestructura) con funda-
cién de concreto (infraestructura). Para cualquiera de estos
casos, estas juntas poseen una configuracién similar, como
se muestra en la Figura 1.

Fig. 1. Configuracion general de una conexion entre concreto y acero
(Chavez 2011).

2.1  Elementos que constituyen la junta.
Entre los elementos que constituyen una junta, se en-
cuentran principalmente:

Placa Base. Se entiende como placa base al elemento de
transicion existente entre un elemento de concreto y uno de
acero. Generalmente se disefia sometida a esfuerzos de fle-
xion, corte y axial, con lo cual se determina el espesor de la

placa, numero de pernos de conexion y longitud de los
mismos. El disefio de la placa base dependera en parte, de la
capacidad de soporte del concreto, que a su vez se encuentra
relacionado con el cociente de las areas de la placa base y
del apoyo de concreto. El espesor de la placa varia de
acuerdo a las solicitaciones; si la placa solo se encuentra
sometida a cargas axiales, la expresion que permite calcular
su espesor t es la ec.1.

L 2=F
ti'r‘.ii'!:

O=f «B=+«N
NP+ Ec. 1

Donde:

Pu es la carga axial maxima

@ es el coeficiente de minoracion de resistencia a flexién
| coeficiente dependiente de la forma de la placa

f, es el esfuerzo de cedencia del acero de la placa base

B y N son el ancho y el largo de la placa.

Si la placa se encuentra sometida a cargas axiales y
momentos de flexion, el espsor de la placa se verd aumenta-
do de acuerdo a las excentricidades debidas a las solicita-
ciones, como se observa en las Figuras 2 y 3.

f+N2-Y12 YrR
qY

N

1

Fig. 3. Placas base sometidas a momentos grandes. (Chavez 2011).

Las expresiones que permiten calcular el espesor t de la pla-
ca son las mostradas en la ec.2 (Momentos pequefios) y ec.3
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(Momentos grandes).

t=211+ fpx¥+xm-05+¥)

;siYy<m

fy

Ec. 2

Ec. 3

Donde:

f, es el esfuerzo ultimo de los pernos

f, es el esfuerzo de cedencia del acero de la placa.

Tues la fuerza de traccion aplicada en la placa.

X es la distancia entre el eje del perno y la cara del perfil de
columna

m distancia del punto de momento méaximo hasta el extremo
de la placa

Y longitud de reaccion distribuida del suelo sobre la placa

B ancho de la la placa.

Pernos de anclaje. Los pernos de anclaje son los que garan-
tizan la adherencia entre la placa y el soporte de concreto
ademas de resistir los esfuerzos de corte y de traccion. Los
pernos de anclaje se deben disefiar para soportar la mayor
fuerza traccion generada en la junta, que en la mayoria de
los casos proviene de los momentos generados por acciones
laterales como vientos y sismos. Los momentos que se ge-
neran debido a estas acciones, generan fuerzas de traccion
en un grupo de pernos y fuerzas de compresién en otro gru-
po de pernos. La norma COVENIN 1618-1998, establece
unas longitudes de anclaje para algunos tipos de pernos (ver
Tabla 1).

Tabla 1. Longitudes de pernos segin COVENIN 1618-1998.

Tipo de perno Longitud minima de anclaje

A307, A36 12*d

A325, A490 17*d

2.2.  Ensayo ciclico.

Este ensayo consiste en aplicar una carga que simule ac-
ciones dinamicas sobre la probeta, definiendo para ello, sen-
tido, valor y frecuencia de aplicacion de la carga. En la Fi-
gura 4 se observa el grafico resultante de la aplicacion
incremental de un desplazamiento a través del tiempo que
se traduce en carga aplicada lateralmente a un pértico mixto
de acero-concreto en el trabajo de investigacion de Ugel
2015, generando un comportamiento histerético en el porti-
co, como se observa en la Figura 5.
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Fig. 4. Ejemplo de ensayo ciclico (Ugel 2015).

Fig. 5. Comportamiento Histerético (Ugel 2015).
2.3.  Modelos de Histéresis utilizados en la investigacién.
Se refiere a aquellos modelos matematicos capaces de
representar la relacién entre la resistencia de un elemento y
su deformacion en base a ensayos de laboratorio, con exci-
taciones de cargas denominadas historias de cargas. Estas
historias de carga generalmente poseen una fase de carga,
una de descarga y una de recarga, generando ciclos. La pri-
mera curva que se genera debido a estos ciclos se denomina
“curva primaria” o “curva esqueleto”, ya que es la que la
gue otorga una aproximacion de la forma de la curva de his-
téresis y del comportamiento de resistencia-deformacion del
elemento estructural. La fase de carga se identifica cuando
la deformacion aumenta en la curva primaria; la fase de
descarga se observa cuando la deformacion disminuye en la
curva primaria; la fase de recarga se produce inmediatamen-
te después de la descarga, y se observa cuando la deforma-
cién comienza a aumentar su valor (Ver Fig.6).
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Fig. 6. Comportamiento Histerético (Purca 2012).

Modelo bilineal. Un modelo de histéresis para elementos de
acero como acero estructural o acero de refuerzo, puede ser
el modelo bilineal, el cual simula el comportamiento del
acero describiendo una linea recta con pendiente positiva
hasta que el limite elastico es alcanzado, y una vez alcanza-
da la fluencia, se comporta como una linea recta con pen-
diente positiva (rama de endurecimiento) casi igual a cero
hasta que se inicia la descarga. Este modelo no considera la
pérdida de rigidez en el elemento estructural. (Ver Figura
7).

Fig. 7. Modelo bilineal (Purca 2012).

Modelo elasto-plastico perfecto. EI modelo elastoplastico
perfecto, es un modelo parecido al modelo bilineal, con la
variacion de que la pendiente del grafico después de la
fluencia no es positiva sino igual a cero, que implica que no
se considera el endurecimiento debido a la deformacion. Al
igual que el modelo bilineal, no considera la degradacion de
la rigidez (ver Figura 8).
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Fig. 8. Modelo elasto-plastico perfecto (Purca 2012).

Modelo de Takeda. Un modelo mas sofisticado es el modelo
de Takeda et al. Este modelo si incluye la degradacion de la
rigidez en agrietamiento debido a flexion y caracteristicas
de endurecimiento por deformacion. EI modelo consiste de
una curva envolvente de forma trilineal, con cambios de
pendiente en los puntos de agrietamiento A,A’, y en los
puntos de cedencia B,B’. En el tramo de descarga C-D, se
tiene una pendiente a partir de la rama que representa la
post-fluencia, similar al tramo A-B, que conecta el punto de
fluencia con el punto de agrietamiento, mientras que la re-
carga se orienta hacia el punto en que la deformacién previa
es maxima.(Ver Figura 9).

Fig. 9. Modelo de Takeda et al. (Purca 2012).

Modelo de Menegotto-Pinto. Entre los modelos més usados
para la simulacién de acero estructural, se encuentra el mo-
delo de Menegotto y Pinto, que representa el comporta-
miento uniaxial del material y describe el comportamiento
del acero de refuerzo, por fibras en la seccion transversal
sujetas a esfuerzos normales. (Ver Figura 10).
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Fig. 10. Modelo de Takeda et al. (Purca 2012).

Fig. 12. Probeta ensayada. (Ugel 2015).

Modelo de Mander. El modelo de Mander, es un modelo no
lineal que representa el comportamiento del concreto. Este
modelo fue desarrollado para elementos de concreto, confi-
nados por varios tipos de refuerzo transversal, y asemeja
mucho el comportamiento del concreto sobre todo en co-
lumnas; ademas este modelo acepta cargas estaticas o di-
namicas, aplicadas monotdnicamente o por ciclos, en sec-
ciones de concretos rectangulares, cuadradas o circulares.

La probeta ensayada constaba de los materiales mostrados
en la Tabla 2.

Tabla 2. Geometria de la probeta (Ugel 2015).
Concreto armado Acero estructural
Viga  Columnas Viga Columnas

(ver Figura 11). Seccion transversal 2?;(1320 32;?;0 HEA 160 HEA 160
Longitud Ensayo 1 2.40 1.30 2.40 1.30
M Ensayo2 200 1.30 2.00 1.30

La historia de desplazamientos aplicada a la probeta, y
su respuesta histerética, se muestran en las Figuras 13 y 14
respectivamente.

Fig. 11. Modelo de Mnader. (Seismosoft 2014).

3 Procedimiento Experimental.

La investigacion es de tipo analitica, debido a que solo
se realizaran simulaciones con modelos matematicos que
fueron calibrados en base a ensayos experimentales realiza-
dos en el trabajo doctoral de Ugel (2015). ) o ) )

Fig. 13. Historia de desplazamientos aplicada (Ugel 2015).
3.1 Probeta ensayada por Ugel (2015). La probeta a simu-
lar matematicamente consistia de una junta conformada solo
por una columna de concreto armado unida a dos vigas de
concreto armado, y a su vez, este conjunto se encontraba
unido mediante una placa base, a una columna de acero es-
tructural (Ver Figura 12)

3.2 Anélisis de correlacion de imagenes digitales.

Para tener una aproximacion del tipo de falla que se
produce en esta unidn, se recurrié al uso de la subrutina
CORRELI-Q4, de manera de poder visualizar, los lugares
en donde se produce el agrietamiento en el concreto. Para
esto se utilizaron los registros fotograficos de los ensayos de
laboratorio hechos por Ugel. Para el analisis se tomaron 14
fotografias, una como patrén y 13 en diferentes instantes de
tiempo del ensayo, y se tomaron dos ROI (Region of inter-
est), una horizontal con la intencién de ver lo ocurrido en
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las vigas, y una vertical para visualizar lo ocurrido en la co-
lumna (Ver figuras 15y 16).

Fig. 14. Respuesta histrética de la probeta (Ugel 2015).

Fig. 15. Direccion de las grietas. (L6pez 2016).

Fig. 16. Direccion de las grietas. (Lopez 2016).

En las figuras anteriores se observa que el agrietamiento en
el concreto, se produce justo en la unién de las vigas con las
columnas, que a su vez coincide con la ubicacion de la tuer-
ca de los pernos que conforman la unién viga de concreto-
viga de acero. En las figuras se observa que las grietas se
producen en la direccion en que el actuador se contrae; zona
que pareciese encontrarse en compresion. Las fallas por
agrietamiento se observan en la Figura 17.

3.3 Anélisis en el rango inel&stico.

Este andlisis constd en calibrar un modelo matemético
tratando de reproducir su comportamiento histerético y
comparandolo con la curva de histéresis del experimento
realizado por Ugel (2015). En este punto se evalud el espe-
sor de la placa base para tres puntos importantes de falla en
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la probeta, asi como esfuerzos de corte en los pernos y fuer-
zas de traccién en los mismos, e incluyendo un andlisis de
comportamiento de nodos en el nicleo de la columna de
concreto y el acero de refuerzo longitudinal. Al someter a la
probeta a esta condicion de carga y descarga ciclica, se ob-
tiene como resultado la curva de desplazamiento vs fuerza,
en donde se pueden observar todos los ciclos de carga y
descarga aplicados a la probeta hasta el momento de su fa-
lla, y es este gréfico de histéresis, el punto de comparacion
entre el modelo matematico que se generd y los resultados
reales del experimento.

Fig. 17. Direccion de las grietas. (L6pez 2016).

Usando el programa SeismoStruct (Seimosoft 2014), se
coloco un elemento en los nodos llamados Links, que se re-
fieren a elementos que poseen caracteristicas de rigidez dis-
tintas a los elementos estructurales presentes en el modelo,
pudiendo flexibilizar o rigidizar la union sin modificar las
caracteristicas de los demas elementos estructurales. En la
Figura 18 se observa el modelo matemaético en cuestion.

Fig. 18. Modelo matematico utilizando elementos tipo links

Estos elementos tipo Links, fueron cargados con el mo-
delo de Takeda para el concreto, y con el de Menegotto-
Pinto para el acero, obteniéndose el comportamiento de la
Figura 19.

Segun los datos experimentales, las fallas por agrieta-
miento se produjeron para 3 desplazamientos en la junta,
como lo muestra la Tabla 3, y es para estos valores que re-
sulta conveniente el estudio del comportamiento de los ele-
mentos de la junta.
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Tabla 3. Longitud y espesor de grietas de la Figura 17. (L6pez 2016)

Despl?(:zr?]Tlento Ié??egt;u(]grg)e Espesor de grieta (cm)
3,84 16,46 0,16
4,17 16,86 0,47
-4,78 21,35 0,63

Fig. 19. Comparacion gréfica entre el modelo matematico y el experimento
(L6pez 2016)

Para encontrar las fuerzas que generaron estos agrieta-
mientos, se uso la curva de histéresis de la junta, obtenida
en base al modelo matematico, como se observa en la Figu-
ra 20.

Fig. 20. Histéresis en la junta (L6pez 2016).

Segun este modelo matematico, las fuerzas para las cua-
les se produjeron en el tiempo indicado, se muestran en la
Tabla 4.

Los diagramas de momento flector se muestran en las
Figuras 21, 22 y 23.

Tabla 4. Fuerzas en donde el agrietamiento fue medible. (L6pez 2016)

Desplaz Longitud  Espesor Fuerzaen Fuerzaen Tiempo
(cﬁ]) ' degrieta degrieta lajunta el actuador (s)p
(cm) (cm) (kgf) (kgf)
3,84 16,46 0,16 1363 1526 3987
4,17 16,86 0,47 1262 711 4435
-4,78 21,35 0,63 1617 1010 5000
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Fig. 21. Deformada y diagrama de momentos.
t=3987 s. M = 1.773, 10 kgf*m.

Fig. 22. Deformada y diagrama de momentos.
t=4435s. M = 1.641, 18 kgf*m.

Fig. 23. Deformada y diagrama de momentos.
t=5000 s. M = 1.937,32 kgf*m.

Los diagramas de fuerza cortante se muestran en la Fi-
gura 24.
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Fig. 24. Valores de fuerza cortante en la junta para los tiempos en estudio.

4 Discusién de Resultados

Con la aplicacién de la metodologia explicada se deter-
mino el espesor de la placa para los instantes de tiempo en
estudio, como se observa en la Tabla 5.

Tabla 5. Espesores de placa exigidos a través del tiempo. (Lopez 2016).

Tltzrsr;po ML’JOI;Ti] rir;to i?(ri%? Excer(m:r:;udad Espesor (cm)
(kgf*m) (kgf)
3987 1773,1 494,48 3,59 0,72
4435 1641,18 494,48 3,32 0,69
5000 1937,32 494,48 3,92 0,75

Para estos valores de momentos flectores, las fuerzas de
traccion desarrolladas se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Area de acero requerida para pernos en traccion. (Lopez 2016).

Tiempo  Momento Gltimo Ftuerzglde As requerido
. raccion 2
D (kgf*m) (kaf) (cm’)
3987 1773,1 7092.4 1.49
4435 1641,18 6564 72 138
5000 1937,32 7749,28 1,63

Los esfuerzos de traccién en los pernos se pueden ob-
servar en la Tabla 7.

Tabla 7. Esfuerzo de corte generado en cada perno (Lépez 2016).

Cortante Gltimo  Cortante Gltimo Esfuerzo de corte

Tiempo (5) N) (kg (kgffcm?)
3987 13404 1366,36 604.06
4435 12379 1261,38 557,87
5000 15872 1617,94 715,29

El esfuerzo méaximo permisible para el perno utilizado
es de 3.160,00 kgf/cm? comprobandose que el perno fue ca-
paz de resistir estos esfuerzos a lo largo del ensayo. Los es-
fuerzos en los puntos de agrietamiento se pudieron evaluar
en la seccion transversal para la zona de recubrimiento del
acero de refuerzo y para el nicleo de la misma. Para la zona
en el recubrimiento, se tomd un nodo como se ve en la Fi-

gura 25, y se obtuvo su curva de esfuerzo-deformacion co-
mo se muestra en la Figura 26.

3 f

@

Figura 25. Nodo en zona de falla fuera del ntcleo (en verde, Lopez 2016).

Figura 26. Curva Esfuerzo-Deformacion del nodo en estudio (L6pez 2016).

En la Figura 26 se observa que el esfuerzo maximo al-
canzado es de 51,86 kgf/cm?, superando el esfuerzo maximo
de traccion del concreto de 34,64 kgf/cm® De la misma
forma, se evalu6 un nodo dentro del nlcleo (ver Figuras 27
y 28).

21
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Figura 27. Nodo en zona de falla dentro del nicleo (en verde, Lépez 2016).

En la Figura 28 se observa que el esfuerzo maximo al-
canzado es de 40,00 kgf/cm?, superando el esfuerzo maximo
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de traccion del concreto de 34,64 kgf/cm?. El tiempo que
ambos nodos tradaron en alcanzar este esfuerzo, se observa
en la Figura 29.

Figura 28. Nodo en zona de falla dentro del nicleo (en verde, Lépez 2016).

Figura 29. Comparacién de esfuerzos en nodos evaluados (Lopez 2016).

Se observa entonces que a medida que el nodo se en-
cuentre mas cercano al nlcleo de concreto, los esfuerzos de
traccion son menores, y se debe a la distribucién de los
momentos flectores dentro de la seccién transversal. El
comportamiento del acero de refuerzo también fue posible
de evaluar, de manera similar a los casos anteriores, como
se observa en las Figura 30 y 31.

N

Figura 30. Evaluacién del acero de refuerzo, en color verde (Lépez 2016).

Figura 31. Esfuerzo-Deformacion del acero de refuerzo (L6pez 2016).

Se observa en la Figura 31 que el acero de refuerzo no
alcanzo el limite de cedencia, alcanzando sélo un esfuerzo
de 3.590,00 kgf/cm?, viéndose exigido solo en la rama elas-
tica.

El agrietamiento en la junta genera una disipacion de
energia debido a la diferencia de rotacion entre la junta y la
columna, que se muestra en la Figura 32, donde se observa
(de izquierda a derecha) el aumento de la rotacién mientras
se incrementa el tiempo de ensayo. (Ver Tabla 8).

Figura 31. Rotacion parat=3987 s; t = 4435 sy t = 5000 s (L6pez 2016).

La energia disipada resulta del producto del momento
flector en la junta por el angulo de rotacién, como se mues-
traenla Tabla 8.

Tabla 8. Energia post-agrietamiento en la junta

Tiempo Desplazamiento Momento Rotacion Energia
©) em  (gtm)  (ad)  Geipada
(kgf.m)
3987 4,16 17731 0,04 75.11
w35 4,82 164118 005 g5
5000 57 1937,32 0,06 113,95

Esta energia disipada se encuentra relacionada con el
dafio, ya que la misma aumenta a medida que la junta se
agrieta. La evolucidn del dafio se representa en la Tabla 9.
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Tabla 9. Evolucidn del dafio en la probeta (Ugel 2015)

W o mues Mme oo
kN) (M) kNm) KK 1- Ki/Ko
1 263 00040 657.54 0.95 0.05
3 570 00100 57216 0.92 0.08
5 883 00158 557.49 0.87 0.13
6 1083 0.0198  546.05 0.78 0.22
7 1174 00240 489.13 0.70 0.30
8 1217 00279 43607 0.64 0.36
9 1258 00316 397.71 0.59 0.41
10 1313 00359  366.05 0.47 0.53
11 1406 00475 29597 0.43 0.57
12 1491 00558  267.06 0.38 0.62
13 1533 00639 239.98 0.31 0.69
14 1538 00799  192.47 ok ok

*** implica condicion asociada al colapso

Segun lo planteado en la metodologia para fragilidad y
dafio propuesta por Pujades y Barbat (2013), los umbrales
limites para probabildad de dafio se encuentran representa-
dos en la Tabla 10.

Tabla 10. Clasificacion del dafio (Pujades y Barbat, 2013)

1- Ki/Ko Dafio
0,05 Leve
0,2 Moderado
04 Severo
0,65 Completo

Para la probeta en estudio se observa que logra alcanzar
agrietamientos asociados a la pérdida de rigidez que califi-
can como dafio severo, alcanzando dafio completo en el dl-
timo ciclo de la carga aplicada. Con estos resultados es po-
sible afirmar que este tipo de juntas, disefiadas en el rango
elastico, son capaces de desarrollar un buen comportamien-
to ante cargas ciclicas que incurran en deformaciones per-
manentes y agrietamientos que sobrepasen el eje neutro de
las columnas.

5 Conclusiones

En los estudios realizados se concluye que el disefio de
la placa base y pernos de anclaje propuesto por el manual
AISC para el rango elastico y deducido para uniones de co-
lumna de acero y pedestales, funcion6 para el disefio de esta
unién columna-columna, ya que los esfuerzos en los ele-
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mentos de unidn (placa y pernos) no superaron los esfuerzos
Gltimos del material, por lo que no hubo aplastamiento en el
concreto, ni deformaciones permanentes en los pernos debi-
do a fuerzas de traccion. Los desplazamientos que ocurren
en la junta, afectaron sélo al concreto, alcanzando el médu-
lo de rotura hasta agrietarlo. En el disefio de uniones para
placa base, el pedestal se encuentra confinado por suelo y
los movimientos del mismo son menores a los de la junta
columna-columna que no se encuentra bajo esa misma con-
dicién, y, sin embargo, el disefio de la placa realizado en la
investigacion de Ugel (2015), satisface los requisitos de re-
sistencia para la placa base en cuanto a aplastamiento, y a
los pernos en traccién y corte. Por ello se confirma lo plan-
teado por el mismo investigador en el sentido que la unién
de la columna concreto-acero se comporta como rigida, ya
que la calibracion de la curva de comportamiento histerético
del modelo matematico en el rango ineléstico se asemejé a
la curva de comportamiento histerética del ensayo, conser-
vando la transmision de momentos flectores, por lo que se
concluye que esta junta ensayada se comporta como rigida.

El cono de traccién en la unién no fue observado duran-
te el ensayo, y una de las razones es que la profundidad de
los pernos es de 30 cm incluyendo la tuerca, que es igual a
la profundidad de la viga, por lo que el area de propagacién
de la grieta por arrancamiento en el sentido del empuje del
actuador, era mucho mayor que en el otro sentido y la grieta
no se propago hasta el tope de la viga. Asi, los pernos se
encuentran mas exigidos a fuerzas de corte que a fuerzas de
traccion, por lo que el disefio de los mismos debe orientarse
a la determinacién del didmetro a fin de contrarrestar este
efecto.

La longitud de anclaje de los pernos fue suficiente para
minimizar el efecto de la fuerza de traccién generada por los
momentos flectores; sin embargo, esta fuerza produce efec-
tos de corte en la tuerca inferior, por lo que la misma debe
evaluarse para que estos efectos no produzcan su falla y el
perno pierda esta contribucion de adherencia.

El disefio de elementos de concreto armado para el ran-
go eléstico fue satisfactorio en el sentido de que la probeta
no colapso para las cargas ciclicas, aun cuando las grietas se
propagaron hasta mas de la mitad del eje neutro de la sec-
cién de la columna, y al producirse el agrietamiento, los es-
fuerzos de traccion en el acero de refuerzo nunca llegaron a
la fluencia. Se propone la colocacion de acartelamientos en
los nodos para otorgar mas rigidez a esfuerzos de traccion y
evitar la propagacion de la grieta hasta el ndcleo de la co-
lumna, siempre y cuando no se altere la relacion columna
fuerte-viga débil.
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Resumen

En el presente trabajo se analizaron las trazas de dispositivos periféricos de almacenamiento, con la finalidad de verificar
si las mismas poseian caracteristicas de series autosimilares. Para ello, se dispuso de los registros de funcionamiento de un
dispositivo destinado al uso de aplicaciones web, trabajando durante doce horas de actividad del sistema. Cada medicion
0 registro representa una solicitud al dispositivo, compuesta por las variables: tiempo de llegada de la solicitud, identifica-
cién del dispositivo en el que se realiza la operacién, direccion a la cual se dirige la solicitud, tamafio de la mismay tipo de
operacidn a realizar (lectura/escritura). Se construyo la serie de tiempo x(t)= NUmero de solicitudes a disco en un interva-
lo (t —1,t), y se pudo observar que la misma presenta caracteristicas de procesos autosimilares, con parametro de auto-
similaridad de HurstH = 0.78. Posteriormente con el andlisis de la funcion de autocorrelacion de la serie, se pudo deter-
minar que la misma posee la caracteristica de autosimilaridad con Dependencia de Largo Rango y luego se simulo una
serie de tiempo con la distribucion de Weibull, por el mismo periodo de tiempo del que se disponen incialmente los datos,
obteniéndose de la serie simulada, estadisticas descriptivas muy similares a la serie original, incluso, mucho mejores, que
si se hubiere hecho con los modelos tradicionales.
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1 Introduccion

Una traza se puede definir como el registro de una secuen-
cia de acciones realizadas durante la ejecucion de un siste-
ma en particular, con esta definicién, cuando se requiere
realizar algun tipo de accion de mantenimiento y/o desarro-
llo de un sistema, es importante el analisis de las trazas del
sistema en cuestion, pues, representan con detalle, caracte-
risticas propias del sistema. La naturaleza de las trazas, de-
penden del sistemaal cual pertenecen, existiendo trazas de
trafico de redes, trazas informaticas,por mencionar algunas.
Cabe destacar, que la obtencidn de trazas o cargas de traba-
jo (workloads) de los sistemas informaticos no son faciles
de obtener, Ganger (1995), Kavalanekar (2008), bien sea
porque en la mayoria de los casos, ocupan grandes espacios
de memoria, 0 por razones no técnicas, puede serextrema-
damente dificil convencer a los administradores de los sis-
temas para que permitan el seguimiento, registro y almace-
namiento de las trazas, por citar algunos inconvenientes. Es
por ello que muchos investigadores, han recurrido a la ob-
tencion de trazas sintéticas, las cuales consisten en el mode-
lado y simulacidn de los registros de un sistema, con la fina-
lidad de obtener las caracteristicas principales de
funcionamiento del mismo. Para lograr este objetivo, se ob-
tienen un conjunto de trazas, el cual permitira postrerior-
mente realizar el estudio detallado que comprende:
e Determinacion del NUmero de trazas ocurri-
das en un intervalo de tiempo.
e  Célculo de las medidas descriptivas.
o Verificacion de la distribucion.
e Simulacién delntimero de trazas ocurridas en
un intervalo de tiempo determinado.

En otro orden de ideas, las series de tiempo autosimila-
res,también Ilamadas fendmenos fractales, reflejan la pro-
piedad de preservarse con respecto a la escalizacion en el
tiempo o en el espacio. Ejemplos de este fendbmeno se puede
observar en las imagenes naturales, o en el subdominio de
convergencia de ciertos sistemas dindmicos entre otros. En
un objeto autosimilar o fractal, sus partes magnificadas se
asemejan a la forma del objeto completo, donde la semejan-
za se mide en algun sentido adecuado. (Monroy. 2000). Las
series de tiempo autosimilares, tienen la ventaja que para
conocer sus caracteristicas numéricas, basta con conocer
una parte de ellas, puesto, estas seran las mismas a la serie
de tiempo en su totalidad, por otro lado, las series autosimi-
lares, a diferencia de los modelos tradicionales, toman en
cuenta el grado de dependencia entre dos eventos sucesivos,
logrando de esta maanera, obtener mejores resultados en el
estudio de series de tiempo.

Por lo anteriormente expuesto, en este trabajo se quiere ve-
rificar si la serie de tiempo referida al del nimero trazas
ocurridas en un intervalo de tiempo a un dispositivo de al-
macenamiento de aplicaciones web, siguen una distribucion
que se puede adaptar a las series autosimilares, para luego,

simular trazas sintéticas, por periodos mayores de tiempo al
gue actualmente se dispone. Para ello, se partird de la hip6-
tesis, que el NUmero de trazas ocurridas en un intervalo de
tiempo, siguen una distribucién autosimilar, luego, de ser
cierta esta hipétesis, se modelizara trazas sintéticas, a través
de un modelo estadistico, con caracteristicas de autosimila-
ridad.

2 Marco Tedrico

A continuacién se presenta una serie de definiciones, las
cuales sustentaran la base teorica, que serviran para el desa-
rrollo de este trabajo.

2.1. Traza. Una traza es una solicitud a disco que la
cual esta definida por cinco valores: Tiempo de llegada de
la solicitud, Identificador del dispositivo, Direccion, Tama-
fio y Tipo de la solicitud. La primera variable identifica el
momento en que la solicitud se presenta ante el dispositivo
para ser tratada; el resto de las variables identifican el acce-
so de la solicitud al disco. La variable Identificador del dis-
positivo, contiene un nimero que indica a cual de los dispo-
sitivos se dirige la accién. La variable Direccion se refiere a
la localidad del disco en la cual comienza la solicitud. La
variable Tipo especifica si la solicitud es de lectura o de es-
critura. La secuencia de tiempos de llegadas, se conoce co-
mo patrén de llegadas y al conjunto de variables que identi-
fican los accesos a disco, se le denomina patrén de accesos.

2.2. Serie de Tiempo Estacionaria. La serie x(t) es dé-
bilmente estacionaria si E[x(t)] = ap (independientemente
del tiempo). (Gonzélez. 2002). Es decir, que el promedio de
la serie es invariante ante desplazamientos en el tiempo. En
otras palabras, se puede decir que una serie de tiempo es
estacionaria si fluctGa alrededor de un mismo valor durante
todo su recorrido.

2.3. Serie de Tiempo Autosimilar. La autosimilaridad
en una serie de tiempo, se puede expresar matematicamente
de diversas formas equivalentes: una de ellas expresa que la
varianza de las muestras de los procesos agregados de ta-
mafio, decrecen o tienden a cero de forma mas lenta que el
reciproco del tamafio del blogue. Esto se puede expresar
mediante la Ecuacién 1.

V(x™) -0 Mas Lento
L m— Ec(1)
— -0 Mas Répiao
m
2.4. Proceso Agregado. Agrupamiento de la serie de

tiempo en bloques no solapados de tamafio m, de manera
que el agrupamiento de todos los bloques, constituyan la
serie de tiempo en su totalidad. La importancia en la La
construccién de los procesos agregados (también Ilamado
Granularidad), radica en que una vez particionada la serie
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de tiempo, se calculan las medidas descriptivas de cada par-
ticion de la serie, y si éstas se conservan en los distintos
blogues, entonces existe evidencia que la serie de tiempo,
tiene caracteristicas de autosimilaridad. Seglin (Alzate.
2001), la autosimilitud y la fractalidad describen el feno-
meno en el que cierta propiedad de un objeto se preserva
con respecto a la escalizacion en el tiempo o en el espacio.
Segun ese mismo autor, se pueden observar dos tipos de au-
tosimilitud, Deterministica y Estocastica, las cuales se ex-
plican a continuacion:

2.5. Autosimilitud Deterministica: Esta es la forma
mas sencilla de autosimilitud, que se puede obtener por
simple construccién, mediante la iteracion de cierto com-
portamiento. En este caso la serie de tiempo se replica de
manera exacta y basta con tomar una porcién de la mismay
replicarla, para poder reproducirla a una mayor escala.

2.6. Autosimilitud Estocéstica. Similar al caso anterior,
pero ahora cada segmento de la serie de tiempo se reprodu-
ce de forma mas o menos exacta, es decir de forma aproxi-
mada. Dentro de la autosimilitud estocéstica a su vez se
pueden distinguir varios tipos, que se listan a continuacion:

2.7. Autosimilitud de Segundo Orden. Un proceso es
Exactamente Autosimilar de Segundo Orden si:

Var[x™] = Var(x)

mbP Ec. (2)

Es decir que la varianza del proceso agregado es igual a la
varianza de la serie original entre el tamafio del bloque ele-
vado a la potencia beta.

Donde:

H: Parametro de Hurs.
Este parametro, es un valor tal que , de manera que, mien-
tras mas cercano a uno, mayor sera el grado de autosimila-
ridad de la serie. Sin embargo, es conveniente mencionar
también aqui, que en el caso cuando el parametro toma va-
lores entre , a distintas granularidades o agrupamientos, el
comportamiento de la serie de tiempo es similar, en el sen-
tido que sus medidas descriptivas, como la media y la va-
rianza, son parecidas en cada granularidad. Las series con
este tipo de comportamiento son denominadas series o pro-
cesos persistentes. En este tipo de series o procesos, es de
esperar que las secuencias de eventos se encuentren correla-
cionadas. En consecuencia, un proceso de crecimiento debe-
ria ser seguido por otro periodo analogo. Por otra parte, un
valor de en el pardmetro, refleja que la serie de tiempo pue-
de ser considerada como un proceso aleatorio y por tanto no
presenta grado de dependencia alguno entre la ocurrencia de
los eventos, por lo que en este caso, la autocorrelacion en
dicha serie de tiempo es cero. Por ultimo indica que la serie
de tiempo presenta anti-persistencia es decir, que se espera

que un periodo de crecimiento venga seguido por otro de
decrecimiento. Este tipo de comportamiento es caracteriza-
do por sefales irregulares.

Las series con este tipo de comportamiento son denomina-
das series 0 procesos persistentes.En este tipo de series o
procesos, es de esperar que las secuencias de eventos se en-
cuentren correlacionadas. En consecuencia, un proceso de
crecimiento deberia ser seguido por otro periodo anélogo.
Por otra parte, un valor de (H = 0.5) en el pardmetro, re-
fleja que la serie de tiempo puede ser considerada como un
proceso aleatorio y por tanto no presenta grado de depen-
dencia alguno entre la ocurrencia de los eventos, por lo que
en este caso, la autocorrelacion en dicha serie de tiempo es
cero. Por Ultimo (0 < H < 0.5) indica que la serie de
tiempo presenta anti-persistencia es decir, que se espera que
un periodo de crecimiento venga seguido por otro de decre-
cimiento. Este tipo de comportamiento es caracterizado por
sefiales irregulares.

2.8. Autosimilitud Asintética de Segundo Orden. La
serie de tiempoX(t)es asintdticamente autosimilar de se-
gundo orden si:

lim (k™) = r(k) Ec. (4)

m—oo
Es decir, que la funcién de autocorrelacion de los procesos

agregados sera igual, en la medida que mcrece, a la funcién
de autocorrelacion de la serie original

2.9. Autosimilitud de Dependencia de Largo Rango. Un
proceso estocastico presenta Dependencia de Largo Rango
si su autocorrelacion decae a un ritmo lento, (inferior al de
la exponencial).

3 Procedimiento Experimental

Para el desarrollo de la presente investigacion, se dispone
de un conjunto de registros que identifican a las solicitudes
gue se presentan ante un grupo de veintitrés (23) dispositi-
vos de almacenamiento, durante doce (12) horas continuas
de funcionamiento de un sistema referido a aplicaciones
web. Este conjunto de datos fueron proporcionados por el
Laboratorio de Ciencias de Computacion de la Universidad
de Bretafia Occidental, Francia, (UBO 2011). En este traba-
jo particular, se ha utilizado solo uno de los dispositivos
disponibles. En conscuencia, la matriz de datos esta con-
formada por aproximadamente 350. 000 registros de solici-
tudes en uno de los dispositivos de almacenamiento. La
atencion se centrard en la variable Tiempo de llegada, la
cual representa, el momento en el cual se origina la solici-
tud. Esto se realiza con el fin de caracterizar dicha variable,
para definir qué tipo de distribucion sigue esta coleccion de
datos. Para ello, se realiz6 un conjunto de operaciones, con
la finalidad de transformarlos en una serie de tiempo, que se
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ha definido de la siguiente manera:
x(t): Numero de solicitudes que llegan en el intervalo
de tiempo(t — 1,¢).

En la Figura (1), muestra la distribucién de la serie de
tiempo x(t) del nimero de solicitudes a disco por segundo,
en ella se puede observar que la secuencia de la serie es im-
predecible, lo cual obliga a tratarla como un proceso o serie
estocéstica.

Distribucion del Numero de Solicitudes (Seg)
200
180
160
140
o DRI Al AR AR !
100 | ' | il \H I itk 1‘ ‘ ‘ W} i
80
60
40
20

Cantidad de Solicitudes

1 201 401 601 801 1001 1201 1401 1601 1801 2001 2201 2401 2601 2801 3001
Tiempo de llegada de la Solicitud (Seg)

Fig. 1. Distribucion del nimero de solicitudes a disco.

Ahora bien, a lo largo del tiempo,se ha pensado que el nd-
mero de eventos gque ocurren en un intervalo de tiempo, se
distribuyen como un proceso de Poisson, bajo el supuesto-
que el tiempo entre dos llegadas sucesivas es independiente.
Sin embargo,en muchas aplicaciones informaticas y de tele-
comunicaciones actuales, este supuesto es invalido. Pues, en
muchos casos no se puede esperar independencia entre los
diversos tiempos entre llegadas(Alzate 2001).

4 Resultados

Para que la serie de tiempo x(t), pueda ser verificada como
un modelo autosimilar, es necesario que la misma sea una
serie de tiempo estacionaria. Al calcular el promedio de la
serie de tiempo x(t), se obtiene el valor 113, es decir que
en promedio ocurren 113 solicitudes a discopor segundo.
Como se puede observar en la Fig. 1, la serie de tiempo
x(t)fluctia alrededor de 113 Solicitudes/seg. a lo lar-
go de todo su recorrido. Por tanto, se puede afirmar que esta
serie de tiempo es débilmente estacionaria, segln la defini-
cion en (2.2).Luego, para verificar si nuestra serie de
po x(t) es un modelo autosimilar en el tiempo discreto, se
tiene que considerar el proceso agregado mostrado en la
ecuacion (5), que se muestra a continuacion:

N1 om
XMW@ = ;Zzum(i—n (Ec. 5)

X(t)

Es decir, la serie original x(t) se particiona en bloques no
solapados de tamafio m y se promedian los valores de cada

blogue, de manera que cada promedio sera el promedio de
llegadas o solicitudes en el blogue i — ésimo. En este es-
tudio se establecieron 5 procesos agregados, es decir, se
particiond la serie original en distintas series conformadas
por bloques no solapados. Estos bloques se definieron en
los siguientes tamafios 2,5 10,20,y 60,y se calcularon los
promedios por cada bloque. Cada resultado representa el
ntmero de solicitudes promedio en el bloque i, obteniéndo-
se cinco series distintas de acuerdo al tamafio del bloque.En
la Figura. 2se puede observar que los valores de los prome-
dios de las solicitudes para los distintos tamafios de m se
preservan. Por tanto se puede concluir que existe evidencia
de que estamos ante una serie o proceso autosimilar.

Distribucién del Promedio de Solicitudes por Tamafio del
Bloque

Promedio de Solicitudes

Tamafio del Bloque m=1, 2, 5, 10, 20, 60

Fig. 2.- Distribucién de los Promedios de llegadas segiin Tamafio del
Bloque.

Para obtener una segunda evidencia, en cuanto a la existen-
cia de autosimilaridad, en referencia a la definicion dada en
(2.3), con las cinco agregaciones desctitas anteriormente, se
calcularén algunas medias de varibilidad, de cada proceso,
gue se muestran en la Tabla 1, mediante la cual se observa,
que las varianzas de los procesos agregadosVar(X™)tien-
den a cero, de igual forma que el inverso del tamafio del
blogue (1/m). Pero en el caso de las varianzas, en efecto,
se muestra que la tasa de decrecimiento es méas lenta que la
del inverso del tamafio del bloque. Se puede observar que,
mientras la primera decrece en 19, 05% cuando se aumenta
el tamafio del bloque de 2 a 5, el inverso del tamafio del
blogue decrece en un 60,00%. Por otro lado, cuando el ta-
mafo del bloque aumenta de 20 a 60 la varianza del proce-
so agregado decrece en 38, 77%, mientras que el reciproco
del tamafio del bloque decrece en 66,67%. Esto nos con-
duce a otra evidencia de que nos encontramos con una serie
de tiempo que tiene caracteristicas de autosimilaridad

Una vez que se tiene la certeza de que estamos en presencia
de un proceso con caracteristicas de autosimilaridad, proce-
demos entonces a la verificacion del tipo de autosimilari-
dadde la serie en estudio. Verificando cada una de las defi-
niciones dadas, desde 2.7 hasta 2.9, teniendo en cuenta que
no estamos ante una serie autosimilar deterministica, ya que
el comportamiento observado en la Figura 1, muestra que el
comportamiento de la serie de tiempo es estocéstica.
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Tabla 1. Estadisticas Descriptivas de los Procesos Agregados.

G r(ump)os Datos Var(x(m)) \O/gr?&c(:ﬁ; (1/m) % (I?/enc];ec

2 1575 503,24 - 0,50 -

5 630 407,35 19,05 0,20 60,00
10 315 286,04 29,78 0,10 50,00
20 157 195,93 31,50 0,05 50,00
60 52 119,97 38,77 0,02 66,67

Autosimilaridad de Segundo Orden:

En este caso, se tiene que verificar el cumplimiento de la
Ecuacién (2), en un primer paso se debera estimar el para-
metroB, y luego en funcion de este valor se estimard el pa-
rametro de Hurst(H). Otra definicidn que debe cumplirse de
forma conjunta con (2. 7) es la siguiente:

La Autocorrelacion del proceso agregado debe ser igual a la
autocorrelacion de la serie original (de retardo k).

R[x™, k] = R|x, k| (Ec6)

En la literatura especializada, referida a las series autosimi-
lares, existen varios métodos que sirven para la estimacion
del parametro de Hurst, entre los que se puede mencionar la
Gréfica R/S, el Periodograma y el método de la Gréfica de
la Varianza. En este trabajo se utilizé este Gltimo, pues es de
facil aplicacion y sencilla comprension para el lector. El
cual consiste en graficarLog(Var(xm)) Vs Log(m). Este
grafico se genera a partir de una serie de datos x(t) para
distintos valores de m. Yan, (2009), afirma que la técnica
del diagrama de Varianza es uno de los més utilizados para
la estimacion del Parametro de Hurst.Dado que en este tra-
bajo se generaron cinco procesos agregados descritos ante-
riormente, el resultado es una linea recta de regresion cuya
pendiente es —B, quedando el grafico como se muestra en
la Figura. 3.

En este caso se puede observar que la pendiente es de
B =-0.43

En consecuencia el pardmetro de Hurst(H) sera:

H=1- (’2—") H=0.785 (Ec7)

Como se puede observar en la Tabla2, no se cumple la con-
dicion(2.3)para ninguno de los procesos agregados. Se

puede inferir que la serie originalmente establecida, no es
exactamente autosimilar de segundo orden.
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Fig. 3.- Estimacion del Parametro de Autosimilitud de Hurst.

Tabla 2. Calculos para determinar Autosimilitud Exacta de Segundo

Orden
Var(X™
M B Var(X™) | Var(X) L
mP
2,00 503,24 371,47
5,00 407,35 201,29
10,00 0,44 286,04 613,86 104,33
20,00 195,93 52,75
60,00 119,97 19,96

Autosimilaridad Asintética de segundo orden.

Ahora para verificar que se cumple la definicién(2.8), se
realizara el estudio de los graficos de autocorrelacion, tanto
de la serie original como la de cada uno de los procesos
agregados. En las figuras 5a-5d, se puede observar que las
autocorrelaciones de los diferentes procesos agregados no
tienden a parecerse a la autocorrelacion de la serie original.
Por tanto, dado que no se cumple definicion(2.8) vy, en
consecuencia, se puede concluir que la serie de tiempo no
presenta un comportamiento exactamente autosimilar de
segundo orden.Ahora, falta verificar, si la serie de tiempo es
de Dependencia de Largo Rango.

La Fig. 6 muestra la distribucién de la funcion de autocorre-
lacion de la serie de tiempo X(t) a distintas granularidades.
Adicionalmente, esta funcién de autocorrelacion es compa-
rada con el comportamiento de la funcién exponencial, que
en este caso en particular, es (e™*).Es conveniente resaltar
que para las distintas granularidades que se propusieron en
este estudio, se puede observar en la figura mencionada que
en todos los casos, la funcion de autocorrelacion decae a un
ritmo mas lento que el de la exponencial considerada. Por lo
que se puede concluir que existe evidencia que indica que la
serie original X(t): Numero de solicitudes en el intervalo de
tiempo (t—1,t) tiene caracteristicas de autosimilaridad
con Dependencia de Largo Rango.
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dada por la siguiente expresion:
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Fig. 2.- Autocorrélacion. (a) Serie Original; (b) Serie m'=2,
(c) Serie m=5, (d) Serie m=10, (e) Serie m=20, (f) Serie m=60.

Luego de haber comprobado, de que la serie de tiempo, tie-
ne caracteristicas de autosimilaridad, con Dependencia de
Largo Rango, se procederd ahora, a modelar la serie de
tiempo, con una distribucién autosimilar. En la literatura
especializada, se hace mencién a algunos modelos estdisti-
cos de probabilidad, como series autosimilares, entre ellos
podemos mencionar, las distribuciones Pareto, Log Normal,
Media Normal, Weibull.

La Figura 7 muestra el Histograma de Frecuencias del NU-
mero de solicitudes por segundo, para su construccion se
hizo necesario cosntruir la distribucién de frecuencias de la
variable. Este Histograma mostrado en la Figura 7, propor-
ciona una idea, de como puede ser la distribucién de los da-
tos en cuestion.

De las distribuciones mencionadas, la Distribucion de Wei-
bull, es la que graficamente, mejor se ajusta a este conjunto
de datos. Recordando que la una variable aleatoria X sigue
una distribucién de Weibull si su funcion de densidad esta

Fig 6, Comparacion entre la distribucion Exponencial y: la Funcion de

600

4007

Recuento

2007

1,00 2,00 3,00 400 500 600 7,00 800 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00 14,00 15,00

Clases

Fig. 7 Histograma de Frecuencias del Numero de Solicitudes por se-
gundo

Donde los pardmetros de la distribucién son ey B, que son
parametros de escala y de forma respectivamente. En un in-
tento por simular la serie de tiempo x(t), se procedio a rea-
lizar la estimacién de los parametros de la distribucion de
Weibul obteniéndose que &« = 121,51; y B = 4,8, con és-
tos, se generd una serie de tiempo por el mismo periodo del
que se disponia en los datos originales. Ahora bien, en la
Ttabla3, se muestran las estadisticas descriptivas de las tres
series de datos, la serie original de datos, la serie con la dis-
tribucion de Poisson, y la serie de datos con la distribucion
autosimilarWeibull, se puede ver que en la mayoria de los
casos, existe una mayor similitud entre la serie de datos ori-
ginales, con la serie de datos generadas por la distribucién
de Weibull.

La Figura 8 muestra la comparacion del Nimero de Solici-
tudes por segundo, con la distribucion autosimilar de Wei-
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bull, y con el modelo tradicional de Poisson, se observa que
graficamente existe un mejor ajuste con la distribucién de
Weibull, que con la Distribucion de Poisson, esto se puede
deber, a que el modelo de autosimilaridad de Weibull, toma
en cuenta en grado de asociacién entre dos eventos consecu-
tivos, que hasta los momentos no ha sigo tomado en cuenta
con la Distribucion de Poisson.

Tabla 3 Estadisticas descriptivas entre la serie de datos original, serie de
Poisson y la serie con la Distribuci’'n de Weibull.

Estadisticos Original Weibull Poisson
Promedio 112,914 111,796 113,115
Mediana 113 112,385 113

Moda 110 109,33 111
Maximo 184 187,45 154
Minimo 12 16,86 78

Rango 172 170,59 76

Asimetria -0,1962 -0,2242 0,0726
Kurtosis 0,0047 -0,0753 0,0253
Varianza 613,6614 696,6265 113,2467

La Figura 8 muestra la comparacion del Numero de Solici-
tudes por segundo, con la distribucién autosimilar de Wei-
bull, y con el modelo tradicional de Poisson, se observa que
graficamente existe un mejor ajuste con la distribucién de
Weibull, que con la Distribucion de Poisson, esto se puede
deber, a que el modelo de autosimilaridad de Weibull, toma
en cuenta en grado de asociacion entre dos eventos consecu-
tivos, que hasta los momentos no ha sigo tomado en cuenta
con la Distribucién de Poisson.

5 Conclusiones:

En este trabajo, se comprobo la hipétesis de que la serie
de tiempo:
x(t):NUumero de solicitudes que llegan en el intervalo de
tiempo(t — 1,t). Sigue una distribucién autosimilar, mas
especificamente, Distribucion Autosimilar con Dependencia
de Largo Rango, puesto que, se pudo determinar que la va-
rianza de las muestras de los procesos agregados de tamafio
m, decrecen o tienden a cero de forma mas lenta que el re-
ciproco del tamafio del blogue. Y adicionalmente, se pudo
demostrar que dentro de la autosimilaridad, esta serie se
puede caracterizar como una de Dependencia de Largo
Rango, puesto que la funcion de autocorrelacién de la serie
de los procesos agregados, decae a un ritmo inferior al de la
exponencial. Esta conducta de las diversas autocorrelacio-
nes se observa de forma més notoria, a medida que aumenta
el tamafio de los procesos agregados.Una de las ventajas de
trabajar con procesos o series autosimilares, es que para es-
timar algunas de sus medidas descriptivas, como la media,
basta con calcularla a partir de un segmento de la serie y

ésta tiene que ser bastante similar a la media del total de la
serie.

Este tipo de series autosimilares, tienen la ventaja de tomar
en cuenta las estructuras de correlacién, que no son conside-
radas por los modelos de trafico tradicionales, aplicados a
las redes modernas. Esta serie autosimilar tiene un pardme-
tro de autosimilaridad de Hurst de H = 0.78. En una serie
autosimilar, el parametro de Hurst(H)determina el grado de
autosimilaridad de la serie de datos. Mientras mas cercano
alse encuentre el valordel pardametro, mayor sera el grado
de autosimilaridad. En el caso de que (0.5<H <1) la serie
de tiempo es catalogada como proceso persistente. Si
H = 0.5 existe una dependencia de corto rango.

(a)

(b)

Fig. 8. Distribucion del Nimero de Solicitudes por Segundo, (a) Serie Ori-
ginal y Distribucion de Weibull, (b) Serie Original y Distribucion de Pois-
son
En ese caso la autocorrelacion entre un evento y el siguiente
es estadisticamente cero. Cuando (0<H <0.5) es un proce-
so antipersistente. Y si H > 1,se pierde la estacionariedadde
la serie. Este es un supuesto importante en los procesos au-

tosimilares.

Los datos de las series que se encuentran referidos al trafico
en redes, se adaptan muy bien cuando se modelan mediante
procesos autosimilares, dado que estos capturan la autoco-
rrelacion existente entre los tiempos entre llegadas de even-
tos sucesivos.
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Por otro lado, se pudo modelizar y simular la serie de tiem-
po X(t), con el modelo estadistico de la distribucién de
Weibull, obteniéndose resultaos satisfactorios, ya que, la
simulacion con la distribucion de Weibull, se obtuvo, esta-
disticas descriptivas bastantes semejantes, a la de la serie
original, mucho mejor, que las estadisticas arrojadas por el
modelo de Poisson, que por lo general, es el modelo clésico
que siempre se ha utilzado, para modelar este tipo de serie.

Una importante contribucién de este trabajo de investiga-
cién es que pudo establecer un modelo estadistico, el cual
permitié generar trazas sintéticas a partir de los datos estu-
diados, con lo que se puede concluir que el namero de soli-
citudes a disco que ocurren en un intervalo de tiempo, se
puede modelar y posteriormente simular, con la distribucion
autosimilar de Weibull, puesto se obtiene una serie de tiem-
po con estadisticas descriptivas méas certeras que aquellas
obtenidas con la Distribucién de Poisson. Cabe destacar que
la simulacion con la Distribucién de Weibull, simula mucho
mejor variabilidad y la asimetria que como lo hace la Pois-
son, asi como el rango y los valores extresmos, y estas me-
didassonimportantesen una serie de tiempo.

Referencias

Alzate M, 2001, Introduccidn al Trafico Autosimilar en Re-
des de Comunicaciones, Revista Ingenieria, Universidad
Distrital, Vol. 6(2), pp. 6 — 17.

Ganger GR, 1995, Generating Representative Synthetic
Workloads. An Unsolved Problem, Proceedings of the
Computer Measurement Group (CMG) Conference, De-
cember, pp. 1263-1269.

Gonzéalez, O, Estudio del trafico del nodo central de RE-
DUNIV usando los métodos Whittle local y grafico R/S,
[Consultado: 28/02/2012]. Disponible en:
http://www.monografias.com/trabajos68/estudio-trafico-
nodo-central-reduniv/estudio-trafico-nodo-central-
reduniv2.shtml

Hsu WW, Smith AJ, Young HC, 2001, Characteristics of
production database workloads and the TPC benchmarks,
IBM SYSTEMS JOURNAL, Vol 40, Nro 3, Pp: 781-802.
Monroy MAA, 2000, Introduccion al tréfico autosimilar en
redes de comunicaciones. Ingenieria, 6(2), 6-17.
Kavalanekar SB, Worthington Q, Zhang V, Sharda, 2008,
Characterization of Storage Workload Traces from Produc-
tion Windows Servers,Workload Characterization 11ISWC,.
IEEE International Symposium on.ISBN: 978-1-4244-2778-
9/08/ 2008. pp. 119-128.

Lin Li Han-, -Lin Yang Chia, Wei Tseng Hung, 2008, En-
ergy-Aware Flash Memory Management in Virtual

Memory System, IEEE TRANSACTIONS ON VERY
LARGE SCALE INTEGRATION (VLSI) SYSTEMS,
VOL. 16, NO. 8, Pp: 952-964.

Moreno JJ. Padilla V, Escobar A, 2007, Caracterizacion y
Simulacién del Trafico de Redes LAN mediante el modelo

MMPP, Revista de la Facultad de Ingenieria de Antio-
quia..Nro: 42. pp: 7-29.

Riedi R, Crouse MS, Ribeiro VJ, Baraniuk RG, 1999, A
multifractal wavelet model with application to network traf-
fic, IEEE Transactions on Information Theory, Nro 45, Vol
4, Pp: 992-1018.

Riedi R, Vehel.J, 1997, Multifractal Properties of TCP Traf-
fic: a Numerical Study, IEEE Transactions on Networking.
Riska AE. Riedel, 2009, Evaluation of Disk-level Work-
loads at Different Time-scales, IEEE.978-1-4244-5152-
2/09. Pp 158-167.

Roselli D, Lorch J, Anderson T, 2000, A Comparison of
File System Workloads, Proceedings of the 2000 USENIX
Annual Technical Conference, Pp. 41-54.

(UBO 2011) , [Consultado: 20/09/2011]. Disponible en;
http://filex.univ-brest.fr/get?k=EcZ8vSSRzMfFInUa6pT
Yan W, 2009, February).Revealing Self-similarity in NTFS
File Operations.Inposter paper, Proceedings of the 7th
USENIX Conference on File and Storage Technologies,
San Francisco, CA.

Zhang J, Sivasubramaniam A, Franke H, Gautam N, Zhang
Y, Nagar S, 2004, Synthesizing representative i/o work-
loads for tpch, In Proceedings of the 10th International
Symposium on High Performance Computer Architecture
(HPCA).

Quintero, Carlos: Licenciado en Estadistica.MSc en Mode-
lado y Simulacién de Sistemas. Profesor de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad de Los Andes.

Borrero, Armando: Ingeniero de Sistemas. Ph.D. en In-
formatica. Profesor Titular de la Facultad de Ingenieria de
la Universidad de Los Andes. Correo electrénico: borre-
ro@ula.ve

Pefia, Eloy: Ingeniero de Sistemas. MSc en Estadistica
Aplicada. Profesor de la Facultad de Ingenieria de la Uni-
versidad de Los Andes. Correo electronico: eloy@ula.ve

965


http://www.monografias.com/trabajos68/estudio-trafico-nodo-central-reduniv/estudio-trafico-nodo-central-reduniv2.shtml
http://www.monografias.com/trabajos68/estudio-trafico-nodo-central-reduniv/estudio-trafico-nodo-central-reduniv2.shtml
http://www.monografias.com/trabajos68/estudio-trafico-nodo-central-reduniv/estudio-trafico-nodo-central-reduniv2.shtml
http://filex.univ-brest.fr/get?k=EcZ8vSSRzMfFlnUa6pT
mailto:eloy@ula.ve

966
AVANCES Y RETOS DE LA CIENCIA Y LA INGENIERIA
Facultad de Ingenieria
Universidad de Los Andes
Pontificia Universidad Catolica del Ecuador
Sede Ibarra

Capitulo 113

Quimica verde en la sintesis de complejos M(acac); y M(acac)s,
donde M = Cr(l11), Mn(I11), Fe(ll), Fe(l11), Co(ll), Co(lll),
Ni(ll), Cu(ll) Y Sm(l11) yacac = ACETILACETONATO

Garcia Molina, Luis Osvaldo®"; Contreras, Ricardo'; Cardozo Villalba, Eduardo José'; Lépez-Rivera, Santos Adan’.
!Laboratoriode Organometalicos. Departamento de Quimica, 2Laboratorio de Fisica Aplicada. Departamento de Fisica. Fa-
cultad de Ciencias, Universidad de Los Andes.Mérida, Venezuela.

*valjt@gmail.com

Resumen

Utilizando metodologias de la Quimica verde (QV), se sintetizaron complejos tipo A,A-tris(acetilacetonato-«*0,0 )M(III),
M(acac)s, con M = Cr, Mn, Fe, Co y Sm, y tipo bis(acetilacetonato-«*0,0")M(II), M(acac),, con M = Fe, Co, Ni, Cu. Se
utilizaron reacciones mecanoquimicas o via microondas, que permiten condiciones suaves, tiempos de reaccién cortos, alto
rendimiento y éptimos parametros de QV, especialmente para Fe(acac),, Fe(acac); y Cu(acac),, con maximos de la zona
verde (GSAI) del 80 %. Los compuestos fueron caracterizados mediante anélisis elemental y técnicas espectroscopicas: ab-
sorcion electronica (UV/Vis), vibracional infrarroja (FTIR), fotoluminescencia y célculos quimicos computacionales. En
los espectros de FTIR se observaron las bandas esperadas para el acetilacetonato bidentado enlazado tipo -k’0,0", mien-
tras que en los espectros de absorcion electronica se observaron todas las transiciones electrénicas tipo d—d, bandas de
transferencias de carga (MLTC) y transiciones intraligando L—L*, reportadas para este tipo de compuestos. En la fotolu-
minescencia, que se estudié utilizando un laser de 445 nmy otro de 532 nm, se observaron bandas atribuidas a las transi-
ciones electronicas de los iones divalentes y trivalentes, encontrando mayor fotoluminescencia en los complejos Ni(acac), y
Sm(acac)s.El calculo computacional permitié obtener algunos parametros estructurales y quimicos globales congruentes
con cada compuesto. Los resultados predicen que Sm(acac);, Cu(acac), y Fe(acac), son los complejos mas suaves dentro
de la serie en estudio, lo que se traduce en una mayor reactividad.
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1 Introduccién

Las p-dicetonas, y especialmente la acetilcetona (acacH) y
el acetilacetonato (acac’), constituyen un grupo de proli-
gandos con alta versatilidad, muy estudiados en la quimica
de coordinacién. En tal sentido, los compuestos complejos
de metales de transicién y organometalicos tipo A,A-
tris(acetilacetonato-k?0,0" )M(I11), M(acac)s, (Figura 1) y
tipo bis(acetilacetonato-k?0,0")M(I1), M(acac),, se cono-
cen desde mediados del siglo XX (Cotton F., 1966). Los
complejos que tienen en su estructura ligandos tipo -
dicetonas, poseen excelentes propiedades 6pticas (Binne-
mans K., 2005), eléctricas y magnéticas (Wang Y.y col.,
2006) y han sido objeto de estudios que cubren desde as-
pectos sintéticos (Mufioz-Garcia A.y col., 2015), cinéticos y
termodinamicos (Radon M.y col., 2009), hasta temas es-
tructurales (Massue J.y col.,2005). Adicionalmente, se estan
evaluando sus propiedades en el area de los nuevos materia-
les, especialmente en el campo de las propiedades foto- y
electro-luminiscentes, con miras a futuras aplicaciones co-
mo dopantes en dispositivos electroluminiscentes, en la fa-
bricacién de materiales dpticos para fotoceldas, y en bate-
rias de flujo por oxidorreduccion (Suttil J.y col.,2015),
entre otras aplicaciones (Meshkowa S., 2000). Los comple-
jos con acetilacetonato también estan siendo utilizados en la
quimica supramolecular (Sokolow J.D.y col., 2012), y co-
mo catalizadores en reacciones de hidrogenacion, isomeri-
zacion, oligomerizacion, polimerizacion, y otras reacciones
cataliticas (Li K.y col., 1981). Asi mismo, se han reportado
su aplicacién de complejos metal-acetilacetonato en el area
de la nanotecnologia y, por ejemplo, se ha encapsulado
Cu(acac), en nanotubos de carbono (Cambré S.y col.,
2009). En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracte-
rizacion de complejos tipo A,A-tris(acetilacetonato-
«K?0,0")M(IIl) con M = Cr, Mn, Fe, Co y Sm, y tipo
bis(acetilacetonato-k?0,0")M(II), con, Fe, Co, Ni, Cu, si-
guiendo metodologias de la QV, y estudiando, adicional-
mente, la fotoluminescencia de estos materiales, asi como
varios parametros derivados de la quimica computacional,
tales como las entalpias de formacién, las estructuras de
minima energia, las superficies HOMO y LUMO v los in-
dicadores globales de reactividad: electronegatividad abso-
luta (Xaps), dureza absoluta (#), indice de electrofilicidad
(w) y suavidad global (S).

2 Materiales y Métodos

Reactivos

Todos los reactivos y solventes fueron obtenidos de Al-
drich, BDH Laboratoyreagents, Fisher Scientific, Merck,
Riedel-de Haén, y StremChemical, y fueron utilizados di-
rectamente.
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Figura 1. (a) Estructura de Lewis de un compuesto tipo A,4-
tris(acetilacetonato-x*0,0")M(III) con M = Cr, Mn, Fe, Co y Sm (b) Es-
tructura de minima energia con M(lIl) = Mn, optimizada empleando
AVOGADRO ( Mn = Violeta, O = Rojo, C = Negro, H = Gris)

Equipos

La sintesis via microondas se llevo a cabo utilizando un mi-
croondas Hoover, modelo HYMO-1704, de 700 W de po-
tencia. El analisis elemental se realiz6 en un equipo modelo
Fisons EA 1108.Los espectros de absorcién electrénica se
realizaron en un espectrofotometro marca SHIMADZU UV
modelo mini 1240 (190 nm — 1000 nm en solucién de
CH,Cl,, EtOH o0 CH3CN). Los espectros IR-TF se realiza-
ron en un equipo Perkin Elmer modelo Frontier RX1, en
pastillas de KBr (1% p/p), (400 cm™ — 4.000 cm™). Los es-
pectros de fotoluminescencia en s6lido se obtuvieron con
un espectrofotometro MONOSPEK 1000, en la region del
visible (380 nm — 800 nm), usando como fuente de excita-
cién un laser SPECTRA — PHYSIC modelo 375 Dye Laser
(532 nm) y un laser SPECTRA — PHYSIC modelo 733 Dye
Laser (445 nm).Los calculos computacionales se realizaron
con el softwareWavefunction Spartan’14 para Microsoft
Windows y la interfaz de céalculo MOPAC 2012bajo am-
biente Linux, y utilizando GABEDIT o AVOGADRO para el
modelaje molecular y la visualizacion.

3 Seccion Experimental

Sintesis de los complejos bis(acetilacetonato-x*0,0 )M(I1)
y 4,4-tris(acetilacetonato-x*0,0")M(I11)

Sintesis via microondas, por reaccion directa de los reac-
tantes

Bis(acetilacetonato-x’0,0")M(I1) (M = cobre, cobalto, ni-
quel,hierro): Una muestra de 2,5 mmol de la correspon-
diente sal metélica (CuCl,, Co(CH;COOQ),, NiCl,.6H,0,
FeS0O,4.7H,0), se mezclo en un tubo de ensayo con 0,6 mL
(5,5 mmol) de acetilacetona y 0,1 mL de NH3 2 N. En cada
caso, la mezcla fue irradiada con la potencia optimizada,
usando pulsos de 30 s. Finalizada la reaccion, se obtuvieron
s6lidos cristalinos que se lavaron con agua, se filtraron y se
secaron por succion. En cada caso se determiné el rendi-
miento, el punto de fusidn, y se caracteriz6 mediante anali-
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sis elemental, espectroscopia de absorcion electronica
(UVIVis), infrarrojo (FT-IR) y fotolumiscencia, resumiendo
los datos en la Tablal.

Nota: durante el procedimiento de sintesis, las sales metali-
cas Co(CH3;COOQ), y FeS0,.7H,0, fueron tratadas con 0,1
mL de CH,O, para evitar la oxidacion del ion metalico cen-
tral.

A,4-tris(acetilacetonato-x*0,0")M(lII) (M=cobalto, cromo,
manganeso, samario):Una muestra de 2,5 mmol de la co-
rrespondiente sal metalica (CoCQOj, Cr(CH;COQH)s,
MnCl, Sm(CH3;COOH)3.xH,0) se llevé a un tubo de ensa-
yo con 0,9 mL (8,5 mmol) de acetilacetona y 0,1 mL de
NaOH 2 N. En cada caso, la mezcla fue irradiada con la po-
tencia optimizada, usando pulsos de 30 s. Finalizada la
reaccion se obtuvieron sélidos cristalinos, que se lavaron
con agua, se filtraron y se secaron por succion. En cada ca-
so se determind el rendimiento, el punto de fusién, y se ca-
racterizé mediante analisis elemental, espectroscopia de ab-
sorcion electronica (UV/Vis), infrarrojo  (FT-IR) vy
fotolumiscencia, resumiendo los datos en la Tablal.

Nota: Para obtener el Co® en el Co(acac)s, se utilizé 1 mL
de H,O, (10 %), como agente oxidante, y en el caso del
Mn(acac)s; se utilizé 0,2 mL de KMnO, 1 N.

Sintesis via microondas, usando alimina basica como so-
porte

Bis(acetilacetonato-x“0,0")M(II) (M = cobre, cobalto, hie-
rro): 1,00 g de alimina basica se impregné con 0,6 mL (5,5
mmol) de acetilacetona. Por otra parte, se disolvieron 2,5
mmol de la correspondiente sal metalica (CuCl,,
CO(CH3COO)2, N|C|26H20, FESO4.7H20)en 2 mL de
CH30H, a lo que se afiadi6 1,00 g alimina bésica y se eva-
por6 el solvente; quedando adsorbidos ambos reactantes
sobre el soporte. Luego, se mezclaron ambos sélidos y fue-
ron irradiados con la potencia optimizada, usando pulsos de
30 s. Finalizada la reaccién, se obtuvieron sélidos adsorbi-
dos que se extrajeron con solvente organico, removido me-
diante presién reducida en un rotaevaporador. Se determiné
el rendimiento de los solidos cristalinos recuperados, el
punto de fusién, y se caracterizé mediante analisis elemen-
tal, espectroscopia de absorcion electrénica (UV/Vis), in-
frarrojo (FT-IR) y fotolumiscencia, resumiendo los datos en
la Tabla 1.

Nota: En el caso del Co(acac), y Fe(acac), la sal metalica
fue tratada con 0,1 mL de CH,O (para evitar la oxidacién
del ion metalico central).

A,4-tris(acetilacetonato-k?0,0")M(II1) (M=cobalto, hierro,
cromo):1,00 g de alimina basica se impregn6 0,6 mL (5,5
mmol) de acetilacetona. Por otra parte, se disolvieron 2,5

mmol de la correspondiente sal metalica (CoCQOs,
Fe(NO3)3.9H,0, Cr(CH;COOH)sen 2 mL de CH5OH, se
afiadi6 1,00 g alimina bésica como soporte, y se evaporo el
solvente; quedando adsorbidos ambos reactantes sobre el
soporte. Luego, se mezclaron ambos sélidos y fueron irra-
diados con la potencia optimizada, usando pulsos de 30 s.
Finalizada la reaccion, se obtuvieron sélidos adsorbidos en
el soporte, que se extrajeron con solvente organico, remo-
vido utilizando un rotaevaporador. Se determiné el rendi-
miento de los productos cristalinos recuperados y el punto
de fusion, y se caracteriz6 mediante analisis elemental, es-
pectroscopia de absorcién electronica (UV/Vis), infrarrojo
(FT-IR) y fotolumiscencia, resumiendo los datos en la Ta-
bla 1.

Nota: En el Co(acac)s, para la oxidacidn del centro metali-
co, el producto fue tratado con 1 mL de H,0, (10 %), como
agente oxidante.

Sintesis mecanoquimica

Bis(acetilacetonato-x°0,0")M(I1) (M = cobre, cobalto, ni-
quel ,hierro): A 2,5 mmol de la correspondiente sal metali-
ca (CuCl,, Co(CHsCOO0),, NiCl,.6H,0, FeS0O,.7H,0), se
aplicé intensivamente una molienda en un mortero de agata,
afiadiendo lentamente 0,6 mL (5,5 mmol) de acetilacetona y
0,1 mL de NH3 2 N durante 10 minutos. Finalizada la reac-
cién, se obtuvieron solidos cristalinos coloreados, que se
lavaron con agua, se filtraron y se secaron por succién. En
cada caso, se determind el rendimiento, el punto de fusion,
y se caracteriz6 mediante espectroscopia de absorcion elec-
trénica (UV/Vis), infrarrojo (FT-IR) y fotolumiscencia, re-
sumiendo los datos en la Tabla 1.

Nota: Las sales metalicas Co(CH3CQOO), y FeSQ,4.7H,0,
fueron tratadas con 0,1 mL de CH,O, para evitar la oxida-
cion del ion metalico central.

A, 4-tris(acetilacetonato-x*0,0")M(I11) (M=cobalto, cromo,
manganeso, samario): A 2,5 mmol de la correspondiente
sal  metdlica  (CoCO;  Cr(CH3COOH);,  MnCl,,
Sm(CH;COOH);.xH,0), se aplico intensivamente una mo-
lienda en un mortero de 4gata, afiadiendo lentamente 0,9
mL (5,5 mmol) de acetilacetona y 0,1 mL de NaOH 2N,
durante 10 minutos. Finalizada la reaccion, se obtuvieron
s6lidos cristalinos coloreados, que se lavaron con agua, se
filtraron y se secaron por succion. En cada caso, se deter-
mind el rendimiento, el punto de fusién, y se caracteriz6
mediante analisis elemental, espectroscopia de absorcion
electronica (UV/Vis), infrarrojo (FT-IR) y fotolumiscencia,
resumiendo los datos en la Tabla 1.

Nota: Para obtener el Co®" en el Co(acac)s, se utilizé 1 mL
de H,O, (10 %), como agente oxidante, y en el caso del
Mn(acac); se utilizaron 0,2 mL de KMnO,4 1 N.

Tabla 1. Algunas propiedades seleccionadas para los compuestos sintetizados: Porcentaje de rendimiento, condiciones de reaccion, parametros de ajuste
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con la QV, color y punto de fusion.

Compuesto Rendimiento Condiciones de Parametros QV Color Andlisis Elemental Punto de Fusion
P (%) reaccion (%) (°C)
t=5min F.A=1,36 I.M=2,23 Calculado: C 45,54; H 6,12
5 Cufacac), 7460 W = 420W E.A=82,68 U.A=44,92 Al Observado: C 45,72; H 6,21 279.8 - 281,1
s t=4,5min F.A=0,69 I.M=1,73 . Calculado: C 43,35; H 6,22
3 Cofacac), 75,90 W = 350W E.A=85,96 U.A=57,87 Violeta Observado: C 43,57, Hp,31 | 1647~ 166.2
[+ R . .
o 9 t=3,5min F.A=0,86 1.M=1,98 Calculado: C 49,86; H 5,86
S Cofacac), s340 W = 350W E.A=98,67 U.A=50,47 Verde Observado: C50.23; H597 | 2120-2131
23 . t=55min F.A=0,85 | M=1,01 Calculado: C 46,39; H 6,23
ge Ni(acac), 93,10 W = 350W E.A=76,06 U.A=52,24 Turquesa Observado: C 46.74: Hp.41 | 2295-2308
c o — A = — R N
538 t=1,5min F.A=7,46 | M=8,04 . Calculado: C 46,90; H 6,30
£ Fe(acac), 17,90 W = 280W E.A=76,05 U.A=13,4 Rojo Observado: C 47,25, He 46 | L/42-1748
Eg t=4,5min F.A=2,02 1.M=3,03 : Calculado: C 51,58; H 6,06
R Cr(acac)s 90.00 W = 420w E.A=89,73 U.A=71,26 Violeta Observado: C 51,82 HB,24 | 21112120
§ Mn(acac)s 27,30 \tN:_4’35£U\1/ * Marrén oscuro gg;g:\llz(é%:_ 22111753 : %% 154,5**
5 = :C5L73;HS6,
D t=4,5min . Calculado: C 35,91; H 5,42
Sm(acac);.3H,0 13,40 W = 420W * Marrén claro Observado: C 36.36: H 5.65 187,0-187,5
t=3,5min F.A=3,44 |.M=1,37 Calculado: C 45,54; H 6,12
< Cufacac), 98,70 W = 490W E.A=82,68 U.A=72,84 Al Observado: C 45,72, He21 | 27%8-28L1
3 t=4min F.A=5,30 1.M=1,80 . Calculado: C 43,35; H 6,22
8 Cofacac), 68,70 W = 420W E.A=85,96 U.A=55,68 Violeta Observado: C 43,57, H631 | 16471662
=S t=4min F:A=3,07 .M=1,78 Calculado: C 49,86; H 5,86
Sy , , 86, H5, ]
S8 Cofacac)s 9340 W = 420w E.A=98,67 U.A=56,27 Verde Observado: C50.23; H5,07 | 2120-2131
= 9 = i = et - -
HEr TR w5 AT
= T - oSN ) A ) .o ] il )
> n
o t=4min F.A=3,35 1.M=1,83 . Calculado: C 51,01; H 5,99 :
g Fe(acac)s 90,00 W = 210W E.A=83,28 U.A=54,58 Ladrillo Observado:: C 51,33; He,17 | 1822-1825
= t=4,5min F.A=2,02 1.M=3,03 . Calculado: C 51,58; H 6,06
? Cr(acac)s 7500 W = 420W E.A=89.73 U.A=71,26 Violeta Observado:: C 51,82, He24 | 21112120
Oufacac); 56.20 t=10min | Uaeres | A | Goservado:Cabrses | 2798-2811
— 10mi F.A=3,07 1.M=2,87 Calculado: C 49,86; H 5,86 ;
8 Cofacac). 5230 = 10min E.A=85,96 U.A=58,84 Verde Observado:: C5023; H5,97 | 2120-2131
= . F.A=4,11 I.M=7,68 . Calculado: C 46,90; H 6,30
£ - , , ,90; H 6, B
E Fe(acac), 26,30 t=10min E.A=76,05 U.A=43,33 Rojo Observado: C 47.25: H6.46 | 17421748
o _ . F.A=1,85 I.M=2,43 . Calculado: C 51,01; H 5,99
g Fe(acac)s 67.10 t=10min E.A=83.28 U.A=64,75 Ladrillo Observado: C 51,33 H 6,17 182,2-1825
I . F.A=2,36 1.M=3,80 . Calculado: C 51,58; H 6,06
£ - ! , 58, H 6, _
s Cr(acac)s %310 = 10min E.A=89,73 U.A=65,42 Violeta Observado: C 51,82 Hg24 | M1~ 2120
= ) F.A=3.21 |.M=5,28 , Calculado: C 51,15; H 6,01
o = : . 19, HG, *ox
g Mn(acac)s 2450 = 10min E.A=98,67 UA=3627 | MATONOSUO | opeervado: C 51,73 H 6,28 1545
c = = ; .
17} Sm(acac);.3H,0 18,90 t = 10min EFAi\ngS b’ﬁjg%e Marrén claro gg;zl:m%._ ((:3%56%%5 : gé% 187,0 - 187,5

t = tiempo de irradiacion/ molienda, W = potencia. Factor ambiental (FA), intensidad de masa (IM), economia atdmica (EA), utilizacion atémica (UA).
(*) No pudo calcularse debido a que la cristalizacién tardé un tiempo prolongado. (**) Descompone

Evaluacion del grado de ajuste de los métodos de sintesis
propuestos a los principios de la QV.

Los protocolos 6ptimos de sintesis se evaluaron usando la
“Estrella verde (EV)”, una medida semicuantitativa que uti-
liza los principios de la QV para evaluar el grado en el cual
la metodologia planteada fue amigable (o inocua) con el
medioambiente (Ribeiro M. y col., 2010). La EV es un gra-
fico que se construye atribuyendo las puntuaciones de 1, 2 0
3 (el valor méximo de amigabilidad es igual a 3), parame-
trizando sobre la base de las propiedades y caracteristicas
obtenidas para cada producto de reaccion, y tomando en
cuenta los riesgos para la saludhumana o para el medioam-
biente asociados a todas las sustancias involucradas (Ribei-
ro M. y col., 2011). La evaluaciéon comenzo por estudiar el
protocolo del experimento para obtener informacion sobre:
1) reactivos estequiométricos en exceso, 2) la naturaleza y
caracteristicas de las sustancias involucradas (materias pri-
mas, productos, subproductos, disolventes y otras sustan-
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cias auxiliares como catalizadores, disolventes, agentes de
separacion, precipitacion, otros), 3) los riesgos para la salud
humana y para el medioambiente que implican las sustan-
cias involucradas, y 4) las condiciones de sintesis. En cier-
tos casos, la comparacion visual de las estrellas puede difi-
cultar la evaluacion cualitativa, por esta razén, se calculd
adicionalmente el porcentaje de area verde de la estrella con
relacion a la estrella verde de &rea méaxima. El indice del
area verde de la estrella varia desde 0 %, valor en el cual no
existe concordancia con los principios de la QV, hasta 100
%, que representa el maximo porcentaje de inocuidad con
el medioambiente. (Ribeiro M. y col., 2010).

Adicionalmente, para la evaluacién del alcance y la validez
de la EV, se utilizd un método cuantitativo con las medidas
de masa y energia, recurriendo a expresiones matematicas,
que toman en consideracion rendimientos de reaccion y
otros parametros relacionados tales como: factor ambiental
(FA) = (masa de reactivos)/(masa de productos); intensidad
de masa(IM) = (masa total de los reactivos)/(masa total de
los productos); economia atémica(EA) = (masa molecular
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del producto)/(suma de la masa molar de todos los reactivos
estequiométricos); utilizacion atémica(UA) = (masa del
producto)/(suma de la masa de todas las sustancias produ-
cidas) (Ribeiro y col.,2011).

4Analisis de Resultados
Rendimientos de la reaccién via microondas

En general, los procedimientos de sintesis via microondas
proporcionan rendimientos superiores o equivalentes (ver
Tabla 1), en comparacion con los métodos convencionales
reportados en la literatura (Moeller, T., 1957; Shalaby M. y
col., 2013; Dopke J. y col., 2014). En todos los casos, los
tiempos de reaccidn son mucho mas cortos, pasando de ho-
ras a minutos.

Rendimientos de reaccion via mecanoquimica

La sintesis mecanogquimica mostro, en todos los casos, ren-
dimientos inferiores (ver Tabla 1), comparados con los mé-
todos tradicionales reportados en la literatura (Moeller
1957, Shalaby y col., 2013 Dopke y col., 2014); sin embar-
go, llama la atencion que los tiempos de reaccion por esta
via son notablemente més cortos. En todos los casos, luego
de la molienda de los reactivos, se observd un cambio de
color indicativo del progreso de la reaccién. El exceso este-
quiométrico de acetilacetona afiadido a la mezcla de reac-
cién, ofrece movilidad a las moléculas, garantizando una
mayor conversién (Garnovskii y col., 1999).

Evaluacion del grado de ajuste de los métodos de sinte-
sis propuestos a los principios de la QV.

Sobre la base de los datos obtenidos en la sintesis de los di-
versos compuestos, en las cuales se utilizaron condiciones
estequiométricas 0 muy préximas a ellas, se calcularon las
medidas de masa y energia que se exponen en la Tabla
1.Los resultados indican que el factor ambiental (FA) au-
mento, vy la intensidad de masa (IM) disminuy6, cuando se
encuentran mejores rendimientos de reaccion, en virtud de
que la cantidad de desechos disminuyd. EI hecho de que el
FA sea tan alto en las reacciones usando alimina bésica, se
debe a que esta sustancia fue utilizada como “soporte” en la
reaccion. Por otra parte, la utilizacion atomica (UA) aumen-
to, al reducir el exceso de acetilacetona, que no es necesario
en las reacciones soportadas sobre alimina basica, con lo
cual aumenté la cantidad de atomos de los reactivos en el
producto deseado.

A partir del analisis de resultados, derivado de la construc-
cion de las Estrellas verdes (EV) (Ribeiro, M.y col., 2014),
utilizado como método de evaluacion de la inocuidad de los
protocolos propuestos para la sintesis de los tris y bis-
acetilacetonatos de los distintos metales de transicion, se
puede inferir que: 1) para los procedimientos en condicio-
nes cercanas a la estequiométrica, el area de la EV aumentd
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a medida que la puntuacion del primer principio aumentd
de 2 a 3 (hay menos exceso de acetilacetona en los resi-
duos) y la puntuacién del segundo principio aument6 de 1 a
2 (por la incorporacién de un mayor nimero de atomos de
los reactivos a los productos); 2) el gasto energético usando
irradiacion microondas es menor, en consecuencias, el sex-
to principio de la quimica verde present¢ fortalezas en esta
evaluacion. Con respecto a los valores para el indice de area
verde de la estrella (GSAI, por sus siglas en inglés), los re-
sultados confirmaron que el maximo de la zona verde en las
estrellas presentadas es GSAl = 80 %, para la sintesis pro-
movida por irradiaciéon microondas del Fe(acac),, Fe(acac);
y Cu(acac), (Figura 2), usando alimina basica como sopor-
te; lo que sugirié buen acercamiento a los principios de la
quimica verde cuando se utiliza un soporte en las reaccio-
nes. La EV obtenida en cada uno de estos casos presenta
una superficie mayor que la de los otros complejos, debido
a que el pardmetro “uso de materia prima renovable”, au-
menta considerablemente con el uso de la alimina basica
como soporte pues merece la pena resaltar la posibilidad de
su reutilizacion en varias reacciones consecutivas, una vez
usado. Adicionalmente, las condiciones fueron suaves,
amigables con el medioambiente, sin subproductos (exclu-
yendo agua); por tanto, las areas de varios principios au-
mentaron. No obstante, de acuerdo a esta inspeccion, las
otras metodologias de sintesis “libres de solvente”, también
mostraron un importante ajuste a los principios de la QV.

Figura 2: Estrellas verdes correspondientes a la sintesis via microondas
soportada en alimina de: (a) Fe(acac),, (b) Fe(acac)s; y (c) Cu(acac),. Los
resultados confirman que el maximo de la zona verde GSAI es del 80 %.

Caracterizacion:
Espectroscopia de absorcion electronica
Los datos espectrales para los acetilacetonatos estudiados

en la region del ultravioleta y visible (190 nm — 1100 nm)
se listan en la Seccién Experimental. Los complejos de me-
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tales de transicion divalentes y trivalentes presentaron, en la
region entre 240 nm — 300 nm, bandas intensas permitidas
por las reglas de seleccion, asignables a transiciones entre
orbitales del ligando (bandas intraligando, L—L*) del tipo
77— 7*, mientras que, sobre los 300 nm — 350 nm, se pueden
observar bandas metal-ligando transferencia de carga
(MLTC) del tipo d —p , esto es, transferencia de carga

desde orbitales d (t,) del metal, con simetria adecuada (dy,
dy,0d,,), hasta orbitales p de naturaleza anti-enlazante del
ligando, mediante solapamiento lateral tipo 7.

En la region entre 380 nm — 1000 nm Se observaron bandas
que, por su intensidad y correlacion con las reglas de selec-
cién de espin y Laporte, se asignaron como transiciones ti-
po d—d que, en todos los casos, siguen en esquema de ana-
lisis de la teoria de campo cristalino (Figgis B. N., 2000), y
se explican a continuacion:

Para el complejo Cu(acac),de cobre(ll), d°, en simetria
C,.en un ambiente plano-cuadrado, con término espectros-
copico del ion libre 2D y término del estado basal del ion en
la molécula ®A;, presenta tres transiciones permitidas por
espin con la misma energia® (triplemente degeneradas):
2Ary—2A1,’B1—2A; y 2B,—A;, (Contreras 2000), que co-
rresponden a la absorcion observada en 654 nm.

Para el compuesto Co(acac),, de cobalto(11), d’, en simetria
C,, en un ambiente plano-cuadrado, con término espectros-
copico del ion libre igual a *F y termino del estado basal del
ion en la molécula “A,, tiene permitidas dos transiciones por
la regla de seleccién de espin: *By—*A,y*B,«*A, .La banda
observada sobre los 518 nmse asigné a la transi-
cion’B,—A,, cuya inusual forma, a causa de la presencia
de un hombro extendido hasta los 543 nm ha sido previa-
mente reportada(Pietrzyk y col., 2011).

Para el compuesto Co(acac)s, de cobalto(lll), d°, con tér-
mino espectroscopico del ion libre igual a °D y término del
estado basal del ion en la molécula 1Alg, le corresponden
cuatro transiciones permitidas por la regla de seleccion de
espin: Tige—"Ayy, Toge—"Ag, "Agge—"Argy'Eg—"Ayy. Las
bandas observadas sobre los 400 nm y 597 nm, se asignaron
a las transiciones 'Tq «— "Aygy'Tog < Ay, respectivamente.
El complejo Ni(acac),, con un niquel(l1), d®, en simetria Cy,
en ambiente plano-cuadrado, con término espectroscépico
del ion libre *F y termino del estado basal del ion en la mo-
lécula 3A,, las tres transiciones permitidas son 3A,—°A,,
B,«°A,0°B,<°3A,. La banda observada en a 637 nm se
asigné como °B,—°A,.

Para el Fe(acac),, de hierro(ll), d*, en simetria C,, en un
ambiente plano-cuadrado, con término espectroscopico del
ion libre igual a °D y termino del estado basal del ion en la
molécula °A,, tres transiciones se encuentran permitidas por
la regla de seleccion de espin: °B; « Ay, °B, « Ay’ E—
5A,. Las bandas observadas sobre los 423 nm y 532 nm se
asignaron a las transiciones °B; < °A; y °B, « °A,, respec-
tivamente.

Para el complejo Fe(acac)s, de hierro(lll) , d°, en un am-
biente octaédrico con término espectroscopico del ion libre
®S y término del estado basal del ion en la molécula *Ta,
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estan permitidas las  transiciones’Agy«—Toy
PEy"Togy*AsgeToq. Luego, la banda en torno a 433 nm se
asigno a la transicion ?A;g«°T,,. Adicionalmente, las ban-
das sobre los 725 y 925 nm se corresponden con las transi-
ciones *Agge—Tog Y’Eg¢—"T5,, respectivamente.

Para el compuesto Cr(acac)s, de cromo(lll), d®, en un am-
biente octaédrico con término espectroscopico del ion libre
igual a “F y término del estado basal del ion en la molécula
4Azg, le corresponden, por lo menos dos transiciones permi-
tidas por la regla de seleccion de espin, que en orden de
mayor a menor energia son: “Tig «— *“Aggy*Tog < Ay, res-
ponsables de las bandas sobre los 380 y 560 nm, respecti-
vamente.

Para el Mn (acac)s; la sefial sobre 550 nm se asigné a la
transicion °T,g«E,, que es la Gnica transicién d—d permi-
tida por espin en compuestos octaédricos de mangane-
so(I11), d°, en un ambiente octaédrico.

Finalmente, en el espectro del Sm (acac)s.3H,0, la banda
sobre los 305 nm se corresponde a una transicién intrali-
gando.

Espectroscopia infrarroja

Las bandas de absorcion en el IR, observadas para este tipo
de compuestos, se han listado en la Seccion Experimental y
se corresponden con las previamente reportadas para com-
plejos metal-acetilacetonato (Nakamoto 1997). El grupo de
vibraciones observadas en la zona de 1600 - 1500 cm™ y
700 - 400 cm™ son sensibles a la naturaleza del centro me-
talico. Las dos bandas intensas que aparecen alrededor de
los 1590 — 1510 cm™, se corresponden a las combinaciones
de las vibraciones de estiramientov,,C~0O + v,;C~C (a ma-
yor nimero de onda) yv;C+-0O + v;,C=C (a menor nimero
de onda), para los enlaces carbonilicos y olefinicos en el
anillo quelato. Las bandas en 684 y 654 cm™ en la serie de
complejos, se atribuyen a la deformacidn del anillo quelato,
con cierta probabilidad de combinacidn con las vibraciones
de estiramiento metal-oxigeno en el sitio de coordina-
ciénvM-0, ya que estos modos vibracionales originan ban-
das en la zona desde los 595 a 450 cm™. Sobre la base del
caracter pseudoaromaético del anillo quelato, la vibracion de
estiramientov(=-C—H) se ha asignado alrededor de 3080 cm’
! Por otra parte, los grupos metilo dan lugar a vibraciones
de tensiénvC—Hen la region de 2995 y 2965 cm™ (anti-
simétricas) y 2920 cm™ (simétricas). Las deformaciones
8C—H pueden observarse en la region de 1354 - 1405 cm™
(simétricas) y 1426 - 1465 cm™ (antisimétricas). Los modos
de estiramientovC-Ccon combinacién del modo de estira-
mientovC-0O se asignaron como las bandas sobre los 937 —
929 cm™ y 801 - 764 cm™, mientras que el modovC—H (en
el plano) origina bandas en la zona 1279 - 1258 cm™. La
banda de deformacion del sistema olefinicoen el ani-
[l03(=—C-H) se observo en la zona comprendida entre 1200
- 1188cm™, y el balanceo pCH; puede observarse en la re-
gién de 1023 - 1015 cm™. Finalmente, las bandas sobre los
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3420 cm-1 se correspondnen con los modos de estiramiento
vO-H de las aguas de hidratacion en el complejo de sama-

rio.

Tabla 2: Propiedades espectroscépicas de los compuestos sintetizados por las diferentes metodologias.

—
Compuesto Espectroscopia UV/V isl: Amax (nm), e (M cm Espectroscopia Infrarroja:v(cm™) FotolunEiAn)escencia
)
. 30754, 2064 - 20600, 2927d,
g Cufacac), 247 (29400), 307 (49150), 654 (433) 1579f, 1527f, 1465f, 1364f, 1276, 1190d, 1023m, 937m, 782m,
E 30754, 20894, 2917d 1gggfyf:139nfmffelﬂ 1398F, 1261m, 1200m
= ’ , , y l} ) i h s
§ Cofacac), 228 (49400), 298 (19150), 518 (890) 000 S30m 76, 673 613m 859 4650, 4840
g . Cotaca0) 229 (39740), 281 (35885), 321 (27100), 3081d, 2007 - 2069d y 2921d, 1585f y 1512, 1434T, 1374m, -
cg s 400 (720),597 (560) 1279m, 1192m, 1016m, 935m, 781 - 772m, 694 - 635m, 600m
S& Nifaca) 227 (21740), 268 (35180), 300 (49200), 30764, 2088 - 20650 y2920d, 1590f y 1515f, 1460f, 1405, o800, 635
88 2 637 (450) 1258m, 1197m, 1022m, 932m, 767m, 659m, 583m '
g g Fo(acac) 249 (37600), 296 (45450) 423 (160), 30764, 2088 - 20650 y2920d, 1590f y 1515, 1460f, 1405, 5690
S o 2 532 (220) 1258m, 1197m, 1022m, 932m, 767m, 659m, 583m
£ a0 255 (22240), 271 (24260), 333 (33060), 3083d, 2093 - 2064d, 2927d, 1580f, 1519f, 1429f, 1381f, 1277m, 2300, 4650
= : 380 (420), 560 (89) 1192m, 1015m, 932m, 774m, 680 y 658m, 534m '
> Mn(eca0) 230 (35020), 272 (38690), 318 (43420), 3077d, 2090 - 2061d, 29280, 1588f y 1522f, 1429f, 1375f, 1278m,
2 s 550 (100) 1185m, 1017m, 920m, 802 - 775m, 685 y 654m, 559 - 550m
k= 3420, 3078d, 2992 - 2960d, 2028d, 1611, 1517, 1466f, 1390F,
@ Sm(acac)s.3H,0 305 (38910) 1266m, 1176m, 1018m, 921m, 776 - 753m, 685 y 643m, 601m 6680, 6735, 6790
3072d, 2962 - 2961d, 29264,
S Cufacac), 247 (29400),307 (49150),654 (433) 1576f, 1527f, 1465f, 1364f, 1276, 1193d, 1024m, 937m, 784m,
§5 685 y 646m, 602m
>
g 3 Cofacac), 228 (49400), 298 (19150), 518 (890) 3077d, 2989"1’022%?%;253%61:@?271;34;1;?”?952%;61"“’ 1202m, 4650, 4840
55 Cotacas) 229 (39740), 281 (35885), 321 (27100), 30830, 2998 - 2073d y 2024d, 1588F y 1512f, 1436, 1377m, -
£s s 400 (720),597 (560) 1279m, 1192m, 1019m, 935m, 781 - 776m, 694 - 635m, 600m
2 o) 249 (37600), 296 (45450) 423 (160); 3076d, 2983 - 2062d y 2020d, 1501f y 15177, 1460, 1402, I
g 2 532 (220) 1258m, 1194m, 1022m, 932m, 769m, 653m, 583m.
2 g Fe(aca) 234 (36800), 270 (46880) ,350 (16453), 30750, 2966 - 2961, 29260, 15731, 16241, 1437F, 1372, 1273m, | oo™
£E : 433 (9983), 725 (136), 975 (189) 1188m, 1023m, 926m, 803 - 772m, 663m, 560 - 546m. , 4650,
&3 Cracacy 255 (22240), 271 (24260), 333 (33060), 3083d, 2092 - 20660, 2924d, 1580f, 1517f, 1432f, 1386f, 1277m, 4300, 4690
380 (420), 560 (89) 1195m, 1015m, 933m, 774m, 683 y 650m, 534m :
30750, 2064 - 20650, 2929d,
Cu(acac), 247 (29400),307 (49150),654 (433) 1582f, 1527f, 1469f, 1366f, 1276f, 1192d, 1026m, 935m, 782m,
y 686 y 643m, 603m
8 Cotaca) 229 (39740), 281 (35885), 321 (27100), 3083d, 2997 - 2069d y 2923d, 1585 y 1512F, 1438, 1374m, -
E s 400 (720),597 (560) 1276m, 1196m, 1016m, 934m, 781 - 773m, 696 - 635m, 602m
g Fe(aca) 249 (37600), 296 (45450), 423 (160), 3077d, 2088 - 2064d y 2922d, 1505f y 1517, 1463, 14071, 559
5 2 532 (220) 1258m, 1199m, 1026m, 933m, 767m, 659m, 583m
g 234 (36800), 270 (46880) ;350 (16453), 3074d, 2063 - 2063d, 2929d, 1572f, 1521f, 1437f, 1376f, 1273m,
£ Fe(acac)s A (995)53), % (136)), 975 ((189) ) 1188 m, 1023m, 925m, 801 - 773m, 662m, 563 - 546m 4300, 4650, 4850
> P 255 (22240), 271 (24260), 333 (33060), 3083d, 2097 - 2061d, 2927d, 1582f, 1519, 1426f, 1381f, 1273m, 2300, 4650
2 : 380 (420), 560 (89) 1191m, 1019m, 936m, 774m, 683 y 650, 594m :
£ Min(acas) 230 (35020), 272 (38690), 318 (43420), 30790, 2993 - 20660, 2928d, 1587 y 1523f, 1432f, 1372, 1278m,
5 s 550 (100) 1185m, 1017m, 920m, 806 - 771m, 683 y 657m. 559 — 552m
3420, 3083d, 2095 - 2962d, 2033d, 16127, 1517, 1462F, 1392F,
Sm(acac)s.3H,0 305 (38910) 1263m, 1176m, 1019m, 921m, 780 - 750m, 683 y 641m, 601m 6680, 6735, 6790

Fotoluminescencia

Para todos los casos, se observaron bandas d<d de fotolu-
minescencia de baja intensidad, asociadas a las transiciones
electrénicas de los iones divalentes y trivalen-
tes,encontrando mayor intensidad en los complejos
Ni(acac), y Sm(acac);. Adicionalmente, la inspeccion de las
superficies de los orbitales moleculares (Figura 3), permiten
inferir el efecto luminiscente en estos compuestos y su rela-
cion con la brecha energética HOMO/LUMO (Solomon, E.,
2006).

Luego de irradiar los compuestos con un laser azul (A = 445
nm) tenemos que: En el espectro de emision del Cr(acac)s,
se obtuvo un espectro de emision consistente de dos bandas
poco intensas alrededor de 430 nmy 469 nm, debido al de-
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caimiento desde los estados excitados“Tlgy“ng al estado
fundamental®A,q, esto es, *Tig—"Any Toy—"Ag,, respecti-
vamente, caracteristicos de iones Cr(lll) en un ambiente
octaédrico de simetria Ds.Mientras que, el Fe(acac); mostrd
tres bandas alrededor 430 nm, 465 nm y 485 nm, que se
asignaron como las bandas *Ay— Ty, “Eq— Ty
2A19—>2ng respectivamente, caracteristicas de un ion de hie-
rro(111) en un ambiente octaédrico de simetria Da. En el es-
pectro del Co(acac),, se observaron dos bandas sobre los
465 nmy sobre los 440 nm, asignables a las bandas*B,—*A,
y “B,—'A,, respectivamente, en un ambiente plano-
cuadrado de simetria C,,.

Por otra parte, luego de irradiar los compuestos con un laser
verde (A = 532 nm) tenemos que: En el espectro del
Co(acac); se encontrd una banda alrededor de los 796 nm,
que se asignd al decaimiento desde el estado excitadolTlg al
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estado fundamental'A,, esto es, Ty, —"Ay,, del ion cobalto
(111) en un ambiente octaédrico. Por otra parte, en el espec-
tro del Fe(acac), se observé una banda sobre los 669 nm,
asignable a la banda °B;—°A;.EIl Ni(acac), mostré dos ban-
das de emision: una sobre los 580 nm y otra sobre los 639
nm asignables al decaimiento desde los estados excita-
dos®B; y’B, hacia el estado fundamental®A,
(B1—>Ay°B,—°A,, respectivamente).El  espectro  del
Sm(acac)z.3H,0 expone tres bandas centradas sobre los 668
nm, 674 nm y 679 nm, que se asignaron a las transiciones
®H;—~*Gsp(donde  J=7/2, 9/2 y 11/2, respectivamen-
te)(Aboshyan-Sorghoa L. y col., 2012)

Caélculos quimicos computacionales

Se realiz6 una serie de célculos relacionados con la estruc-
tura molecular, asi como las energias relativas de los orbita-
les moleculares, frecuencias de vibracién y propiedades
moleculares de interés, fueron calculados para la serie de
acetilacetonatos metalicos sintetizados, haciendo uso de la
quimica computacional, utilizando el programa PC Spartam
Plus’14 y métodos semiempiricos PM7.EIl grupo puntual,
para los compuestos bis-acetilacetonatometal (1) (M(acac),)
es C,,, con un eje principal C,, que pasa por el centro metéa-

lico y es perpendicular al plano que contiene a los dos aceti-
lacetonatos. En el caso de los compuestos tris-
acetilacetonatometal(l11) (M(acac)s), el grupo puntual es
D3, con un eje principal C; que contiene al &tomo metalico
y pasa por los planos de las hélices que forman las acetilce-
tonas en el octaedro. Otros parametros de importancia cal-
culados para estos compuestos se presentan en la Tabla 3.

Los valores para la entalpia de formacién revelan informa-
cion acerca de la facilidad con la cual se rompen los enlaces
en los reactivos y se forman nuevos enlaces en los produc-
tos. En este sentido, el orden del balance energético, en lo
que respecta al calor de formacion, seria el siguiente:
Cr(acac)s> Fe(acac)z> Co(acac)s>
Mn(acac)s;>Sm(acac);.3H,0> Fe(acac),> Ni(acac),>
Cu(acac),> Co(acac),. Como se puede apreciar, los metales
en estado de oxidacion 3+ siguen el mismo orden que se
observa al avanzar en la primera serie de transicion desde el
cromo hasta el cobalto; en el caso de los metales en estado
oxidacion 2+, el orden es consistente, con la excepcion del
cobalto(l1), que es un d’, donde pueden influir factores de
naturaleza magnética asociados con la existencia de com-
plejos de alto y bajo espin (Pritchard B. y col., 2012).

Tabla 3: Propiedades calculadas para la serie de acetilacetonatos metalicos en estudio.

Propiedad/

Complejo cr(i

Fe(I)  Fe(ll)  Co(ll)

Co(llly  Mn(ll)  Ni(l)  Cu(iy  Sm(Il)

Energia de
Formacion
(kcal mol™)

Eromo
(kcal mol™)
ELumo
(kcal mol™)
Momento
dipolar
(Debye)
Area
COSMOS
A
Volumen
COSMOS
(A
Grupo
Puntual

-364,28 -184,82  -325,08

-179,99  -180,20 -198,04*

-5,29 -0,51 -16,00 -7,82

0,791 0,225 0,232 0,205

342,49 259,03 333,16 261,05

386,85 264,94 376,95 268,86

D3 sz D3 CZV

-138,15

-168,09*

-300,73 -261.77 -180,75 -171,04 -211.66

-150.31 -166.47 -148.40 -215.69* -218,64

-25.41 -8.32 -11,99 -268,55 -11,12

0,154 0,137 0,442 0,416 0,060

343,20 32342 256,14 256,58 378,05

382,67 37449 256,45 254,61 401,31

D3 D3 CZv CZv D3

*Orbital SOMO

La energia de ionizacion (El) puede relacionarse con la
energia del orbital HOMO, vy la afinidad electronica (AE),
con la energia del orbital LUMO. La energia de los orbitales
de frontera de estas moléculas en términos de energia de
ionizacion y afinidad electrénica (Ebenso E. y col., 2009) se
puede definir como:

El = - Exomo
AE = - ELumo

La electronegatividad absoluta (Xaps) y la dureza absoluta
(n), estan relacionadas con estos términos con la El y la AE,

siguiendo las ecuaciones:

Xabs = (EI' + AE) / 2 = (Eqowmo + ELumo) / 2
n=(El-AE) /2= (Enomo - ELumo) / 2

Otras propiedades importantes relacionadas con el momento
dipolar y la dureza de las moléculas son el indice de electro-
filicidad(w) y la suavidad global (S), que se muestran en las
ecuaciones a continuacion:

o =u’/2n
S=1/n
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Estos indicadores globales caracterizan las especies molecu-
lares, bajo la consideracién de las propiedades electrénicas
intrinsecas del sistema, e indican su disponibilidad a expe-
rimentar un cambio quimico. La dureza absoluta (#), por
ejemplo, se refiere a una resistencia del sistema a la transfe-
rencia de carga y el indice de electrofilicidad () es una
medida de la estabilizacion energética del sistema cuando
este adquiere una carga adicional, es decir, mide la tenden-
cia de un sistema a capturar electrones. La suavidad (S), es
el reciproco de la dureza y constituye un concepto Util para
la prediccion de la reactividad quimica (Lépez y col., 2005).
Las moléculas blandas sufren cambios en su densidad elec-
trénica mas facilmente que las moléculas duras y, por ende,
son mas reactivas (Pearson 1997).

Los indicadores globales calculados para los compuestos en
estudio se muestran en la Tabla 4, estos resultados permiten
ordenar las moléculas en estudio, en funcién de su suavidad
(S), de la siguiente manera: Sm(acac)s;.3H,0> Cu(acac),>
Fe(acac),> Fe(acac)s> Cr(acac)s> Co(acac),> Mn(acac)s>
Ni(acac),> Co(acac)s. En este sentido, las especies més sua-
ves sufren cambios en su densidad electrénica con mayor
facilidad (serian mas blandas segln la escala de Pearson),
gue las moléculas menos suaves (que serian mas duras se-
gun la escala de Pearson), por lo que resultan mucho mas
reactivas (Pearson 1997). En general, se puede decir que el
incremento en la suavidad se asocia con un incremento de la
reactividad quimica, mientras que la dureza se relaciona con
la disminucién de la misma.

Tabla 4: Electronegatividad absoluta (Xas), dureza absoluta (), indice de
electrofilicidad (w) y suavidad global (S) de la serie de acetilacetonatos en
estudio.

Acetilacetonato de Xas H o (x107%) S (x109)

Cr (1) -92,64 87,35 -3,38 1,15
Fe (1) -90,34 -89,85 -0,28 -1,11
Fe (1) 107,02 91,02 -0,30 -1,10
Co (I1) -87,96 -80,14 -0,26 -1,25
Co (1) -87,36 62,45 -0,19 -1,60
Mn (1) -87,39 -87,40 -0,11 -1,14
Ni (1) -80,15 -68,66 -1,42 -1,46
Cu (I1) -113,72 -101,97 -0,01 -0,98
Sm (1) 11488  -103,76 -0,02 -0,96

En los compuestos en estudio, la superficie HOMO se loca-
liza principalmente en la region de coordinacién metal-
oxigeno, con cierta localizacion en la superficie del acetila-
cetonato, mientras que LUMO esta principalmente desloca-
lizado en el ligando. En la Figura 3 se hace la descripcion
de los orbitales de frontera calculados para el compuesto
Sm(acac)s.

Figura 3. Superficie de los orbitales moleculares de frontera () HOMO
(a) y LUMO (b) calculada para Sm(acac)s.

5 Conclusiones

Se utilizaron exitosamente metodologias de la QV (reac-
ciones via microondas y reacciones mecanoquimicas), en la
sintesis de complejos tipo A,A-tris(acetilacetonato-
k?0,0" )M(111), M(acac)s, con M = Cr, Mn, Fe, Co 'y Sm, y
tipo bis(acetilacetonato-x*0,0")M(II), M(acac),, con M =
Fe, Co, Ni, que fueron caracterizados mediante las técnicas
espectroscopicas FTIR y UV/Vis, encontrando correspon-
dencia con lo reportado en la literatura. En la mayoria de los
casos se obtuvieron rendimientos superiores o equivalentes,
en comparacion con los métodos convencionales de sintesis.
Adicionalmente, se obtuvieron tiempos de reaccion mucho
mas cortos. En su conjunto, las reacciones se ajustan a los
criterios de la QV con utilizacion atomica de entre el 13 % y
el 74% y factor ambiental de entre el 0,7 y el 7,5. Los mejor
parametros de QV se obtuvieron para Fe(acac),, Fe(acac); y
Cu(acac),, los maximos de la zona verde GSAI son del or-
den de 80 %. Se encontraron buenas propiedades fotolumi-
nescentes para los complejos Ni(acac), y Sm(acac)s.3H,0.
El calculo de quimica computacional, permitié describir al-
gunos parametros fisicoquimicos intrinsecos de los com-
puestos en estudio y ademas predice que los compuestos
Sm(acac)s.3H,0, Cu(acac), y Fe(acac), son las especies
mas suaves dentro de la serie en estudio, lo que se traduce
en una mayor reactividad.
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Resumen

En esta investigacion se evalla la respuesta sismica de edificios porticados con estructuras compuestas por niveles inferio-
res de concreto armado y niveles superiores de acero. En el estudio del comportamiento sismo-resistente se determiné la
capacidad, fragilidad y dafio usando el Modelo Paramétrico de Capacidad con sus modelos de fragilidad y dafio. Para la
capacidad estatica se utilizd el Adaptive Pushover y para la dinamica, el analisis dindmico incremental (IDA). Algunos
modelos mostraron notables diferencias de desempefio en funcion de la esbeltez y configuracion geométrica; en los despla-
zamientos relativos se evidencia que ciertos niveles experimentan su maximo desplazamiento en el rango el&stico de res-
puesta, mientras que en otros existe una alta concentracién de inelasticidad. Las curvas de fragilidad y los indices de dafio
fueron determinados con dos metodologias a fin de revisar el comportamiento en términos de confiabilidad y se evidencia
que, en algunas estructuras, existe gran probabilidad de dafio nulo mientras que, en otras, existen altas probabilidades de
dafio moderado, severo o colapso. La mayoria de los modelos sufren deformaciones laterales y degradaciones de rigidez
significativas, incursionando frecuentemente mas alla de los limites aceptables desde el punto de vista normativo, mostran-
do a estos factores como indicadores fundamentales del dafio. Todo esto ha sido convalidado bajo un enfoque probabilista.
En el disefio de la union rigida mixta se utilizaron criterios de algunos codigos normativos de Norteamérica para placas
base en columnas de acero a fin de garantizar la continuidad estructural; de otro modo, la unién debe ser considerada mi-

rigida.
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1 Introduccién

Todo proyecto o modificacién estructural implica una
determinacion detallada y lo mas exacta posible de las de-
mandas sobre la estructura. En consecuencia, la respuesta
de la edificacion en términos de resistencia, capacidad y
comportamiento sismico debe ser muy bien determinada y
evaluada. Si los disefios y/o modificaciones estructurales
implican diferentes materiales en la conformacién de la es-
tructura, se hace muy importante que la evaluacion de la
capacidad y respuesta de la edificacion pueda realizarse
considerando principios de incertidumbre, confiabilidad y
comportamiento estructural, (Chiellini y col., 2010). En este
contexto, diversas investigaciones han estudiado el disefio y
analisis de las estructuras compuestas con acero y concreto
armado; algunos investigadores se han enfocado en el com-
portamiento sismico de tales estructuras compuestas y con-
tinuamente se hacen investigaciones sobre metodologias
para la evaluacion de la vulnerabilidad sismica de edifica-
ciones. En el estudio de la vulnerabilidad sismica, diversos
investigadores (Barbat y col., 2010; Pujades ycol.,, 2012)
han orientado sus trabajos hacia la evaluacion de la vulne-
rabilidad de los edificios en entornos urbanos ante la ocu-
rrencia de un sismo, puesto que recientes tendencias en la
ingenieria sismica reconocen la necesidad de desarrollar es-
te tipo de estudios en aquellas zonas donde se concentra la
mayor parte de la poblacién mundial, las infraestructuras y
los servicios a fin de evitar catastrofes sismicas. En este
contexto, varios estudios consideran no solo aspectos fisicos
de la vulnerabilidad sino también su dimensién socio-
econdmica (Marulanda y col., 2009; Barbat y col., 2011,
Carrefio y col., 2012). La definicion de vulnerabilidad esta
referida y se aplica a la susceptibilidad que tiene una edifi-
cacion de sufrir cierto grado de dafio y afectacion como
consecuencia de la accion de un evento sismico de deter-
minadas caracteristicas. El grado de dafio se define como el
nivel de deterioro fisico que pueden sufrir los elementos de
una edificacion, denominandose afectacién al nivel de per-
turbacién funcional que puede sufrir la misma. Por otro la-
do, la evaluacién del comportamiento sismico de edificios
existentes es a menudo una tarea mas dificil que el disefio
sismico de nuevas edificaciones dado que son necesarios
métodos de analisis no lineales sofisticados para obtener
resultados confiables para este tipo de evaluacion. Kreslin 'y
Fajfar (2010) advierten que su aplicacion en configuracio-
nes complejas, como es el caso de estructuras compuestas,
no es sencilla por cuanto generalmente estos métodos son
evaluados en modelos altamente idealizados. Por todo lo
anterior, es claro que hacer modificaciones estructurales
post proyecto y/o post construccion en una edificacion in-
troduce elementos de incertidumbre mucho mas importantes
sobre el comportamiento sismo-resistente que lo ya descri-
to.

Esta investigacion se plante6 revisar, analizar y extraer
conclusiones sobre el comportamiento sismico de edificios
porticados con niveles inferiores de concreto armado y ni-

veles superiores con estructura de acero, tipologia estructu-
ral que surge de edificaciones hibridas o modificadas en las
gue se mezclan estructuras porticadas con elementos adi-
cionales de concreto armado y acero, requiriendo por tanto
un analisis de vulnerabilidad con solicitaciones adicionales
sobre su configuracion estructural original.

2 Metodologia

2.1 Accion sismica.

La norma sismo-resistente venezolana COVENIN
1756 (2001) acepta que la estructura sismo-resistente puede
ser deformada hasta el rango inelastico sin pérdida sensible
de resistencia y que la confiabilidad final de la edificacion
para resistir terremotos dependera no sélo del cumplimiento
de las regulaciones de la norma sino de un proceso adecua-
do de ejecucidn, inspeccién y mantenimiento de la propia
edificacion. Se establece que el terremoto de disefio corres-
ponde al sismo con un 10% de probabilidad de excederse
en 50 afos (periodo de recurrencia de 475 afios). El area ob-
jeto de este estudio corresponde a una amenaza sismica alta
y se le asigna un coeficiente de aceleracién horizontal Ao de
0.30g.

Seleccion de acelerogramas. En el estudio inicialmente
se han revisado registros de datos de PEER Ground-Motion
Database (2014) y de la Fundacion venezolana de investi-
gaciones sismicas (FUNVISIS), con acelerogramas de sis-
mos con magnitudes 5.0 < Mw < 7.0 registrados en suelos
con velocidades Vs30 400 < Vs30 < 600 m/s. Para la selec-
cién de los registros se evalu6 el nivel de amenaza de la zo-
na en la que estan ubicados los epicentros, los tipos de da-
flos estructurales causados por el evento y que sean
compatibles con el espectro de disefio venezolano de forma
natural o con ajustes apropiados. Se eligieron registros sis-
micos reales y se han generado otras sefiales artificiales con
rango de periodos de 0.05 a 4.0 s., agregando contenido fre-
cuencial de manera que los espectros de respuesta sean mu-
cho mas compatibles con el espectro objetivo pero sin cam-
biar significativamente la forma general de la sefial. Asi, de
los 5 registros originales escogidos se han construido 10
acelerogramas compatibles con el espectro de disefio nor-
mativo del tipo de suelo predominante en la zona de estu-
dio. Estos sismos originales fueron escogidos considerando
criterios como los dafios producidos en las edificaciones,
por ejemplo el caso de los sismos de Loma Prieta en 1989 y
North Ridge en 1994 en California, los cuales generaron
dafios masivos en las uniones columna-viga sobre todo en
las conexiones soldadas (Song y col., 2009). Otro criterio
considerado en la seleccidn de los registros fue la cercania a
la zona de estudio y similitud en cuanto a zona de peligrosi-
dad sismica, como es el caso del sismo de Tucacas, Vene-
zuela, en 2009 y caracteristicas geoldgicas y de magnitud de
la sefial, como el de Trinidad (Colorado USA) ocurrido en
1983. La Figura 1 muestra las medias de los espectros utili-
zados y se comparan con el espectro de disefio del suelo de
la zona en estudio.
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Figura 1. Media de los espectros de respuesta compatibles con es-
pectro de disefio COVENIN

La norma venezolana COVENIN 1756 (2001) estable-
ce que las edificaciones porticadas resistentes a momentos
gue estén emplazadas en una zona con nivel de amenaza
sismica moderada a alta, deben ser disefiadas y verificadas
estructuralmente para mantener un nivel de servicio ocupa-
cional ante acciones sismicas probables para esa zona. Por
otro lado, la misma norma establece que, en edificaciones
con alturas no mayores de 30 metros o 10 niveles con plan-
tas regulares, el método de andlisis es el llamado Método
Estatico Equivalente. Esta metodologia se basa en dos crite-
rios fundamentales: la determinacion de la fuerza cortante
en la base y la distribucion de esta fuerza a todo lo alto de la
estructura debido a los efectos traslacionales.

2.2 Analisis estatico.

Se ha hecho énfasis en los procedimientos estéticos del
Empuje Incremental Adaptativo (Adaptive Pushover)
(Pinho y col., 2008) y el Modelo paramétrico de Capacidad
de Pujades y otros (2014). En la evaluacion del desempefio
se han utilizado los criterios propuestos por el comité VI-
SION 2000 (SEAOC 1995) y el Proyecto RISK UE
(Milutinovic y Trendafiloski, 2003). El estudio inelastico se
hizo tomando en cuenta lo sefialado en FEMA 750 (2009) y
en Mwafy y Elnashai (2002) para la construccion de la cur-
va de capacidad de las 8 edificaciones objeto de estudio. De
las curvas de capacidad se han determinado los pardmetros
ductilidad (u), reserva de resistencia (£2), factor de reduc-
cién de respuesta (R), asi como los valores correspondientes
a Fuerzas y Desplazamientos Ultimos y cedentes, (Vu, Vy,
du, dy) con los procedimientos indicados en FEMA 750
(2009). La curva de capacidad se ha generado utilizando el
Empuje Incremental Adaptativo (Adaptive Pushover), te-
niendo en cuenta lo sefialado por Antoniou y Pinho (2004)
y Papanikolaou y Elnashai (2005) entre otros, que explican
que en este tipo de analisis, el patron de cargas no se man-
tiene constante sino que es continuamente actualizado en
base a una combinacion de las formas modales instantaneas
correspondientes a los periodos inelésticos de la estructura.

De esta forma en las curvas de capacidad son consideradas
las contribuciones de los modos altos de vibracién asi como
la resistencia localizada y caracteristicas modales de los
porticos, inducidas por la acumulacién progresiva del dafio.

2.3 Analisis dinamico.

En los Anadlisis de respuesta en funcion del tiempo
(THA) se realizaron 320 analisis a 32 porticos escogidos de
las 8 edificaciones, siendo cada poértico analizado con los 10
acelerogramas escogidos para este efecto; de cada analisis
se obtuvieron 2 graficos: uno correspondiente al desplaza-
miento a nivel de cubierta y otro con los desplazamientos
relativos entrepisos de cada portico para un total de 640 (32
x 10 x 2) curvas Time-History. En este estudio se considera
lo recomendado por el documento VISION 2000 explicado
en SEAOC (1995) sobre limites maximos en desplazamien-
tos horizontales relativos y los resultados de esta evaluacion
son comparados con los indices de dafio resultantes de la
evaluacion de la edificacion en términos de capacidad, ob-
tenidos de los andlisis no lineales estéticos de carécter mo-
noténico.

Para la aplicacion del Anélisis dindmico incremental
(IDA) fueron utilizados los mismos 32 pérticos y 10 acele-
rogramas usados en el Andlisis de respuesta en funcion del
tiempo. Estos acelerogramas han sido normalizados para
este analisis a fin de lograr un mayor control y uniformidad
de la accidn sismica en lo referente a los factores de escala.
Para cada andlisis se utilizaron factores de escala con in-
crementos de 0.03 con una aceleracion normalizada minima
de 0.03 y méxima de 0.33 g, asi el analisis dindmico incre-
mental efectuado ha supuesto un total de 3520 (32 x 10
x11) anélisis dindmicos, correspondientes a los 32 pérticos
por 10 acelerogramas por 11 valores de pga para cada anali-
sis IDA. La envolvente de esos puntos es la respuesta dina-
mica de los porticos ante la accién sismica considerada y
sus caracteristicas y magnitudes maximas son comparadas
con las curvas de capacidad obtenidas de la aplicacién del
Pushover Adaptativo. La similitud en los resultados y carac-
terizacién del dafio a través de distintos tipos de andlisis,
implica un mayor soporte a las conclusiones y comporta-
miento sismo-resistente de las edificaciones en términos de
confiabilidad estructural.

2.4 Estimacion de la intensidad del dafio.

Se han considerado cuatros umbrales, que a su vez de-
finen 5 posibles estados de dafio: No dafio, Leve, Moderado,
Severo y Completo. La probabilidad de alcanzar un estado
de dafio para distintos niveles de aceleracion queda estable-
cida a partir de la generacion de las curvas de fragilidad y la
matriz que representa la probabilidad de dafio estructural en
funcion de una intensidad sismica. La probabilidad de ocu-
rrencia P, de cada estado de dafio se define por la Ec. 1:

Po= P(ED/SA) - P (ED;..)/Sd) (1)

donde P[EDi / Sd] es la probabilidad de que se iguale o
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exceda el estado de dafio EDi cuando la estructura tiene un
desplazamiento espectral Sd. De esta forma se hace la eva-
luacion de los edificios ante cada escenario sismico y para
cada estado de dafio. La cuantificacion de estos resultados
se puede hacer también segun el pardmetro ponderado de
dafio medio Ipy (Moreno 2006).

La estimacion de dafio aqui se hace utilizando este in-
dice Ipy y el modelo de dafio desarrollado por Pujades y
otros (2014) que determina el indice de dafio tomando como
referencia fundamental la curva de capacidad de las edifica-
ciones y considerando en su formulacion la degradacion de
rigidez y la energia disipada. Asi mismo, los umbrales de
dafio con valores limites 0.05, 0.2, 0.4 y 0.65 para los esta-
dos de dafio leve, moderado, severo y completo, propuestos
por la citada investigacion son utilizados para la evaluacién
del comportamiento de las edificaciones.

3 Casos de estudio

Las configuraciones y caracteristicas estructurales co-
munes a todas las edificaciones en estudio responden a es-
tructuras porticadas de diversos edificios tipicos en los que
los niveles inferiores son de concreto armado (HA) y los
superiores son de acero estructural. Para la determinacidn
de la vulnerabilidad se realizd el disefio 6ptimo normativo
considerando el comportamiento elasto-pléstico del modelo,
se ejecutaron andlisis no lineales estaticos y dindmicos para
obtener la capacidad y el estado de dafio probable. Se eva-
luaron los edificios en términos de demanda-capacidad. La
evaluacion del dafio esperado se efectué mediante los mo-
delos de fragilidad y dafio de RISK UE y de Pujades y
col.,(2014). El disefio 6ptimo y las revisiones estructurales
elasticas se han realizado con programas de anélisis estruc-
tural basados en elementos finitos y en los estudios no li-
neales estéticos y dinamicos se usd el programa SeismoS-
truc V7.0, SeismoSoft (2014) que esta especificamente
desarrollado para aplicaciones de ingenieria sismica y anali-
sis no lineal. Para todo esto se utiliza la metodologia pro-
puesta en ATC 40 (2005), lo planteado por Vamvatsikos y
Cornell (2002) en el analisis dindmico incremental IDA y lo
propuesto en el Modelo Paramétrico de Capacidad
(Pujades y otros (2014).

Edificios de mediana altura. Se estudiaron dos edifi-
cios con la misma configuracién estructural. EI primero de
ellos tiene 4 niveles con estructura de concreto armado,
siendo ésta una tipologia tipica de muchas viviendas multi-
familiares de la zona en estudio. El segundo edificio tiene
las mismas dimensiones y caracteristicas pero se le ha afia-
dido un quinto nivel con sus elementos estructurales consti-
tuidos de perfiles de acero. Las edificaciones tienen una al-
tura de entrepiso de 2.70 m. La longitud del edificio en
direccion longitudinal es de 25.01 m y en direccion trans-
versal 13.56 m (Figura 2).

Modelos estructurales de alta y mediana elevaciéon. Se
crearon dos modelos basicos de planta regular (Figura 3)
para generar tres edificaciones a partir de cada uno de ellos

a fin de obtener resultados comparativos directos entre cada
grupo; para ello se aplicaron todos los criterios y considera-
ciones normativos presentes en las edificaciones existentes.
En ambos modelos, las alturas de entrepiso y las distancias
entre ejes estructurales son idénticas pero se introdujeron
variaciones en las dimensiones de las columnas. Las vigas
de concreto armado tienen las mismas dimensiones
0.30x0.50 m? y los elementos estructurales de acero son
perfiles HEA 160. Las alturas de entrepiso son de 4 m en el
primer nivel y 3 m para el resto de entrepisos.
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Figura 2. Planta de edificios existentes de mediana altura

— -
s

De cada modelo bésico se generaron tres edificaciones;
por un lado, a) el modelo de seis niveles de concreto arma-
do; b) el modelo de 7 niveles de concreto armado y c) el
modelo de 7 niveles con los seis primeros de concreto ar-
mado y el Gltimo de acero, que tiene la misma configura-
cién de concreto en los seis primeros niveles y en el séptimo
nivel las vigas y columnas son perfiles de acero. Del segun-
do grupo con dimensiones de columnas diferentes al prime-
ro, surgieron los modelos: d) de seis niveles de concreto
armado; €) el modelo de 6 niveles de concreto armado mas
un nivel afiadido de acero y f) un modelo que incorpora dos
niveles de elementos de acero sobre la misma configuracion
de los seis primeros niveles de concreto.

© e 0 O 6@ @

L3.60m ll— 4.20m—1-4.00m —- 420 m—-L-3.60m -

CT T

[
|
|
R
|
";

% — & ———% ——
[
|
l
|
= 2
If
‘\
|
|
|

i <

Figura 3. Planta de modelos de mediana y gran altura.
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4 Discusién y Resultados

4.1 Capacidad estatica y dinamica.

De todos los modelos estudiados aqui son mostrados
los resultados de un edificio existente de 5 niveles y un mo-
delo tipico de edificaciones de 7 niveles, ambas estructuras
con su ultimo piso de acero estructural. Cada modelo se ha
analizado a través de sus elementos porticados de 2, 4y 6
ejes resistentes verticales para el edificio de 5 niveles y 3, 5
y 6 ejes resistentes verticales para el segundo modelo de 7
niveles. Se ha realizado un estudio comparativo exhaustivo
a fin de valorar la confiabilidad de la respuesta usando tres
métodos de analisis no lineal, incluyendo el enfoque proba-
bilista.

Modelo mixto de 5 niveles. EI Pushover Adaptativo ba-
sado en desplazamientos (Pinho y otros, 2008) y la envol-
vente IDA generaron valores en rigidez inicial y comporta-
miento ineldstico cuyas diferencias porcentuales no son
significativas. Las diferencias medias entre los valores de
pendiente elastica y Vu (cortante Gltimo) determinados en
ambas metodologias tampoco exceden en ningln caso el
5%. Por otro lado, la media de los desplazamientos dindmi-
€o0s mostrd que para una aceleracion de disefio de 0.30 g, los
valores maximos se asemejan a los desplazamientos Gltimos
(du) obtenidos en el analisis Pushover Adaptativo, hacién-
dose la diferencia méas pequefia en la medida que aumenta la
rigidez de los sistemas porticados. Los desplazamientos re-
lativos de los sistemas porticados son comparados con edi-
ficaciones similares de concreto armado (CA) y los resulta-
dos han mostrado diferencias significativas entre los
modelos de 4 y 5 niveles, mientras que los modelos de 5
niveles de concreto armado y mixto, presentan menores di-
ferencias entre si.

Modelo mixto de 7 niveles. En las figuras 4 a 7 se
muestran los resultados en términos de capacidad, despla-
zamientos estaticos, dinamicos y relativos por nivel, tanto
en modelos con estructuras mixtas como en modelos equi-
valentes de concreto armado (CA), en algunos de los siste-
mas estudiados.

Figura 4. Desplazamiento dinamico del sistema siete niveles - 2
vanos.

Figura 5. Comparacién de desplazamientos del modelo siete nive-
les - 2 vanos con otro modelo similar de CA:

Las curvas de capacidad muestran que en los sistemas
porticados de 7 niveles, el Adaptive Pushover basado en
desplazamientos (Pinho y otros, 2008) y la envolvente IDA
generaron valores en rigidez inicial y comportamiento
inelastico sin diferencias porcentuales significativas en to-
dos los sistemas y se observa la influencia de la rigidez es-
tructural y la relacién altura/ancho total (esbeltez) de los
modelos se revela como un indicador clave de la capacidad.
Los modelos més esbeltos muestran una répida caida de ca-
pacidad resultando en un comportamiento ineléstico con
caracteristicas fragiles, mientras el modelo con menor es-
beltez presenta mayores condiciones de ductilidad. La me-
dia de los desplazamientos dinamicos muestran que para
una aceleracion de disefio de 0.30 g, los desplazamientos se
encuentran mas alla del asociado al valor maximo de capa-
cidad, (figuras 4 y 6). Los desplazamientos relativos por ni-
vel (figuras 5y 7) son comparados con edificaciones simila-
res de concreto armado y los resultados muestran que en el
modelo de 7 niveles el Gltimo piso de acero genera despla-
zamientos relativos muy diferenciados y desacoplados con
respeto a los otros niveles. En la Tabla 1 se resumen y
muestran tres parametros de capacidad de los sistemas de
siete niveles que resultan de estos analisis estaticos y dina-
micos.

Las diferencias entre los desplazamientos ultimos du
asociados al cortante altimo Vu y los desplazamientos ma-
Ximos asociados a la maxima capacidad no permiten extraer
conclusiones acerca de la degradacion de la rigidez asociada
a las cargas ciclicas propias de un movimiento sismico, la
energia disipada asociada a este proceso de degradacién
maés alla del cortante maximo y el consecuente dafio proba-
ble. Esto es particularmente importante en el caso de siste-
mas mixtos puesto que, tal como se ha mostrado experimen-
talmente en Ugel (2015), los niveles superiores de acero
pueden continuar soportando cargas sin alcanzar su cortante
maximo mientras que algunos de los elementos de concreto
ya han entrado en su etapa de degradacion post fluencia.
Para la determinacion de estos Gltimos parametros referen-
tes a la degradacion de rigidez, la disipacion de energia y el
dafio asociado a ello, se ha utilizado el modelo paramétrico
de capacidad y los modelos de fragilidad y de dafio basados
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en la degradacion relativa de la rigidez secante y la disipa-
cion relativa de energia propuestos por Pujades y otros,
(2014) para edificios de concreto armado. Esta metodologia
también ha sido utilizada para ajustar modelos numéricos
equivalentes de modelos experimentales de elementos es-
tructurales como juntas y porticos elementales (Ugel 2015).

Figura 6. Desplazamiento dindmico del sistema siete niveles - 4
vanos.

Figura 7. Comparacion de desplazamientos del modelo
siete niveles - 4 vanos con modelos similares de CA.

Tabla 1. Pendientes iniciales y valores ultimos de los modelos de 7

niveles.

mcilgll' du  VuAdaptati-  Vu Dina-

(KN/m) (m) vo (kN) mico (kN)
2 va-

6534  0.304 536.40 715.88
nos
4n‘(’§' 14933 0372  1258.00 1426 .47
5n‘(’)§' 17492 0464  1638.00 1368.95

4.2 Modelos de capacidad.

La Figura 8 muestra las curvas de capacidad iniciales
con sus correspondientes ajustes paramétricos. Las varia-
ciones obtenidas entre los ajustes iniciales y mejorados son
en términos generales muy pequefias y en algunos casos no
significativas. En la Tabla 2 se muestran los 5 pardmetros

independientes de las curvas de capacidad.

Tabla 2. Parametros independientes de curvas de capacidad

Niveles vanos (kl\rlr;m) (Er::) Vu(kN) p o
1 2626 2510 21293 0.92 1.35
5 3 6606 25.74 429.34 091 1.39
5 26991 36.30 1418.00 0.11 0.73
2 5999 31.78 493.00 0.69 0.97
7 4 15232 37.94 1283.00 0.38 1.24
5 17842 47.33 1671.00 0.17 0.75

Figura 8. Curvas de capacidad de 2 de los modelos de 7 niveles.

4.3 Modelos de dafio.

A partir de los modelos ajustados es posible usar, para
la determinacion del modelo de dafio, el procedimiento des-
crito en (Pujades y col., 2014). En la Figura 9 se muestran
las curvas normalizadas de capacidad no lineal (CNLN), las
de degradacion de la energia (Ey), de la rigidez tangente
(RTy) y de la rigidez secante (RSy). Se muestra también el
indice de dafio normalizado DIy, explicado en la misma me-
todologia. El pardmetro o = 0.7 fue utilizado como ajuste
entre las contribuciones al dafio global estructural de la de-
gradacion de la rigidez secante de deformacion y de la disi-
pacién de energia con lo que las contribuciones quedan de-
finidas asi: 70% RSy y 30% Ey. Con este indice de dafio
DIy son definidos los nuevos umbrales de los estados de da-
fio con los que se han generado las curvas de fragilidad que
se comparan con lo planteado en el proyecto Risk-UE
(Milutinovic y col., 2003, Lagomarsino y col., 2005).

4.4 Curvas de fragilidad.

Utilizando las curvas de fragilidad fue definida la pro-
babilidad de que se iguale o exceda un nivel de dafio pre-
establecido. Las metodologias del estudio de comporta-
miento sismo-resistente basadas en curvas y espectros de
capacidad como ATC 40 (2005) proponen estos niveles co-
mo 0 (dafio nulo), 1 (leve), 2 (moderado), 3 (severo) y 4
(completo). Los umbrales para los 4 estados de dafio utili-
zados en este estudio son los propuestos por Pujades y otroa
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(2014) de 0.05 (dafio leve), 0.2 (dafio moderado), 0.4 (dafio
severo) y 0.65 dafio completo en el indice de dafio DIy de la
Figura 9; Estos umbrales se basan en el dafio observado en
funcion del indice de dafio de Park y Ang (1985) para edifi-
cios de concreto armado. La Figura 10 muestra estos um-
brales sobre la curva de Indice de Dafio del modelo DIy
mostrado en la Figura 9. Para determinar los desplazamien-
tos normalizados se supone que el desplazamiento Gltimo
Du corresponde a un indice de dafio de 0.7. Una vez deter-
minados los umbrales de los diferentes estados de dafio, pa-
ra cuantificar la probabilidad de excedencia de cada uno de
ellos correspondiente al 50%, se formula la hip6tesis de que
el dafio se distribuye de forma binomial; esto permite de-
terminar las probabilidades de excedencia de los otros esta-
dos de dafio.

Figura 9. Modelo normalizado de dafio en sistema 7 niveles — 5
vanos.

Figura 10. Umbral de los estados de dafio del sistemas 7 niveles —
5 vanos.

La Figura 11 muestra las curvas de fragilidad de los
modelos mejorados en los sistemas porticados que corres-
ponden a los umbrales definidos mediante el modelo de da-
fio IDcc. En la escala de desplazamientos (eje de abscisas)
se ha colocado como valor maximo 50 cm a fin de ajustarse
al maximo valor de desplazamiento Gltimo du de todos los
sistemas analizados.

Figura 11. Curvas de fragilidad segin modelo de Pujades et al.
(2014) en el sistema 7 niveles — 5 vanos.

4.5 Indice de dafio medio.

Las probabilidades de ocurrencia de un determinado
estado de dafio j, definida como Py, se pueden obtener a
partir de las curvas de fragilidad restando de la curva de
fragilidad del grado de dafio j la correspondiente al grado
de dafio j+1, paraj =0, 1, 2, 3 donde 0 corresponde al esta-
do o grado de dafio nulo, cuya curva de fragilidad es igual a
la unidad. Este procedimiento es utilizado para representar
el dafio global esperado en una edificacion o en un conjunto
de edificaciones y ha sido usado para representar la distri-
bucion geografica del dafio esperado en entornos urbanos
para escenarios sismicos, tal como lo han hecho por ejem-
plo, Barbat y col., (2005) y Lantada y col.,(2010) entre
otros. Esto es importante para esta investigacion en el senti-
do que las edificaciones y modelos analizados son tipicas de
entornos urbanos de la zona geografica en la que se enmar-
ca este estudio. La Figura 12 muestra las curvas del grado
de dafio d de dos de los sistemas de 7 niveles obtenidas a
partir de las curvas de fragilidad del modelo Pujades y otros
(2014). Es notorio como el modelo de dafio basado en la
propuesta Risk-UE tiende a subestimar los grados de dafio
cercanos al dafio nulo mientras tiende a sobreestimar los
niveles de dafio intermedio subestimando ligeramente el da-
fio completo. Esto ya habia observado en los modelos de
dafio experimentales detallados en Ugel (2014). En la Figu-
ra 13 se muestran las gréficas de dafio medio de los modelos
de dafio Risk UE y IDcc de todos los sistemas porticados.
Se evidencié que en ambos edificios, los sistemas que pre-
sentan mayor probabilidad de dafios son los que tienen ma-
yor relacion altura/ancho (esbeltez); esto estd directamente
relacionado a la cantidad de ejes resistentes verticales (ejes
de columnas).

Es importante destacar que el modelo 5 niveles y 5 va-
nos es el Unico que tiene voladizos en todos los pisos y en
ambos extremos; coherentemente muestra dafios bastante
mayores que los otros sistemas para desplazamientos pe-
quefios; en desplazamientos mayores, desde aproximada-
mente 13 cm, comienza a mostrar el comportamiento antes
descrito. Por otro lado, la funcidn incremento de la probabi-
lidad de dafio tiene en todas las curvas un trazado grafico
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muy similar, con la notoria excepcion del mencionado mo-
delo que muestra probabilidades de dafios casi inmediatos
en el indice IDcc, mientras que en el indice Risk UE no se
observa esta caracteristica.

Figura 12. Curvas de dafio medio en dos de los sistemas de 7 nive-
les.

Figura 13. Dafio medio segun el modelo de dafio IDcc

Es claro que los modelos estructurales de 5 niveles
presentan mayores probabilidades de dafio en relacion con
los modelos de 7 niveles. Esta tendencia se observa clara-
mente en el indice IDcc desde desplazamientos muy peque-
fios y se acentla a partir de aproximadamente 4-5 cm. Por
otra parte, destaca el comportamiento de los sistemas 5 ni-
veles — 5 vanos y 7 niveles — 2 vanos que disminuyen y au-
mentan respectivamente la pendiente de crecimiento de da-
fio en la medida que aumentan los desplazamientos y se
incursiona en los estados inelésticos del comportamiento.

Esto es significativo por cuanto esos sistemas son los
gue tiene mayor y menor esbeltez en cada edificio, lo cual
reafirma que la relacidn altura/ancho de los sistemas es un
pardmetro clave. Con todo, hay que hacer notar que para
una determinada accion sismica los desplazamientos espe-
rados pueden ser distintos y, en consecuencia, los dafios es-
perados pueden seguir patrones diferentes para diferentes
acciones sismicas.

4.6 Enfoque probabilista.

El indice de dafio IDcc (Pujades y col., 2014), expresa-
do en funcion de desplazamientos, permite relacionar esta
probabilidad de dafio con las aceleraciones pico (PGA) del
analisis dindmico. (Figura 14).

Figura 14. Dafio medio IDcc en los sistemas de 7 niveles.

La Figura 14 muestra que la probabilidad de dafio me-
dio evoluciona con tendencias muy similares en los siste-
mas estructurales analizados, sea usdndose como variables
independientes el desplazamiento lateral o la aceleracion
pico PGA.

En la Figura 15 se muestran las curvas IDcc vs PGA de
los modelos 5 niveles — 1 vano y 7 niveles — 5 vanos, mos-
trando la media y la dispersién asociada a este analisis. Se
observa que la dispersion del dafio aumenta en proporcion a
la aceleracion pero a la vez es independiente de la magnitud
del dafio infligido; esto es consistente con lo planteado por
Vargas y otros (2013). Se distinguen las etapas en el creci-
miento del dafio con un crecimiento inicial muy leve, luego
hay répido crecimiento hasta aproximadamente 0.10 g y
después el crecimiento de dafio se hace mas mas gradual.
Estos cambios estan asociados a las etapas elasticas e
inelasticas de la capacidad.

En el crecimiento del dafio influyé de manera funda-
mental la condicién de rigidez de los porticos, entendiéndo-
se esta rigidez en funcion de la capacidad de absorcion de
energia. Ante similares configuraciones de elementos es-
tructurales (vigas, columnas, longitudes y conexiones), esta
condicién tiene como indicador la esbeltez (relacion al-
to/ancho) del portico y es clara la tendencia en la que la
probabilidad de dafio es mayor en la medida que crece dicha
esbeltez. Este parametro determinista se relaciona en térmi-
nos probabilistas a través de la media de los acelerogramas
utilizados en el pértico (Figura 15). Asi, en el modelo 5 ni-
veles — 1 vano (13.50 m de altura), la probabilidad de dafio
es significativamente mayor que en el modelo 7 niveles — 5
vanos a pesar que este ultimo tiene 22 m de altura.
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Figura 15. Curvas de dafio medio en el sistema 7 niveles — 5 va-
nos.

5 Conclusiones

De las estructuras analizadas, en las de 6 0 mas niveles
se observé claramente la incursion en modos superiores de
vibracion de los desplazamientos y deformaciones genera-
dos en los analisis estaticos y dinamicos, confirmando que
la importancia de los modos superiores crece con la altura y
esbeltez de los edificios. Asi, en las curvas de capacidad ob-
tenidas son consideradas las contribuciones de los modos
altos de vibracién junto con la resistencia localizada y ca-
racteristicas modales de los pdrticos inducidas por acumula-
cién progresiva del dafio. De esta forma los términos y valo-
res asociados a la degradacion de rigidez, el alargamiento
de los periodos y la influencia de los modos de vibracion
superiores han permitido obtener resultados que han sido
cotejados, comparados y validados en términos de confiabi-
lidad estructural con los obtenidos de la aplicacién del mo-
delo paramétrico de Pujades y col., (2014) en las edificacio-
nes y modelos detallados en Ugel (2015).

Es muy significativo constatar que en los modelos de 6
0 mas niveles los niveles de acero generan desplazamientos
relativos muy diferenciados con respecto a los encontrados
en los otros niveles. Esta Gltima caracteristica se hizo mas
evidente al compararse estos desplazamientos con los de
edificaciones idénticas pero con el Ultimo nivel de concreto
armado analizados so6lo para este fin. Esto sugiere que el
cambio de rigidez de los materiales es un factor fundamen-
tal en estos desplazamientos desacoplados, pero no implica
gue sea un limitante en el desempefio estructural de la edifi-
cacion; es decir, valores mayores de ductilidad y disipacion
de energia que en edificaciones equivalentes de concreto
armado, no implican peor comportamiento, siempre y cuan-
do se tengan las previsiones adecuadas desde el punto de
vista del control de desplazamientos.

Se observo que el deterioro principal de la capacidad
de los sistemas se produce en los elementos de concreto ar-
mado, especificamente en las columnas que, al ser someti-
das a cargas laterales, deben desarrollar esfuerzos de trac-
cion; esto fue también observado en los especimenes
experimentales de Ugel (2015). De esta forma, desde el
punto de vista de concentracion de dafio, las columnas de

concreto armado en las uniones mixtas, por ser mucho mas
rigidas (fragiles) que las de acero, representan el punto cla-
ve de la capacidad, pues es alli donde se producen los ma-
yores esfuerzos de traccion, rotacion y torsion en los siste-
mas. Por otra parte, las uniones mixtas y los elementos de
acero no dejaron de incrementar su capacidad con la accién
ciclica aplicada. Esto es consistente con lo observado en los
modelos experimentales antes descritos y comprueba que la
unién mixta se mantiene rigida hasta el colapso. Como re-
sultado de la respuesta rigida en las uniones mixtas, la con-
tinuidad estructural entre la columna de acero y la de con-
creto armado, puede producir dafios (agrietamientos por
traccion y corte) en ésta Ultima debido a la mayor ductilidad
y deformabilidad del acero en comparacidn con la fragilidad
de la columna de concreto.

La revision de los parametros referentes a la degrada-
cién de rigidez, la disipacion de energia y el dafio asociado
a ello, permiti6é concluir que los niveles superiores de acero
pueden continuar soportando cargas sin alcanzar su cortante
Gltimo mientras que algunos de los elementos de concreto
ya han entrado en su etapa de degradacion post-fluencia. En
las comparaciones entre los modelos de fragilidad y dafio
del Proyecto Risk UE y el Indice de dafio IDcc, los grados
de dafio medio obtenidos mediante ambos modelos mostra-
ron una notoria tendencia en el modelo basado en la pro-
puesta Risk-UE a subestimar los grados de dafio cercanos al
dafio nulo mientras tiende a sobreestimar los grados de dafio
intermedios. Se encontr6 que el indice de dafio IDcc permi-
tio diferenciar comportamientos particulares de algunos sis-
temas estructurales con configuraciones estructurales Unicas
con respecto a las demas, al generar una grafica de probabi-
lidad de dafio muy diferenciada en comparacion a las otras.
Por altimo, la evolucién del dafio en términos probabilistas
mostré que independientemente de la variable utilizada para
medir la probabilidad (desplazamientos 0 PGA) el compor-
tamiento de la funcion dafio IDcc es coherente con lo mos-
trado en términos deterministas.
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Resumen

Al reducir el contenido de agua de un alimento hasta un nivel muy bajo se elimina la posibilidad de su deterioro biolégico
asi como las velocidades de otros mecanismos perjudiciales. Ademas del efecto conservante, se reduce el peso y el volu-
men del alimento, aumentando la eficacia de los procesos de transporte y almacenaje. En este proyecto se analizaran las
diferentes formas de preservar alimentos mediante el proceso de deshidratacién. Esto permitira hacer una seleccién de un
proceso de deshidratacion al cual se le hard un disefio tedrico y se determinaran las condiciones para simular este proceso
de conservacion de alimentos. Se considera primero la naturaleza del producto a deshidratar y se analizan procedimien-
tos de secado y aparatos que se distinguen esencialmente uno de otros por el modo de aportacion del calor. Luego se selec-
ciona un método para el disefio de secado, el cual serd, el comiunmente llamado en la industria alimentaria el método de
secadero o de deshidratador de bandeja, donde el producto a secar se dispone en bandejas exponiéndolos a una corriente
de aire caliente en un recinto cerrado. Los deshidratadores de bandejas resultan relativamente econémicos de construir y
su mantenimiento es de gran sencillez. Se debe resaltar que el régimen de operacién del modelo disefiado corresponde a
una produccion de banana deshidratada por tandas lo que ubica a este disefio en un sector de la industria de produccién
media. El alcance del articulo se limita a la descripcion de los calculos térmicos sobre el producto a secar en cuanto a as-
pectos psicométricos debido a la amplitud inherente que seria requerido para todo el proceso, lo cual sobrepasa las limita-
ciones requeridas por el articulo.
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1 Introduccion

La disminucion de la humedad de los alimentos es uno
de los métodos mas antiguos utilizados para su conserva-
cién. El termino “deshidratacion de alimentos™ es empleado
para referirse a la operacién unitaria en la que se elimina
por evaporacion o sublimacion (liofilizacion) casi toda el
agua presente en los alimentos mediante la aplicacion de
calor bajo condiciones controladas donde es de gran rele-
vancia el estudio psicométrico, (Kneule, 1982) De acuerdo
con esta definicion no se incluyen por tanto otros métodos
de eliminaci6n del agua como la filtracién y la separacion
con membrana, la centrifugacién, la extraccion solido-
liquida y el estrujamiento.

Para la eleccion de un método de secado es preciso te-
ner en cuenta la naturaleza de la sustancia y su estado. Asi
los alimentos se ven desfavorablemente influenciados por
una temperatura elevada o por la presencia de oxigeno. No
puede hablarse de las ventajas e inconvenientes de un mo-
delo de deshidratador particular si no se consideran al mis-
mo tiempo las cualidades del producto que se desea tratar.
Para satisfacer todas las exigencias, se han establecido nu-
merosos procedimientos de secado y aparatos que se distin-
guen esencialmente uno de otros por el modo de aportacién
del calor.

Después de haber analizado los pormenores de los dis-
tintos sistemas y la relacion que estos tienen con el tipo de
fruta (banana) seleccionada para deshidratar se converge en
la seleccion de un modelo a disefiar cominmente llamado
en la industria alimentaria secadero o deshidratador de ban-
deja. En este tipo de deshidratador el producto a secar se
dispone en bandejas exponiéndolos a una corriente de aire
caliente en un recinto cerrado. Las bandejas que contienen
el producto a secar se sitlan en el interior de un armario o
similar, donde éste se seca al estar expuesto al aire caliente.
El aire circula sobre la superficie del producto a una veloci-
dad relativamente baja para aumentar la eficacia de la
transmision de calor y de la transferencia de materia, en es-
tos secaderos se dispone de reguladores para controlar la
velocidad, la calidad del aire usado y la intensidad de la
fuente de calor.

Los deshidratadores de bandejas resultan relativamen-
te econdmicos de construir y su mantenimiento es de gran
sencillez. Se debe resaltar que el régimen de operacion del
modelo disefiado corresponde a una produccién de banana
deshidratada por tandas lo que ubica a este disefio en un
sector de la industria de produccion media.

En este proyecto se analizan diferentes formas de pre-
servar alimentos mediante el proceso de deshidratacion para
seleccionar una unidad de deshidratacion. Se trata el estado
del arte en Venezuela y se estudian los parametros de dise-
fio y calculo desde el punto de vista psicométrico y su in-
fluencia sobre el producto a secar. Los equipos para enla-
zar los procesos no se estudian en este proyecto, sin
embargo, en los resultados se mencionan aspectos técnicos
necesarios basados en calculos y recomendaciones especifi-
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cadas en la bibliografia sobre este tipo de procesos.
2 Aspectos teoricos relevantes
2.1 Generalidades

Banano (cavendish valery) es un cultivo permanente
que se reproduce con un pequefio retofio que crece al lado
de la planta y muere al ser cosechada. Las dos especies mas
conocidas en nuestro medio son: la musa paradisiaca que
corresponde al platano para coccion, y el Cavendish Valery
0 banano. Ha sido usado probablemente por el hombre des-
de los comienzos de su existencia y se origina en el sudoes-
te asiatico, probablemente de Malasia, China Meridional e
Indonesia.

2.2 Requerimientos del cultivo:

La localizacion geografica para la produccion se ubica
entre una latitud de 30 grados norte y 30 grados sur del
Ecuador, pero las condiciones 6ptimas se dan entre los 0 y
15 grados. A medida que aumenta la altitud se prolonga el
ciclo vegetativo del cultivo. Contando con buenas condi-
ciones climatoldgicas las zonas comprendidas entre los 0 y
300 metros sobre el nivel del mar (m.s.n.m.). Un nivel de
precipitacién de 150 a 180 mm por mes es suficiente para
suplir los requerimientos de la planta. La planta produce
bien en regiones en Venezuela con 1500 mm de lluvia
siempre y cuando no se presenten veranos prolongados. La
temperatura media que es éptima para el cultivo es de 25°C.
Temperaturas entre 25 y 30°C le favorecen. La humedad
relativa apropiada se estima en un 50%. La planta es efi-
ciente capturando energia solar para sus procesos de foto-
sintesis. Los bananos del grupo Cavendish requieren suelos
con buena textura, adecuada mezcla de arcilla, arena y ma-
teria organica, es altamente susceptible a pudriciones por
encharcamiento, por lo que los suelos, ademas de tener una
buena retencién de agua, deben ser porosos y permitir ai-
reacion. El pH ideal es de 6,5 pero puede tolerar rangos en-
tre 5,5y 7,5. El banano es una fruta de agradable sabor, al-
tamente enérgico, rico en carbohidratos y contiene poca
grasa. Ayuda a proveer vitaminas esenciales como la vita-
mina C, B1, B2 y B6. También contiene grandes cantidades
de potasio y magnesio. Los niveles de sodio son bajos y
pobre en proteinas y lipidos. De acuerdo con la FAO (Or-
ganizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacion y
la Agricultura), la produccién de banano corresponde apro-
ximadamente al 12 % del total de frutas en el mundo. El
20% de la produccion mundial de banano se destina al co-
mercio mundial, lo que convierte al banano junto con las
manzanas, las uvas y los citricos, en el conjunto mas impor-
tante de productos fruticolas comercializados en el mundo.
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2.3 La produccion en Venezuela

Venezuela tiene una produccién estimada de 650.823
toneladas y rendimientos de 15,72 t/ha (Fedeagro, 2010),
ubicandose en el puesto 15 en cuanto a la produccién mun-
dial. La produccidon estd sustentada sobre tres cultivos
principales: platano, banano subgrupo Cavendish y cambur
manzano; su contribucion con el volumen total de frutas
producidas en el pais fue de 36%, para el afio 2010, lo cual
refleja su grado de importancia. Se destaca la zona sur de la
cuenca del lago de Maracaibo, como de mayor produccion
de platano, aportando cerca del 70% del volumen total del
pais, y es el mayor productor de cambur Manzano. Esta zo-
na conjuntamente con el estado Aragua, Trujillo y parte de
Meérida contribuyen con la mayor produccion de banano
Cavendish, el cual es el cultivo usado para la deshidratacion
debido a su forma y tamafio de 15 a 25 cm y un calibre de
39 mm minimo a 46 mm maximo, permitiendo una rebana-
da uniforme ideal para el secado.

2.4 Deshidratacion o secado de frutas

Segun (Brennan y col., 1980) la deshidratacion es un
método de estabilizacién de alimentos que se basa en la re-
duccion de la actividad del agua para ralentizar los procesos
de deterioro a los que se ve sometido un alimento, no sélo
se retira el agua que actla como disolvente o inerte que di-
luye el alimento, sino que se retira agua que entra en la
constitucion de las estructuras y tejidos del alimento. Por
ello, la deshidratacién provoca a menudo profundos cam-
bios en las cualidades organolépticas de los alimentos, por
lo que no es adecuada para muchos alimentos. Se logra pe-
riodos de almacenamiento mas largos sin perder propieda-
des nutricionales. La calidad y el costo de un producto des-
hidratado estan influenciados fuertemente por la operacion
de secado. La calidad se evalta por la cantidad de degrada-
ciones fisicas y bioquimicas que ocurren en el alimento y
depende de la temperatura y del tiempo de secado.

La deshidratacién se puede realizar de diversas formas:

Secado por arrastre: la retirada de agua se realiza
poniendo el alimento en contacto con un medio
que se renueva lo suficientemente a menudo hasta
el grado de deshidratacién deseado. Puesto que pa-
ra una misma humedad absoluta el aire resulta re-
lativamente mas seco cuanto méas se incrementa la
temperatura, el arrastre es a menudo realizado con
un chorro de aire caliente.
Secado por vaporizacion: consiste en calentar el
alimento lo suficiente como para que el agua que
contiene alcance el punto de ebullicién y abandone
el alimento al transformarse en vapor, usualmente
requiere el empleo de temperaturas mucho mayo-
res por lo que es muy agresivo y a menudo se rea-
liza simultdneamente con la etapa de cocinado del
alimento.
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Liofilizacién: es una deshidratacion por sublima-
cién, sometiendo al alimento a condiciones de
temperatura inferiores a las del punto triple, es len-
ta y cara, ya que requiere una atmoésfera de alto
vacio, pero las ausencia de aire y el frié al que esta
sometido el alimento durante la mayor parte del
tiempo del proceso hace que se obtengan alimen-
tos de muy buena calidad.

2.5 Teoria del secado:

La transmision de calor tiene lugar en el interior del ali-
mento y estd relacionada con el gradiente de temperatura
existente entre su superficie y la correspondiente a la super-
ficie del agua en el interior del alimento. El gradiente de
presidn de vapor existente entre la superficie del agua en el
interior y en el aire exterior al alimento, es el que provoca
la difusién del vapor de agua hacia la superficie de éste.
Durante el secado se producen cuatro fenémenos de trans-
porte:

(1) Transmision de calor desde el aire hasta la superficie del
producto, pudiéndose realizar por conduccion, conveccion
o radiacion. (2) Transmision de calor desde la interface
solido-aire hasta el interior del s6lido. S6lo puede tener
lugar por conduccién en régimen no estacionario (las
condiciones en cualquier punto varian con el tiempo). (3)
Transmision de materia a través del solido. Se puede
producir difusion con humedades del orden de 25% (base
humeda) o inferiores o capilaridad, para niveles mas altos
de humedad (65% o mas), siempre y cuando en la
estructura interna del producto existan capilares. (4)
Transferencia de vapor desde la interface so6lido —aire hacia
el seno del aire.

Los factores que regulan la velocidad de estos procesos
son los que definen la velocidad de secado. Al deshidratar
los alimentos, la velocidad de secado depende de:

(1) superficie del producto: se subdivide lo méximo
posible a fin de aumentar el area de transferencia de masa y
calor.

(2) velocidad del aire: el aire en movimiento absorbe,
previene la creacion de una atmoésfera saturada, aumenta los
coeficientes globales de trasmisién de calor y de masa,
disminuyendo el tiempo de secado. Sin embargo, a partir de
un cierto punto, la velocidad de secado no depende de esta
variable, debido a que el factor de control del proceso de
secado en este caso es la difusion del agua a través del séli-
do, de manera que, por mas que aumente la velocidad masi-
ca del aire no puede aumentarse la velocidad de secado (Fi-
to y otros, 2001) y (Brennan y col., 1980) estudiaron el
efecto de la velocidad del aire en el secado de cubos de
manzana y observaron que a temperatura constante habia
dos periodos de velocidad de secado decreciente. En el
primer periodo las constantes de la velocidad de secado
aumentaban con la velocidad del aire, mientras que en el
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segundo periodo, de velocidad de secado decreciente, estas
constantes no se veian afectadas.

(3) temperatura y tiempo: La velocidad de secado au-
menta al aumentar la temperatura, y por tanto, el tiempo
disminuye (Brennan y col., 1980).

(4) Humedad del aire: Cuanto mas seco esté el aire,
mayor serd la velocidad de deshidratacion ya que aumenta
la fuerza impulsora para el transporte de masa.

(5) influencia del tejido vegetal: las propiedades natu-
rales del tejido son un factor determinante en el proceso de
deshidratacion, obteniéndose resultados diferentes segin el
estado de madurez del fruto. Se deben tener en cuenta el
tamafio y geometria, su ordenacién geométrica en relacion
con el medio de transferencia y las caracteristicas del equi-
po de secado (Sharma y col., 2003).

2.6 Periodo de secado:

La curva de secado es la evolucion en el contenido de
humedad del producto con el transcurso del tiempo. Gréfi-
camente se representa como el contenido en humedad del
material (Xw) frente al tiempo transcurrido desde que se

inicia la operacién de secado (t).
Xw d

A

Xw

Xw=1f(f)

Xwl - - - - -~

Xw

v

Fig, 1. Curva de secado tipica

La curva muestra una curva de secado tipica de mate-
riales muy himedos, Se observan 3 zonas caracteristicas. A
periodo de induccion, B periodo de velocidad constante y C
periodo de velocidad decreciente.

2.7 Velocidad de secado

Es la velocidad con que disminuye la humedad del pro-
ducto, es decir:
Xy

ot

Por tanto, la pendiente de la curva de secado da la velo-
cidad de secado, en la que también pueden diferenciarse las
tres zonas definidas anteriormente como puede verse en la
siguiente figura, asi como su correspondencia con la curva
de secado (Sharma y col., 2003).
Estas tres zonas son las siguientes:
(1) El periodo de induccion o de velocidad de secado cre-
ciente: se inicia el proceso de secado, el producto se calien-
ta y aumenta la temperatura de la interface, produciéndose

V, =—
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una adaptacion del material a las condiciones de secado
(Sharmay col., 2003).

(2) Periodo de velocidad de secado constante: la velocidad
con que se elimina agua de la superficie del sélido es menor
que la velocidad con que llega a ella desde el interior del
mismo. De esta manera, la superficie del material se man-
tiene constantemente mojada y se comporta como una masa
de liquido. De aqui que la velocidad de secado sea igual a la
velocidad de evaporacién del agua, que sera a su vez pro-
porcional a la velocidad de flujo de calor que Ilega desde el
aire al solido. En tales condiciones, la temperatura de la in-
terface sera constante y el calor que llega al sélido se in-
vierte totalmente en evaporar el liquido. A medida que
transcurre el tiempo, el sdlido se va secando y llega un
momento en el que la velocidad con que el agua llega a la
superficie se hace menor que la velocidad de evaporacion,
que implicaria el uso de toda la energia que llega del aire en
evaporar agua del alimento. Desde este momento parte del
calor que llega al sélido se invierte en calentarlo. El conte-
nido de humedad del producto en dicho instante se conoce
como humedad critica (Xwc) (Sharmay col., 2003).

~(dXw/ dt)
F 3

\

|
I

|
Curva de vleocidad de : :
secado [
! 1

|
| I
| |

A

I

JXW
»
Xw

Fig, 2. Curva tipica de velocidad de secado

(3) Periodo de velocidad de secado decreciente: la hume-
dad del producto sigue disminuyendo hasta alcanzar la hu-
medad de equilibrio (Xwe). Las lineas que se obtienen pue-
den ser curvas o rectas o bien una combinacion de ambas.
El fendmeno no esta claro pero hay varias teorias que inten-
tan explicarlo. Cuando la disminucion de la velocidad de
secado es lineal con el contenido en humedad, se supone
que la evaporacion del agua que contiene el material conti-
nla produciéndose en la misma forma que en el periodo de
velocidad constante, con la salvedad de que no ocurre en
toda la superficie, ya que comienzan a aparecer zonas secas,
de manera que la velocidad de secado disminuye a medida
que lo hace la superficie mojada; llega asi un momento en
el que toda la superficie queda seca y entonces se supone
que el proceso continda en una de las dos formas siguientes
(Sharmay col., 2003):

- Si existe un frente de evaporacion que se despla-

za hacia el centro del sélido, el vapor que se pro-
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duce se difunde a través de la masa seca hacia el
exterior, la velocidad de secado dependera de la
velocidad de difusion de dicho vapor.

- El otro mecanismo posible seria el de difusion de
liquido a través de la masa solida y su posterior
evaporacion en la superficie, por lo que la veloci-
dad de secado dependera de la velocidad de difu-
sion del liquido.

2.8 Secaderos de aire por conveccion

El material a secar se pone en contacto con un gas ca-

liente que suministra el calor de vaporizacion del agua y
arrastra el vapor formado. Es poco frecuente el empleo di-
recto de gases de combustion, se usa aire que se calienta
indirectamente en un intercambiador de calor, de carcasa y
tubos, por el interior de los cuales circula vapor de agua o
gases de combustién. También puede ser calentado median-
te resistencias eléctricas. Pueden clasificarse en dos grupos
segln el comportamiento del material sélido dentro del se-
cadero: a.- material a secar estatico y aire en circulacion, el
material solo se remueve de una forma intermitente. Seca-
deros de tunel, rotatorios; b.- el material a secar esta subdi-
vidido en particulas que se mueven en el seno del aire.
Ejemplos: secaderos por atomizacion, neumaticos y otros.
Los deshidratadores cominmente utilizados en el secado de
frutas son:
Secadero o deshidratadores directo por conveccion
tipo bandeja: Consiste en un gabinete de tamafio
suficientemente grande para alojar los materiales a
secar, en el cual se hace correr suficiente cantidad
de aire caliente y seco. El aire caliente circula so-
bre el material himedo hasta alcanzar el contenido
final de humedad requerido. El sélido es soportado
en bandejas metélicas en recintos bien aislados con
serpentines de caldeo y con mutiladores que daran
el movimiento al aire caliente, generalmente las
velocidades del aire varian entre 2 a 5 m/s.

ventilador

Fig, 3. Esquema del secador de bandeja

Secadero de tanel: estad formado por un tunel, por
donde pasan bandejas con el material a secar. Den-
tro del tanel se hace fluir aire caliente generalmen-
te a contracorriente. A diferencia de los secadores
de bandejas, en este caso, el area superficial no es
tan importante, debido a que la velocidad del aire y
el tiempo de estadia dentro del secador pueden va-
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riar en un rango muy amplio, por ende, estos seca-
dores son muy utilizados para materiales grandes.

Fig, 4. Esquema del secador de tdnel
2.9 Proceso de produccion

El proceso de produccién del banano deshidratado en
rodajas debera contar con las siguientes areas:
Recepcion de materia prima: se recibe la materia
prima (bananos verdes) y se hace una inspeccion
de calidad antes de proceder a madurar. La madu-
racién consiste en sumergir los mismos en una so-
lucion de agua con 0.25% de ethrel (liquido para
madurar) durante 3 minutos. Seguidamente se
pondran en sacos o canastas de madera (jabas) a
temperatura ambiente por 5-7 dias hasta que se lo-
gre un color amarillo uniforme y firmeza al tacto.
Luego se corta en forma de dedos con navajas cur-
vas para separar tallos y coronas.
Manejo de materia prima: se selecciona el banano,
desechando aquel que presente dafios (frutas re-
ventadas, hongos y/o pudriciones). Se clasifica de
acuerdo a su estado, si es el requerido se procesa,
en caso contrario se desecha.
Proceso: en primer lugar se pelardn los bananos.
Esta operacion se puede realizar en forma manual.
En segundo lugar se sumergen los frutos pelados
en una solucién de bisulfito de sodio y sorbato de
potasio durante 5 minutos, con el fin de prevenir el
oscurecimiento del banano por reacciones de oxi-
dacion e inhibir el crecimiento de microorganis-
mos. En tercer lugar la operacion de drenado, reti-
rar la fruta de la solucién y colocarla sobre una
malla para que escurra.
Secado: después del proceso quimico, se colocan
en bandejas de acero inoxidables para entrar al se-
cador con aire caliente y proceder con la deshidra-
tacién a una temperatura entre 60 a 65 °C durante
6 a 8 horas. El punto final esta determinado por el
contenido de humedad, entre 12 y 15% y por la



Mufioz y col.

textura del producto, que debe ser un tanto hulosa
pero que permita el corte de la misma en pedazos.
Almacenamiento: los bananos secos se recogen en
un recipiente de plastico o en una bolsa para en-
friarlos y uniformizar el contenido de humedad. Al
dia siguiente se empacan en laminas de cartén, que
luego se cubren con plastico celofan. Posterior-
mente se realiza el almacenamiento del producto.
Esta operacion debera hacerse en lugares secos,
con buena ventilacién, sin exposicion a la luz di-
recta y sobre anaqueles.

2.10 Ecuaciones de ingenieria

2.10.1 Humedad especifica y relativa: la relacién entre la
masa de vapor de agua presente en una unidad de masa de
aire seco se le denomina humedad absoluta yo especifica w.
La relacién entre la misma masa de vapor de agua presente
a la cantidad maxima de humedad que el aire puede conte-
ner se le denomina humedad relativa ¢. (Cengel y col.,
2012)

m

W
My

06224,
PP,

)

P
$=_"- )
Py
Donde P es la presion total, igual a la suma de la pre-

sién parcial de aire seco P,, mas la presion parcial del va-
por de agua P, la cual ejerceria si existiera solo a la tempe-
ratura y volumen del aire atmosférico. Py = Py, 1 es igual

a la presion de saturacion del vapor de agua a la temperatu-
ra de la mezcla. (Cengel y col., 2012)

2.10.2 Humedad inicial del producto (Hy): es la relacién
entre el porcentaje inicial de humedad y el porcentaje ini-
cial de producto seco.

My

Honi = )
S
m,;: Porcentaje de humedad inicial.

ms: Porcentaje (inicial) de producto seco.

2.10.3 Humedad final del producto: (Hpy): es la relacién
entre el porcentaje final de humedad y el porcentaje final de
producto seco.

Myt

(4)

Hyne =
S
m,s Porcentaje de humedad final.
mg: Porcentaje (final) de producto seco.

2.10.4 Balance de energia: segin (Sharma y col., 2003) se
pueden usar datos de representativos recomendados para el
balance energético, siempre y cuando se mantenga estable
las condiciones del aire de entrada. El proceso de 1 a 2 es
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un proceso de calentamiento simple del aire atmosférico y
la humedad especifica w se mantiene constante (w;=w,=w).

6172 = n;a (h, —hy) (5)
Donde 4; y &, son la entalpia del aire humedo.
h =C,Ty +wh,
(6)
h, =C,T, +wyh,,

h, es la entalpia del vapor de agua y puede

considerarse igual a la entalpia del vapor saturado a la
misma temperatura. El valor de C, promedio del vapor de
agua en el intervalo -10 a 50°C puede considerarse igual a
1.82 kJ/kg°C. Se toma como referencia la entalpia de
vaporizacion a la temperatura de referencia de 0°C igual a
2500.9 kl/kg y se determina de manera aproximada a partir
de:

h, =2500.9+1.82T kJ/kg

(7)
Se tomara constante el calor especifico del aire seco: C, =
1.005 kJ/kg°C (aire gas perfecto) De 2 a 3 el aire atmosfé-
rico pasa por un proceso de humidificacion debido a la ga-
nancia de humedad que recibe del producto que se esta des-
hidratando. (Cengel y col., 2012). A partir de un balance de
masa para el agua en la seccién de deshidratacion se obtie-
ne:

m, = (®)

W3 =W,

m,, es el flujo masico de vapor de agua que pierde el

producto a deshidratar y absorbe el aire atmosférico en el
deshidratador.

3 Paradmetros de disefio y procedimientos para célculos
psicométricos

3.1 Propiedades termodinamicas de aire

Por la ubicacion geogréfica en el Estado Mérida, presion
83.22 kPa, temperatura de bulbo seco 255 °C
(P4=3.265kPa). ¢,=76.6%. La humedad especifica se puede
calcular con la ecuacion 1, y es constante en el proceso de
calentamiento w=0.01927 kgH,O/kg aire seco.

3.2 Condiciones generales de disefio para el deshidratador:

El deshidratador se disefia para almacenar 190 kg de
bananos cortados en rebanadas. Para las condiciones del
aire en el secadero se siguieron las recomendaciones dadas
por (Sharmay col., 2003):

- Temperatura interna entre 60 a 70 °C.
- Humedad relativa del aire entre 10 a 20%.
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- Dimensiones promedio de una rebanada de banana
(producto himedo): longitud 170 mm, grosor 15 mm,
ancho: 30 mm.

- Densidad de la banana que entra al secadero: 850 kg/m®

- Producto inicial: de 100 kg de pulpa de bananos, 76 kg
es agua y 24 kg es producto seco.

- Producto final: de 100 kg de pulpa de bananos, 12 kg es
agua y 88 kg es producto seco.

- Las bandejas seran construidas con mallas de acero
inoxidable con las siguientes dimensiones: largo 0,65 m,
ancho 0,86 m, alto 0,04 m.

3.3 Estimacion del numero de bandejas a introducir en el
secador:

En primer lugar se calcula el volumen de la bandeja,
se usa el grosor indicado de las bananas como altura, dando
como resultado: 0,008385 m’. Se calcula cuantos
kilogramos de bananos ingresan en cada bandeja
aproximadamente.

My = PpanangC? = 850x0.008385 = 7.13kg /bandeja

Se calculan cuantas bandejas se deben de construir
para poder procesar 190 kg de producto himedo:

190kg

=————= _— =26,6 = 27bandejas
7,13kg /bandejas

b

Las dimensiones de la camara de secado seran para 28
bandejas en total.

3.4 Velocidad de secado como una funcion del contenido de
humedad y tiempo de secado:

En (Azharul y col., 2005) desarrollaron un modelo
matematico para resolver las ecuaciones de transferencia de
calor y masa del secado convectivo de frutas tropicales y
efectud el estudio del comportamiento del secado en trozos
de banana. Los datos para 65 °C y 15 % de humedad
relativa coinciden con los pardmetros recomendados para el
producto a deshidratar, por lo que las curvas de velocidad
secado vs contenido de humedad; y velocidad de secado vs
tiempo podran ser tomadas en cuenta para predecir el
funcionamiento del dispositivo de secado.

Se quiere secar 190 kg de producto, utilizaremos la
maxima velocidad de secado recomendada en (Azharul y
col., 2005) de 0.028 kg/(kg de materia seca- min)
obtenida en la referencia. Se considera un 24 % de materia

seca, asi que m,,, el flujo masico de vapor de agua que

pierde el producto a deshidratar y absorbe el aire
atmosférico en el deshidratador se puede calcular con la
siguiente ecuacion:

kghumedad %0.24 kgms

m,, = 190 kgx0.028 :
kgms - min kg

m,, = 1.28 kg Humedad/min (maximo).

La humedad especifica en 3 con una humedad relativa
estimada de 17% Yy considerando constante la temperatura
e igual a 65°C se calcula con la ecuacion 1.

Por lo tanto el flujo masico de aire seco sera:

P 1.28 kg de humedad/min
® 0.03352kg H20/kg as —0.01927 kg H20/kg as

=89.82 kg as/ min=1.497 kg as /s
El calor necesario en la fuente:

h, =1.005x25.5 + 0.01927(2500.9 +1.82x25.5) = 74.71k] / ky
h, =1.005x65 +0.01927(2500.9 +1.82x65) =115.80kJ / kg

QL, = 149799 « 115.80 74.71)E—J =61.51KW
S 9

1 3.5 Caracteristicas promedio de una rebanada
de banano antes y después de deshidratar:

1 De 100 kg de pulpa de bananos,
76 kg es agua y el resto es producto seco. Por
lo tanto se calcula la humedad inicial del pro-
ducto (base seca) a través de la ecuacion:

76
Honi 4 3.2
Y el producto final se puede descomponer de la si-
guiente forma: de 100 kg de pulpa de bananos, 12 kg es
agua y el resto es producto seco. Entonces, se calcula la
humedad final del producto (base seca) a traves de la ecua-
cién:
12
Hpn a8 0.13646

Ahora se calcula la masa inicial de una rebanada de
banano usando las dimensiones promedio descritas en la
seccioén 3.2:

My; = 850k—93 x7.65x10°° m? = 0.06503kg
m
Antes de entrar al secador el 24% de la masa inicial es
producto seco, entonces:

m, = 0.06503kgx0.24 = 0.01561kg de masa seca, la

cual es constante durante todo el proceso antes y después
del secado.

El proceso de secado reduce el porcentaje de agua de
76% a 12%, lo que representa un 88% de producto seco, asi
que la masa final de una rebanada de banano después del
proceso de secado sera:

ms  0.01561

mbf = =
0.88 0.88
Para el calculo del volumen de la rebanada de banana
deshidratada se considerard las siguientes suposiciones: (1)

=1.77386x10 kg
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la reduccién del volumen es igual al volumen de agua eva-
porada; (2) el material es constituido por una estructura s6-
lida con densidad ps, volumen Vs, y de poros ocupados por
agua con densidad przo Y volumen Vpso.

En funcion a estas suposiciones se aproxima la variacion
de volumen de una rebanada de banano con la ecuacién:

H H
(P,
PH20 PH20
(32 0136463 1 h1561kg = 4.78x 10 m?
1000 1000
Sabemos,

AV = (Viniciat = ¥ finat)
¥ fnat = (7.65X10% —4.78x10° )= 2.87x10°m®

My 1.77386 x107
Y final 2.87x107°

Dinal = =618.07kg/m®

4 Resultados y especificaciones técnicas del proceso

Ademas de las caracteristicas calculadas para el
producto a secar, se requiere especificaciones técnicas que
permitan cumplir con todo el proceso. Debido a las
limitaciones del articulo los calculos mostrados se limitan a
aspectos psicométricos sobre el producto a secar. Las
especificaciones técnicas adicionales se resumen a
continuacion. Con base en el sistema de secado extraemos
los parametros de disefio del intercambiador

Potencia: 61.51 KW
Flujo masico: 1,497 kg/s

Se recomienda un ventilador centrifugo con palas in-
clinadas hacia delante, caudal 3200 CFM contra una caida
de presion de 0,6 pulg de H,O, 3500 RPM, potencia del
motor 1/3Hp. Rejilla de suministro de aluminio anodizado,
con venas rectas y con control de caudal de 32’x10”. Toma
de aire fresco de suministro de aluminio anodizado, con ve-
nas rectas y con control de caudal de 20”x20”. Conductos
de aire debera fabricarse en lamina galvanizada (ASTM A-
653), calibre 24, incluye conexiones. EI mismo debera ais-
larse térmicamente con poliuretano expandido de 2” de es-
pesor.

Usando (Incropera y col., 1999) se recomienda un in-
tercambiador de calor de tipo helicoidal. EI mismo consta
de dos tubos concéntricos. EI de menor radio disipara el ca-
lor gracias a un mechero ubicado en su interior, el calor se-
ra transferido al flujo de aire, por medio de una superficie
amplia que describe la forma de un helicoide rodeando lon-
gitudinalmente.

Radio interno: 0,10m

Radio externo: 0,12m

Altura: 1,20m

Espesor: 2mm ambos cilindros (tubos)

El material de ambos tubos seré de cobre.
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La Aleta sera helicoidal de seccidn trasversal rectan-
gular, especificada como sigue:
N° de aletas: 2
Paso: 0,5m
Area de contacto: 0,5 m"2.
Espesor: 2mm
Material: cobre
Velocidad de entrega del flujo: 5,6 m/seg.
Caudal: 3200 CFM.

Cémara de secado: Material: fabricado en lamina de
acero Inoxidable, calibre 18, calidad (ASTM A-304). Di-
mensiones: Alto: 2800 mm. Ancho: 860 mm. Profundidad:
1030mm. Aislado térmicamente EI mismo debera aislarse
térmicamente con poliuretano expandido de 2” de espesor.
Estructura metalica ASTM A-36. Puerta de acero inoxida-
ble ASTM-304.Tornilleria de material con calidad ASTM-
A193.

Fig. 4. Esquema general del sistema de secado
5 Conclusiones

Al principio de la investigacion uno de los objetivos
generales fue evaluar los distintos sistemas de deshidrata-
cion para dar con el modelo conveniente de acuerdo a la
naturaleza de la fruta a deshidratar y del uso del producto
final, con estas dos referencias se procede a la seleccién del
sistema idoneo, estando ubicados en la gama de secaderos
por conveccion observamos que estos generalmente se cla-
sifican en dos grupos segun el comportamiento del material
s6lido dentro del secadero, en un grupo el material a secar
esta subdividido en particulas que se mueven en el seno del
aire, y en el otro, el material permanece estatico, el aire tra-
tado circula a través del alimento; estando ubicado en este
altimo nuestro modelo a disefiar, luego la escogencia se ba-
sO en la practicidad y costos de construccion sin pasar por
alto el mantenimiento.

Se muestra que con las condiciones de disefio estable-
cidas y consideraciones termodinamicas, de transferencia
de calor y de masas, es posible disefiar completamente, un
deshidratador de banana tipo bandeja.

El particular disefio de la forma del intercambiador de
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calor cumple con transferir el calor que se desea entregar al
flujo y con la velocidad que este debe llevar para realizar el
secado, en cuanto a la capacidad de produccién del equipo
disefiado se estaria hablando de un ciclo por dia, con un
tiempo de secado de 8 horas produciendo alrededor del
12% (22,8 kg) de la masa del producto que ingresa al seca-
dero; con esta productividad este modelo apunta a empresas
de produccion media.

Los resultados de este trabajo sugieren la posibilidad
de la construccion de un modelo de menor escala con fines
académicos para profundizar el estudio del acondiciona-
miento del aire y darle mayores alcances a un laboratorio de
refrigeracion y aire acondicionado.
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Resumen

El desarrollo de la Industria Petrolera ha generado pasivos ambientales, donde una parte importante corresponden a sue-
los contaminados con petréleo. Son diversas las tecnologias para el tratamiento de suelos y desechos sélidos que contienen
hidrocarburos, que incluyen desde fisicoquimicas hasta bioldgicas. El presente estudio evalué el potencial del proceso tér-
mico de pirolisis en suelos 0 biomasas contaminadas con petréleo; con la finalidad de remediar desde dos puntos de vista;
reduccion de la materia organica contaminante y generacion “in situ” de carbon como enmienda del suelo. Para ello se
aplicé un disefio experimental que evalua el efecto de variables como temperatura, tiempo, rampa de calentamiento y flujo
de arrastre en el analisis inmediato y conversion del material empleando analisis termogravimétrico; asi como el calculo
de la energia de activacion del proceso pirolitico por los métodos de Flynn-Wall-Ozawa y Kissinger-Akahira-Sunose. La
variable que mayor efecto tiene en %m/m de cenizas, materia volatil y conversion fue la temperatura. Mientras que para
maximizar la cantidad de carbon fijo, se requiere de una minima rampa de calentamiento e incrementar el tiempo de piroli-
sis. Por otra parte, las energias de activacion obtenidas de 20-55 KJ/mol, estan asociadas a procesos de volatilizacion,
descomposicion y pirolisis de compuestos de baja masa molar. La aplicacion del proceso de pirolisis optimizado en el suelo
contaminado, permite reducir la materia organica o hidrocarburos, en mas de un 98% e incrementar el carbén fijo entre
12-53%; obteniendo concentraciones de hidrocarburos debajo de los limites permitidos en el Decreto 2635 de < 1%m/m.
Estos evidencian la potencialidad del desarrollo de esta tecnologia como una alternativa eficiente para mitigar el impacto
ambiental y asegurar la restauracion de areas impactadas por la actividad petrolera.
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1 Introduccion

A través del desarrollo y consolidacion de la Industria
Petrolera en Venezuela se han generado pasivos ambienta-
les de toda su cadena de valor. Muchos de estos tienen mas
de 40 afios y forman parte del manejo y disposicion inade-
cuado de los desechos y residuos propios de sus operacio-
nes. Una parte importante corresponden a suelos contami-
nados con hidrocarburos y diferentes componentes del
petréleo. Esta contaminacion tiene un efecto directo en la
biota, ya que el petrdleo contiene compuestos quimicos t6-
xicos que producen dafios a plantas, animales y los huma-
nos. En este contexto es requerido el desarrollo de nuevas
tecnologias eficientes y econdémicas que permitan mitigar el
impacto ambiental generado, asegurando especialmente la
restauracion de las areas impactadas por la actividad petro-
lera.

En la actualidad son diversas las tecnologias para el trata-
miento de suelos y desechos sélidos que contienen hidro-
carburos, las cuales incluyen desde fundamentos fisico-
guimicos hasta bioldgicos. Entre los objetivos establecidos
en estas tecnologias se incluyen la destruccion, modifica-
cién o inmovilizacion de los agentes contaminantes, asi co-
mo la reduccion de la cantidad de material contaminado
(Velasco Ty col., 2002). Estas técnicas pueden ser “in Situ”
(menor costo, bajo impacto ambiental inducido) o “ex situ”
(generalmente asociadas a alto costo), estas Ultimas se des-
tacan por su efectividad, dado que el suelo contaminado es
fisicamente eliminado y el suelo nuevo que se incorpora se
homogeniza con el anterior no contaminado, controlando
mejor el proceso (Coria 2007, Romaniuk y col., 2007).
Entre las diferentes tecnologias reportadas se incluyen los
tratamientos térmicos como la incineracién y desorcion
térmica. Su efectividad dependen de innumerables factores,
entre ellos, las caracteristicas agronoémicas, topograficas y
microbianas, asi como caracteristicas y composicién de los
residuos  aplicados, condiciones climaticas, entre
otras(Romaniuk y col., 2007, Ercoli y col., 2000).

En la actualidad no se ha estudiado el potencial de obtener
carbdn o biocarbon directamente de la mezclas de suelos y
desechos contaminados con petréleo. El biocarbon se obtie-
ne tras la descomposicionde residuos organicos o biomasas
a través de tratamientos térmicos en atmosfera reducida de
oxigeno; tales como la pirolisis. Algunas investigaciones ha
reportado que la incorporacién del biocarbon al suelo puede
mejorar sus propiedades, tales como la retencién de hume-
dad, aumento de la actividad microbiana y la produccion
agricola(Ogbonnaya y col., 2013, Lehmann y col., 2009,
Manya,2012).

Entre las diferentes aplicaciones encontradas para los pro-
ductos de la pirolisis, se encuentra el uso del carbén o bio-
carbdn como secuestrante de carbono (disminucion de la
propagacion de gases de efecto invernadero) y en los suelos
para mantener o mejorar la fertilidad de los mismos
(Lehmann y col., 2009, Spokas y col., 2011). Las caracte-
risticas del biocarbdn dependerdn principalmente de las
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condiciones a las cuales se tenga la biomasa inicialmente.
El biocarbon es usado para mejorar los suelos, debido a que
se consigue mejorar algunas de sus propiedades agricolas
que lo hace ser mas productivo, tales como: la densidad
aparente, textura, morfologia, capacidad de retencién del
liquido, tiempo de crecimiento en plantas, disminucién de
la propagacion de hongos en el suelo, entre otras (Abenza y
col., 2012).

A partir de la produccion del biocarbon se puede conseguir
la valoracion de residuos de industrias tal como el coque
petrolero. Se han llevado a cabo multiples trabajos que sos-
tienen la practicidad de la produccion de biocarbon, por
ejemplo;Yanai y col.,(2007)demostraron que al usar biocar-
bon proveniente de los residuos biolégicos municipales se
lograba una disminucion de la cantidad de NO, en suelo con
ceniza volcanica humeda. Mientras que Abenza y Alcafiiz
(2012)reportaron que al usar varios tipos de biocarbon se
obtenia mejoras a nivel del suelo tales como el aumento de
su nutricion debido a mayor absorcion de liquido y nutrien-
tes.

Sin embargo, son pocas las publicaciones que evallen el
potencial de tratar térmicamente los suelos o biomasas con-
taminadas con petroleo; esto con la finalidad de lograr la
remediacion desde dos puntos de vista; (1) la reduccion de
la materia organica contaminante y (2) la generaciéon “in
situ” de carbon que podria mejorar la fertilidad de los sue-
los. Es por esto que se ha aplicado un disefio estadistico de
experimento del tipo multifactorial, con el objetivo de eva-
luar el efecto de variables como temperatura, tiempo, rampa
de calentamiento y flujo de arrastre en la pirolisis de suelos
altamente contaminados con crudos aplicando el analisis
termogravimétrico.

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas del in-
glés “ThermoGravimetryAnalysis”) ha sido ampliamente
usado el estudio delos efectos de parametros asociados a los
procesos térmicos como la pirolisis sobre las propiedades
fisicoquimicas (Ronsse y col., 2013, Mani y col., 2010,
Kimy col., 2012) y cinética (Dong y col., 2005, Sait y col.,
2012, Ceylan y col., 2014, Veksha y col., 2014) de diferen-
tes materiales; especificamente en la evaluacion de procesos
piroliticos de biomasas para la generacién de biocarbén.

La pirolisis es el principal proceso de conversion termo-
guimica anaerdbico que conduce a tres clases de productos:
gases (no condensables, vapores condensables), liquidos
(bio-petroleo y alquitranes), y solidos (cenizas o carbon)
(Spokas y col., 2011). Existen diferentes tipos de pirolisis
los cuales se clasifican atendiendo a la velocidad de calen-
tamiento, el tiempo de residencia y la temperatura final en:
carbonizacion, pirolisis convencional o lenta, pirolisis rapi-
da, pirolisis flash de gases y liquidos, pirolisis ultra rapida,
pirolisis a vacio, hidro-pirolisis y metano pirolisis; en la Ta-
bla 1 se presenta un resumen de los parametros caracteristi-
cos de cada uno de los tipos de pirolisis (Spokas y col.,
2011).
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Tabla 1. Tipos de pirolisis en funcién del tiempo de residencia,

velocidad de calentamiento, temperatura y  productos
obtenidos(Spokas y col., 2011).
Tiempo deVelocidad deTemperatura
Proceso ) ) ) Productos
Residencia Calentamiento (°C)
. . Gas, liquido
Carbonizacion Dias Muy lenta 400 . )
y biocarbén
Convencional 5-30 min  Lenta 600 Bioaceites
Rapida 0,5-5seg  Muy rapida 650 Bioaceites
Flash (liquido) <1 seg Rapida <650 Bioaceites
L. Quimicos y
Flash (gas) <1seg Rapida <650
gas
-~ - Quimicos y
Ultrarapida <0,5 seg Muy rapida 1000 gas
Vacio 2-30 seg Media 400 Bioaceites
Hidropirdlisis <10 seg Rapida <500 Bioaceites
Metanopirdlisis < 10 seg Rapida >700 Quimicos

Para el enfoque de la produccién de carbén o biocarbén, se
emplea mayormente la pirolisis lenta, que es una técnica
que utiliza intervalos de temperatura de 350-700°C, rampas
de calentamiento lento de 1-100°C/s , y tiempos de residen-
cia largos (minutos a horas) (Spokas y col., 2011). Este pro-
ceso de conversidn termoquimica ofrece una manera flexi-
ble y simple de convertir la biomasa o materia orgénica en
combustibles y productos quimicos (Yanai y col., 2007).

En el estudio del proceso de pirolisis por el TGA para la
generacion de carbon a partir deun sueloaltamente contami-
nado con petréleo, se seleccion6 como variables de respues-
tas el analisis inmediato, el cual comprende una serie de
calculos que permiten determinar la humedad, el contenido
de material volatil, carbén fijo y ceniza en materiales car-
bonosos. Estos ensayos son regularmente ejecutados por
normativas ASTM (por sus siglas del inglés “American So-
cietyforTestingMaterials™), las cuales requieren de una can-
tidad importante de muestra y de tiempo para su ejecucion.
Sin embargo, en el presente estudio se ha empleado la téc-
nica de TGA, basada en el trabajo deMayoral y col., (2001)
porque permite obtener los valores mencionados de una
manera eficaz al ser rapido, exacto y de resultados confia-
bles.

El proceso de andlisis se realiza bajo atmosfera de nitrégeno
para garantizar un ambiente no oxidante; donde el porcenta-
je de carbon fijo se determina por diferencia realizando el
balance presentado en la ecuacion 1(Garcia y col., 2013):

%FC = 100 — (%Cenizas + %VM) (Ec. 1)

En la cual %FC, %Cenizas y %VM representan el porcenta-
je en masa de carbon fijo, ceniza y materia volatil.Las ma-
sas se determinan a partir de lostermogramas, donde la per-
dida por humedad se obtiene a temperaturas por debajo de
150°C (Garcia y col., 2013),la materia organica volatil co-
rresponde a las pérdidas de masa hasta 900°C (Ottaway,
1982). Finalmente luego de enfriar y cambia la atmosfera a
aire se determina el contenido de cenizas, correspondiente a
la masa final a 850°C bajo una atmosfera de Oxigeno
(Ottaway 1982).

A partir de los diferentes Termogramas se obtienen los da-
tos cinéticos asociados a los procesos de pirolisis del crudo
presente como contaminante en el suelo. En la literatura se
han reportados diferentes métodos para estimacién de los
mismos, a continuacién se presentan los empleados en el
presente estudio. el primero, Flynn-Wall-Ozawa (FWO),
donde la cinética de la reaccidn es descrita por la ecuacién 2
(Liny col.,):

n . 1 1. 2

AE
Rg(x)

Donde Tes la temperatura absoluta (K), A el factor de fre-
cuencia (min), R la constante de los gases (8.314
J/molK), la rampa de calentamiento (K/min) y E la energia
de activacion. Cuando se grafica In(B) versus 1/T para valo-
res distintos de conversion a, es posible obtener la energia
de activacién a partir de la pendiente.

El segundo método es el de Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS) el cual esta representado por la ecuacion 3:

AR)E

In (%) =In (Eg(x) RT (Ec. 3)

Al graficar In(p/T?) versus 1/T para un valor constante de o
se evalla la energia de activacion con la pendiente de la li-
nea recta.

2 Metodologia experimental

El procedimiento se dividio en tresfases; la preparacion pre-
liminar de la muestra contaminada de petréleo; la aplicacion
del disefio estadistico factorial 2*para la evaluacion del pro-
ceso de pirolisis por andlisis termogravimétricoy la deter-
minacién de la energia de activacién del proceso pirolitico.

2.1. Preparacion de la muestra

La muestra empleada es un suelo contaminado con petréleo
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proveniente de una fosa de disposicién de desechos de la
actividad de exploracién y produccion de la industria petro-
lera, el cual tiene una concentracién de hidrocarburos tota-
les de petréleo de 6,9+ 0,2 % m/m.Este fue secado a 80 £
5°C en un horno de calentamiento (WTB Binder 78532).
Una porcion de 2 kg, homogeneizada y representativa fue
tamizada a < 2mm.

2.2. Disefio experimental por anélisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico de la muestra contaminada
con petroleo se realiz6 empleando un equipo TA Instru-
ments Q500. Previo a cualquier experiencia de evaluacion
de patroneso muestras de suelo contaminado, se realiz6 la
calibracién de temperatura y la balanza siguiendo las nor-
mativas ASTM E1582 (2004) y ASTM E2040 (2008) res-
pectivamente.

Para la determinacion del efecto de diferentes variables en
el contenido de carbdn fijo, cenizas y materia volatil en la
pirdlisis de suelos contaminados, se realizé un disefio facto-
rial 2 con triplicados empleando el programa de analisis
estadistico Statgraphics®, se evalué las variables de tempe-
ratura, tiempo, flujo de gas de arrastre y rampa de calenta-
miento.

Para cada variable estudiada se fijaron dos condiciones o
niveles, para la temperatura los valores considerados fueron
350°C y 650°C, para el tiempo valores de 15 min y 80 min,
las rampas de calentamiento se fijaron en 5°C/min y
20°C/min y los flujos de N, tomaron valores de 30 mL/min
y 100 mL/min. En la Tabla 2 se presentan las 16 combina-
ciones de los dos niveles de las diferentes variables las cua-
les se ejecutaron por triplicado, en un disefio aleatorizado en
condiciones de reproducibilidad, para un total de 48 corri-
das. Posterior a la aplicacion del proceso pirolitico se reali-
z6 el andlisis inmediato a las muestras de suelo contamina-
das y ya pirolizadas.

Tabla 2. Combinacidn de niveles y factores estudiados en la piroli-
sis de suelo contaminado

650_20_80_100 650 20 80 100

ID Corridas Iemperatura oRampa Ti_empo Flujo_de N>
C C/min min ml/min

350515 30 350 5 15 30
350_5_15 100 350 5 15 100
35058030 350 5 80 30
350_5.80_100 350 5 80 100
350_20_15 30 350 20 15 30
350_20_15_100 350 20 15 100
350_20_80_30 350 20 80 30
350_20_80_100 350 20 80 100
650_5_15 30 650 5 15 30
650_5_15 100 650 5 15 100
650_5_80_30 650 5 80 30
650_5_80_100 650 5 80 100
650_20_15 30 650 20 15 30
650_20_15_100 650 20 15 100
650_20_80_30 650 20 80 30

La Tabla 3 se presenta el programa de calentamiento apli-
cado para la ejecucion de los andlisis inmediatos por
TGA(Mayoral y col.,2001). Con la finalidad de garantizar la
veracidad de los resultados obtenidos se realizaron corridas
con los patrones certificados de Coal Standard 1775, Coal
Standard 1774, provenientes de la Industria Alpha Resour-
ces Inc.3090 Johnson Road Stevensville, M1 49127.

Tabla 3. Programa del analizador termogravimétrico para realizar
el andlisis de volatiles, cenizas y carbdn fijo.

Paso Parametro

1 Flujo de N, a 60.0 mL/min

2 Equilibrar temperatura a 100,00°C
3 Mantener isoterma por 1,00 min
4 Rampa de 50.00°C/min hasta 950.00°C
5 Mantener isoterma por 2.00 min
6 Rampa de 50.00°C/min a 450.00°C
7 Flujo de O, 60.0 mL/min

8 Mantener isoterma por 2.00 min
9 Rampa de 50.00°C/min a 800.00°C
10 Mantener isoterma por 3.00 min
11 Enfriar a 50.00°C

2.3. Andlisis de parametros cinéticos

A partir de los Termogramas realizados a diferentes rampa
de calentamiento (5,20 y 50 °C/min) se obtiene el valor de 8
(K/min), empleando las tablas de conversion y con los valo-
res de temperatura se realiz6 la gréfica correspondiente al
método cinético empleado: Flynn-Wall-Ozawa (FWO) y
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). Para el primero se grafi-
cdIn (B) versus 1/T y la pendiente sera igual a (-0.052Ea/R);
en tanto que para el segundo, al graficar In(B/T?) versus 1/T
la pendiente tendra un valor igual a (-E/R). Una vez conoci-
das las respectivas pendientes se determiné el valor de la
energia de activacion (Ea) para el proceso de pirolisis en el
suelo contaminado con petréleo.

3 Resultados y discusiones

El anélisis inmediato de los materiales de referencia certifi-
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cados presentados en la Tabla 4 permite verificar laaplica-
cién y uso de la técnica de TGA; los mismos fueron ejecu-
tados por triplicado en condiciones de reproducibilidad para
cada uno de los patrones. Para la determinacién de % m/m
de carbdn fijo y materia volatil las diferencias con los valo-
res certificados fueron en todos los casos <10%. Mientras
que para el contenido de cenizas el patrén 2774 report6 una
diferencia de 10,3% y el 2775 de solo 1,1%. La aplicacién
del TGA permite reducir el tiempo de los analisis de varias
horas (~24-48 H) a solo 90 min. Ademas, solo son requeri-
dos unos pocos miligramos de muestra para la ejecucion de
cada uno de los ensayos.

La Tabla 5 presenta los resultados obtenidos del andlisis
inmediato (% m/m de volatiles, cenizas y carbdn fijo), de la
muestra contaminada con crudo, el cual fue ejecutado por
quintuplicado. En los cuales se puede observar el alto con-
tenido de materia orgénica volatil, la cual es mayormente
atribuida a la cantidad de hidrocarburos totales del petréleo;
asi como el alto porcentaje de cenizas y la minima cantidad
de carbon fijo. Todos estos resultados caracteristicos de un
suelo petrolizado o altamente contaminado con petroleo.

Tabla 4. Andlisis inmediato de los patrones certificados

% m/m de Vo- % m/m de % m/m Car-

latiles Cenizas bon Fijo
o Valor Obtenido 31,2+0,1 16,5+0,1 52,3+0,1
= Valor Certificado 30,92 16,63 52,45
N A% 0,95 1,1 0,23
< Valor Obtenido 42,3+0,2 52+0,1 52,5+0,2
1= Valor Certificado 38,62 5,77 55,61
YA, % 9,5 10,3 55

Tabla 5. Andlisis inmediato de la muestra contaminada con crudo
ejecutada por quintuplicado

Promedio + Desvia- Coeficiente de Va-

cion Estandar riacion, %
% m/m de Volatiles 6,4+0,2 3.8
% m/m de Cenizas 93,0+£0,3 0,32
% m/m Carbén Fijo 0,60 + 0,06 9,6

En relacion con los procesos de pirolisis, en la Figura 1 se
presenta un termograma caracteristicos de la curva de piro-
lisis del suelo contaminado para la corrida 650 _5 15 30. Se
puede observar que el mayor porcentaje de materia organica
se pierde para temperaturas inferiores a los 550°C. Ademas
las pérdidas de masa con el incremento de la temperatura se
presentan mayormente en dos rangos de temperatura, entre
150-300°C y 350-550°C. Esto es caracteristico de los pro-
cesos de pirolisis de hidrocarburos, donde el primer interva-
lo corresponde a los compuestos volatiles. Mientras que el
segundo intervalo son hidrocarburos de mayor masa molar
y punto de ebullicién. En el caso de la muestra en estudio,
ambas fracciones se encuentran en la misma proporcion. En
cualquiera de los casos, esto termograma permite fijar una
temperatura maxima de pirolisis entre 500-550°C.

En la Tabla 6 se observan los porcentajes de material piroli-

zado en cada una de las corridas del disefio experimental. El
méaximo porcentaje de material pirolizado de 6,6 + 0,3%
m/m para una temperatura de pirolisis de 650°C correspon-
de con el contenido inicial de materia organica reportada en
la muestra de 6,4 + 0,2% (ver Tabla 5), lo cual indica que se
alcanzd el 100% de pirolisis de la materia organica presente
en el suelo contaminado.

Para evaluar el efecto de la variacion de parametros como la
rampa de calentamiento, flujo de gas de arrastre, temperatu-
ra y tiempo de pirolisis, sobre la cantidad de material piroli-
zado y andlisis inmediato, se realiz6 un analisis de la va-
rianza simple (ANOVA) en los resultados presentados en la
Tabla 6 y Tabla 7; como son el porcentaje de cenizas, vola-
tiles, carbén fijo yconversién de la pirolisis.

Figura 1. Termograma caracteristico de la pirolisis de suelo con-
taminado (corrida 650_5_15_30).

Tabla 6. Porcentajede pérdidas por pirolisis y volatiles para
cada una de las combinaciones de los niveles y variables
estudiados’.

ID Corridas % m/m Perdida por pirolisis % m/m de Volatiles
3505 15 30 39+0,1 (3,1 %) 2,6+0,2 (6,2%)
350 5 15 100 3,8+0,2 (4,1 %) 29+0,2 (7,3 %)
350_5_80_30 43+0,2 (55 %) 21+0,1 (53 %)
350_5 80_100 42+0,2 (4,3%) 2,1+0,1 (54 %)
350_20_15 30 3,8+0,1 (2,8 %) 2,7+0,1 (3,8 %)
350_20_15 100 39+0,1 (2,2 %) 270 (1,5 %)
350_20_80_30 42+0,1 (2,9 %) 2,0+0,1 (4,1 %)
350_20_80_100 42+0,2 (5,7 %) 21+0,1 (7,1 %)
650_5 15 30 6,1+0,3 (54 %) 0,14 +0,03 (18 %)
650 5 15 100 6,0+0,3 (5,5 %) 0,17 £ 0,03 (20 %)
650_5_80_30 6,6 +0,3 (4,5 %) 0,13+0,02 (19 %)
650 5 80_100 6,2+0,2 (2,7 %) 0,11+0,01 (6,4 %)
650 20 15 30 6,5+0,1 (1,7 %) 0,18 + 0,03 (18 %)
650_20_15 100 6,3+0,1 (2,3 %) 0,13 +0,02 (12 %)
650 20 80 _30 6,5+0,1 (0,8 %) 0,17+0,01 (3,4 %)

650_20_80_100

6,4+0,3 (4,3 %)

0,10+ 0,01 (6,4 %)

!Los resultados presentados corresponde al promedio + desviacion
estandar (coeficiente de variacion) de los triplicados de las corridas en
diferentes condiciones de operacion.
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Cabe destacar que se quiere evaluar el efecto de estos para-
metros con la finalidad de aplicar un tratamiento térmico
por pirolisis en el suelo contaminado que permita maximi-
zar la cantidad de carbdn fijo obtenido y la cantidad de ma-
teria organica pirolizada. De los resultados presentados en
la Tabla 7 se puede observar que la aplicacion de la pirolisis
en el suelo contaminado, cualquiera sea los parametros em-
pleados, permitieron incrementar el contenido de carbdn
fijo de 0,60 + 0,06% (ver Tabla 5) a valores entre 0,7-0,9%;
es decir en un 12 a 53%, cumpliendo con el objetivo de ob-
tener mas carbon que puede ser de beneficio para los suelos
Yy menos materia organica asociada a los hidrocarburos para
reducir su peligrosidad.

Tabla 7. Porcentaje de ceniza y carboén fijo para cada una de las
combinaciones de los niveles y variables estudiados®.

ID Corridas % de Cenizas % Carbon Fijo

350 5 15 30 96,7+0,2 (3,1 %) 0,75+0,02 (3,1 %)
350_5_15_100 96,4+0,3 (9,6 %) 0,75+0,07 (9,6 %)
350_5_80_30 97,1£0,1 (4,6 %) 0,84+0,04 (4,6 %)
350_5_80_100 97,1£0,1 (8,5%) 0,85+0,07 (8,5 %)
350_20_15_30 96,6 £0,1 (6,2 %) 0,76 £0,05 (6,2 %)
350_20_15_100 96,5+0,1 (4,6 %) 0,74£0,03 (4,6 %)
350_20_80_30 97,1£0,1 (4%) 0,88 +0,04 (4 %)
350_20_80_100 97,1+0,2 (6,2%) 0,80 +0,05 (6,2 %)
650_5_15 30 99,1+0 (5,9 %) 0,73+0,04 (5,9 %)
650 _5_15_100 98,9+0,2 (18 %) 0,92+0,17 (18 %)
650_5_80_30 99,0£0,1 (5,7 %) 0,83+0,05 (5,7 %)
650_5_80_100 99,10 (2%) 0,75+ 0,01 (2 %)
650_20_15 30 99,1+0,1 (4,5%) 0,73+0,03 (4,5 %)
650_20_15_100 99,15+ 0,02 (1,8 %) 0,71£0,01 (1,8 %)
650_20_80_30 99,16 0,03 (2,1 %) 0,67+0,01 (2,1 %)

650_20_80_100

99,2+ 0,1 (7,4 %)

0,72 %005 (7.4%)

!Los resultados presentados corresponde al promedio + desviacion estandar
(coeficiente de variacion) de los triplicados de las corridas en diferentes
condiciones de operacion.

A partir del andlisis estadistico se obtienen los diagramas de
Pareto,los cuales se pueden observar dela Figura 2 a la Fi-
gura 4, para el contenido de material pirolizado, materia vo-
latil, carbdn fijo y contenido de cenizas, respectivamente.
En estos es posible evaluar las diferencias estadisticamente
significativas entre las medias de cada una de las variables
para las diferentes condiciones o niveles; si estas resultan
ser diferentes entonces el mismo tiene un efecto estadisti-
camente significativo sobre el parametro o variable en estu-
dio.

En la Figura 2 se puede observar en orden descendente la
importancia de la influencia de las variables, donde la tem-
peratura demostré tener la mayor contribucion sobre la ob-
tencion del material pirolizado, ya que superd el limite del
efecto estandarizado, seguido del tiempo de pirolisis. De la
misma es descartado que las otras variables tuvieran algun
efecto estadisticamente significativo. Por tanto se observa

como la muestra pirolizada depende basicamente del tiempo
y temperatura, siendo un efecto positivo, debido a que un
incremento en lasvariables o parametros, produce un incre-
mento en la respuesta, en este caso la conversion del proce-
so o cantidad de material pirolizado.

La Figura 3 determina la influencia relevante de la tempera-
tura y el tiempo de pirolisis en la obtencion de la materia
volatil, asi como también la combinacién de dichas varia-
bles descartando que los factores de flujo de gas de arrastre
y rampa de calentamiento tuvieran alguna contribucién es-
tadisticamente significativa en el mismo. Se tiene un efecto
negativo de la temperatura y tiempo, segun lo esperado, lo
que indica que una disminucién de estas variables favorece
la cantidad de material volatil obtenido.

Figura 2. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados sobre el
porcentaje de material pirolizado.

Figura 3. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados sobre el
porcentaje de material volatil.

Por otro lado en la Figura 4 se puede observar la influencia
positiva de la temperatura y tiempo de pirolisis en la obten-
cién del porcentaje de cenizas, sin embargo la interaccién
de las mismas tiene una contribucidn negativa en la variable
de respuesta. Se observa también una disminucién en las
restantes variables de flujo de gas de arrastre y rampa de
calentamiento, por lo que se puede afirmar que estas Gltimas
no tienen ningun efecto significativo en el contenido de ce-
nizas del suelo contaminado y pirolizado.
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Figura 4. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados so-
bre el porcentaje de cenizas.

De estos se puede concluir que con la finalidad de reducir el
contenido de cenizas y materia volatil, esta Gltima mayor-
mente asociada al contenido de hidrocarburo en la muestra;
asi como incrementar el material pirolizado, el parametro
que mayor influencia tiene es la temperatura, la cual debe
maximizarse en cualquiera de los casos. Un incremento de
la temperatura, favorece la volatilizacion de compuestos or-
ganicos de baja masa molecular y la pirolisis de aquellos
con mayor masa molecular. Fundamentalmente se promue-
ven reacciones de coquizacion interna de la muestra, y de
esta manera se rompen las cadenas de hidrocarburos inter-
nas, dandose un proceso de craking retardado ( Hernandez
2009).

Finalmente en la Figura 5se pueden observar ciertos cam-
bios en el diagrama, en primer lugar un crecimiento en el
limite del efecto estandarizado, ademas de un aumento en la
influencia del nimero de variables ya que se puede notar
una mayor contribucioén de la rampa de calentamiento y de
las interacciones entre temperatura, tiempo de pir6lisis y la
rampa. En este sentido para obtener un mayor rendimiento
en carbén fijo, que es el principal interés de esta investiga-
cién, es necesario considerar el efecto de la rampa de calen-
tamiento. En general, una menor rampa de calentamiento
permitird obtener una mayor cantidad de carbon fijo. En
cualquiera de los casos, se debe resaltar que el flujo de gas
de arrastre no representa una variable importante para ma-
ximizar el carbon fijo o la cantidad de materia pirolizada.

AC
BRampa de Calentamisnto -
AB
ATemperaes | |
cD | I
R\l
CTiempo | [ ]
5D |
D:Gas de Arrastre | [ |
BC| O

0 1 2 3 4
Efecto estandarizado

Figura 5. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados so-
bre el porcentaje de carbdn fijo.

Con los resultados obtenidos del disefio estadistico de expe-

rimento, se realizaron las graficas de superficies de respues-
tas estimadas para las variables estudiadas (materia piroli-
zada o conversidn del proceso, materia volatil, carbénfijo y
cenizas); fijando los parametros de optimizacién en maxi-
mizar la cantidad de material pirolizado y carbon fijo, y mi-
nimizando el contenido de cenizas y materia volatil. Estos
diagramas permiten apreciar el comportamiento del carbén
fijo respecto de la rampa de calentamiento y tiempo de piro-
lisis en relacion a las temperaturas empleadas en el estudio.
En la Figura 6se evidencia que para optimizar la cantidad de
carbdn fijo obtenida, se debe fijar una minima rampa de ca-
lentamiento, con la finalidad de minimizar el efecto de la
temperatura de pirdlisis. Esta puede ser fijada considerando
solo la temperatura promedio donde se piroliza la mayor
cantidad de materia organica (ver Figura 1), la cual se en-
cuentra entre 450-500°C.
Deseabilidad
0.0-0.1
Il 0.1-02
 02-03

Deseabilidad

400 450 500

350

550 600 650 5

Temperatura

Figura 6. Superficie de respuesta estimada de temperatura vs ram-
pa de calentamiento para la maximizacion del carbén fijo (Tiem-
po: 80 min & N,: 30 mL/min).

Estos resultados pueden ser asociados a los presentados en
la Figura 7, donde se encuentra la superficie de respuesta
estimada para las variables de temperatura y tiempo. En ge-
neral, para optimizar la cantidad de carbon fijo debe incre-
mentarse el tiempo de pirdlisis, fijando la temperatura y
rampa como se discutié previamente.

Deseabilidad
0.0-0.1
B 0,1-0.2
Il 0.2-03

o
w
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]

350 400 450 300 s
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Figura 7. Superficie de respuesta estimada de temperatura
vs tiempo para la maximizacién del carbén fijo (rampa de
calentamiento: 5°C/min & Ny: 30 mL/min).

Por tanto, para la matriz de suelo contaminado con hidro-
carburos estas condiciones Optimas de pirolisis permiten
reducir la materia organica, en este caso principalmente hi-
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drocarburos, por debajo de los limites permitidos en el
Decreto 2635 (1998) de < 1%m/m e incrementar el conteni-
do de carbon fijo que podria mejorar las condiciones de fer-
tilidad del suelo. Estos resultados evidencia la potencialidad
en el desarrollo de esta tecnologia como una alternativa efi-
ciente que permitan mitigar el impacto ambiental y asegu-
rando la restauracion de areas impactadas por la actividad
petrolera. Por otra parte, para la determinacion de la energia
de activacion del proceso de pirolisis por los métodos de
iso-conversion de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) y Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS); en las Tabla 8 y Tabla 9 se adjun-
tan todos los datos empleados en la aplicacion de los mode-
los y los valores de energia de activacion, Ea, en ki/mol,
calculados a los diferentes grado de conversion, a.

Tabla 8. Datos para analisis cinético de pirolisis seglin método
Flynn-Wall-Ozawa’.
uT

?K/min) o T(K) LN() (1K) Pendiente r? Ea (kJ/mol)
5 0,02 5152 1,61 0,0041

20 0,02 547,1 3,00 0,0036

50 0,02 5769 391 0,0033 -27486 0,999 21,72
5 0,03 573,7 1,61 0,0033

20 0,03 611,2 3,00 0,0030

50 0,03 6545 391 0,0026 -32740 0,992 25,87
5 0,04 641,7 1,61 0,0027

20 0,04 6832 3,00 0,0024

50 0,04 7233 391 0,0022 -4697,1 0,998 37,12
5 0,05 692,7 1,61 0,0024

20 0,05 729,2 3,00 0,0022

50 0,05 7631 391 0,0020 -6743,9 0,997 53,30

! Los resultados presentados corresponde al promedio de los triplicados de
las corridas.

Tabla 9. Datos para analisis cinético segun método Kissinger-
Akahira-Sunose”.

?K/min)a (TK) Ln(B/T?) 1T (1K) Pendiente r2 (Ek"z/mol)
5 002 5152 -1088 0,004

20 002 5471 961  0,0036

50 002 5769 -880 00033 -2480,2 0,99820,62
5 003 5737 -11,09 0,033

20 003 6112 983  0,0030

50 003 6545 906 00026 -2000,7 0,98824.12
5 004 6417 -1132 00027

20 004 6832 -10,06 0,002

50 004 7233 926 00022 -42117 09963502
5 0,05 6927 -1147 0,0024

20 005 7292 -1019  0,0022

50 005 7631 936 00020 -6179.8 09975138

! Los resultados presentados corresponde al promedio de los triplicados de
las corridas.

Mientras que en la Figura 8 y Figura 9se muestra las lineas
de regresion obtenidas con los modelos de FWO yKAS,
respectivamente.Todos los coeficientes de correlacién obte-
nidos en las regresiones lineales fueron mayores a 0,99; lo
cual indica un buen ajuste entre los datos. Mientras que los
valores de energia de activacion obtenidostienen en cual-
quiera de los casos diferencias menores al 7%, entre los re-
sultados obtenidos por los dos métodos de calculo emplea-
dos, por lo que podemos afirmar que son comparables.

A partir de los resultados, puede decirse que en el proceso
de pirolisis, la energia de activacion varia en el rango de 20
a 55 kJ/mol. El valor minimo de Ea corresponde al grado de
conversion, o, menor; y se observa un incremento propor-
cional entre la Ea y los grados de conversién. Este compor-
tamiento es probable que se produzca por un proceso que
involucra multiples reacciones paralelas; generalmente la
energia de activacion menor esta asociada a las reacciones
iniciales, mientras que la mayor energia de activacion es
dominante hacia el final de los procesos térmicos de reac-
cién asociados a hidrocarburos (Nassar y col., 2013).

Figura 8.Calculo de energia de activacion por método
Flynn-Wall-Ozawa.

Figura 9.Calculo de energia de activacion por método
Kissinger-Akahira-Sunose.

En general, la energia de activacion es representada en fun-
cion de la conversion del crudo en el suelo contaminado,
donde se pueden distinguir tres regiones: (1) Intervalo bajo
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de energia de activacion (50-80 kJ/ mol), atribuida princi-
palmente a una descomposicion de fracciones livianas, vo-
latilizacion de crudo y el craqueo de los componentes de
menor masa molar, principalmente asociados a los grupos
alquilicos enlazados a las moléculas de compuestos polia-
romaticos; (2) Intervalo de energia de activacion media (80-
190 kJ/mol), debido a las reacciones de craqueo térmico de
anillos poliaromaticos y (3) Intervalo de energia de activa-
cién alta (>190 kJ/mol), atribuido a las reacciones que con-
ducen a la formacidn de residuos de carbono como resulta-
do de craqueo severo a altas temperaturas (Nassar y col.,
2013). En base a estos datos, se puede afirmar que por las
energias de activacién obtenidas, los procesos que se estan
dando en la pirdlisis de suelo contaminado son atribuidos
mayormente al intervalo de baja de energia de activacion.

4 Conclusiones

El andlisis inmediato de los materiales de referencia certifi-
cados evidencio la factibilidad de aplicar la técnica de anali-
sis termogravimétrico, para la determinacion de % m/m de
carbon fijo, materia volatil y cenizas; con un menor tiempo
de analisis y solo unos miligramos de muestra.

El andlisis de los termogramas permite determinar las prin-
cipales pérdidas de peso en la muestra, observadas entre
150-300°C y 350-550°C, caracteristica de los procesos de
pirolisis de hidrocarburos. Ademds, el anlisis del disefio
estadistico de experimento reporta que para reducir el con-
tenido de cenizas y materia volatil (principalmente hidro-
carburos); asi como incrementar el material pirolizado o
conversion del proceso, el pardmetro que tiene mayor in-
fluencia es la temperatura, la cual puede fijarse a partir del
analisis del termograma. Para la muestra en estudio se pue-
de establecer entre 450-500°C.

La aplicacion de la pirolisis en el suelo contaminado, permi-
te incrementar el contenido de carbon fijo de entre un 12 a
53%, cumpliendo con el objetivo de obtener mas carbén
que puede ser de beneficio para los suelos y menos materia
organica que afecte su toxicidad.A partir del analisis del di-
sefio experimental y las superficies de respuestas se eviden-
cié que para maximizar la cantidad de carbén fijo, se debe
fijar una minima rampa de calentamiento, con la finalidad
de minimizar el efecto de la temperatura; asi como incre-
mentarse el tiempo de pirolisis.

La aplicacion de un proceso de pirolisis en condiciones op-
timizada en la matriz de suelo altamente contaminado con
hidrocarburos, permite reducir la materia orgéanica, en este
caso principalmente hidrocarburos, en méas de un 98%. Es-
tos resultados evidencia la potencialidad en el desarrollo de
esta tecnologia como una alternativa eficiente que permitan
mitigar el impacto ambiental y asegurando la restauracion
de areas impactadas por la actividad petrolera. Con solo la
aplicacion del tratamiento térmico se obtienen concentra-
ciones de hidrocarburos debajo de los limites permitidos en
el Decreto 2635 (1998) de < 1%m/m y se incrementa el

contenido de carbon fijo que podria mejorar las condiciones
de fertilidad del suelo.

Los valores de energia de activacion obtenidos con los mo-
delos Flynn-Wall-Ozawa (FWO) y Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS), en cualquiera de los casos reportaron dife-
rencias menores al 7%, por tanto se podria afirmar que son
comparables.

Finalmente, las energias de activacion observadas en el in-
tervalo de 20-55 KJ/mol, podrian asociarse a los procesos
que se estan dando en la pirolisis de suelo contaminado,
atribuidos principalmente a una descomposicién de fraccio-
nes livianas, volatilizacion de crudo y craqueo de los com-
ponentes de menor masa molar, principalmente asociados a
los grupos alquilicos enlazados a las moléculas de compues-
tos poliaromaticos.
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Resumen

El levantamiento geoldgico de las areas aledafias al sector La Palmita, se efectla sobre un mapa cartografico a escala
1:25000 donde se plasman los resultados obtenidos después de la realizacidn de diversas investigaciones que engloban las
etapas de precampo, campo y postcampo, durante las cuales se obtienen los caracteres principales de las diversas unidades
sedimentarias aflorantes, que corresponden a las formaciones: Colén, Carbonera, Leén, Palmar e Isnotd, de edad Cretaci-
ca (en el caso de la Formacién Coldn) y Terciaria (para las demas formaciones); asi como sus respectivas cualidades pe-
trolégicas, levantamientos estratigraficos y estudios efectuados para la diferenciacién y trazado de contactos entre las
mismas. En la extension del &rea, se ubican dos tipos de contactos formacionales: contactos por falla, entre las formacio-
nes Col6n y Carbonera - Ledn y Palmar; contactos de tipo transicional, entre las formaciones Carbonera y Ledn - Palmar
e Isnotd. Del mismo modo, se realiza el andlisis del marco estructural del &rea, caracterizado por la presencia de dos fa-
llas, una de ellas con comportamiento normal y la otra con comportamiento inverso, las cuales manejan la disposicion geo-
I6gica, para la posterior unificacion de los datos; obteniendo entonces la cartografia geolégica actualizada del area estu-
diada y la reconstruccién geoldgica e histdrica de la misma, generando variaciones entre los contactos formacionales con
respecto a la cartografia nacional pre-existente, asi como en la ubicacion de las fallas geolégicas.
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1 Introduccién

El nacimiento de la cartografia como ciencia aplicada tiene
lugar desde el principio de los tiempos. Surge de la necesi-
dad del hombre de realizar en un formato abarcable por la
visién humana, la representacion de un area mas o menos
extensa de la superficie terrestre. La ingenieria geolégica se
esfuerza en analizar la geologia que gobierna un area de-
terminada para asi hacer una reconstruccion historica y es-
tratigréfica de la misma; la union de estas, permite la crea-
cién de herramientas de interpretacion como lo es un mapa
geoldgico.

La presente investigacion comprende el anlisis de la
seccion estratigrafica de los afloramientos del Cretacico y
del Terciario del sector La Palmita y areas aledafias. Dicha
investigacion se fundamenta en la recopilacién de trabajos
antecedentes efectuadas en el area de estudio, junto con un
andlisis fotogeoldgico, para posteriormente obtener con el
trabajo de campo toda la informacidn pertinente, actual y
certera, logrando asi, la elaboracién del levantamiento geo-
légico de superficie y analisis de las estructuras observadas
en el area estudiada. A pesar de los esfuerzos de numerosos
profesionales por realizar el levantamiento geoldgico de
Venezuela, la cartografia geolédgica nacional presenta lige-
ras incongruencias, en relacién a las secciones que afloran
en la actualidad.

La construccion de carreteras, centros poblados y ca-
minos en areas de dificil acceso, permite esclarecer las inte-
rrogantes que en ocasiones presenta dicha representacion
grafica. Es por esto, que se requiere la realizacién de una
investigacion detallada de las diversas areas, colocando co-
mo prioridad la realizacién del levantamiento geolégico de
superficie del Sector La Palmita, municipios AlvertoAdriani
y Sucre, estado Mérida; mediante la diferenciacion de uni-
dades litoldgicas, geomorfoldgicas y estructurales presentes
en la zona para la elaboracién de cartografia a escala
1:25000, que pueda ser usada como herramienta base para
otros estudios ingenieriles en el pais.

2 Marco Referencial
2.1 Ubicacion del area de estudio

El area de estudio se encuentra ubicada al occidente de
Venezuela, en los Andes Venezolanos, entre los municipios
Alberto Adriani y Sucre, al noroeste del Estado Mérida, en
las adyacencias de los rios Chama y Onia, asi como de las
quebradas La Sucia y El Rincén, como se muestra en la
figura 1, entre las coordenadas UTM (WGS84): A (946039
N — 212272 E), B (947190 N — 217729 E), C (942371 N —
217544 E) y D (942520 N — 213473 E).

ESTADO MERIDA

Fig. 1. Delimitacion del area de estudio.
2.2 Antecedentes

R. A., Liddle (1928), describe la Formacién Colon co-
mo conformada por lutitasmicrofosiliferas gris oscuro a ne-
gras, macizas, piriticas y ocasionalmente micéceas o glau-
coniticas, con margas y capas de caliza subordinadas.

Azpiritzaga y Casas, (1989), citado en LEV, Identifica-
ron dentro de la secuencia estudiada de la Formacion Car-
bonera, una serie de facies: La primera se caracteriza por
presentar asociaciones de facies que constituyen una serie
de secuencias de afinamiento de tamafio de grano hacia el
tope. La segunda compuesta de areniscas, lutitas carbono-
sas, facies de carbon, que se presentan alternas, aumentando
el espesor de las capas de carbon hacia el tope.

Heybroek, (1953), citado en LEV, describe la forma-
cion Ledn en la depresion de Tachira como una secuencia
mondtona de lutitas grises a negras, blandas, con numerosos
niveles de concreciones de arcillita ferruginosa, oolitas fe-
rruginosas y muchos restos de plantas.

Fierro y Paredes (1987) en LEV: en el flanco oeste del
sinclinal del rio Sarare, Depresién de Téachira, describen la
Formacion Ledn como una secuencia de lutitas gris verdo-
sas, blandas a fisiles, glauconiticas, que se meteorizan a to-
nos rojizos a escarlatas, con muchas concreciones calcéareas
(ferruginosas) y algunas capas de arenisca limolitica. Un
tramo intermedio, con un espesor de 43 m, es m&s arenoso y
limolitico.

Sutton (1946), describe las capas basales de la Forma-
cién Palmar como areniscas masivas a bien estratificadas,
con marcas de rizaduras y fosiles vegetales.Ramirez y
Campos (1972), indican que la unidad, ubicada en las inme-
diaciones de La Grita-San Cristobal, consiste en una inter-
calacion de areniscas, limolitas y lutitas. Las areniscas son
amarillentas a gris claro, con meteorizacion parda y man-
chada de 6xido de hierro. Las lutitas y limolitas son grises.

Maraven (1991) en LEV define a la formacién Palmar
como una alternancia en proporciones similares de areniscas
de grano fino y lutitasinterestratificadas. Las areniscas son
friables y de color blanco a pardo y meteorizan a ocre-
naranja, tienen improntas de restos de hojas y pequefios ta-
llos carbonosos.
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Castroy col. (2005) en LEVdescribieron en la localidad
tipo de la Formacion Isnotd capas de 1 a 3 metros de espe-
sor de areniscas con estratificacion cruzada plana, horizon-
tal y en laminas, de color ocre, rojo y blanco, de grano grue-
so a fino con intraclastos de arcilla, cuarzo y presencia de
micas, restos de plantas y trazas de hierro. Abundantes es-
pesores de lutitas laminadas, masivos, con raices y biotur-
baciones. Las arcillas son moteadas de colores abigarrados
rojo, amarillo y vino tinto. Contienen gran cantidad de n6-
dulos de hierro y localmente ldaminas de carbén.

Maraven (1990) citado en LEV, en sondeos realizados
en la zona de el Vigia, describieron para la Formacion
Isnot(; conglomerados parduscos con granulos de chert re-
dondeados, areniscas conglomeraticas blancas y pardas,
areniscas de grano grueso, blancas, cuarzosas , poco conso-
lidadas, lutitas grises , a veces abigarradas con restos de
plantas y arcillitas de color marrén, verdes y grises con
fragmentos de plantas.

2.3 Marco Geoldgico Regional

La Cordillera de los Andes tiene una gran complejidad
desde el punto de vista geoldgico, por ello se nota que en su
constitucion hay rocas sedimentarias, igneas y metamorfi-
cas. Los Andes Venezolanos representan un levantamiento
topogréfico- tectonico, dentro del cual se encuentra la Sierra
Nevada de Mérida y esté se destaca geol6gicamente porque
en ella afloran unidades que van desde la edad Precambrica.
La Geologia Histérica que data desde el Precambrico e in-
cluye el basamento de Los Andes, conformado por el Grupo
Iglesias y la Asociacién Bella Vista, fue producto de un
magmatismo septentrional generando rocas igneas y meta-
morficas de alto grado de metamorfismo, producto de una
tecténica activa representada en estas unidades; sobre las
mismas se deposita la secuencia paleozoica. Cabe destacar
que durante el Paleozoico en la Cordillera de Mérida exis-
tieron eventos de sedimentacion en dos periodos orogénicos
correspondientes a la Orogénesis Caparrones y el segundo
atribuido a la Orogenia Herciniana la cual metamorfizé las
Asociaciones Tostds, Cerro Azul y Mucuchachi (La Marca
1997), citado en Gonzalez de Juana y col., 1980. En efecto,
en el Paleozoico Superior la orogénesis Herciniana trajo
consigo el metamorfismo del Arco de Mérida y el levanta-
miento de la regidn central del Lago de Maracaibo, precur-
sora de la subsiguiente plataforma de Maracaibo (Gonzélez
de Juana y col., 1980). Tomando en cuenta que en los An-
des aflora principalmente en el flanco Sur andino, de mane-
ra especifica en la region de los Pueblos del sur del Estado
Mérida (Acarigua, Mucuchachi, EI Molino, Guaraque) y en
el flanco Norte en las &reas de La Puerta, Trujillo, Burbusay
y Carache. Mientras que en el Paleozoico inferior tuvo lugar
la Orogeénesis Caledoniana representada en los Andes Ve-
nezolanos por la ausencia de sedimentacion desde el Devo-
nico hasta el Carbonifero inferior, acompafiada por el me-
tamorfismo regional de las rocas de paleozoico inferior
(Brisefio 2007)

Por otra parte, el Cretacico se caracteriza por una
transgresion marina que se inicia durante el Barremiense
(120 m.a) hasta el Aptiense-Albiense (115 m.a.), segun
Gonzalez de Juana y col., 1980. En la region de los Andes
de Venezuela la sedimentacion del Cretcico se desarroll6
en siete ciclos de segundo orden: cinco inferiores corres-
pondientes al margen continental pasivo, uno intermedio
correspondiente a la cuenca detras del Arco Volcéanico del
Pacifico y uno superior perteneciente al inicio del Antepais
Occidental y el Arco de Mérida que condicion6 el avance
de las aguas durante el comienzo de la transgresion. En el
Cenozoico, durante el Paledgeno la sedimentacién comenzé
en la parte occidental de la cuenca del Lago de Maracaibo,
acufidandose hacia el este influenciadas por la paleogeografia
del Antepais. En el Paledgeno una tecténica compresiva que
predomind después de las deformaciones post-paledgenos
caus6 corrimientos con polaridad norte y las fallas de ram-
pas laterales en el Territorio ocupado por la Cordillera de
Mérida, luego del retroceso de los mares del Cretacico
emergen nuevas tierras o una nueva Plataforma Continental.

El Nebgeno en Venezuela estd asignado a importantes
periodos de formacidn de montafias, los cuales son conse-
cuencia directa de la interaccion de las placas del Caribe y
Suramérica. Durante el Mioceno medio, un tectonismo
compresivo a gran escala provocé el mayor levantamiento
del Macizo de Santander, Sierra de Perija y Cordillera de
Los Andes (Ghosh y col., 1997 en Pefialoza y Perdomo,
2005 en LEV). La secuencia Mirador-Carbonera-Le6n-
Palmar representa una sedimentacion semi-continental de
tipo fluvial controlado por mareas; ahora bien durante el
periodo Oligoceno-Mioceno los ambientes sedimentarios
asociados son netamente continentales donde a partir del
Mioceno ocurre el levantamiento de la Cordillera de Los
Andes y la intensificacion de la depresion del Tachira, acu-
mulando grandes espesores molasicos (Gonzales 2003). Se
habla ademas de un levantamiento temprano de los Andes
en el Oligoceno que se acentud durante el Mioceno, todo
esto trajo como consecuencia que el Grupo Guayabo (Pal-
mar-Isnoti-Betijoque) no se pueda diferenciar en unidades
individuales sino transicionales; es por esto que la sedimen-
tacién predominante en este periodo tiene lugar en ambien-
tes que pasan de extensiones marinos a sedimentos conti-
nentales en planicies y costas, sistemas fluviales y deltaicos,
laguna litoral, entre otros (Shagam 1972). En dltima instan-
cia se depositan sedimentos de edades cuaternarias, en la
cual ya se habia alcanzado la mé&xima elevacion de Los An-
des Venezolanos, aun cuando continle una tecténica activa
compresional. Cabe destacar, que en esta época se han iden-
tificado cuatro grandes glaciaciones que condicionaron el
proceso de sedimentacion continental del sistema andino
(de tipo fluvio-glacial y aluvial). En efecto, las mejores evi-
dencias son producto de los rasgos geomorfoldgicos y se-
dimentarios de las morrenas, es entonces cuando se generan
diversas terrazas cuaternarias que seran de tipo clastico y
podran distinguirse por niveles.

En este contexto, es importante sefialar que el Cuater-
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nario se divide en dos series: el Pleistoceno y el Holoceno.
El Pleistoceno estd dispuesto por espesas acumulaciones
aluviales recientes, actualmente separadas en diversas posi-
ciones de terrazas y conos de deyeccion. La sedimentacién
continental durante el Pleistoceno estuvo influenciada por
las condiciones climéaticas imperantes durante las glaciacio-
nes. El Holoceno es una época de menor duracion a la que
generalmente se le indica una fecha inicial de 10.000 afios
aproximadamente, correspondiente al Gltimo episodio de
estabilizacion en el ascenso eustatico del nivel del mar pro-
ducto del deshielo (Gonzalez y col., 1980). En el Cuaterna-
rio se desarrollaron sistemas de terrazas escalonadas, afec-
tadas por la depositacion y erosion, debido a las constantes
oscilaciones en los niveles de agua.

3 Metodologia

La eleccion de la metodologia adecuada para el alcance
del objetivo de la investigacidn, consiste en la division de la
misma en tres etapas: pre-campo, campo y post-campo. La
primera etapa consiste en la recopilacion previa de informa-
cién geoldgica caracteristica del sector. Los mapas de car-
tografia nacional y local, y herramientas de visualizacion
geogréfica macro (Google Earth y fotografias aéreas), com-
prenden los instrumentos mas importantes e indispensables
para establecer un anélisis geoldgico riguroso y completo de
toda la zona de estudio, asi como también la informacion de
estudios elaborados por personal capacitado en el area, que
sirve de base para la interpretacion de las unidades existen-
tes en la misma. A partir del analisis de la informacion reco-
lectada, se procede a realizar la fotointerpretacién de la zo-
na, estudiando detenidamente toda la extensién geografica
en fotografias aéreas, para la elaboracién de un fotomapa
base. Si se realiza una exhaustiva fotointerpretacion, es po-
sible reconocer y dejar en evidencia la ubicacion de estruc-
turas geoldgicas como fallas, contactos entre unidades lito-
l6gicas que afloran y resaltar la red de drenajes existente,
siendo esta Ultima de gran importancia ya que permite defi-
nir con mayor precision el tipo de relieve y litologia.

Por otra parte, en la etapa de campo se procede al re-
conocimiento del area de estudio, descripcion de las dife-
rentes unidades aflorantes en el &rea, tomando en cuenta su
extension, litologia, meteorizacion, erosion, foliacion o bu-
zamiento, geometria de los estratos, granulometria, color y
estructuras sedimentarias, ademas de recolectar evidencias
que den indicios de la tectdnica imperante en la zona a tra-
vés de fallas, pliegues y diaclasas. Posteriormente se realiza
la extraccion de las muestras de mano para su etiquetado y
consecutivo andlisis petroldgico y petrogréafico segln sea el
caso.

Por Gltimo, la etapa post campo, se realiza en dos fa-
ses, la primera consiste en un estudio petroldgico detallado
de las caracteristicas de cada roca (mineralogia, color, textu-
ra, tamafio y forma del grano, transporte, entre otros), elabo-
racion de secciones finas de las mismas, procedimientos de
lavados de lutitas, trazado de las fallas geoldgicas segun las

evidencias recolectadas y analisis de las columnas estrati-
gréficas. La segunda consiste en la interpretacion de todos
los datos obtenidos en la etapa de campo y la representacion
cartografica en un mapa a escala 1:25000, objetivo final de
la investigacion.

4 Discusién y Resultados
4.1 Anélisis Fotogeoldgico

Para el estudio fotogeol6gico del area de estudio, se
realizé el analisis de las fotografias aéreas a escala 1:65000
de areas aledafias al sector La Palmita, observandose que
esta constituida en su mayoria por un relieve suave de mon-
tafla media a piedemonte, afectada de forma significativa
por erosién producto de la accion del Rio Chama. A nivel
de vegetacion, el area en general, constituye una importante
zona de sembradios, el suelo es bastante hiUmedo y permite
el crecimiento de vegetacién arbdrea, sobre todo en las in-
mediaciones de los rios. Los asentamientos urbanos son
comunes en la zona, por su cercania a redes hidricas, con su
principal expresién en el Rio Chama, asi como a redes que
desembocan en el rio Onia y en la quebrada La Sucia, cuyos
patrones de drenaje son predominantemente dendriticos a
subparalelos; los asentamientos mas cercanos incluyen: El
Vigia, Palo Quemado, La Palmita, San José y Chiguard, asi
como fuentes viales asociadas a dichos asentamientos, re-
presentadas de forma predominante por la Autopista Rafael
Caldera que atraviesa de Norte a Sur la zona. Para el traza-
do de contactos formacionales a partir de la fotointerpreta-
cién se realiza la observacion de las variaciones texturales y
de tono (que varian entre gris claro y gris oscuro), en el
area, dichas variaciones permiten la ubicacién de 4 unidades
formacionales: la formacion A, formacién B, formacion C y
formacién D; como se observa en la figura 2, constituidas
por roca de tipo sedimentarios con pequefias variaciones
entre ellas. A nivel geomorfol6gico, a lo largo y ancho de
toda el area se presentan numerosos procesos que moldean
el relieve, siendo los deslizamientos traslacionales, los cua-
les, indican una baja competencia del material rocoso.

A partir de la identificacion de evidencias estructurales
entre las que resaltan: desplazamiento de drenajes, desvia-
cién en el cauce principal de un rio, existencia de facetas
triangulares sucesivas, lomos de obturacion y ensilladuras
de fallas, se efectud el trazado de dos fallas en la zona (F1y
F2), que controlan la dindmica de la zona. A nivel geolégi-
co también se efectud el trazado de direccion de estratifica-
cién en base a pequefios estratos inclinados observados a
partir de estereoscopia, que permiten inferir la direccion de
buzamiento que tendran las rocas sedimentarias del &rea y
del mismo modo inferir la accion que las fallas trazadas
ejerceran sobre los volimenes de roca.
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Fig. 2. Fotointerpretacion del area de estudio.

4.2 Analisis estratigrafico

Para el analisis estratigrafico del area se realiza el es-
tudio de las caracteristicas determinantes de las diversas
unidades aflorantes en el area, seleccionando entre los aflo-
ramientos levantados en la etapa de campo aquellos que re-
presentan de mejor forma las condiciones caracteristicas de
las formaciones observadas.

4.2.1 Formacién Colén

La seccion esta ubicada en las adyacencias del San Jo-
sé cerca de la quebrada El Rincon, en las coordenadas
UTM: 942970 N — 217327 E, conformada por lutitas negras
grisaceas oscuras muy fisiles con abundancia de micas;
abundantemente lajeadas y color de meteorizacion marrdén
claro (5YR 5/6), como se muestra en la figura 3. El aflora-
miento se encuentra en contacto con sedimentos de edad
cuaternario mal escogidos, y no se observan fosiles a escala
macroscopicas.

Fig. 3. Afloramiento de la Formacién Col6n.

A través del lavado de lutitas se identifica una serie de
microfésiles como Heterohelix globulosa, RotaliporaTuro-
nica, GumbelinaStriata y Gumbelina Globulosa (figura 4),
relacionadas con facies de margen de cuenca y facies de
pendiente frontal de la plataforma carbonata en base al Dia-
grama de Wilson., Modificado de Sepmstrata (2008). Con la
integracién de todas las caracteristicas de este afloramiento
y en base al marco geoldgico regional es posible inferir que
se trata de los depositos de la Formacién Colon, ocurridos
en un ambiente marino neritico de cuenca pasiva durante el
Cretacico Tardio (Campaniese-Maestrichtiense).

Fig. 4. Microforaminiferos de la Formacién Colén.
a. Heterohelix globulosa, b. Rotaliporaturomica, c. Gumbelinastriata,
d. Gumbelina globulosa

Del mismo modo, se efectud el analisis petrografico a
una muestra de roca carbonética encontrada en el aflora-
miento, observandose la presencia de bivalvos rellenos de
calcita y abundante matriz micritica (figura 5) que corrobo-
ra el asentamiento marino de los sedimentos de esta forma-
cion.

Fig. 5. Estudio petrogréafico de roca carbonética de la Formacién Coldn.
Derecha: Nicoles cruzados, Izquierda: Nicoles paralelos.

4.2.2 Formacién Carbonera

Se observa un afloramiento de gran extension ubicado
en el lecho de la Quebrada El Rincon, en las coordenadas
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UTM: 944144 N — 217455 E. En su base presenta una geo-
metria tabular, cambiando a una secuencia de pequefios es-
tratos planares; estd compuesto por areniscas de grano
grueso y de color amarillento, esta arenisca va degradando
hacia la parte superior hacia areniscas de grano fino; en
ellas se observa laminacion cruzada. Posteriormente se dis-
tingue una secuencia heterolitica caracterizada por estructu-
ra de tipo flasser. En la parte media del afloramiento se tie-
ne areniscas de grano medio  con granulometrias
decrecientes; en las base de los estratos se observan lamina-
cion horizontal y flasser; y en sus topes estan caracteriza-
dos por estratificaciéon cruzada y en surco, ademas de la
convoluta. Luego posee una zona de deslizamiento y vege-
tacion, que infrayace estratigraficamente a una capa de luti-
tas carbonosas, finalmente se tiene un cuerpo de areniscas
con estratificacion horizontal en su base y estratificacion
cruzada junto con estructura hummocky en su tope, como
se observa en la figura 6.

Fig. 6. Afloramiento de la Formacién Carbonera

En base a lo anteriormente descrito y posterior al estu-
dio de las facies y asociaciones de facies, permite inferir
que se formo en un ambiente de llanura deltaica sometida a
la accion de las mareas y la influencia marina, por sus ca-
racteristicas sedimentolégicas, relacionados a la Formacion
Carbonera, depositada durante el Eoceno Inferior.

4.2.3 Formacién Leén

El afloramiento descrito esta ubicado en la Autopista
Rafael Caldera, cerca del puente Caracol, en las coordena-
das UTM: 942513 N — 215353 E. Esta compuesto en su ba-
se por un gran espesor de lutitas gris oscuras muy fisiles, en
su parte intermedia un estrato de arenisca de grano fino, de
color pardo claro y de meteorizacion naranja amarillento
oscuro, con presencia de ripples simétricos y en su tope pre-
senta lutitas grises; como se observa en la figura 7. Las fa-
cies son Fsc y Sr, con presencia de 3 ciclos, el bloque de
areniscas presenta estrato crecencia hacia el tope, lo que
evidencia el efecto de la marea alta (depositando estratos de
espesor mayor) y marea baja (estratos de espesor menor).

Las facies indican presencia de depositos lacustres con
barras subacuaticas. Con la integracion de todas las caracte-
risticas de este afloramiento y en base al marco geoldgico
regional es posible inferir que se trata de un ambiente de
aguas salobres de la Formacion Le6n, con influencia de flu-
jos hiperpicnicos y dominio de mareas durante el Oligo-
ceno.

Fig. 7. Afloramiento de la Formacién Ledn.

4.2.4 Formacién Palmar

Fig. 8. Afloramiento de la Formacion Palmar.

El afloramiento se encuentra ubicado en la autopista
Rafael Caldera, en coordenada UTM: 943695 N — 215780 E
y estad constituido por intercalaciones de areniscas y lutitas
como se observa en la figura 8. La arenisca presenta un co-
lor natural pardo claro y un color de meteorizacion marrén
anaranjado oscuro, con tamarfio de grano menor hacia la ba-
se y de medio a grueso en el tope del afloramiento.Las luti-
tas presentan tonalidades grisaceas medias en su color natu-
ral y color de meteorizacion pardo anaranjado oscuro; los
estratos en su mayoria oscilan entre 15y 20 cm. Es impor-
tante destacar la abundancia del contenido feldespético en la
arenisca.

En la base se observa estratificacion cruzada en surcos,
y hacia el tope estratificacion y laminacién planar. En el pe-
naltimo estrato, de base a tope en los estratos de areniscas
se observa estructura de tipo flasser.Con la integracion de
todas las caracteristicas de este afloramiento, y en base al
coédigo de Miall (2006) y los elementos de arquitectura

1011



Cap. 117: Levantamiento geologico de superficie...

(CHB, CH); y debido a la presencia de ripples simétricos y
la interdigitacion de una secuencia heterolitica con estrato
creencia hacia el tope y en base al marco geolégico regional
es posible inferir que se trata de un ambiente deltaico pro-
gradante con dominio de aguas salobres y presencia de ba-
rras y canales distributarios de la Formacion Palmar, evi-
denciado durante el Mioceno Temprano.

4.2.5 Formacién Isnotu

El afloramiento descrito esta ubicado en la carretera
Rafael Caldera en las coordenadas UTM: 946027 N —
215218 E. Presenta Intercalacion de espesores potentes de
lutitas y areniscas; las lutitas se presentan de color gris par-
do, Color de meteorizacion, naranja amarillento oscuro; Al-
to contenido micaceo, como se observa en la figura 9. Las
areniscas son de color pardo claro, color de meteorizacién
naranja grisaceo de forma tabular, y forman cufias en los
estratos 5 y 7. La granulometria es predominantemente fina,
con tamafio de grano menor a 5mm, los colores claros de las
areniscas representan un alto contenido de silice. La forma
de los clastos es de redondeados de alta esfericidad a angu-
lar de baja esfericidad. Se observan estructuras sedimenta-
rias tipo estratificacion y laminacion planar.

Los estratos de areniscas presentan una secuencia es-
trato decreciente. Las facies del afloramiento estan descritas
segun el codigo de Miall (2006), estos cddigos ayudan a de-
terminar, los elementos de arquitectura CH y SB los cuales
indican presencia de depdsitos fluviales de Rios Anastomo-
sados. Con la integracién de todas las caracteristicas de este
afloramiento, por la presencia de ripples asimétricos y lito-
logia de cuerpos de areniscas de gran potencia con lutitas
caracteristicas de la llanura de inundacion y en base al mar-
co geoldgico regional es posible inferir que se trata de un
ambiente fluvial y de canales de la Formacion Isnotu, du-
rante el Mioceno Medio.

Fig. 9. Afloramiento de la Formacion Isnotl

4.2.6 Contacto entre las formaciones Palmar e Isnotu

El afloramiento estd ubicado en las adyacencias del
Rio Onia, en las coordenadas UTM: 944239 N — 212915 E
y estd compuesto por lutitas y areniscas de grano fino en su

base y hacia el tope de grano grueso, como se observa en la
figura 10. Las areniscas en la base presentan un color natu-
ral pardo claro y un color meteorizado ocre oscuro, las are-
niscas del tope presentan la misma coloracion; la forma del
grano de las areniscas en la base son redondeados de alta
esfericidad y hacia el tope redondeados a subredondeados
de alta esfericidad; Se observa estructuras de carga en la ba-
se del afloramiento debido al peso ejercido por el cuerpo de
areniscas sobre las lutitas.

Fig. 10. Contacto entre las formaciones Palmar e Isnotd.

En base a los cddigos de Miall (2006) arrojados, per-
mite definir los siguientes elementos de arquitectura
(LS,FF,SH,Sb) lo cual indica una transicién de un ambiente
deltaico a un ambiente netamente fluvial de la Formacién
Isnotu con la Formacion Palmar, durante el Mioceno Medio
a Superior.

4.3 Cartografia Geol6gica de Superficie

A partir de los datos recogidos en las diferentes etapas
de la investigacion se realiza la elaboracion del mapa geo-
légico de la zona estudiada, en el cual se plasman las dife-
rentes unidades estratigraficas, contactos formacionales, fa-
llas, direcciones de buzamiento y demas parametros como
se muestra continuacién en la figura 11. En el mapa geol6-
gico a escala 1:25000, objetivo principal de la investiga-
cién, se encuentran cartografiadas 5 formaciones geoldgi-
cas, que mencionadas en orden decreciente de edad
corresponden a: Formacion Colon, Formacién Carbonera,
Formacion Ledn, Formaciéon Palmar y Formacion Isnotd,
siendo esta Ultima la méas reciente. Entre ellas se ubican
contactos de dos tipos: Contactos por falla y contactos lito-
l6gicos. La Formacién Colon ubicada al Sureste del mapa
se encuentra en contacto estructural por falla con la Forma-
cion Carbonera, este contacto se determina a través de las
diferencias sedimentoldgicas de una y otra formacion, ade-
mas de las evidencias trazadas en el estudio fotogeoldgico
del area, durante la etapa de precampo; para esta falla se
asume comportamiento inverso que pone en exposicion los
sedimentos de la Formacion Coldn. En concordancia estra-
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tigrafica por encima de la Formacion Carbonera y despla-
zandonos a la zona central del mapa, se encuentra la Forma-
cién Leon, la cual se encuentra en contacto ademas con la
Formacion Palmar, contacto que a pesar de ser concordante
estratigraficamente, esta caracterizado por la presencia de
una falla de tipo normal-dextral, cuya direccion de movi-
miento, fue determinada en la etapa de campo. La Forma-
cién Palmar, es la que presenta mayor extension de area en
la zona de estudio y representa un cambio en la estratigrafia
del occidente de Venezuela, debido a que abre paso a la
formacion de sistemas deltaicos como consecuencia del le-
vantamiento andino y por ende mayor aporte de sedimento
silisiclastico a la cuenca. Seguidamente y en contacto tran-
sicional, tenemos la Formacion Isnotd, hacia el Noroeste del
mapa, presentado estratos de areniscas mas potentes lo que
implica la progradacién del delta como consecuencia del
progresivo levantamiento de los Andes.

MAPA GEOLOGICO ESTRUCTURAL DEL SECTOR LA PALMITA COLUMNA ESTRATIGRAFICA

MUNICIPIOS ALBERTO ADRIANI Y SUCRE, ESTADO MERIDA, VENEZUELA.
FENINGENIERIA
'UNIVERSIDAD DE LOS ANDES
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Fig. 11. Mapa Geoldgico-Estructural del sector La Palmita, municipios
Alberto Adriani y Sucre, estado Mérida, Venezuela.

Del mismo modo en el mapa se encuentran representa-
dos los principales asentamientos de la zona, carreteras
principales, redes hidricas principales y secundarias y cur-
vas de nivel topograficas y su respectiva leyenda, las cuales
constituyen una herramienta indispensable para la interpre-
tacion de la cartografia.

4.3 Corte Geoldgico (Perfil A-4°)

El perfil A-A’ estudiado para la realizacioén del corte
geologico del area, se realiz6 en direccion diagonal, de la
esquina noroeste de la zona de estudio a la esquina sureste
de la misma, cuyo resultado se muestra en la figura 12. El
occidente de Venezuela esta caracterizado por la sedimenta-
cion de la secuencia cretécica integrada por las formaciones
Rio Negro, Apon, Aguardiente, Capacho La Luna y Coldn)
y las formaciones que fueron depositadas durante el periodo
Terciario: (Barco, Los Cuervos, Mirador, Carbonera, Leon,

Palmar, Isnotd y Betijoque). En la zona de estudio, y como
se muestra en el corte realizado, afloran las formaciones
Coldn, Carbonera, Ledn, Palmar e Isnotd. Al momento de
realizar la reconstruccion histérica del area de estudio se
asume el deposito de toda la secuencia cretéacica y terciaria
de forma concordante. Tras la depositacion de la Formacién
Colon se da la depositacién de La Formacion Mito Juan ce-
rrando asi a secuencia cretacica, sobre estos sedimentos ini-
cia el dep6sito de las formaciones: Barco, Los Cuervos y
Carbonera, pertenecientes al Terciario, debido a efectos
compresivos el material depositado se bascula y posterior-
mente falla, colocando de este modo en contacto las forma-
ciones Colon y Carbonera. Las evidencias estructurales ob-
servadas en las fotografias aéreas durante la etapa de
precampo, hacia la zona sureste, como lo son alineamientos
de drenajes, facetas triangulares, drenajes paralelos, dan in-
dicios de que en esa area existe una falla geoldgica, que ori-
gina un cambio brusco de litologia pertenecientes a distintas
edades y de diferentes ambientes de depdsito; durante la
etapa de campo se observa que los sedimentos presentes co-
rresponden a la Formacion Colén (Mastrichtiense) que se
encuentra en contacto estructural con la formacién Carbone-
ra (Eoceno) por tanto se asume que la falla geolégica obser-
vada en la fotointerpretacién corresponde a una falla inversa
ya que rocas mas antiguas pertenecientes a la secuencia cre-
tacica se estaban superponiendo a rocas mas jévenes, como
son las pertenecientes a la Formacién Carbonera, este blo-
gue se levanta y generan la desaparicion de las formaciones
Mito Juan, Barco y Los Cuervos por agentes erosivos y
producto del tectonismo activo.

Fig. 12. Corte geoldgico A-A’en direccion NW-SE.

Sobre la Formacién Carbonera se deposita de forma
transicional los sedimentos lacustres con accion de mareas
de la Formacion Ledn, perteneciente también a la secuencia
terciaria. Con el inicio del levantamiento andino se deposi-
tan concordantemente el régimen deltaico de la Formacion
Palmar, inicio del Grupo Guayabo, sin embargo debido a
los esfuerzos de compresion y distencion que moldean el
relieve andino tras el inicio del levantamiento, se origina
una falla geoldgica entre estas formaciones, un bloque cede
a los esfuerzos y cae, originandose una falla normal, hacia
la parte media de la zona. Esta segunda falla fue identifica-
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da a través de dos parametros diferentes: con la ayuda del
analisis de fotografias aéreas pertenecientes al area de estu-
dio y por datos medidos en campo. El primer parametro
permite observar una serie de evidencias que llevan a con-
cluir la existencia de dicha falla, estas son: desvio del cauce
del Rio Chama, existencia de drenajes paralelos asociados,
facetas triangulares, carcavas estructurales y cambios brus-
cos de tono y textura entre las formaciones afectadas. El se-
gundo parametro, que hace referencia a las mediciones he-
chas en campo, tienen relacion con las mediciones hechas
sobre el plano de falla, en el sector Puente Caracol, obte-
niéndose: Pich: 72° SW, Rumbo: N 34° W. Al analizar di-
chas medidas con el Diagrama de Matawer se sefiala el
comportamiento de la falla como Normal con un compo-
nente dextral. EI comportamiento dextral de esta falla esta
relacionado al corrimiento de mesa de bolivar, cuyo rumbo
va en direccién SW — NE; este corrimiento originado por
los esfuerzo compresivos existentes durante el levantamien-
to andino es el posible generador de la ruptura entre las
formaciones Palmar y Ledn, y a su vez ocasiona el despla-
zamiento de la Formacién Palmar hacia el NE evidenciado
por el desvio del Rio Chama en esta direccion. Debido a
que los sedimentos de la Formacién Palmar se encontraban
previamente basculados, en esta misma direccion se deposi-
tan concordantemente los sedimentos fluviales de la Forma-
cién Isnotd, que finalizan la secuencia presente en el area de
estudio.

5 Conclusiones y recomendaciones

A partir del levantamiento geoldgico de superficie en
el area comprendida en las zonas aledafias al Sector La
Palmita y la representacion cartografica de la misma se
permite la corroboracion y rectificacion de los datos obteni-
dos de la etapa de precampo, identificacion del afloramiento
en el rea de volumenes de roca sedimentarias de edades
Cretécico (Formacién Colén) y Terciario (formaciones Car-
bonera, Ledn, Palmar e Isnot(), ademés de depésitos aluvia-
les no cartografiados debido a su pequefia extension.En la
extension del area se ubican 2 tipos de contactos formacio-
nales: Contactos por falla: entre las formaciones Colén y
Carbonera y entre las formaciones Le6n y Palmar; y contac-
tos de tipo transicional entre las formaciones Carbonera y
Ledén y entre las formaciones Palmar e Isnotl. EI marco
geoldgico-estructural del &rea se encuentra caracterizado
por dos fallas, una Normal (que posee componente Dextral
y que marca el contacto entre las formaciones Ledn y Pal-
mar) y otra de tipo Inverso (en el contacto entre las forma-
ciones Colon y Carbonera).

El andlisis estratigrafico de las unidades aflorantes en
el area de estudio permiten reconocer el ambiente de forma-
cion de los sedimentos presentes, mediante el estudio de las
columnas estratigraficas levantadas en la etapa de campo y
la descripcidn de las muestras de mano tomadas en los aflo-
ramientos, de la siguiente forma: Formacion Colon (Am-
biente Marino Neritico), Formacion Carbonera (Ambiente

de llanura deltaica), Formacién Leon (Ambiente lacustre
con barras subacuaticas), Formacién Palmar (Ambiente de
frente deltaico), Formacién Isnotl (Ambiente fluvial de rio
anastomosado). La elaboracién de la cartografia geolégica a
escala 1:25000 del area estudiada refleja variaciones entre
los contactos formacionales con respecto a la cartografia
nacional existente, asi como en la ubicacion de las fallas
geoldgicas. Es importante resaltar que la realizacién de la
presente investigacion trae consigo una serie de limitacio-
nes, como lo es la imposibilidad de acceso por vias conven-
cionales a afloramientos ubicados en la zona este del area
de estudio, por lo cual el trazado de los contactos en esta
zona es en cierto modo ambiguo y requiere profundizacion,
para diferenciar la posible existencia de otras unidades lito-
légicas cartografiables; otra de las limitaciones se encuentra
en la presencia de afloramientos de gran importancia en
propiedades privadas e inseguras a las cual no se logro el
acceso. Por tanto se recomienda retomar la zona noreste con
la presencia de personal adecuado para garantizar la seguri-
dad de los investigadores.
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Resumen

En Venezuela, estado Mérida, municipio Libertador, carretera via el Valle, sector Vuelta de Lola - El Pefion, la evaluacion
del riesgo geotécnico ha sido realizada de forma cualitativa, generando la necesidad de abordar modelos cuantitativos de
mayor precision en evaluaciones multivariables, a fin de elaborar un mapa de riesgo geotécnico y proponer soluciones a
problematicas de deslizamientos. La primera fase, se orienta a compilar informacién de planos de topografia y geologia del
area. La segunda fase, consiste en la caracterizacion geotécnica de secciones aflorantes. Con base en la informacion geo-
I6gica, se obtiene un perfil de suelos residuales, producto de un grado de meteorizacion muy alto de areniscas y lutitas de
la Formacion Mucujan, clasificados segun el ISRM de 1981. Es posible determinar, para el modelo de estabilidad un anéli-
sis de equilibrio limite con mecanismo de rotura circular, criterio de Mohr - Coulomb para el comportamiento del suelo y
pardmetros de resistencia. Las variaciones del nivel freatico, peso del suelo y pardmetros de resistencia al corte, permiten
una modelacién que permiten calcular el factor de seguridad que oscila entre 0,923 y 2,590. Utilizando la interpolacién
geoestadistica de datos recolectados en el SIG con indices asociados a cada talud, se elaboran un conjunto de mapas con
metodologias de zonificacion de susceptibilidad, amenaza, vulnerabilidad y riesgo propuestas por Suarez en 2012. El pro-
ducto de la amenaza por la vulnerabilidad permite clasificar el tipo de riesgo geotécnico, presentado en un mapa probabi-
listico con informacién sobre el riesgo de la poblacién. Mayormente, la zona presenta susceptibilidad moderada, amenaza
moderada, vulnerabilidad multimodal de moderada a muy alta y riesgo geotécnico moderado. Solo el 21,2 % de la zona,
posee un riesgo muy alto de fatalidad por la existencia de un dominio geolégico-estructural y de factores climaticos que
afectan la estabilidad de los taludes y laderas.
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1 Introduccién

Al momento de construir una obra civil o extraer un
mineral, se realizan generalmente cortes en el terreno natu-
ral (ladera) generando un talud, el cual estd formado por
suelo 0 macizo rocoso. Dependiendo del material del talud
se pueden generar diferentes tipos de superficies de falla,
por ejemplo en macizos rocosos la superficie de falla de-
pende de las discontinuidades presentes y pueden generarse
roturas plana, cufia y en vuelco, mientras que en suelos la
superficie de falla forma aproximadamente un arco de circu-
lo aunque puede aproximarse a la forma parabolica o espiral
logaritmica. La inestabilidad de taludes en obras de mineria
generada por factores externos y antropicos ayuda a desen-
cadenar movimientos en masa, produciendo desprendimien-
to del material, obstaculizando carreteras y retardar la ex-
traccion del mineral. Por otra parte, la amenaza natural que
representa el movimiento en masa en zonas pobladas y en
vialidades entre diferentes poblados, necesita ser estudiada
a profundidad, por esto, se requiere conocer el origen de los
procesos, con la finalidad de proyectar una obra de desarro-
llo social y que esta se adapte a las condiciones presentes.
Existen distintos factores condicionantes en la elaboracion y
desarrollo de un plan de construccion, dando paso a la gene-
racién de riesgos geoldgicos que influyen en lo social y en
lo econdmico, siendo esto muchas veces la causa de la ma-
yoria de los problemas geotécnicos, aunado a que en Vene-
zuela no existe hasta los momentos una metodologia de pre-
cisién en evaluaciones multivariables de zonificacion de
riesgo geotécnico. La presente investigacion se divide en
tres fase y estudia la influencia de los parametros geoldgi-
cos, geomorfoldgicos y geotécnicos en la estabilidad de los
macizos rocosos Y taludes de suelos aflorantes de la Forma-
cion Mucujin a lo largo carretera entre el sector Vuelta de
Lola — EI Pefién. La primera fase, se orienta a generar y
compilar informacion de planos de topografia y geologia
del area. La segunda fase, consiste en la identificacion y ca-
racterizacion geotécnica de secciones aflorantes representa-
tivas. La tercera fase, evalla los niveles de riesgo geotécni-
co resultante del producto de la amenaza por la
vulnerabilidad, abordando modelos cuantitativos multiva-
riables, mediante la adopcion de estrategias computaciona-
les, validacion experimental de las metodologias de zonifi-
cacion propuestas por Suérez en 2012 y proveer las posibles
soluciones de estabilizacion a la problemética que afecta a
la comunidad en general, corrigiendo a su vez los desper-
fectos que destruyen los tramos viales y lograr caracterizar
zonas de mayor y menor estabilidad y tomandose como ba-
se para futuros proyectos y reubicaciones en el urbanismo.

2 Marco Referencial
2.1 Ubicacion del area de estudio

El sector Vuelta de Lola — El Pefién se encuentra ubi-
cado en Los Andes Venezolanos, especificamente en la pa-

rroquia Milla del municipio Libertador, al norte del estado
Meérida. El area en estudio tiene como fuente de estudio dos
tramos viales con menos de 4 km de longitud y comprende
el &rea entre el sector San Benito — El Pefion, en la carretera
via El Valle (tramo 1) y el sector Vuelta de Lola — Puente
Mucujun, en la troncal 7 (tramo 2). Se encuentra delimitada
por un poligono (figura 1) de 78 hectéreas de area (tabla 1).

Tabla 1. Coordenadas geograficas de delimitacion del area de estudio.

UTM (WGS 84)
ESTEX NORTEY

HUSO ZONA SECTOR
(m) (m)
265704 953656 Vuelta de Lola
265693 953884 San Benito
19 p 266111 954163 Puente Mucujin
265582 954837 Cerro las Letras
266292 955124 El Playén Bajo
265863 955427 El Pefion
265500 265750 266000 266250 266500 A
\Ql«é‘
UNIVERSIDAD
DE LOS ANDES
N Escala Grafica:
0 125 250 500
OO —— |V etros
A Escala: 1:15000
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D Delimitacién

—— Curvas Maestras (100m)
Curvas Suplementarias (10m)
[5] Talud de Roca (TR)
@ Calicata (TSM)
Vialidad
Tipo
. Autopista
=== Carretera Pavimentada
—— Carretera Secundaria
=== Carretera Rural
Sendero
Hidrografia
Tipo
mmmm Colector Principal
= Drenajes Secundarios
Drenajes Intermitentes
[ Escarpe de Terraza

TROG

S Ran'to 240
- :

~

a5

265500 265750 266000 266250

266500

Fig. 1. Imagen satelital del sector Vuelta de Lola — El Pefién con delimita-
cion del area de estudio.

2.2 Antecedentes

Son muchos los investigadores que han aplicado mode-
los de estabilidad mediante el andlisis de equilibrio limite
con mecanismo de rotura circular. Entre los métodos utili-
zados se encuentra el equilibrio limite, estudiado amplia-
mente por Fellenius 1936, Janbu 1954, Bishop 1955, Mor-
genstern y col., 1965, Spencer 1967,Gonzalez de Vallejo,
2002). Recientemente Fernandez y Contreras (2013) deter-
minan la estabilidad de los taludes de macizos rocosos de la
Formacion Mucujin mediante el analisis de equilibrio limi-
te, e identifican los niveles de peligrosidad. De igual mane-
ra, Rivas (2016) analiza la estabilidad de los taludes de sue-
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los residuales presentes a lo largo carretera entre el sector
Vuelta de Lola — El Pefién. En Venezuela, la evaluacion del
riesgo geotécnico ha sido realizada tradicionalmente de
forma cualitativa. Sin embargo, Belandria y Col., (2015)
han empleado modelos cuantitativos con estrategias compu-
tacionales de la metodologia propuesta por Suarez en 2012,
en la via del municipio Campo Elias, que comunica Mérida
con Jaji, generando un mapa de zonificacion del riesgo geo-
técnico. La siguiente investigacion se basa en adaptabilidad
y simplificacién de esta metodologia para ser extrapolada a
taludes de roca y suelos de otras regiones del pais.

3 Metodologia Empleada

La investigacion se inicia con la recopilacion de infor-
macion sobre datos de campo, ensayos de laboratorio (Ugas
1985), analisis y resultados de los estudios efectuados en el
area, que corresponden a estudios geolégicos y geotécnicos,
con la finalidad de compilar todos los datos para la realiza-
cién del mapa de riesgo geotécnico (Ragozin y col., 2000).
Se realiza la fotointerpretacion que es un medio de trabajo
previo y es buen complemento para la localizacién de geo-
formas que evidencian fendmenos geodindmicos recientes,
como estructuras geolégicas y movimientos en masa. Poste-
riormente, se procede a la digitalizacion de cartogréfica ba-
se (mapa topogréfico) en el SIG usando una escala grande
(1:15000 a 1:5000), la cual permite la toma de decisiones
sobre prevencion y manejo del riesgo, esta informacion to-
pografica se procesa para obtener un modelo digital de ele-
vaciones (mapa de pendientes). Ademas, mediante la fotoin-
terpretacion y trabajo de prospeccién en campo, se puede
generar el mapa geoldgico-estructural (Gonzalez de Vallejo,
2002).

El estudio toma los datos de 6 taludes de roca con su
respectiva caracterizacion geotécnica (Ferrer y col., 2013)
de Fernandez y Contreras (2013) y los integra con 3 taludes
de suelos residuales con todas las clasificaciones y pardme-
tros mecénicos de Rivas (2016), todos ellos comprendidos
en la carretera Vuelta de Lola — El Pefion.

Metodologia para la elaboracién del mapa de ame-
naza

La figura 2 muestra la metodologia correspondiente al
modelo secuencial propuesto, que permite un andlisis de
amenaza a deslizamiento de manera ordenada, en el que se
distinguen dos fases secuenciales. La fase 1 orientada a ge-
nerar y compilar informacion que identifique los aspectos
generales, las caracteristicas fisicas y los estudios anteriores
realizados dentro la zona de estudio. La fase 2 consiste en la
identificacion, trazado y caracterizacion de las secciones
transversales que corresponden a los taludes mas vulnera-
bles a largo de la carretera dentro del area de estudio. Se
realizan las simulaciones de cada talud mediante el progra-
ma computacional SLIDE, lo que permite el calculo del fac-
tor de seguridad (FS) y la estimacion de la probabilidad de

rotura (Morgenstern y col., 1965).

Finalmente, se efectla la zonificacion de amenaza de
deslizamiento mediante la interpolacién geoestadistica de
los valores estimados de probabilidad de rotura asociados a
cada talud (Carrara, 1995).

Fig. 2. Imagen satelital del sector Vuelta de Lola — El Pefién con delimita-
cion del area de estudio.

Comunmente, una evaluacién preliminar de la amena-
za a los deslizamientos se realiza mediante la sumatoria de
la susceptibilidad con eventos detonantes (sismos o lluvias).
La clasificacion de la amenaza, emplea una escala reco-
mendada por Suérez (2012), que zonifica la amenaza en tres
categorias: baja, media y alta (tabla 1).

Tabla 1. Escalas recomendadas para la zonificacion de amenaza por
deslizamientos. Modificado de Suéarez (2012).

FACTORES
DE SEGU-
RIDAD
DINAMI-
COos

FACTORES
DE SEGU-

OBSERVACIO-
RIDAD NES

ESTATICOS

Baja Mayores a 1,5 Ma)f{e; de El escenario de
- - analisis estatico debe
Media M1,2 a 1’% I\%O a 1’13 incluir los niveles de
Alta eni) r2es € en:(L) rgs € agua S=50 %

En la actualidad no existe un consenso sobre cudles
son los valores FS de referencia tendiendo a poca confiabi-
lidad. En este sentido, la propuesta es evaluar parametros de
estimacion de la amenaza de deslizamiento de laderas segln
cinco factores mostrados en la figura 3 y categorizados en la
tabla 2. Se describe un formato detallado de evaluacion in-
eludible de parametros de los factores topograficos, ambien-
tales (tabla 3) y geoldgicos (tabla 4).
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Tabla 2. Distribucién porcentual en peso o relevancia de parametros de Nivel freatico 10
estimacion de la amenaza de deslizamiento de laderas. superficial '
- p
8 Nivel freatico .
FACTOR PARAMETRO PESO g5 inexistente 0.0 Zﬁgzzt:;gg;bé?
Conformacién Inclinacion del talud 11% <m§ Zanjas o depresiones agua en el talud.
de la superficie ] donde se acumule agua 10
del talud Altura del talud 11% en la ladera o la '
Condici Relieve relativo 5% plataforma
onaiclones Antecedentes de deslizamientos en el o — Sobresaturado 1.0
relativas e e i 3% T © Saturado 08
histricas sitio, drea o region S5T Ve 0,5
Vegetacion y uso de la tierra 11% Ess dy hu £do :
Aguas subterraneas 5% ge Himedo 02
uas su b @
Efecto del agua — d Seco 0.0
Régimen del agua en el talud 5%
Cong(_)r_maciég 3|’ Tipo de suelo 13% Tabla 4. Formato de evaluacion de atributos de factores geotécnicos para la
condiciones del imacié izami
suelo Espesor de la capa de suelo. 10% estimacion de la amenaza de deslizamiento de laderas.
Tipo de roca 11% FACTORES GEOTECNICOS
Buzamiento de la discontinuidad. 3% Factor Pardmetro Peso  Observaciones
Conformacion y Relacion entre el buzamiento de las Suelos granulares medianamente VuInera}[;Ies a
condiciones discontinuidades y la inclinacion del 5% compactos a sueltos. Suelos que 1,5 la erosion; o
estructurales del talud. se reblandecen con la absorcién a suelos de
macizo rocoso Relacion de paralelismo entre el talud % de agua. Formaciones poco con- 2,5 consistencia
y las discontinuidades. ° 2 solidadas. blanda
Distancia a una falla geologica impor- 1% 28 Suelos arcillosos consistentes o 0{;5 Mtjllgpsl;(;z;rt;or
tante c ; )
S g areno limosos compactos. 10 agrietado,
5 8 Lutitas y rocas metamorficas 1,2
Tabla 3. Formato de evaluacion de atributos de factores topogréaficos y 5 5 (filitas )i/zarras esquistos) de a
ambientales para la estimacion de la amenaza de deslizamiento de laderas 03 P 35 ¥ esqul
: poco a muy intemperizadas. 2,0
A Rocas sedimentarias (areniscas 0,3 Multiplicar por
FACTORES TOPOGRAFICOS Y AMBIENTALES conglomerados, etc.) y tobas ! é 1,2a1,5segin
Factor Parametro Peso Observaciones 9 com etén teé y 06 el grado de
& _ 3 Mas de 45° 2,0 Estimar el valor P ) ’ meteorizacion.
58S 35° a 45° 1,8 medio. Usese
= 3 25° a 35° 14 clinémetro.
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al0° 0.50 antre zamientos, como poblados, caserios, carreteras y cualquier
g 0° 070 buzamientos. otra estructura. La vulnerabilidad depende principalmente
. Rbelﬁ‘;'r‘r’]?eﬁ?gfj:' 0°a-10° 0,80 Eléangulo sera de la exposicion del elemento a la amenaza. Por ejemplo, a
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I Amenaza Baja 5a7 ﬁf\ﬁ’ar']aznpgzoggz\ﬁgg 2650 % 050 | m 'Vr';’g:
1 Amenaza Moderada 7a85 des.
Vi Amenaza Alta 8,5a10 4. Personas seriamente
- heridas, hasta el 50 % 51-75% 0,75 v Alta
\Y Amenaza Muy Alta Mas de 10 de discapacidad.
) 5. Personas mue_rtas de Muy
La suma total de los pesos permite obtener una valora- Slld ;ileO% de discapa- | 76 —100 % 100 | VI Am

cién y clasificando segun la tabla 4 se puede estimar el gra-
do de amenaza a deslizamientos de cada talud.

Sudrez (2012) expresa que el riesgo generalmente es
estimado como el producto de la probabilidad de la amena-
za por las consecuencias para los elementos en riesgo, don-
de A=Amenaza y V=Vulnerabilidad.
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Rs = AxV 1)

El mapa de riesgo es la superposicion de los elementos
o0 parametros de los mapas indicados de amenazas y vulne-
rabilidad, que permite visualizar un plano delimitando las
areas de riesgo, que es el nimero esperado de vidas huma-
nas perdidas, personas heridas, dafio a la propiedad y pérdi-
das econémicas y ambientales, relacionadas con la ocurren-
cia de un determinado fenémeno (Suarez 2012).

Tabla 6. Vulnerabilidad fisica en obras y vialidades

Metodologia para la elaboracion del mapa de riesgo
geotécnico

En la préactica, el riesgo es definido por la magnitud de
las consecuencias de la amenaza (ecuacion. 1).
Rivas (2016), dandole un peso determinado a cada factor y
analizando las situaciones particulares del area, propone
modificaciones en los valores de Belandria y col. (2014) de
la clasificacién del riesgo geotécnico categorizandola en
cinco grados segln lo mostrado en la tabla 9.

Tabla 9. Estimacidn total del grado de riesgo geotécnico.

] RANGODE ; 3 i
DESCRIPCION ‘ PERDIDAS  INDICE | GRADO GRADO = DESCRIPCION CA'—'“%@%‘SEDDIEINDICE
1. Estructuras intactas. 0% 0,00 | EA;;;/ | Riesgo Muy Bajo Menos de 3
2. Daios locales. 1-25% 025 | Il | Baja I Riesgo Bajo 3-6
3. Dafios serios pero | e g0 050 | | Mode- I Riesgo Moderado -1
posibles de reparar. ' rada \Y Riesgo Alto 13-16
4. Destruido en su \Y; Riesgo Muy Alto Mas de 16
mayoria y dificil de 51-75% 0,75 v Alta
reparar. ) .,
y Muy 4 Discusién y Resultados
5. Destruccion total. 76 — 100 % 1,00 \Y Alta
4.1 Analisis probabilistico de riesgo geotécnico de desli-
Tabla 7. Vulnerabilidad econémica. zamiento
DESCRIPCION Eggg%ﬁg INDICE GRADO Dentro del area de estudio y basados en el plano topo-
"1 No hay interrup- | | grafico, se identifican las pendientes pronunciadas y sobre
ciones en las acti- 0% 0.00 | Muy estas y de modo perpendicular a las curvas de nivel y carre-
. P 0 s . . .
vidades econdmi- Baja tera se trazan las secciones correspondientes de los taludes
;as- = : estudiados. En cada seccién transversal y basada en la in-
rtas teer:ﬁgg'rgr:ss _ formacion geoldgica y geomorfoldgica con que se cuenta,
Desde horas hasta | L+~ 2°% 0.25 Il | Baja se asume un perfil estratigrafico del terreno como material
un dia. rocoso meteorizado para los taludes de roca y un perfil de
3. Interrupciones , Mode- suelo residual para los demas taludes.
LeaTtgoJﬁLezedrﬁaﬂfs' 26-50% 0,50 1 rada Por la complejidad del perfil estratigrafico, este se
4. Interrupciones simplifica en estratos de espesores estimados donde se asu-
temporales  largas me una profundidad maxima hasta la roca madre de 40 m
| 51-75% 0,75 IV | Alta N .
de semanas a me- basados en la estimacién del trabajo en campo durante la
Ses. .z , . ;.
_ prospeccién geoldgica — geomorfoldgica.
5. Interrupcion 76— 100 % 1,00 v Muy
permanente. Alta

Tabla 8. Estimacion total del grado de vulnerabilidad.

CALIFICACION
DE INDICE
PROMEDIO

RANGO DE
PERDIDAS

DESCRIPCION

[€1372\p]0)

Vulnerabilidad 0
I Muy Baja 0% 0.0
I Vulnerabilidad 1% — 25 % 0,25
Baja
Vulnerabilidad
i Moderada 20% —50% o0
Vv Vulnerabilidad 51 % — 75 % 0,75
Alta
Vulnerabilidad 0 )
v Muy Alta 76 % — 100 % 1,00

Tabla 10. Evaluacion del grado de meteorizacion de los taludes.

GRADO

ID TALUD METEORIZACION TIPO
TSMO01 V Completamente
TSMO02 \Y Meteorizado
TSMO03 VI Suelo Residual

TRO1 Il Ligeramente

TRO2 1l Meteorizado
Moderadamente

TRO3 i Meteorizado

TRO4 Il Ligeramente Meteorizado

TRO5 111 Moderadamente

TRO6 11 Meteorizado

Es importante destacar que el material rocoso se en-
cuentra muy meteorizado, por lo cual se considera el com-
portamiento de algunos de los taludes completamente como
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un suelo (tabla 10). Los estratos identificados como suelo
son residuales de la formacion geoldgica presente (Fm. Mu-
cujuin) con espesor variable entre 5y 10 m.

La caracterizacion propiamente dicha se asume en base
a la informacién geoldgica disponible en Rivas (2016) y
Contreras y col. (2014). Por otro lado, las unidades de mate-
rial sedimentario son agrupadas de acuerdo a la similitud de
su clasificacion estimada seglin los sistemas AASHTO y
SUCS mostrados en la tabla 11.

Tabla 11. Estimacion total del grado de riesgo geotécnico.

CALICATA CLASIFICACION CLASIFICACION
suCS AASHTO
TSMO01 SW-SC A-2-6 (0)
TSMO02 SP A-2-4(0)
TSM03 swW A-2-6(0)

La asignacion de las distribuciones de probabilidad de
los distintos parametros que intervienen en el modelo de
estabilidad, se realizan en base a las recomendaciones y su-
gerencias (Ayala, 2002). A los pardmetros como nivel de
agua (hw) y peso especifico (y) que tienden a ser inciertos
por la poca informacidn, se les asigna una distribucién uni-
forme, en tanto que al angulo de friccion ($) y la cohesion
(C) que tienden a valores menos variables de la media, se
les asigna una distribucion normal.

Otros parametros como la cohesién aparente en suelos
no saturados o el efecto de las raices superficiales, son sim-
plificados durante la simulacién de estabilidad, debido a que
un estudio detallado de estos aspectos no influye significa-
tivamente en la probabilidad de rotura (Belandria y col.,
2014).

La interpolacion geoestadistica de los datos obtenidos
segun la estimacion del grado de amenaza (estimando la
probabilidad de rotura en toda el area de estudio) y vulnera-
bilidad (grado de pérdida o destruccidn), logra zonificar los
niveles de amenaza y vulnerabilidad mostradas en las
figuras 4 y 5.

Tabla 12. Clases o grados resultantes de las clasificaciones y metodologias
en los taludes comprendidos entre el sector Vuelta de Lola — El Pefion,
estado Mérida.

GRADO GRADO DE ks
DE VULNERA-
AMENAZA BILIDAD BISHOP
TSMO1 1] 1] 2,590 1l
TSMO02 N 1T 1,148 1T
TSMO03 v v
TRO1 i 1,331
TRO2 i 14 "
TRO3 v 1,254
TRO4 1T 14
 TR05 v
TR06 10 1T 1,4 1T
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4.2 Generacion del mapa de riesgo geotécnico

Del producto de las clases de amenaza y vulnerabilidad
estimados de riesgo
(tabla 12). Usando el método de estimacion Spline, se ob-
tiene el mapa de probabilidad de rotura, el cual, por medio
de una serie de operaciones de filtrado de imagenes en SIG,
se deriva en el mapa de riesgo geotécnico (figura 6) con
probabilistica de deslizamiento evaluado en cinco catego-

se obtienen finalmente valores

rias, desde muy baja a muy alta.
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Fig. 6. Mapa de riesgo geotécnico a deslizamientos para la zona compren-

£\ UNIVERSIDAD DE LOS ANDES
Q:@ FACULTAD DE INGENIERIA
S ESCUELA
FHTE  DE INGENIERIA GEOLOGICA
Elaborado por. Br. Daniel J. Rivas L
Revigado por. Dr. Norly Belandria

MAPA DE RIESGO GEOTECNICO

Escala: 1:15000
BASE CARTOGRAFICA
#3pe 9e0logico de 18 region Mérics
estaco Merssa cel larvateria ce Energla y Minas
Direccion da Cartogratia Nacinsl (1877, Hoja 41
LEYENDA TEMATICA
—— Rumbo y Buzamiento
—=_ Discontinuidad
[Ccelimitacion
= Curvas Maesiras (100m)
Curves Suplementarias (10m)
@ Talud de Roca (TR)
@ Talud de Suelo (TS)
Leyenda Estructual
= Falla del Mucujun (Inferda)
AFalls ge ta Hechicers (Inverss)

+++++ Contacto Formacional (Asumido)

Vialidad
. Autopista
— Carratera Pavimentads
—— Carretera Secundana
=2 Carretera Rural
Sendero
[ sectores
Hidrografia
- Rio Macuiin
m—Qda. £l Panion
Crenajes Intermitentes
[ Escarpe de Tersza
RIESGO GEOTECNICO
M CLASE 1: Muy Bap [<3]
BN CLASE 2:Bap (32 6)
TII] CLASE 3: Mogerado [7 a 12]
WV CLASE 4 - Alto [13 8 16]
MU CLASE 5: Muy Ao [216)
UBICACION RELATIVA REGIONAL [~

dida entre el sector Vuelta de Lola — El Pefién, estado Mérida.

\%
\%
o
@
12
w
@
i
F88
o
w
@
1l g
o
i g
<§ §FS
| Y &
3 £}
>

TSM01  TSM02

Fig. 7. Diagrama de clases resultantes para las clasificaciones y metodolo-
gias en los taludes de suelos comprendidos entre el sector Vuelta de Lola —

IESGO

('3
||F5j

TSMO03

El Pefion, estado Mérida.

Fig. 8. Diagrama de clases resultantes para las clasificaciones y metodolo-
gias en los taludes de macizos rocosos comprendidos entre el sector Vuelta
de Lola — El Pefion, estado Mérida.

Fig. 9. Diagrama de distribucion porcentual de grados resultantes de las
clasificaciones de amenaza, vulnerabilidad y riesgo geotécnico a desliza-
mientos en el &rea comprendida entre el sector Vuelta de Lola — El Pefion,
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4.3 Propuestas para la mitigacion del riesgo geotécnico y
recomendaciones de estabilizacién de taludes

La estabilidad de los perfiles de los taludes, en funcién
del factor de seguridad que presente, permite priorizar la
actuacion para cada talud. Por ello, adaptando la investiga-
cién de gestion de riesgos en carreteras de montafia pro-
puesta por Ulloa y col. (2007), se propone la relacion para
estimar la prioridad de actuacion en los taludes del sector
Vuelta de Lola — El Pefion, en la cual, combinando los fac-
tores de seguridad de los taludes de roca y la resistencia
normalizada de los taludes de suelo (tabla 13), se estima
mediante un diagrama en la figura 10 la prioridad de actua-
cién a considerar, para los taludes comprendidos entre el
sector Vuelta de Lola — El Pefién, estado Mérida.
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Fig. 10. Diagrama de relacion geométrica para la mitigacion del riesgo
geotécnico segun el factor de seguridad y angulo de friccion interna de los
taludes de suelo comprendidos entre el sector Vuelta de Lola — El Pefién,

estado Mérida.

Tabla 13. Parametros de resistencia de los taludes de suelos comprendidos
entre el sector Vuelta de Lola — El Pefidn, estado Mérida.

PARAMETROS TSM01 TSMO02 TSMO03
gles(lks't\tls/nnﬁlzi en condicion no drenada, 46,17 20,68 3043
gfs(llflt\lefnﬁg en condicion drenada, 3567 1470 10,46
Peso Unitario, /, (KN/m®) 2572 2409 26,12
C%m en condicién no drenada 1,80 1,23 1,16
C%m en condicion drenada 1,39 0,61 0,40
Altura del talud' (m) _ 5 6 12
Egcggggessfggroffd estatico, 2588 1242 0,959
Egcggggegjggg?g’ estatico, 2191 0865 0,658

Considerando el nivel de riesgo de los taludes de sue-
los y la prioridad de actuacion, se propone para la mitiga-
cién del riesgo geotécnico la disminucion de las lineas de

relacion geométrica mostradas en la figura 11, las cuales
implican una disminucién en el angulo de la pendiente de
ladera o terreno. Por ello, se recomienda la realizacion de
bermas junto a bioingenieria en los taludes de suelos com-
prendidos entre el sector Vuelta de Lola — EI Pefién del es-
tado Mérida.

De igual manera, existen variaciones en los grados de
riesgo y la prioridad de actuacion considerada, debido a las
diferentes disposiciones que tienen los taludes de rocas a lo
largo de la zona de estudio, encontrandose algunos en cur-
vas, como es el caso de los taludes TSM02, TRO1, TR02 y
TRO3, cuestion que desfavorece, debido a la distancia de
visibilidad y vulnerabilidad moderada. En el caso del talud
TRO2, el indice de susceptibilidad disminuye debido a las
caracteristicas geoldgicas presentes, las cuales, son menos
desfavorables que las existentes en los taludes TRO1 y
TRO03. En el talud TRO5, el grado de riesgo resultante
(V — Muy Alto) es producto del tamafio de los bloques pre-
sentes y de las caracteristicas geoldgicas-estructurales, sien-
do muy desfavorables, sin embargo, en éste, el indice de
susceptibilidad es moderado como consecuencia a las carac-
teristicas geomecénicas en dicho talud. El talud TSMO03, po-
see los menores factores de seguridad y un grado IV (Alto)
en todas las clasificaciones, considerandose inmediata su
prioridad de estabilizacion.

Fig. 11. Diagrama de clases resultantes para las clasificaciones y metodo-
logias en los taludes de macizos rocosos comprendidos entre el sector
Vuelta de Lola — El Pefion, estado Mérida.
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5 Conclusiones

El estudio fotogeoldgico en el area muestra que los
rasgos estructurales controlan la estabilidad del terreno con
presencia de deslizamientos, carcavas erosivas y socava-
mientos.

La hidrografia esta representada por drenajes paralelos
y dendriticos (algunos intermitentes) permitiendo identificar
el material sedimentario y cuaternario. Los mapas de ame-
naza y de vulnerabilidad, permiten determinar el riesgo es-
pecifico con probabilistica de deslizamiento de la zona y el
nivel de riesgo promedio se encuentra entre moderado a al-
to.

La evaluacion de la amenaza indica que el 60,8% de la
zona posee grado 111, es decir, niveles de amenaza modera-
da a deslizamientos y los indices de vulnerabilidad obteni-
dos indican una distribucién multimodal, en la cual el
38,6% posee grado IV (alto), el 23,3% grado 111 (moderado)
y el 20,4% grado V (muy alto) en los niveles vulnerables. El
mapa de riesgo geotécnico, permite visualizar que el sector
El Pefién en el talud TSM03 y TRO5 presenta un nivel de
riesgo muy alto, debido al factor de seguridad que se tiene
del talud en la zona y una amenaza alta debido a los rasgos
geoldgicos - estructurales existentes.

En el sector de El Playdn Bajo se observan los taludes
medianamente estables, implicando que el area urbanizada
presenta riesgo moderado considerable. Parte importante de
la carretera 'y 21,2% del area, se encuentran dentro del nivel
V de riesgo, el cual es considerado muy alto y de fatalidad,
de lesiones mdaltiples o muertes a una sociedad que hace vi-
da dentro de la zona expuesta a deslizamientos y quien tiene
un sistema de vida particular que lo puede exponer a este.

De igual manera, solo el 26% del &rea estudiada posee
los tipo | y 11, considerados niveles de riesgo de muy bajo a
bajo grado, para el cual, para los propositos de vida o traba-
jo la sociedad esta preparada a aceptar tal como es sin preo-
cupacion de su manejo, ni considerar justificable realizar
gastos para reducir o mitigar dichos riesgos.

Se recomienda un estudio detallado de los rasgos es-
tructurales, porque estos afectan dicha éarea, debido a los
deslizamientos asociados a las fallas de la zona (cuyo factor
de seguridad es inestable). Se debe realizar una planifica-
cién urbana tomando como base el mapa de riesgo geotéc-
nico mostrado, teniendo en cuenta que el mismo varia al
agregarle nuevas obras de infraestructura, por tanto, debe
actualizarse. También, se recomienda un reordenamiento
territorial en las zonas de alto a muy alto riesgo. Un factor
importante que se debe considerar, es el agua superficial o
de escorrentia, colocando cunetas de pie de carretera, zanjas
en la cresta de laderas, con mantenimiento constante y ber-
mas junto con bioingenieria para los taludes de suelo. La
metodologia propuesta y aplicada en este proyecto para el

analisis probabilistico de amenaza de deslizamiento y riesgo
geotécnico, puede ser empleada en otras carreteras del esta-
do Mérida, que presentan caracteristicas similares a la zona
de estudio.
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Capitulo 119

Reflexiones sobre transitorios electromagnéticos en plantas foto-
voltaicas de gran escala: ejemplo planta fotovoltaica de gran es-
cala en el Archipiélago de Los Roques - Venezuela
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Resumen

En la operacion del lado de corriente continua (CC) o generador fotovoltaico (PV) en una granja fotovoltaica de gran es-
cala, pueden imponer, bajo ciertas condiciones de cortocircuito, maniobras en los interruptores, sobretensiones, etc., efec-
tos adversos como condiciones anémalas de voltaje y corriente; al igual que causar pérdidas econémicas por salidas ines-
peradas de operacion. El objetivo de esta publicacion radica en profundizar el estudio de dichos efectos en el lado de CC
de la planta fotovoltaica, tomando como ejemplo la planta fotovoltaica en la isla Gran Roque en el archipiélago de los Ro-

ques en Venezuela.
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Méndez y col.

1 Introduccién

Los sistemas de generacién de energia basados en
energia solar y edlica, son los Unicos que estan expuestos a
la intemperie y especialmente a ambientes corrosivos coste-
ros, cambios de temperatura, tormentas, descargas atmosfé-
ricas, granizo, etc.

Dichos sistemas son sometidos a una exigencia mayor,
cuando eventos inesperados ocurren en la red eléctrica, a
saber: sobretensiones, condiciones anémalas de operacion
en la red y transitorios electromagnéticos fortuitos.

Similarmente, tomando en cuenta topologia eléctrica
compleja de las granjas fotovoltaicas y eventos de puesta en
operacién y desconexiones relacionadas con sus maniobras
diarias, suelen producirse condiciones de régimen transito-
rias en forma de voltajes y corrientes, en particular, en el
lado de corriente continua (CC) en donde se suelen instalar
los paneles fotovoltaicos.

El objetivo de esta publicacidn consiste en analizar re-
gimenes transitorios en relacién con a la contigencia de cor-
tocircuito de médulos o generadores fotovoltaicos (voltaje y
la corriente de la planta). Dicho analisis se basaen la valida-
cién en investigaciones anteriores y modelacién del efecto
de la tension de circuito abierto durante fase de cortocircui-
to que pueden tener como consecuencia directa el dafio par-
cial o total en la instalacion eléctrica en el lado de corriente
continua (CC).

2 Marco Teorico

En zonas geograficas con ambiente costeroy elevada
irradiacion solar durante todo el afio, como el archipiélago
de los Roques, se incrementa la exigencia eléctrica en toda
la planta fotovoltaica, especialmente en la instalacion de
corriente continua (CC) y el sistema de puesta a tierra
(SPAT).Particylarmente un suelo con caracteristicas salinas
corrosivas como el costero, representa un reto para un sis-
tema de puesta a tierra, pues la corrosion es severa, hacien-
do que el mismo tenga una vida Util del orden de los meses
(menos de un afo).

La granja fotovoltaica en estudio en el archipiélago de
los Roques cuenta con las siguientes caracteristicas (ver Fig.
1):

e Potencia nominal de aprox. 1.06 MWp (mega-
vatios pico).

e El sistema de soporte de los mddulos (herrajes)
esta fabricado en concreto y aleacion de metal.

e Dos inversores fotovoltaicos centralescon una
potencia activa nominal de aprox. 650 kW, los
cuales hacen posible la conexién a la red eléc-
trica de distribucion de la isla, al igual que la
inyeccion de potencia eléctrica desde el gene-
rador fotovoltaico.

e Mddulos fotovoltaicos con tecnologia policris-

talina de alta eficiencia de conversién de ener-
gia (mayor al 12%).

e Lagranja fotovoltaica esta conectada al sistema
eléctrico de la isla, el cual cuenta con dos gru-
pos electrogenos opoerando con combustible
fosil (Diesel o gasoil) de gran potencia (mayor
a 700 kVA).

Una explicacién mas detallada sobre las mediciones, va-
lidacion y detalles de los modelos de simulacion en el soft-
ware EMTP-ATP puede consultarse en las referencias.

La topologia aproximada de la granja solar fotovoltaica
Gran Roque se presenta en la Fig. 2 y consta de ocho cajas
de conexion identificadas con las letras CB, del inglés
“Combiner Boxes”.

Fig. 1. Planta fotovoltaica de gran escala en el Gran Roque, Venezuela.

Cada caja de conexién agrupa aprox. 480 médulos fo-
tovoltaicos en grupos de 10 modulos fotovoltaicos conecta-
dos en serie o cadena (del inglés “PV-strings™) con el fin de
suplir el voltaje en CCrequerido para la operacion adecuada
de los inversores fotovoltaicos centrales.

De igual manera se presenta el punto donde se simula
el cortocircuito sdlido con la la palabra (falla) un uno de los
inversores.

Fig. 2. Topologia aproximada e indicacién del cortocircuito simulado
(falla) en la granja fotovoltaica de gran escala Gran Roque,
Venezuela. NOTA: Las iniciales CB se interpretan como caja de
conexion; del Inglés “Combiner Boxes™.
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3 Procedimiento: Validacion de los modelos y Simula-
cién de las condiciones de cortocircuito en la granja Fo-
tovoltaica

3.1 Mediciones de cortocircuito y validacion de modelos de
simulacion

La siguiente condicion de cortocircuito es medida en la
barra de corriente continua del inversor fotovoltaico. Co-
nectando solamente la caja de conexion(caja CB1 mostrada
en la Fig. 2), la cual esta integrada por 1.600 mddulos foto-
voltaicos y ubicada en el perimetro mas lejano al inversor y
cuya corriente prospectiva de cortocircuito de es aprox. 160
A.

Los regimenes transitorios de voltaje y corriente mues-
tran una respuesta oscilatoria con la tendencia en régimen
permanente a la corriente de cortocircuito prospectiva de
160 A, dicha condicion oscilatoria est4 determinada en ma-
yor proporcion por la topologia de la planta (cables, cone-
xiones, separacién de las cajas de conexion, cableado, etc.)
y el sistema de puesta a tierra de toda la instalacién, el cual
debe estar disefiado para poder ser operado bajo severas
condiciones de corrosion y salinidad de un ambiente coste-
ro.

Fig. 3. Mediciénde cortocircuito en lado de CC del inversor fotovoltaico
con la caja de conexién més lejana conectada (CB1). Tension
(amarillo) y corriente de cortocircuito (magenta). Tension inicial de
circuito abierto de los médulos: 845 V.

Los regimenes transitorios de voltaje y corriente mues-
tran una respuesta oscilatoria con la tendencia en régimen
permanente a la corriente de cortocircuito prospectiva de
160 A, dicha condicion oscilatoria esti determinada en ma-
yor proporcion por la topologia de la planta (cables, cone-
xiones, separacién de las cajas de conexion, cableado, etc.)
y el sistema de puesta a tierra de toda la instalacidn, el cual
debe estar disefiado para poder ser operado en las severas
condiciones de corrosion y salinidad de un ambiente coste-
ro.
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Fig. 4. Simulacién: Cortocircuito en lado de CC del inversor fotovoltaico
con la caja de conexionCB1 mas lejana conectada. Tension (amarillo)
y corriente de cortocircuito (magenta). Tension inicial de circuito
abierto de los médulos: 845 V.

La simulacién muestra una respuesta similar aceptable,
ma&s no exacta, en comparacién con la medicién; dejando
como interpretacién, que los modelos de simulacion son una
opcidn viable a la hora de evaluar otros efectos para esta
topologia de planta fotovoltaica.Una vez validadas las simu-
laciones con las mediciones, se procede a estudiar el efecto
del cortocircuito sobre los transitorios en forma de voltaje y
corriente.

3.1 Simulacién de la Granja Fotovoltaica Gran Roque, Ve-
nezuela

Los modelos de simulacion se explican y detallan en
las referencias, asi como los detalles de los parametros im-
plementados con la herramienta computacional ATP-
EMTP, en donde se integran todos los modelos de los com-
ponentes de la granja fotovoltaica explicados en la sesion 0
de este documento, a saber: modulos fotovoltaicos, sistema
de soporte, sistema de puesta a tierra, cajas de conexion,
cableado en corriente continua (DC), interruptores, inversor
fotovoltaico, cableado en corriente alterna (AC), transfor-
mador de distrbucién y modelacion del sistema de distribu-
cién con un equivalente theThenevin.

4 Discusién y Resultados

En la Fig. 5 se muestra el resultado de la simulacién
con respecto a la corriente de cortocircuito en el lado de co-
rriente continua segun la falla estudiada en la Fig. 2.

Las simulaciones muestran la corriente total de corto-
circuito en la barra de corriente continua con un valor pico
cercano a los 2.000 A (curva de lo color rojo en la Fig. 2),
seguido por la contribucion del inversor fotovoltaico con
aprox. 1.500 A(curva de lo color verde en la Fig. 2), es de-
cir,parte de la energia acumulada en el inversor (DC-Link)
es descargada a través del cortocircuito; y finalmente, el ge-
nerator fotovoltaico aporta unos 500 A aproximadamente
(curva de color azul en la Fig. 2).
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Fig. 5. Simulacion: Corriente de cortocircuito en lado de corriente continua
del inversor fotovoltaico segun la falla presentada en la Fig. 2 en
color rojo, contribucién del generador fotovoltaico (azul) y
contribucion al cortocircuito causado por la energia almacenada en el
inversor fotovoltaico (verde).

De igual forma se muestra el voltaje de CC en la insta-
lacion de la planta fotovoltaica, especificamente en la entra-
da de la barra de CC del inversor fotovoltaico (Fig. 6).Se
puede observar una tension constante de 600V antes del
cortocircuito y posterior a éste, el colapso del voltaje por su
efecto. En la figura se puede apreciar la tension a la entrada
al inversor o barra de CC entre el terminal positivo (POS) y
negativo (NEG) en color rojo; entre POS y tierra (GND) en
color verde y, finalmente, entre negativo (NEG) y tierra
(GND) en azul.

Durante el cortocircuto puede apreciarse el efecto en el
voltaje con una componente de oscilacion limitada por la
contribucion de los generadores fotovoltaicos, los cuales
contribuyen a amortiguar (atenuar) el efecto oscilatorio del
sistema.
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Fig. 6. Voltaje entre terminal positivo y negativo del lado de CCdel
inversor fotovoltaico segun la falla presentada en la Fig. 2 (rojo),
voltaje en el terminal positivo con respecto a tierra (verde) y negativo
con respecto a tierra (azul).

En la Fig. 7 se observa la contribucién en corriente al
cortocircuito por parte de las cajas de conexiones (ver topo-
logia en la Fig. 2).Como es de esperarse, las cajas de cone-
xion mas lejanas (CB1 y CB2) aportan menor corriente du-
rante el cortocircuito, y las mas cercanas al cortocircuito
(CB7 y CB8) contribuyen en mayor proporcion.
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Fig. 7. Simulacion: Aporte durante el cortocircuito de las cajas de conexion
(CB); las cajas ubicadas cerca del cortocircuito aportan mayor
cantidad de corriente.

5 Conclusiones

Experiencias relacionadas con mediciones experimen-
tales y simulaciones en una granja fotovoltaica de gran es-
cala fueron presentadas y discutidas. La respuesta transito-
ria al cortocircuito, con una corriente pico aproximadade
2000 A fue igualmente abordada.

A mayor cantidad de cajas de conexion conectadas, se
amortigua la respuesta transitoria de la corriente, situacion
que es favorable al momento evaluar los efectos de los vol-
tajes transitorios.
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Sobre la traslacion volumeétrica de ecuaciones de estado cubicas
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Resumen

Se demuestra que una ecuacion de estado (EDE) cubica propuesta recientemente (Wilczek-Vera y Vera, 2015) equivale a
una traslacion volumétrica de la conocida EDE Redlich-Kwong, por lo cual debe predecir los mismos equilibrios de fases
liquido-vapor que este tradicional modelo termodindmico y sus diversas variantes, lo que se verifica efectuando los calcu-
los correspondientes para 11 mezclas binarias de refrigerantes halocarbonados tomadas de la literatura. La traslacion
propuesta, sin embargo, afecta las predicciones de los volimenes molares y densidades de las fases en equilibrio, y en par-
ticular arroja un factor de compresibilidad critica universal Z, = 0.290. Definiendo un parametro adimensional de trasla-
cion A, se analiza el efecto de imponer sobre la EDE RK traslaciones que van desde A = 0 (RK original) hasta 4 = 1
(WVV). Comparando con datos de saturacién de 28 refrigerantes tomados del WebBook de NIST (Lemmon y col., 2015), se
observa que para cada fluido existe un valor 6ptimo de la traslacion que minimiza el error global de prediccién de las den-
sidades de liquido saturado, y que se correlaciona mejor con su factor de compresibilidad critica experimental que con su
factor acéntrico como se afirma tradicionalmente (Schmidt y Wenzel, 1980). Se concluye que la EDE propuesta por Wilc-
zek-Vera y Vera podria ser adecuada solo para fluidos pesados, con valores reales de Z. posiblemente cercanos a 0.18.
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1 Introduccion

La ecuacion de estado (EDE) clbica méas general posi-
ble puede ser escrita de la forma (Veray col., 1984):

RT a(v- k;b)
v-b  (v- )V +kpv+k,b?)

1)

donde a, b, ki, ks, ks son parametros ajustables, todos los
cuales pueden ser funciones de la temperatura, pero no de la
presion ni del volumen. Pocas EDE cubicas de esta comple-
jidad han sido propuestas en la literatura. Los modelos més
ampliamente adoptados en ingenieria, tales como las EDE
de tipo Redlich-Kwong (RK) incluyendo la versién pro-
puesta por Soave (1972), y de tipo Peng-Robinson (PR) in-
cluyendo la version propuesta por Stryjek y Vera (1986),
tienen la forma mas simple conocida como "2P1T" (Yu 'y
col., 1986), queriendo decir que contienen solo dos pardme-
tros propios de cada fluido, el "pardmetro de atracciéon" a 'y
el "covolumen™ b, de los cuales solo a depende de la tempe-
ratura y b es constante:

RT  a(T)
v-b v +kbv+kb’

P= (2)

Los pardmetros k; Yy k, en la ec. (2) son constantes uni-
versales que definen cada "familia" de EDE cUbica. Asi, pa-
ra todas las EDE de tipos RK y PR, respectivamente:

k=1k=0 p pwo=RL__ad) @A)
v-b v(v+b)
RT a(T)
k=2k=-1 b Pz - 4
! 2 v-b v +2bv- b? @
Una version equivalente de la ec. (2) es:
RT aa(T
AT __a2() ©

v-b (v+/b)(v+nb)

conky = A+ y, ky = Au. En la ec. (5), a. es el valor del pa-
rdmetro a a la temperatura critica y o(T,) es la "funcion de
cohesion”, dependiente de la temperatura reducida T, =
T/T.. Las diversas EDE de una misma familia difieren entre
si por la forma matematica adoptada por esta funcién.

El punto critico predicho por las EDE 2P1T viene dado
por las siguientes relaciones (Abbott 1979, Schmidt y col.,
980; Ford y col., 1988, Olivera 1991):

Q=1+(/ +1)3 (1) / +1)"° + (m 1) (6)

bR 1 )
* RT 3Q+/+m1
Pv
Z, = RT =QW, ®)
aP
=y O 2 ©

Es importante enfatizar que estas férmulas se refieren a
las predicciones de la EDE, y que los resultados son inde-
pendientes de la forma especifica que tome la funcion de
cohesion, es decir, son los mismos para todas las EDE de
una misma familia. Observando estas ecuaciones, se aprecia
que la especificacion de 1y u (0 k; y k,) genera valores Uni-
cos de las constantes criticas Qq¢, Qp Y Zc. En la préctica, es
habitual hacer T, y P, iguales a las propiedades criticas ex-
perimentales T, P.”® para obtener pardmetros a. and b
apropiados para un determinado fluido, pero no es posible
imponer también el valor de v.*", porque v, queda fijado
por los valores resultantes de ® o Z.. En consecuencia, las
EDE 2P1T predicen valores universales del factor de com-
presibilidad critica, p. ej. Z. = 1/3 para la familia RK, y Z, =
0,30740... para la PR. Como estos valores son mas altos que

Z.>® para la mayoria de los fluidos reales, estas EDE suelen
predecw volimenes mayores (y densidades menores) que
los experimentales, lo que afecta en especial a los calculos
para liquidos, porque el error porcentual es mas elevado.

2 Laecuacion de estado WVV

Wilczek-Vera y Vera (2015) sugirieron recientemente
una nueva familia de EDE 2P1T, denotada aqui "WVV":

RT  T)
v-b VvV +4by+3b°

k=4,k,=3 p P"" = (10a)

gue puede ser escrita también como:

RT  aa(l)
v-b (v+b)(v+3b)

/=1,m=3 p P = (10b)

Sus constantes criticas se obtienen de las ecs. (6) a (9):

3-32

Q=1+282+2¥2=3"Y2 _¢ 6046... (11)
J2-1
1 21
W, = =0.043320... 12
"ea+d2+¥a) 6 t
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3-32

7,== =0.29001.. (13)
3/73

wo=| Y2 o 1 g7 (14)
3 9¢2- 1)

Dado que este valor de Z. es mas similar a los valores
experimentales, los autores citados conjeturaron que su
EDE deberia dar mejores predicciones volumétricas que las
tradicionales. Se debe notar sin embargo que para la EDE
WVV Q. es de hecho idéntico al de RK, y Q, es la mitad
del de RK:

RK) — 1 ’ WRK):%/E']-
ac 9(%/5-1) b 3

Esto demuestra inmediatamente que la EDE WVV es
una traslacion volumétrica de la RK, y pertenece por lo tan-
to a la familia "TSRK" estudiada por Yu y col. (1986),
quienes dieron la prescripcion:

2k%- k-1
k,=— 1 = (15)
2 9

Esta es equivalente a la traslacion propuesta por
Péneloux y col. (1982), quienes escribieron la EDE RK tras-
ladada como:

_RT a(T)

P= - (16)
v-b (v+c)(v+b+2c)

y obtuvieron valores del pardmetro ¢ que permitian repro-
ducir las densidades experimentales de liquido saturado pa-
ra los n-alcanos de C1 a C10 a la temperatura reducida T, =
0.7. Dichos autores encontraron que la mejor correlacién
para c era en términos del factor de compresibilidad empiri-
co definido por Rackett (1970), pero propusieron también
dos correlaciones alternativas, "RSKc2" en funcion de Z.~:

_<P

Q =
RT

=0.40768(0.29441-Z*) A7)

c
c

y "RSKc3" obtenida combinando la anterior con la relacion
empirica entre Z.>® y el factor acéntrico «® reportada por
Yamada and Gunn (1973):

Z7" »0.29056 - 0.08775w™ (18)

con lo cual:

W =0.40768(0.00385+0.087751/*) (19)
Analizando las ecs. (3) y (16), se ve que si la EDE RK
original se traslada en volumen de la forma:

(RK) RK)
= W :va :V\;b
¢ 2

c=b= (20)

se convierte en la ec. (10b), equivalente a la ec. (10a) y con-
sistente con la ec. (15). Esta es una traslacion de gran mag-
nitud, y cabe esperar que sea apropiada solo para fluidos
relativamente pesados. En efecto, se puede estimar median-
te la ec. (17) que el valor de Q. = 0.043320... seria adecuado
para un fluido con Z,*® = 0.1881, corroborando el criterio
general (Martin, 1979) de que una EDE cubica exitosa debe
predecir un factor Z; sustancialmente en exceso de Z°
(0,2900 contra 0.1881 en este caso). De la ec. (19) se puede
también inferir que el factor acéntrico del fluido apropiado
seglin "RSKc3" seria ™ = 1.167, aunque este estimado es
mas dudoso, ya que proviene de la relacion lineal entre Z.>°
y @™ dada por la ec. (18), que se basa solo en datos del
grupo especial de fluidos Ilamados "normales” (tipicamente
gases livianos no polares), y que aunque a menudo es tenida
por cierta en la literatura, no es valida para la generalidad de
los fluidos, como han demostrado concluyentemente Valde-
rrama y Cisternas (1987).

Para fines del resto de este trabajo, se escribird la EDE
RK trasladada (RK-t) en la forma general

po RT a(T)
v-b (v+/b)[v+(1+2/)b]

(21)

donde A = c/b es un pardmetro adimensional de traslacion.
La ec. (21) es equivalente a la ec. (16), e incluye como ca-
sos especiales a la EDE RK original si A =0, y a la EDE
WVV si 4 =1. Alaec. (21) corresponde el polinomio cubi-
co en el factor de compresibilidad:

Z%-d,7*+dZ- d =0 (22)
con coeficientes:

d, = BgA+/ B(1+2/)(1+B)E (23a)

d =A- (1+3/)B+(2/7- 2/ - 1)B? (23b)

d,=1-3/B (23c)

y las definiciones habituales:
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aP_ L bP
(RT)? RT

(24)

Para fluidos puros, el coeficiente de fugacidad queda
expresado como:

A InZ+(1+2/)B
@+/)B Z+/B

Inf=Z-1- In(Z- B)- (25)

Para sistemas multicomponentes, las ecs. (22) a (24)
siguen siendo validas, pero con parametros definidos por
reglas de mezclado, p. ej. las de van der Waals modificadas:

a,=adxxa, . a,=(k)aa)?  (269)
ik
o

b =axb (26b)

donde kj son los "parametros de interaccion binaria” (P1B),
que cuantifican las diferencias moleculares entre los distin-
tos componentes y se obtienen normalmente por ajuste a
datos experimentales de equilibrio liquido-vapor del sistema
de interés. El coeficiente de fugacidad de cada componente
se expresa entonces como:

Ing, =:—"(Z—1)—ln(Z—B)

m

2y x.a (27)
A E b | Z+(1+2M0)B
s 4 [ln=/——— "
Z+AB

C(+A)B| a, b

m

La ec. (27) se reduce correctamente a la ec. (25) en el
caso de un solo componente.

3 Equilibrio liquido-vapor con la EDE WVV

La traslacién volumétrica no cambia la elevacion (po-
sicion vertical) de las isotermas en el diagrama presion-
volumen, sino solo las desplaza lateralmente (posicién hori-
zontal). Entonces, con una funcion de cohesiéon «(T,) dada,
todas las traslaciones de una misma EDE predicen exacta-
mente las mismas presiones de saturacion, pero diferentes
volumenes de las fases saturadas, desplazados en la medida
de cada traslacion. Mas aun, Péneloux y col. (1982) demos-
traron analiticamente que también las predicciones de equi-
librio liquido-vapor de mezclas multicomponentes son in-
dependientes de la traslaciéon volumétrica, siempre que el
pardmetro c de la mezcla sea una funcién lineal de las frac-
ciones molares, incluso si los valores individuales de ¢ son
distintos para cada componente (y con mayor razon si son
iguales para todos ellos).

En funcidn de lo anterior, se procedio en este trabajo a
aplicar la EDE WVV al célculo de equilibrios liquido-vapor
de algunas mezclas binarias de refrigerantes halocarbona-
dos. La seleccion de estos fluidos se basé en la disponibili-
dad de datos experimentales isotérmicos, su uso en estudios
previos, y su estructura molecular con sustituyentes haloge-
nos que confieren diversos grados de polaridad, con desvia-
ciones de la idealidad que en algunos casos ocasionan la
formacion de azeotropos. Los sistemas considerados fueron
los mismos estudiados por Lee y Sun (1992), quienes toma-
ron datos de la literatura y los modelaron empleando (entre
otras) la EDE SRK, es decir RK sin traslacion y con la fun-
cion de cohesion desarrollada por Soave (1972):

a(T)=§+(0.480+1.574w- 0.176w)(1- Tj“)gf (28)

y presentaron los valores 6ptimos del PIB para cada uno de
los sistemas investigados. Como ya se dijo, con estos mis-
mos valores de a Yy ki, y cualquier valor de A (incluyendo
WWVV), la ec. (21) debe dar exactamente los mismos resul-
tados que la SRK, lo cual, pese a no requerir comprobacion,
fue verificado haciendo los calculos para todas las mezclas
con ambas EDE (SRK y Soave-WVV). Los sistemas bina-
rios y sus fuentes de referencia se resumen en la Tabla 1.

Para comparar, se calcularon también los equilibrios
de fases de los mismos sistemas empleando la EDE WVV
con la funcion de cohesion SOF (Figueira y col., 2006):

& o
aflT)=Ta+—@1-T"") (29)
e n-1 U

donde m y n son constantes especificas de cada fluido, ob-
tenidas por ajuste 6ptimo de las presiones de saturacion en
todo el rango de coexistencia, del punto triple al punto criti-
co (Figueira, 2005). Sus valores se listan en la Tabla 2. Los
PIB para cada sistema se determinaron minimizando la des-
viacion absoluta porcentual promedio (DAPP) en las pre-
siones de burbuja. A diferencia del trabajo citado de Lee y
Sun (1992), se supuso por defecto que el PIB es una funcion
de la temperatura, y se obtuvo un valor 6ptimo para cada
isoterma de N puntos experimentales:

100 o
DAPP =——
N a

n

PEDE _ Pexp

n n

oo (30)

La Tabla 3 contiene un resumen de los resultados ob-
tenidos. Dado que no todas las referencias reportan las
composiciones experimentales de la fase vapor, mostrando
en cambio valores estimados con alguna ecuacién de estado
(tipicamente PR), no se considerd procedente evaluar pro-
medios de desviacion para dichas composiciones. Ejemplos
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Tabla 1. Mezclas binarias de refrigerantes

Sistema

Referencia

e z
FBoo~NoarwNRE

R11 + R22
R23 + R11
R12 + R13
R12 + R13B1
R12 + R114
R13 +R14
R13 + R23
R13 + R113
R13B1 + R152a
R23 + R113
R113 + R152a

Meskel-Lesavre y col. (1982a)

Chareton y col. (1990)

Mollerup y Fredenslund (1976)

Kubota y col. (1990)
Kubota y col. (1990)
Proust y Stein (1979)
Stein y Proust (1971)

Meskel-Lesavre y col. (1982b)

Connon y Drew (1983)
Valtz y col. (1987)
Valtz y col. (1987)

Tabla 2.

Paradmetros para la funcién de cohesién SOF, ec. (29)

Fluido

n

R11
R12
R13
R13B1
R14
R22
R23
R113
R114
R152a

-1,799032387
-1,773387271
-1,818647764
-1,780924777
-1,806282969
-1,818410511
-1,921454867
-1,905786276
-1,868329731
-1,943593513

2,270531867
2,280821923
2,186808799
2,247709471
2,224103883
2,352952847
2,294079684
2,325443024
2,369680722
2,240983635

Tabla 3. Resultados para las mezclas de la Tabla 1

Soave-WVV SOF-WVV

No. T/K ki (*) DAPP K1z DAPP
1 298,15 10,0455 2,35 0,03626 2,74
323,15 " 1,73 0,04038 1,84
348,15 1,80 0,04048 1,40
373,15 1,18 0,04013 1,07
2 298 0,1351 2,98 0,1344 3,00
323 " 2,46 0,1308 1,82
348 " 1,53 0,1194 1,42
373 1,18 0,1180 1,30

3 255 0,0266 1,25 0,03369 0,81
290 " 1,49 0,04031 0,78

4 253,15 -0,0023 254 -0,008835 0,73
283,15 " 0,56 0,004242 0,35
313,15 " 0,40 0,002189 0,27
5 253,15 10,0168 2,21 0,02029 1,67
283,15 " 2,17 0,00506 1,10
313,15 1,24 0,01220 0,74
6 199,8 0,0273 1,24 0,03405 1,19
7 273,09 0,106 1,23 0,1056 1,00
255,32 " 1,25 0,1084 1,33
224,76 1,34 0,1071 1,60
199,79 " 1,50 0,1032 1,58

8 298,15 0,019 1,67 0,02425 1,60
303,15 " 1,92 0,01805 1,93
323,15 1,41 0,00932 1,77
348,15 " 0,91 0,001611 1,68
373,15 0,44  -0,002446 0,99

9 25535 10,0843 1,31 0,08064 1,40
298,15 " 1,38 0,08388 0,81
327,55 " 1,08 0,08518 0,54
10 298 0,1196 3,08 0,1045 1,70
323 " 2,92 0,1007 1,95
348 1,90 0,1027 151
373 " 0,78 0,1009 1,08

11 298 0,083 2,65 0,08392 2,61

323 " 2,68 0,08192 2,53
348 " 1,03 0,07996 0,98
373 " 0,75 0,08225 0,74

(*) Fuente: Lee & Sun (1992)

de los ajustes generados con las dos funciones de cohesion
se muestran en las Figuras 1 y 2. En general, las prediccio-
nes son muy similares y ninguna de ambas funciones exhibe
una superioridad neta, ya que cualquier deficiencia en los
valores de « es compensada mediante el ajuste del PIB. Se
observaron por ejemplo discrepancias entre la presién de
saturacion experimental de los compuestos puros reportada
por algunos autores y la predicha por la EDE. En el caso de
la funcién de cohesién de Soave, ec. (28), ello puede
deberse a limitaciones en la aplicabilidad de esa correlacién
generalizada a los fluidos en cuestion. En el caso de la
funcion SOF, ec. (29), basada en presiones de saturacion de
referencia tomadas de la base de datos DIPPR, no es posible
discriminar si la divergencia se debe a dicha fuente de datos
0 a las mediciones experimentales de los autores. En todo
caso, los resultados de la Tabla 3 y las Figuras 1 y 2 son
altamente satisfactorios tratdndose de fluidos de moléculas
no esféricas y moderadamente polares. Vale la pena sefialar

gue las predicciones podrian ser mejoradas utilizando reglas
10000

O 298K

8000 & 313K

----Soave-WVV

—SOF-WvV
6000

Presién / kPa

4000

2000

0 02 04 0.6 0.8 1

Fraccion molar de R23

Fig. 1. Equilibrio de fases del sistema R23 + R11 2 298 Ky 373 K.

Fig. 2. Equilibrio de fases del sistema R13 + R23 a 199,79 K.
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de mezclado mas complejas que las de la ec. (26), como las
reglas asimétricas con dos PIB empleadas por Figueira y
col. (2011) en el modelaje del sistema amoniaco + agua.

4 Traslacién 6ptima para fluidos refrigerantes

Como indican las ecs. (17) y (19), la traslacidn 6ptima,
gue minimiza la desviacion en las predicciones volumétri-
cas, debe ser diferente para cada fluido. Cabe esperar, sin
embargo, que tales correlaciones basadas en datos de alca-
nos lineales, en especial la ec. (19), no sean aplicables a
otras clases de fluidos. En consecuencia, se procedio a ex-
plorar la capacidad de la EDE t-RK, ec. (21), para predecir
volumenes de las fases saturadas de refrigerantes, variando
el pardmetro de traslacion desde A = 0 (RK original) hasta A
=1 (WVV). La Tabla 4 muestra los pardmetros criticos cal-
culados con las ecs. (6) a (9) para diversos valores de 1y
con =1+ 2A. Puede notarse que Q, y Z. cambian en mon-
tos idénticos, y de acuerdo con la ec. (9) el valor de Q. es
por ende el mismo para todas las traslaciones, preservando
la elevacion de las isotermas y la prediccién de las presio-
nes de saturacion.

Tabla 4. Pardmetros criticos de la EDE t-RK

A ® Qac Qp Z
0.0 (RK) 3.84732 0.42748 0.08664 0.33333
0.1 4.13205 0.42748 0.07876 0.32546
0.2 4.41679 0.42748 0.07220 0.31889
0.3 4.70512 0.42748 0.06665 0.31334
0.4 4.98625 0.42748 0.06189 0.30858
0.5 5.27098 0.42748 0.05776 0.30445
0.6 5.55572 0.42748 0.05415 0.30084
0.7 5.84045 0.42748 0.05096 0.29766
0.8 6.12518 0.42748 0.04813 0.29483
0.9 6.40991 0.42748 0.04560 0.29229
1.0 (WVV) 6.69464 0.42748 0.04332 0.29001

Las presiones y los volimenes en saturacion se toma-
ron del Chemistry WebBook (Lemmon y col., 2015), lo que
permitié ampliar la muestra a 28 fluidos refrigerantes (aun-
que omitiendo R13B1, no incluido en esta fuente). Estos
datos no son rigurosamente experimentales, sino generados
con las ecuaciones de estado de referencia de NIST para ca-
da fluido, y pueden considerarse como altamente confiables.
A fines de evitar cualquier posible desajuste entre las pre-
siones de saturacion de referencia y las predichas por la
EDE, no se utiliz6 una funcién empirica de cohesion, tal
como las ecs. (17) o (19), sino se generaron los valores de «
con el método directo desarrollado por Soave (1986):

2 n+l 10 sat
= In(P**IT
£=1+éDX2 +éDan-l'X0_M(31)
T; n=1 ! n=3 10

con constantes D, dadas en la referencia original para tres
EDE incluyendo la RK. La ec. (31) es validapara 1l < <6,
rango que cubre presiones reducidas de saturacion desde 1
(punto critico) hasta cerca de 107, con errores menores que

10°°. Este ajuste practicamente exacto hace innecesario re-
solver el criterio de isofugacidad para el equilibrio liquido-
vapor; con la presiéon de saturacion de referencia a cada
temperatura, se calcula « de la ec. (31) y los parametros au-
xiliares A 'y B de la ec. (24), y se resuelve la ec. (22) para
hallar los factores de compresibilidad predichos para liquido
(Zy) y vapor (Z,) saturados. Como los errores relativos en Z
y en v son idénticos, el ajuste global para cada compuesto se
puede evaluar a través de la desviacion raiz-cuadratica me-
dia (RMS, por sus siglas del inglés "root-mean square™):

(32)

siendo N el nimero de puntos, que para todos los fluidos se
fijo en 21 temperaturas equiespaciadas desde el punto triple
hasta el punto critico. La lista de los 28 compuestos se pre-
senta en la Tabla 5, donde se anticipan también algunos re-
sultados finales a ser discutidos més adelante.

Tabla 5. Traslacion 6ptima y RMS para refrigerantes

Codigo o™ (*) Z°(%) 2 RMS en Z;
R11 0.18875 027901 0.1145  6.11E-02
R12 017948 027643 01119  6.17E-02
R13 01723 027685 01016  6.19E-02
R14 01785  0.28077  0.0640  6.33E-02
R21 02061 027022 01653  7.36E-02
R22 022082 026826 01776  6.93E-02
R23 0263 025820 0.2842  8.11E-02
R32 02769 024294  0.4648  9.78E-02
R41 02012 024037 05075  1.06E-01
R113 025253 0.28020 0.1546  6.88E-02
R114 02523 027518 01940  7.86E-02
R115 0252 027105 01171  6.52E-02
R116 0257 028148 0.1291  7.01E-02
R123 028192 0.26807 0.1781  7.15E-02
R124 02881  0.26865 01621  6.77E-02
R125 0.3052 026845 0.1887  7.72E-02

R134a 032684 026004 02553  8.15E-02

R141b 0.22 027055 0.1629  7.08E-02

R142b 0232 026785 0.1896  7.26E-02

R143a 02615 025508 0.3188  8.88E-02

R152a 027521 0.25233 03352  8.83E-02
R218 0317 027556 0.1123  6.24E-02

R227ea 0354 028137 01216  5.93E-02

R236ea 03794 026431 02502  9.67E-02

R236fa  0.37721 026664 0.1859  7.11E-02

R245ca 03536 027021 0.555  6.39E-02

R245fa 03724 026546 01980  7.88E-02

RC318  0.3553 027757 01490  7.23E-02

(*) Fuente: Chemistry WebBook de NIST (Lemmon y col., 2015)

La Figura 3 es una grafica de la desviacion relativa en
Z, para R11 predicho por la EDE t-RK con cinco valores de
A equiespaciados entre 0 y 1. Estas desviaciones son relati-
vamente pequefas, y se hacen virtualmente independientes
de la traslacién a temperaturas menores, donde las presiones
de saturacion son muy bajas y los vapores (y la EDE) tien-
den a la conducta de gas ideal. Por ello, la Figura 3 abarca
solo el rango T, > 0.7. Para este fluido (Z. = 0.279), las des-
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viaciones en Z, crecen fuertemente hacia la temperatura cri-
tica, demostrando la incapacidad de la EDE (comun a todos
los modelos cubicos) de reproducir la forma achatada de la
envolvente de fases en la region critica. La EDE WVV da
los mejores resultados en esta zona, porque su Z. predicha
es la mas cercana, pero a cambio de ello muestra las mayo-
res desviaciones a las temperaturas inferiores. Dejando de
lado la regién cuasi-critica, un valor de A intermedio entre
0.25y 0.50 pareceria ser el mas adecuado, pero en cualquier
caso los errores no exceden de 5%. Esta conducta se repite
en general para todos los fluidos, y es la razdn por la cual se
prefiere siempre ajustar la traslacion volumétrica a los datos
de fase liquida, mucho mas sensibles al desplazamiento.

0,20

“A=0

0,15 ~A=025
==A =050
~A=0.75

L
s
ok dd

“A=10

0,05

Error relativo en Z,

0,00

-0,05
0,7 0.8 0,9 1,0
Temperatura reducida T,
Fig. 3. Prediccién de volumen de R11 vapor saturado usando t-RK.
Las lineas punteadas se incluyen solo para facilitar la visualizacion.

La situacién es notablemente diferente para Z;, como
se ilustra también para R11 en la Figura 4. Aungue nueva-
mente WVV es la mejor a la temperatura critica, su compor-
tamiento es muy pobre a temperaturas bajas, con errores
que exceden de 40%. Si bien ninguna traslacion es consis-
tentemente superior en todo el rango de coexistencia, un va-
lor de A entre 0 y 0.25 podria ofrecer un compromiso razo-
nable entre errores positivos y negativos. Por ejemplo,
segun la ec. (17), para reproducir la densidad experimental
de liquido saturado a T, = 0.7 se requeriria Q. = 0.00628,
con lo cual 4 = 0.0781. Esto da para R11 una RMS = 6.6%.
Alternativamente, minimizando la desviacion global en todo
el rango de temperaturas se obtiene como traslacién éptima
el valor A =0.1145, que da RMS = 6.1%. La diferencia entre
ambos resultados es otra prueba de que correlaciones del
tipo de la ec. (17) no son necesariamente aplicables a toda
clase de fluidos.

Las desviaciones globales RMS en Z; para los 28 fluidos de
la Tabla 5 y los mismos cinco niveles anteriores de A se
grafican en la Figura 5. Hay un cierto grado de dispersion,
reflejo de que estos compuestos no pueden asimilarse a una
Unica serie homdloga, dados los distintos tipos y nimeros
de sustituyentes halogenos (Cl y F) en la cadena de
carbonos. Para ayudar a la visualizacidn, se han trazado en
la Figura 5 las lineas de tendencia correspondientes a cada

valor de 4, y de estas se puede inferir que cada traslacion da
un resultado &ptimo (minima RMS) para un valor
determinado de Z.®.
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Fig. 4. Prediccion de volumen de R11 liquido saturado usando t-RK.
Las lineas punteadas se incluyen solo para facilitar la visualizacion.
Simbolos al igual que en la Figura 3.
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Factor de compresibilidad critica experimental Z
Fig. 5. Desviacion relativa global de volimenes de liquido saturado.
Las lineas punteadas se incluyen solo para facilitar la visualizacion.
Simbolos al igual que en la Figura 3.

El caso mas claro corresponde a A = 0.25 (rombos
oscuros), que da las menores desviaciones en el rango
aproximado 0,26 < Z:*® < 0.27. Aunque las otras curvas
tengan sus minimos fuera del intervalo de Z.*® abarcado por
los fluidos de la Tabla 5, es evidente que dichos minimos
cambian sistematicamente con el valor de la traslacion. Asi,
A =0 (RK original, cuadrados claros) debe ser mas idénea
para fluidos con Z™® = 0.29 (posicién aproximada del
minimo hacia la derecha del diagrama), en tanto que valores
cada vez més altos de A dan minimos progresivamente a la
izquierda y fuera del diagrama, es decir serian apropiados
para Z.”® bastante menor que 0.24. Estas son por supuesto
conclusiones muy cualitativas, restringidas por los datos
experimentales y niveles de traslacion empleados, pero son
suficientes para corroborar que, para lograr las mejores
predicciones volumétricas, Z;=°F debe exceder a Z.=® por un
margen apreciable, p. ej. Z;F°F = 1/3 frente a Z:™ =~ 0.29
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como se ha dicho arriba. Es preciso hacer notar, sin
embargo, que una traslacion puede ser "optima" solo en un
sentido promedio, ya que ningun valor constante de A puede
hacer que los volimenes predichos coincidan con los
experimentales en todo el rango de coexistencia, como se
aprecia en las Figuras 3 y 4.

Para obtener conclusiones mas definidas, se
determinaron los valores dptimos de A que minimizan la
RMS en Z; para cada uno de los fluidos de la Tabla 5. Los
parametros calculados y las respectivas RMS minimas se
muestran en las dos Gltimas columnas de dicha tabla, y se
grafican contra Z;™® en la Figura 6. Nuevamente se puede
observar cierto grado de dispersion, indicativo de las
diferencias moleculares entre los compuestos estudiados
(pese a ser todos "refrigerantes” en el habla industrial). Los
valores hallados admiten la correlacion lineal:

/ =2.6498- 9.1368Z°" (33)
con coeficiente de regresién R? = 0.905. Extrapolando esta
ecuacion fuera de los margenes de la Figura 6, se concluye
que la EDE WVV (A = 1) seria apropiada para fluidos con
27 =0.18.

0,6

B ptimo global

0,5 u . -
n O ajuste soloa Tr=0.7

_____ SKe2
0.4 o RSKc2

este trabajo

03 S

parametro de traslacion A

0,1

0,0 . " " .
0,23 0,24 0,25 0,26 0,27 0,28 0,29

factor de compresibilidad critica experimental Z =7
Fig. 6. Relacion entre pardmetro de traslacion y factor de compresibilidad.

Se presentan también en la Figura 6 los valores
puntuales de A calculados para ajustar en forma exacta solo
el valor de Z; a la temperatura T, = 0.70. Como comparacion
se incluye también la linea correspondiente a la correlacién
"RSKc2" de Péneloux y col. (1982), ec. (17). De esta
comparacion se concluye que dicha correlacién no es del
todo satisfactoria para los fluidos estudiados en este trabajo,
en especial a valores bajos de Z.”*. Posiblemente mas
importante es la diferencia observada entre los valores de 4
optimos (cuadrados oscuros) y aquellos basados solo en T,
= 0.7 (cuadrados claros), porque indica que estos ultimos
valores, reportados por algunos autores en la literatura, no
son los mejores para representar los volimenes de liquido
saturado en todo el rango de temperaturas.

Finalmente, se grafican en la Figura 7 los mismos

parametros de traslacion anteriores, pero esta vez contra los
valores experimentales del factor acéntrico. Comparando las
Figuras 6 y 7, es evidente que A correlaciona mucho mejor
con Z.>® que con «™®, conclusion que discrepa del uso de
este Ultimo pardmetro por consideraciones volumétricas en
algunas EDE cubicas, p. €j. por Schmidt y Wenzel (1980).

Fig. 7. Relacion entre parametro de traslacion y factor acéntrico
5 Conclusiones

Una EDE culbica recientemente propuesta en la li-
teratura (WVV) ha sido identificada como traslacién volu-
métrica de la clasica EDE RK. Como tal, sus predicciones
de presion de saturacion de fluidos puros y de equilibrio li-
quido-vapor de sistemas multicomponentes deben ser idén-
ticas a las obtenidas con la EDE RK vy cualquier otra trasla-
cion de la misma, en tanto se use la misma funcién de
cohesion (y las mismas reglas de mezclado en el caso mul-
ticomponente). Esta caracteristica tedrica de la traslacion
volumétrica ha sido corroborada calculando equilibrios iso-
térmicos de 11 mezclas binarias de fluidos halocarbonados,
para las cuales se han determinado los PIB que ajustan las
presiones de burbuja experimentales empleando la funcién
de cohesion SOF. La comparacion entre los equilibrios pre-
dichos con las versiones Soave-WVV y SOF-WVV no ha
mostrado una superioridad categérica de una funcion de
cohesién sobre la otra.

Empleando datos de saturacion de 28 fluidos halocar-
bonados, se ha demostrado que la traslacién volumétrica
gue minimiza las desviaciones en los volimenes de liquido
saturado debe generar un valor de Z,F°F sustancialmente
mayor que Z.>®. Correlacionando las traslaciones dptimas
obtenidas, se estima por extrapolacion que la EDE WVV
seria apropiada para sustancias pesadas, con Z.*? = 0.18.

Los resultados obtenidos permiten cuestionar dos
suposiciones halladas en la literatura: primero, que la
magnitud de la traslacién puede fijarse a partir del volumen
de liquido saturado solamente a T, = 0.7; y segundo, que
dicha traslacion esta vinculada funcionalmente al factor
acéntrico. Sin pretender discutir los méritos relativos de oy
Z, como pardmetros de estados correspondientes, resulta
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I6gico suponer en el presente caso que la conducta
volumétrica de la EDE tenga una mejor base de correlacion
en un parametro asociado al volumen (Z;) que en uno
asociado a la volatilidad (w). Recordando que las presiones
de saturacién, y por lo tanto @, pueden ser ajustadas
manipulando la funcién de cohesién, se podria decir
informalmente que el desplazamiento vertical de las
isotermas en el diagrama P-v depende de los numeradores
de la ec. (2), en tanto que su desplazamiento lateral depende
de los denominadores.
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Resumen

Se sintetizo la zeolita tipo X a través de dos métodos de sintesis, partiendo de caolin calcinado a 1000°C (método I) y cao-
lin tratado con &cido sulfdrico concentrado a 36N y luego calcinado a 800°C (método I1). Asi mismo se aplico intercambio
idnico con cloruro de amonio (NH4CI) y cloruro de calcio (CaCl,) a los solidos obtenidos y a una zeolita X comercial, los
mismos se caracterizaron a través de diferentes técnicas tales como: difraccion de rayo X, espectroscopia infrarroja (IR-
FT), analisis termogravimétrico (TGA y DTG) y micrografia de barrido electrénica. Finalmente se realizaron pruebas de
adsorcion de CO, a través del cromatdgrafo de gases, cuyo resultado mostraron que las zeolitas X en su forma sodica, cal-
cica y amoniacal adsorben CO,. La capacidad de adsorcion de CO, de las zeolitas aumenta al disminuir la temperatura y
su capacidad de adsorcion con respecto al catién de compensacién aumentan en el siguiente orden ZXNH,<ZXNa<ZXCa,
siendo en promedio la capacidad de adsorcion a 40°C de 30,7%: 63,8%: 67,43% y a 60°C de 22,86%; 35,63% y 47,9%
respectivamente.
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1 Introduccién

El aire limpio representa un elemento esencial para la
salud y bienestar humano y de los ecosistemas. Sin embargo
el aumento de las concentraciones de CO, y de otros gases
en la atmoésfera que atrapan la energia electromagnética
emitida por la superficie de la tierra esta causando mucha
preocupacidn, por el posible impacto que ello tenga sobre el
clima del planeta

La actividad humana a partir de laRevolucién Indus-
trial, ha incrementado la cantidad de gases de efecto inver-
nadero en la atmosfera, dando lugar a un aumento forzante
del CO,, metano, ozono troposférico, los CFC y el dxido
nitroso. Las concentraciones de CO, y metano han aumen-
tado en un 36% y 148% respectivamente desde 1750. La
guema de combustibles fdsiles ha producido mas de las tres
cuartas partes del aumento de CO,, el resto de este aumento
se debe principalmente a cambios en el uso de la tierra, en
particular la deforestacion (IPCC, 2001).Es importante acla-
rar que el efecto invernadero es un fenémeno natural, nece-
sario para la manutencion de la vida en la tierra, ya que es el
mecanismo aislante por el cual la atmésfera mantiene su
superficie terrestre a una temperatura sustancialmente ma-
yor a la que tendria en ausencia de atmdsfera(Cannell y col.,
2001-2002).

Para disminuir la cantidad de CO,, una de las solucio-
nes que puede jugar un papel importante en el tratamiento
de este problema es el desarrollo de tecnologias de captura
y secuestro de carbono, que se ha acelerado enormemente
en los ultimos diez afios. La tecnologia de captura de car-
bono es un proceso integrado que incluye la captura de dié-
xido de carbono de las fuentes de emision y de la atmésfera,
eltransporte de CO,, y su almacenamiento permanente o re-
utilizacion. .Los principales tipos de adsorbentes usados son
alumina activada, gel de silice, carbones activados, zeolitas
y adsorbentes poliméricos.

Las zeolitas son distintas de otros adsorbentes ya que
las mismas se caracterizan por un tamafio de poro Unico.
Por esta razén, las zeolitas son capaces de separar eficaz-
mente mezcla de gases tomando en cuenta la base del tama-
fio de la canal, por lo que son conocidas como tamices mo-
leculares. Esta propiedad selectiva depende de la forma que
la zeolita presente ya que es la base para su uso en la adsor-
cién de moléculas. La naturaleza ionica de la mayoria de las
zeolitas las hace también adsorbentes potenciales de molé-
culas polares, tales como CO..

2 Marco Tedrico

Las Zeolitas son una clase de minerales aluminosilica-
tos bien definidos y cristalinos. Presentan una estructura tri-
dimensional generada por tetradxidos de aluminio y de sili-
cio presentados como TO, que se coordinan
poliédricamente por sus vértices. Estos tetraedros son en-
samblados juntos, tal que la esquina del mismo es compar-
tida por un tetraedro idéntico siguiente (con un atomo cen-

tral de Si o Al. La estructura presenta canales y cavidades
de dimensiones moleculares en los cuales se encuentran los
eventuales cationes de compensacion, moléculas de agua u
otros adsorbatos de sales.En la actualidad existe un gran
namero de clasificaciones para las zeolitas, en esta seccién
solo seran expuestas las mas utilizadas.Existen diversas
maneras de clasificar las zeolitas, una de las méas comunes
es por tamafio de poro (pequefia, medina, grande y extra-
grande) (Gémez 2008).

En los procesos industriales las zeolitas sin utilizadas
como: adsorbente, intercambiadores idnicos y catalizadores.

La zeolita X con un tamafio de poro de 7.4 A que per-
mite una buena accesibilidad de las moléculas de reactivos a
los centros basicos en su estructura, posee una relacién mo-
lar silicio/aluminio que puede oscilar entre 1 y 1.5. Presenta
una alta capacidad de intercambio idnico; ademas su tama-
fio de pro la hace elegible para procesos de adsorcion de
moléculas de CO,

La sintesis de este tipo de zeolitas se puede llevar a ca-
bo a través de dos vias econdmicas y sencillas tales como:
la desaluminizacion y una sintesis hidrotermal. En ambos
casos se parte de arcillas que contiene de partida silicio y
aluminio, como es el caso del caolin, un silicato de aluminio
hidratado de origen natural.

Chang H. y Shih W. en 2000prepararon la zeolita ad-
sorbente 13X con caolin aglutinante, la misma fue modifi-
cada hidrotermicamente en una solucion de hidrdxido de
sodio. Investigaron la isoterma de adsorcion y la cinética
del CO, sobre un adsorbente modificado y sin modificar de
la zeolita 13X. La investigacién mostré una nueva tecnolo-
gia para preparar los avanzados adsorbentes zeolitcos indus-
triales con alta capacidad de adsorcion de CO, mediante el
aumento de los componentes eficaces y la mejora de las
propiedades superficiales. Esta tecnologia revel6 que el
aglutinante utilizado en los adsorbentes y/o catalizadores se
podria traducir en los elementos activos utilizables, conclu-
yendo que el adsorbente modificado tiene una mayor capa-
cidad de adsorcion de dioxido de carbono, debido al aumen-
to de la superficie efectiva y la disminucion de la resistencia
a la difusion (Chang y col., 2000).

Zaho y col. en 2007sintetizaron la zeolita tipo X a partir de
caolin previamente desaluminado a través de la reaccion
con acido sulfarico (H,SO,) a alta temperatura para aumen-
tar su relacion de SiO,/Al,Qs. En dicho trabajo ellos enfoca-
ron su interés en estudiar todos los pasos de la sintesis de la
zeolita de tipo X de caolin desaluminado encontrando que
los valores éptimos para las variables eran, en la etapa de
formacion de gel, temperatura era de 60°C, el tiempo fue de
1h, y la velocidad de agitacion fue de 450rpm. En la etapa
de envejecimiento, la temperatura era 20°C y el tiempo fue
de 12h. En la etapa de cristalizacion, la temperatura era de
80°C, el tiempo fue de 24h, la velocidad de agitacion fue
de Orpm y las relaciones molares dptimas fueron SiO,/Al,O;3
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igual a 3,2, ((NaO+K,0)/Si0,) igual a 1;
(H,O/(Na,0+K,0)) igual a 3,0; y (K,0/(Na,0+K,0)) igual
a 0,1 (Zahoy col.,2007).

Siporin S. y col. en 2003realizaron un intercambio iénico a
la zeolita X con potasio (K), bario (Ba) y lantano (La), para
estudiar la capacidad de adsorcién de CO, y N, con los dife-
rentes intercambios idnicos. Ellos obtuvieron como resulta-
do que la adsorcién de N, aumenta de la siguiente manera:
LaX<KX<BaX, con entalpias de adsorcion de -3,5 -4,5y -
4,8kcal/mol. Mientras que la adsorcion de CO, fue mejor en
la zeolita KX y débil para las zeolitas LaX y BaX (Siporin y
col., 2003).

3 Procedimiento Experimental

La sintesis de la zeolita X se llevd a cabo a través de dos
métodos distintitos, presentados a continuacion:

3.1 Método | de Sintesis

Se calcina a 1000°C en un crisol de porcelana caolin I
(2Si0,.Al,03.H,0) en una mufla (1500 furnace) con una
rampa de calentamiento de 60°C por minuto, durante una
hora; Mientras transcurre el tiempo de calcinacion preparar
30mL de una solucién de hidréxido de sodio 2M. Culmina-
do el tiempo de calcinacién y estando la mufla a temperatu-
ra ambiente sacar el caolin calcinado (metacaolin,
Al,03.Si0,) y pesar 6,0000g del mismo y colocar en un
reactor de teflén con los 30mL de hidréxido de sodio, tapar
correctamente el reactor y dejar envejecer durante 24 horas.
Pasadas las 24 horas meter el reactor que contiene la mues-
tra en una estufa a 80°C y dejar que cristalice por 72 horas.
Finalmente sacar el reactor de la estufa, dejar enfriar a tem-
peratura ambiente, destapar y filtrar al vacio lavando con
agua el sélido blanco obtenido hasta que el pH de las aguas
del lavado estén entre 10-8 y dejar secar a 120°C por 24 ho-
ras.

3.2 Método Il de Sintesis
3.2.1 Tratamiento del caolin para desaluminar:

Desaluminar 5,0000g de caolin | con 1,1 ml de &cido sulfd-
rico concentrado (36 N) en un crisol de porcelana, calcinan-
do en la mufla a 500°C con una rampa de calentamiento de
60°C por minuto, durante una hora; después de transcurrir la
hora de calcinacion, dejar que la muestra tome la temperatu-
ra ambiente para triturar con cuidado en un mortero y lavar-
las con agua destilada caliente filtrando al vacio. Seguida-
mente se coloca nuevamente la muestra en un crisol para
calcinarla a 800°C en la mufla con una rampla de calenta-
miento de 60°C por minuto durante una hora.

3.2.2 Preparacion de la zeolita X:

Preparar una solucion alcalina de hidroxido de sodio con
hidroxido de potasio, verterla en un reactor de vidrio de bo-
rosilicato con agitacion constante a reflujo y un sistema de
calefaccién que permita medir y controlar la temperatura, o
en un balén de dos bocas conectado a un sistema de reflujo
y sobre una plancha de calentamiento que permita la medida
y control de la temperatura y la agitacidn constante. Fijar en
el sistema una temperatura de 60°C, después de alcanzar la
temperatura deseada prender la agitacion a 450rpm y agre-
gar todo el caolin previamente desaluminado y calcinado,
dejar reaccionar por 1 hora, transcurrido el tiempo de reac-
cién dejar envejecer el gel obtenido por 24 horas a una tem-
peratura de 20°C. Finalmente dejar cristalizar a 80°C en una
estufa por varias horas, luego sacar la muestra filtrar y lavar
con agua hasta pH neutro y secar a 120°C por 24 horas.

3.3 Intercambio i6nico
3.3.1 Intercambio del Na®* por el NH,*:

Se realiza el reflujo en un balén de 3 bocas, a 78°C por 24
horas, con una solucién 1 M de NH,CI y la zeolita X co-
rrespondiente en una relacién 10:1. Se filtra y se lava con
agua 18 mQ. Se deja secar durante 24 horas.

3.3.2 Intercambio del Na?* por el Ca?*:

Se realiza en un reflujo con 1 g de zeolita X y 30 mL de una
solucion 1 M de CaCl, por 4 horas a 80 °C. Se filtra y se de-
ja secar por 24 horas.

3.4 Pruebas de adsorcion

Para la adsorcion de CO, sobre los sélidos se utiliz6 un
cromatdgrafo de gases marca Hp modelo 6890 plus, serie
GC system; dotado con tres columnas, una precolumna y
dos columnas principales. Las columnas estan conectadas a
un detector de conductividad térmica (TCD).

Conectar al cromatografo un sistema de adsorcién por el
cual se hace pasar el gas a adsorber (CO,), junto con el gas
diluyente (N,). Pesar 200mg del sélido e introducirlos en el
reactor; conectar el mismo en el sistema de adsorcion y me-
terlo sobre un horno tubular para el control de la temperatu-
ra. Pretratar la muestra a 300°C con un flujo de N, de 30ml
durante una hora. Descender la temperatura a la temperatura
de adsorciéon (40-60°C), hacer pasar una mezcla de
300ml/min de N, y 5ml/min de CO,, hacer inyecciones en
el cromatdgrafo hasta que los picos de CO, sean constantes
en las sefiales del cromatdgrafo.

4 Discusién y Resultados

4.1 Difraccién de Rayos X

La composicién quimica de las zeolitas X fue determi-
nada mediante analisis de rayos X realizados a los s6lidos
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se hicieron en un Difractdmetro automatizado Phillips PW
1050/25 con radiacion CuKa (A=1,5416 A), perteneciente al
Laboratorio de Cristalografia de la Facultad de Ciencias de
la Universidad de Los Andes.

En la figura 1. Se tiene el difractograma del caolin de la se-
rie 1 sin calcinar; en la imagen se puede observar que posee
alta cristalinidad por la alta definicién de sus picos, los cua-
les ademas coinciden con el patrén reportado en la base de
datos International Center forDiffraction Data (ICDD) con-
tenida en el programa X’PertHighScore Plus (cuyo codigo
es 00-005-0143) para la caolinita

| ||IL|.||.I._|]|||.|. Lt 1h

10 20 a0 40 30 60
POSITION [*2 THETA]

Figura 1. DRX del Caolin de la serie 1 (celeste) y patrén repor-

tado (gris) por la base de datosInternational Center for Diffrac-
tion Data (ICDD)

En la figura 2. se aprecian los dos difractogramas
de los metacaolines obtenidos a partir de los métodos 1y 2
de sintesis; el primero de los metacaolines calcinado a
1000°C (MC1) y el segundo a partir del tratamiento con
H,SO, concentrado calcinado a 800°C (MC2). Los difrac-
togramas muestran un pico ubicado en la region 26 com-
prendida entre 20 y 30° el cual se atribuye principalmente al
grado de amorficidad del material, esto quiere decir que el
caolin ha sido transformado totalmente a metacaolin, per-
diendo asi su cristalinidad y aumentando su reactivad (Jai-
mes 2000).

A) ,m
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S
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Figura 2. DRX A) Caolin de la serie (CS1); B) Metacaolin obteni-
do a partir del método 1 de sintesis (MC1) y C)metacaolin obtenido
a partir del método 2 de sintesis (MC2)

En la figura 3, se muestra el difractograma de la
zeolita X comercial (ZX); Se puede apreciar la fase caracte-
ristica de la faujasita sédica, cuyo patrén coincide casi en su
totalidad con el que se encuentra reportado en la base de

datos International Center for Diffraction Data (ICDD) (cu-
yo codigo es 00-038-0240)

30 30
POSITION [*2 THETA]

Figura 3. DRX de la zeolita X comercial (rojo) y el patrén de di-
fraccion de rayos X reportado en la base de datos International
Center for Diffraction Data (ICDD) (azul)

El difractograma del solido obtenido a partir del
método 1 de sintesis, figura 5, indica que posiblemente se
trate de la zeolita X o una faujasita-Na, pero ambas de muy
baja cristalinidad dado que sus picos son poco definidos.

El s6lido obtenido a partir del método 2 de sintesis,
figura 4, muestra un sélido con picos méas definidos que el
obtenido a partir del método 1; en este caso la base de datos
International Center for Diffraction Data (ICDD) arroja que
posiblemente se trate de la zeolita X en su forma sodica asi
como la faujasita sddica.

L L:jl.h b s

— A
10 20 40 50 60

POSITION [*2 THETA]

Figura 4. DRX del sélido obtenido a partir del método 1 de sintesis ZX1
(verde) patron de difraccion de rayos X de la faujasita-Na (azul) y zeo-
lita X (fucsia) expuesto por la base de datos International Center for
Diffraction Data (ICDD)

| II J l .Il| Ll
10 20 30 40 50 60
POSITION [*2 THETA]
Figura 5. DRX del sélido obtenido a partir del método 1 de sintesis ZX1
(azul marino) patrén de difraccién de rayos X de la faujasita-Na (azul)
y zeolita X (rojo) expuesto por la base de datos International Center for
Diffraction Data (ICDD)
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El intercambio i6nico con Ca** aplicado a las zeoli-
tas X muestra un DRX (figura 6,7 y 8 A) muy similar a la
zeolita de partida; los DRX so6lo difieren un poco la intensi-
dad de sus picos porque se estd intercambiando un catién
monovalente por uno divalente, lo cual genera un poco de
distorsion en los enlaces Si-O y Al-O, debido a la pequefia
diferencia de magnitudes en el radio i6nico de cada cation,
calcio (0,99 A) y sodio (0,95 A).

R

B)

=

)

10 20 30 40 50
POSITION [*2 THETA]

Figura 6. DRX A) zeolita X comercial en su forma sodica (Na); B)
intercambiada con Ca** y C) intercambiada con NH,"

Asi mismo, en las figuras (6,7 y 8 B) se observa
que el DRX de la zeolita comercial después de ser tratada
con cloruro de amonio (intercambio i6nico NH,"), presenta
los mismos picos que el DRX de la zeolita comercial sddi-
ca, pero con una menor definicién y agudeza en sus picos,
indicando que se incrementa un desorden en la estructura
después del intercambio i6nico ocasionado por la remocién
de cationes de la estructura; esto es producto de la ruptura
que genera el ion amonio en el interior de la zeolita, pero
sin modificar la estructura(Sarbak1993).

10 20 30 ap 50 60
POSITION [*2 THETA]
Figura 7. DRX A)s6lido obtenido a partir del método 1 de sintesis
en su forma sddica (Na); B) intercambiada con Ca®* y C) intercam-
biada con NH,"

4.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FT-IR)

En la figura 9 se muestran los espectros pertene-
cientes al caolin serie 1 (CS1), metacaolin obtenido a partir
del método 1 de sintesis (MCL1) y el metacaolin obtenido a
partir del método 2 de sintesis (MC2). En el espectro del
CS1 se puede observar un doblete entre 3666,5 y 3651,0cm”

! (vibraciones de tensién OH de agua) y picos altamente de-
finidos en 1120,4cm™, 1008,2cm™ y 911,6cm™(vibraciones
Si-Al, Al-O y Al-O-H), que son indicativo de la alta crista-
linidad presente en el material de partida, dado que el caolin
estd constituido de tetraedros de silicio (SO,) y aluminio
(AlQ,), haciendo que sea una arcilla medianamente polar
debido a la gran diferencia de electronegatividad entre el
pares de silicio (Si) y oxigeno (O) y aluminio (Al) y oxi-
geno (O); Ademas, al estar presentes tantos tetraedros de
silicio y aluminio aglomerados, aumenta la capacidad de
albergar moléculas de agua que son polares y, por tanto,
conducen a un aumento en el momento dipolar y por consi-
guiente a una mayor intensidad de la banda en el infrarrojo
(Caolin serie 1), (Torres y col., 2011, Sarbak1993).

T T T T T
10 20 30 40 50 60

POSITION [°2 THETA]
Figura 8. DRX A) sélido obtenido a partir del método 2 de sinte-

sis en su forma sddica (Na); B) intercambiada con Ca?* y C) in-
tercambiada con NH,*

Por otro lado en los espectros del metacaolin obte-
nido por el método 1 (MC1) y el metacaolin obtenido a tra-
vés del método 2 (MC2), se puede observar un ensancha-
miento en las bandas que se encuentran a aproximadamente
3457,7 y 1120,4cm™, debido a la deshidroxilacién del cao-
lin, ver tablas 9 y 10; Sin embargo, en la literatura también
se hace referencia a la disminucion de la intensidad en la
banda que aparece en 3457,7cm’' (Shigemoto y col., 1995),
no obstante, en los espectros se observa que hubo una ma-
yor intensidad en dicha banda la cual es atribuida a la posi-
ble hidratacidon de la muestra.

La deshidroxilacion que sufre el caolin debido al
tratamiento térmico va acompafada de la modificacién de
los entornos del Al y Si ocasionando, de manera especifica,
un cambio en el entorno del aluminio, que pasa de hexa-
coordinado a pentacoordinado y tetracoordinado. Esto se
comprueba con la disminucion de la intensidad en la banda
que se ubica en 537,79cm™ y en la formacién de la banda
ubicada en 793,56cm™ (Rodriguez y col., 2009, Mejia y
col., 2013).
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A)

B)

©)

Figura 9. Espectros infrarrojos de los materiales de partida. A) Caolin

serie 1 (CS1), B) metacaolin obtenido a través del método de sintesis

1 (MC1) B)y C) metacaolin obtenido a través del método de sintesis
2 (MC2).

Tabla 1. Asignacion de bandas del espectro infrarrojo
del caolin MCL1.

Nombre del pico X (cm™)
Vibracién de tension OH (agua/OH-Al) 3700,0
Vibracion de tension OH (agua/OH-Al) 3666,5
Vibracion de tension OH (agua/OH-Al) 3619,8
Vibraciones Si-Al; Al-O; Al-O-H 1656,4
Vibraciones Si-Al; Al-O; Al-O-H 1628,4
Vibraciones Si-Al; Al-O; Al-O-H 1120,4
Vibraciones fuera del plano Si-O-Al 1008,2
Vibraciones fuera del plano Si-O-Al 911,6
Vibraciones fuera del plano Si-O-Al 793,2
Vibraciones fuera del plano Si-O-Al 695,58
Vibraciones fuera del plano Si-O-Al 555,34

Tabla 2. Asignacion de bandas del espectro infrarrojo de
los metacaolines (MC1) y (MC2).

pertenece a la deformacion y estiramiento de la molécula de
hidroxilo perteneciente al agua contenida en la zeolita. La
banda en 1002cm™ indica las vibraciones Si-O, en 752,7 y
671,5cm™ pertenecen a vibraciones Si-O-Al y por Gltimo se
encuentran las bandas de cristalizaciéon que aparecen entre
563.5 y 464.78cm™ las cuales se deben a los dobles anillos
de seis (DR6) que presenta la estructura(Shigemoto y col.,
1995,Petit y col., 2013).

A)

B)

C)

Figura 10. Espectros infrarrojos de A) Zeolita X comercial (ZX);
B) Zeolita X obtenida a partir del método 1 de sintesis (ZX1) y C)
zeolita obtenida a partir del metodo 2 de sintesis (ZX2).

Asi mismo en la figura 10 se puede apreciar los es-
pectros pertenecientes a los materiales obtenidos a partir del
método 1y 2 de sintesis (ZX1 y ZX2, respectivamente); en
dichos espectros se pueden observar que algunas de sus
bandas coinciden con las bandas caracteristicas de la zeolita
X comercial, tales como las bandas ubicada en 3476,0;
1650,2; 1382,2; 1002, 562,5 y 459,7cm™; sin embargo en
dicha imagen se puede apreciar a su vez que las bandas ubi-
cadas en 752,7cm™y 671cm™ y los picos ubicados en 562,5
y 459,7cm* son poco intensas y definidas, esto se atribuye a
baja cristalinidad de los solidos obtenidos a partir de los
métodos de sintesis 1y 2.

Tabla 3. Asignacion de bandas del espectro de la zeolita X
comercial.

Nombre del pico MC1 cm™) MC2 (cm™)
Vibracion de tension OH (externo) 3697,7 3697,7
Vibracion de tension OH (interno) 3654,5 3654,5
Estiramiento y deformacion angu- 3623.7 3623,7
lar O-H

Estiramiento asimétrico Si-O; Al-O 1118,8 1118,8
X;bracnones fuera del plano Si-O- 1007,8 10078
Xllbracmnes fuera del plano Si-O- 909 1 909.1

En el espectro de la zeolita X comercial (ver figura
10) se puede observar una banda ancha en 3476,4cm™ debi-
do a la vibracién de estiramiento del grupo O-H pertene-
ciente al agua, que posiblemente se ha localizado en las ca-
vidades de la zeolita X. La banda ubicada en 1650,2cm™

Nombre del pico X (cm™)
Vibracion de deformacion H-O-H 3471,3
Estiramiento y deformacion angular O-H 1648,5
Estiramiento y deformacion angular O-H 1382,2
Estiramiento asimétrico Si-O; Al-O 999,4
Estiramiento simétrico Si-O; Al-O 748,3
Estiramiento simétrico Si-O; Al-O 674,4
D6R sensitiva de la estructura 563,6
Si-O; Al-o modo flexién en tetraedro 463,6

En los espectros de la figura 11 se puede observar
el intercambio realizado a las zeolitas X (ZX, ZX1y ZX2)
con Ca™"; en ellos se puede apreciar que s6lo hubo un en-
sanchamiento de la mayoria de las bandas, lo cual es atri-
buido a que la frecuencia en la espectroscopia infrarroja va-

1047



Cap. 121: Preparacion y caracterizacion...

ria con el radio idnico de cationes octaédricos. (Howard
2001, Sarbak 1993).

Tabla 4. Bandas de los espectros de los sélidos obtenidos a
partir de los métodos 1 (ZX1) y 2(ZX2).

Nombre del pico ZX1 (cm™)  zZX2 (cm™)
Vibracién de deformacion

H-0-H 3471,3 34713
E_s,tlramlento y deforma- 16485 16485
cién angular O-H

E_s,tlramlento y deforma- 1382.2 1382.2
cién angular O-H

Estiramiento asimétrico Si-

0: Al-O 9994 9994
Estiramiento simétrico Si-

0: Al-O 748,3 717,1
D6R sensitiva de la estruc- 563.6 563.6
tura

Si-O; Al-o modo flexion en 4636 4636

tetraedro

Por otro lado en los espectros infrarrojos de la figu-
ra 26 se puede observar que hay poca variacién entre las
bandas de los materiales zeoliticos obtenidos a partir del
intercambio i6nico con NH,* con respecto a los materiales
zeoliticos en su forma sddica (material de partida). La dife-
rencia mas notable se puede apreciar en la banda ubicada en
1385,2cm™, que posee mayor intensidad en el intercambio
ionico con NH,", esto se debe a las vibraciones internas del
NH," (NGfiez,2009).

4.3 Analisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial
(DTA)

A través de los siguientes analisis se obtuvo infor-
macion sobre la estabilidad térmica de las muestras, ademas
de confirmar la presencia y composicion de ciertas fases.

La identificacion de un mineral presente en un ma-
terial arcilloso, estd basado en la naturaleza hidratada del
material que lo hace térmicamente activo en el rango de
temperatura de un ensayo de DTA, el cual puede estar entre
100°C y 1500°C. En la figura 12 se aprecia pérdidas de ma-
sa muy pequefias entre rango de temperaturas de 30-200°C
gue se atribuyen a la pérdida de agua; por otro lado se ob-
serva un pico mucho mas definido asociado a la pérdida de
peso, ubicado en 557,43°C que corresponde a el proceso de
deshidroxilacion, es decir la conversion de caolin en meta-
caolin, que sigue la reaccién a continuacion:

25|02A|2032H20 —}25|02A|2 03 +2Hzo

Con base en esta informacion el rango de tempera-
tura éptimo para la deshidroxilacion del caolin y su corres-

pondiente transformacion a metacaolin se estima que se en-
cuentra entre 450 y 600°C (Siporin 2003).

A) ZX (comercial) y sus intercambios con iones Ca?" y NH,*

B) ZX1y sus intercambios con iones Ca®* y NH,*

C) ZX2 y sus intercambios con iones Ca*" y NH,"

Figurall. Espectros infrarrojos de la zeolita X comercial A), s6lido obte-
nido a partir de método 1 de sintesis B), y sélido obtenido a partir del mé-
todo 2 de sintesis C). Intercambiados cada uno con iones Ca?"y NH,"

Para el metacaolin (ver figura 12 B) se observa que
hay dos picos ubicados entre 70°C y 115°C que estan aso-
ciados a la perdida de agua fisisorbida. Por otro lado se
puede observar la aparicion de picos entre 419 y 591,78°C,
que puede ser atribuido a la formacién de la estructura espi-
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nela, ademas de un pico que empieza a formarse a 780°C
perteneciente a la formacion de la mullita (Justice 2005).

En la figura 13 A, se aprecia el termograma de la
zeolita X comercial (ZX), en la cual se observan picos en
127,23°C y 290°C los cuales se atribuyen a la pérdida de
agua fisisorbida y agua coordinada con los cationes respec-
tivamente; la literatura reporta que la descomposicion de la
estructura zeolitica (formacion de una fase amorfa) se puede
apreciar entre 830-900°C(Lee y col., 2007, Nifiez 2001)

A)

B)

Figural2. Termogramas de: A) Caolin de la serie 1 y B) Metacaolin

Un comportamiento similar al presentado por la
Zeolita comercial (ZX) se puede apreciar en las figuras 13B
y 13C perteneciente a los solidos obtenidos a partir del mé-
todo de sintesis 1 (ZX1) y partir del método de sintesis 2
(ZX2) respectivamente.

El intercambio idnico con calcio aplicado a las zeo-
litas X (figura 14), muestra un comportamiento practica-
mente igual a los materiales de partida.

A)

B)

C)

Figura 13. Termograma A) zeolita X comercial , B) s6lido obtenido a
partir del método de sintesis1 y C) sélido obtenido a partir del método de
sintesis 2

En el intercambio i6nico con amonio a los tres s6-
lidos (figura 15) ZX, ZX1y ZX2 (A, By C respectivamen-
te), se pueden apreciar mas picos con respecto a los difrac-
togramas de los materiales antes de ser intercambiados, que
se atribuyen, ademas de la pérdida de agua, a la descompo-
sicion de los iones amonio NH,"a amoniaco NHs. Dado que
tanto la pérdida de agua como la descomposicién del ion
amonio se dan aproximadamente en los mismos rangos de
temperatura (121-300°C pérdida de agua, 180°-450°C des-
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composicién del amonio), suelen ocurrir de manera simul-
tanea (Sarbak 1993).

A)

B)

C)
Figura 14. Termograma de A) zeolita X comercial; B) sélido obtenido a

partir del método de sintesis 1 y C) s6lido obtenido a partir del método de
sintesis 2. Todos intercambiados con iones Ca**

4.4 Microscopia Electrénica de Barrido electronico (MEB)

La microscopia en todas sus modalidades, se utiliza
cada vez mas como técnica para el estudio de sélidos ya que
proporciona una amplia informacion sobre la forma, tamafio
y homogeneidad del sistema, ademas permite determinar la
presencia de fases no detectadas por otras técnicas y que
pudieran explicar el comportamiento del solido en estudio.

En la figura 16 se pueden apreciar las micrografias obteni-
das con MEB del caolin (CS1) de la serie 1 (A) y los meta-
caolines obtenidos a partir del método 1 (MC1) y 2(MC2)
de sintesis (B y C respectivamente). En la figura 16A es
evidente la estructura laminar propia de los aluminosilicatos
denominados caolin. También se observa que el tamafio de
las particulas que va desde 1micra hasta aproximadamente 5
micras, lo cual concuerda con lo expuesto en los anteceden-
tes tedricos, que indican que el tamafio de los cristales para
el caolin estan entre 4 y 10 micras.

A)

B)

C)
Figura 15. Termograma de A) zeolita X comercial; B) sélido obtenido

a partir del método de sintesis 1y C) sélido obtenido a partir del méto-
do de sintesis 2. Todos intercambiados con iones NH,*

La geometria para este tipo de arcillas segun la literatura es
hexagonal(Covarrubias y col., 2009).
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A)

B)

C)
Figura 16. SEM de los materiales de partida. A) Caolin serie I; B) meta-
caolin método 1 de sintesis (MC1) y C) metacaolin método 2 de sintesis
(MC2)

Por otro lado en la figura 16B y 16C correspon-
dientes a los metacaolines obtenidos a partir de los métodos
1y 2 de sintesis respectivamente, se puede apreciar que el
MC1 (figura 16B) no muestra una modificacion drastica en
cuanto su morfologia con respecto al caolin de partida;
mantiene el mismo tamafio de cristal, el cual el cual va des-
de aproximadamente 1 hasta 5 micras y la misma estructura
hexagonal; por otro lado, el metacaolin mantiene en algunas
zonas el aspecto laminar observandose formas empaqueta-
das parecidas al caolin de partida (Konan y col., 2009).En la
figura 16C se observa que el MC2, conserva en algunas de
sus zonas la estructura empaquetada y un crecimiento de
poros debido a la pérdida de cristalinidad del material de
partida, este crecimiento se puede atribuir a la quema del
aglutinante de partida y por la desaluminizacion que se le
aplico a la muestra con é&cido sulfurico concentrado.

A)

B)

C)
Figura 17. SEM de A)Zeolita X comercial (ZX); B) Zeolita X obtenida a
partir del método 1 de sintesis (ZX1) y C) Zeolita X obtenida a partir del
método 2 de sintesis (ZX2) C)

En la figura 17, se aprecia las zeolita X comercial
ZX A) y las zeolitas obtenidas a partir del método 1y 2 de
sintesis (17B y 17C respectivamente). La figura 17A perte-
neciente a la ZX, posee cristales de forma bipiramidal segin
lo reportado en la teoria, los cuales son caracteristicos de las
faujasitas, cuyo tamafio de particulas varian de 2 a 5 micras
segln la micrografia obtenida (Lee y col., 2007). En las fi-
guras 17B y 17C (ZX1 yZX2 respectivamente) se aprecia
gue ambos solidos contienen cristales considerados amor-
fos, sin embargo, en la figura 17B se puede apreciar que
también contiene cristales caracteristicos de las zeolita X en
una apreciada cantidad; a diferencia de ZX1 es mas dificil
poder distinguir los cristales caracteristicos de la zeolita X.
Por otro lado para ambas zeolitas sintetizadas se puede
apreciar la ausencia de particulas empaquetadas caracteristi-
cas del metacaolin, lo que sugiere la conversion del meta-
caolin a través de ambos métodos de sintesis (Covarrubias y
col., 2009, Corona y col., 2009).
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A)

B)

C)

Figural8. SEM de A) Zeolita Xcomercial intercambiada con calcio
(ZXCa); B) zeolita X obtenida a partir del método 1 de sintesis (ZX1Ca) y
C) zeolita X obtenida a partir del método 2 de sintesis (ZX2 Ca).

En la figura 18 se aprecian las zeolitas X intercam-
biadas i6nicamente con calcio. La figura 18A (ZXCa), se
aprecia que conserva sus cristales hexagonales, pero el ta-
mafio de los mismos aumentan hasta 10 micras, lo cual pue-
de ser atribuido a que los intercambios ionicos en las zeoli-
tas generan diferentes tamafios de poros; en este caso se
intercambio de sodio por calcio, es decir, se cambi6 un ca-
tion monovalente por uno divalente, lo que hace que los po-
ros de la zeolita sean mas grandes (Covarrubias y col.,
2009, Corona y col., 2009). En las figuras 18B y 18C
(ZX1Ca y ZX2Ca respectivamente), se aprecia que conser-
van el mismo aspecto fisico que tenian antes de ser inter-
cambiadas y que el tamafio en micra para la ZX1 se mantie-

nen entre 2 y 5 micras, esto se puede atribuir a que aln con-
serva partes de la zeolita en la que no ocurri6 el intercambio
i6nico.

A)

B)

C)

Figural9. SEM Zeolitas X intercambiadas con amonio. A) Zeolita X co-
mercial (ZXNH4); B) zeolita X obtenida a partir del método 1 de sintesis
(ZX1NH4) y C) zeolita X obtenida a partir de método 2 de sintesis
(ZX2NH4) C)

En la figura 19 se aprecia las zeolitas X intercam-
biadas i6nicamente con el ion amonio, se evidencia la per-
manencia de la porosidad del s6lido de manera ordenada sin
ninguna alteracion del sélido en estudio, lo cual concuerda
con lo reportado en la literatura, que demuestran que no hay
alteracion alguna en estos tipos de sélidos al activarlos i6ni-
camente con NH," (Konank y col., 2009).
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4.5 Pruebas de adsorcion por cromatografia de gases
(CG):

4.5.1 Calibracion del sistema:

Antes de empezar con las pruebas de adsorcién, se
hizo la calibracién del equipo con la finalidad de tener co-
nocimiento de su comportamiento cuando se variaba la can-
tidad de CO, inyectado en el cromatdgrafo. En lafigura 20
se aprecia el comportamiento del equipo en funcion del
CO..

Figura 20. Calibracion del cromatégrafo de gases.

En dicha gréafica se aprecia que a medida que aumenta la
cantidad de CO, y se mantiene el volumen de nitrdgeno
constante, entonces, aumentan las areas de CO, de manera
lineal lo que permite a su vez hacer la siguiente relacion con
la pendiente de la misma, para los posteriores calculos de
porcentaje de adsorcion:

Dado el comportamiento lineal, se tiene la ecuacion de la
recta:

Y = mX + b; siendo la pendiente:

Y2-Y1
m= —— donde,
X2-X1

Y= éarea;
X=moles. Por lo tanto,

Area

B Moles
Despejando los moles se tiene que:

Area

Moles =

De ésta manera y conociendo el area remanente
después de la adsorcion, se pueden obtener los moles que no
se adsorbieron y haciendo la relacién con los moles inicia-
les, se obtienen los moles adsorbidos:

MOIeS(iniciales) = MOIeS(adsorbidos) + MOIeS(remanentes)
MOIeS(adsorbidos) = MOIeS(iniCiEﬂeS) - MOIeS(remanentes)

Finalmente se relacionan los moles adsorbidos y los moles
iniciales para hallar el porcentaje de adsorcién

% = Moles adsorbidos) x 100

Moles iniciales)

A través de la cromatografia de gases es posible
cuantificar la capacidad de adsorcién de las zeolitas, ha-
ciendo pasar la mezcla de un gas inerte (N,) con el gas inte-
rés (CO,) a través de una columna impregnada con el mate-
rial zeolitico, el cual retiene cierta cantidad de CO, entre sus
poros hasta la saturacion del mismo.

90 H40°C
V¥
‘g B60°C

Fid il Jitl Iz  Ia 20aCa  DINK
Ieolitas
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Figura 21. Porcentaje de adsorcion de cada zeolita X a 40 y 60°C donde,
ZX= zeolita comercial; ZX1= zeolita Z método | de sintesis y ZX2= zeolita
X método Il. Ca= célcica y NH4 = amoniacal

En la figura 21y en las tablas 5 y 6 se puede apre-
ciar los porcentajes de adsorcién que presenté cada zeolita
X a dos temperaturas diferentes (40°C y 60°C), apreciando-
se gque a menor temperatura mayor es la capacidad de ad-
sorcion de los sélidos, ya que a temperaturas mas cercanas a
la ambiental se ve favorecido la fisisorcion (Chatti, 2009).
Esto ocurre por la debilidad de las fuerzas que ocurren en la
fisisorcion, las cuales no requieren de una energia de acti-
vacién para que ocurra la adsorcién o interaccion entre las
moléculas y la superficie del s6lido; ademas las zeolitas son
solidos microporosos cuyo potencial de adsorcién es mayor
debido al solapamiento entre los potenciales de paredes
opuestas, esto hace que la presion relativa necesaria para
producir la adsorcion sea pequefia, siendo directamente
proporcional al valor de la temperatura
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Tabla 5. Datos de adsorcion de CO, a 40°C en las Zeolitas
Xy sus intercambios i6nicos.

Area Moles Area Mol
- o, oles % CO,
Zeolita X blanco Coz COzreman  COgreman adsorbido
inicial ente (U.a.) ente
(u.a)
Comercial 2566 0,754 88,6 0,260 65,5
Métodol 2496 0733 321 0,094 80,3
Método2 2529 0743 1373 0,404 456
Corg;zrflal 2864 0841 79,2 0,233 72,4
MASOL a4 osm ses 0366 871
WP a9 osrs 04 oS0 428
Comerzc+|a| 304.6 0,895 1735 0,510 431
NH,
MetOdZ? 1 2976 0,874 213 0,627 28,3
NH,
M’(\eltgdztz 2 2679 0,787 215,8 0,634 19,5
4

Tabla 6. Datos de adsorcion de CO, a 60°C en las Zeolitas
X'y sus intercambios i6nicos.

f\:r;a Moles Area Moles % CO
Zeolita X blanéo [CO: COgreman  COpreman adsorbiczio
(ua) inicial ente (U.a.) ente
Comercial 2123 0652 814 0,239 617
Método1 2263 0664 1560 0,458 311
Método2 2794 0820 2407 0,705 141
Comercial 2944 0,865 118 0,347 59,9
Ca2+
Método 1 302,0 0,887 129,8 0,381 57,0
Ca2+
Metodo 2 298,1 0,875 218,0 0,640 26,8
Ca2+
Comercial 294,0 0,864 208,3 0,612 29,2
NH,2*
Método 1 301,9 0,887 240 0,705 20,5
NH2*
Método 2 306,4 0,900 248,5 0,730 18,9
NH,2*

Por otro lado se puede apreciar el efecto que tiene
el intercambio de cation de compensacion en la zeolita X
sobre su capacidad de adsorcion.

Las zeolitas en su forma sddica y célcica mostraron
mejor capacidad de adsorcion que las intercambiadas con

amonio (solidos 7,8 y 9. Grafico 2.). Las zeolitas calcicas y
sodicas mostraron porcentajes de adsorcion parecidos, esto
se debe a que el radio de ambos cationes son de tamafios
parecidos, sin embargo las diferencias entre los porcentajes
de adsorcion de cada una puede atribuirse a que se trata en
un caso de un cation monovalente (sodio) y un catién diva-
lente (calcio), esto hace que se vea favorecida la adsorcion
en la zeolitas calcica porque, el calcio modifica el tamafio
de poro de la zeolita, haciéndolos més grande, ya que por
cada dos atomos de sodio que se encuentra alojado en las
cavidades de las zeolitas se necesita solo uno de calcio para
compensar dos cargas negativas.

Las zeolitas intercambiadas con iones NH,4 no pre-
sentaron buena adsorcion, ya que al pretratar la muestra a
300°C hubo una descomposicién del NH, pasando de NH, a
NH,, formando asi sitios &cidos en la zeolita, lo que hace
gue haya poca afinidad con la molécula de CO, dado que la
misma es una molécula acida (Corona 2009)

5 Conclusiones

El analisis por DRX demostrd que el material de par-
tida se trataba de la arcilla caolinita y que los productos ob-
tenidos al tratar térmicamente el caolin de la serie | siguien-
do el método I y Il de sintesis fue el metacaolin.

Los solidos obtenidos a partir del método | y Il de
sintesis fuero la zeolita X sddica (método 1) y zeolita s6dica
y potasica (método I1).

A partir del DRX se concluye que los intercambios
iénicos aplicados a cada zeolita con CaCl, y NH,CI no alte-
ran de manera significativa la estructura de la zeolita.

A través de los espectros infrarrojos se observaron
las bandas caracteristicas del caolin y la transformacion de
dichas bandas al ser tratados térmicamente para la obten-
cion del metacaolin. Tambien, se observa ensanchamento en
bandas al intercambiar con Ca** un aumento de intensidad
en la banda ubicada en 1385,2cm’debido a las vibraciones
internas de la molécula NH,*

Las zeolitas X en su forma sddica, calcica y amonia-
cal adsorben CO,. La capacidad de adsorcién de CO, de las
zeolitas aumenta al disminuir la temperatura y su capacidad
con respecto al catién de compensacién aumentan en el si-
guiente orden ZXNH;< ZXNa< ZXCa, siendo en promedio
la capacidad de adsorcion a 40°C de 30,7%: 63,8%: 67,43%
y a 60°C de 22,86%; 35,63% Yy 47,9% respectivamente.

La naturaleza del cation de compensacidn de la zeo-
lita interviene en su capacidad de adsorcién de CO,, dado
gue modifica el tamafio de los poros por donde entran las
moléculas de diéxido de carbono, aumentando asi su capa-
cidad de alojamiento de dichas moléculas.
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Resumen

El presente trabajo es un estudio experimental de la eficiencia de la combustion en un motor cohete de combustible sélido,
perteneciente al programa de ciencias espaciales de la Universidad de Los Andes. El objetivo principal fue la evaluacion
de la combustion en el motor ULA 1A, el cual utiliza granos de combustible solido compuesto, del tipo tubular. Los granos
estdn compuestos por Nitrato de Potasio como oxidante, y Sacarosa como combustible, en relacién de masa 65/35. Se em-
plearon tres granos con la misma configuracién geométrica y composicién quimica, con una variacion de masa entre ellos,
llevandose a cabo tres pruebas en estatica para adquirir los datos de presién, siendo estos posteriormente filtrados con el
método Savitzky-Golay, obteniéndose de esta manera las curvas presion versus tiempo, las cuales se emplearon para calcu-
lar la velocidad caracteristica, haciendo uso del criterio de combustion cuasi-estatica. Finalmente, los valores de la velo-
cidad caracteristica calculados se compararon con el valor ideal para este tipo de combustible que se encuentra en traba-
jos similares, obteniéndose asi la eficiencia de la combustién, también se pudo observar la relacion entre las fluctuaciones
de la presion interna y la eficiencia de la combustion.
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1 Introduccién

Desde el afio 2006, en la Universidad de Los Andes
(ULA), se llevan a cabo investigaciones en el campo de la
coheteria, enmarcadas en el programa de ciencias espaciales de
la ULA, més especificamente enfocadas en el disefio y en la
construccion de los cohetes sonda serie ULA, obteniéndose
excelentes resultados en las pruebas de rendimiento aerodina-
mico, que incluyé el lanzamiento de 14 cohetes sonda, que al-
canzaron la estratdsfera (Marcano y col., 2009).Para mejorar el
desempefio de los cohetes sonda es necesario realizar estudios
especificos de la cdmara de combustion que permitan cuantifi-
car la eficiencia de los motores (Gudnason, 2010).

El objetivo principal de este trabajo fue evaluar la efi-
ciencia del motor del cohete ULA 1A, basado en datos experi-
mentales de presion interna, que fueron filtrados con el método
Savitzky-Golay de segundo orden, haciendo uso del programa
MATLAB obteniéndose de esta manera la curva presion in-
terna versus tiempo (P-t), empleada para calcular la velocidad
caracteristica de combustion (C*) en el rango cuasi-estatico de
la curva P-t, el cual es un parametro relacionado directamente
con la eficiencia de la combustion (Dahalan y col., 2004).

En este estudio se emplearon tres granos de combustible
solido manufacturados en laboratorios de programa de Cien-
cias Espaciales de la ULA, llevndose a cabo tres pruebas en
estatica con la misma configuracién geométrica de los granos y
con la misma composicion pero con diferencias de masa, ha-
ciendo uso de un banco de pruebas en estatica vertical. Para
adquirir los datos de presion se utiliz6 un transductor piezo-
eléctrico conectado a una tarjeta de amplificacion de datos
marca National Instruments, y ésta a una computadora.

Los valores de eficiencia obtenidos revelan que se pueden
hacer mejoras en el disefio del motor objeto de estudio, ya que
la eficiencia se puede elevar de acuerdo a estudios similares,
también se pudo observar que a mayor presencia de fluctuacio-
nes de la presion interna se ve disminuida en gran medida la
eficiencia de la combustion (Lacruz y col., 2015).

2 Metodologia.
2.1Camara de combustion.

Para la realizacion del presente trabajo se utilizé una céa-
mara de combustion con las mismas caracteristicas del motor
utilizado por el cohete sonda ULA 1A (Marcano y col., 2009),
la cual se puede apreciar en la figura 1, fabricado a partir de un
tubo mecénico sin costurade acero AISI 1020, adquirida a la
empresa FERRUM ACEROS C.A., a la cual se acopla me-
diante una rosca la tobera y la culata, fabricadas ambas en ace-
ro AISI 1045. En la figura 2 se muestra un diagrama general
que ilustra la ubicacién de estas piezas.

En el extremo opuesto a la tobera, se acopla mediante
rosca la culata de la cAmara de combustion, la cual tiene las
siguientes caracteristicas: fabricadan acero (AISI 1045), diame-
tro externo 67 mm, altura 56,5 mm, rosca milimétrica paso 3,
el la figura 3 se pueden observar detalles de la misma. En el

centro de la culata del motor se dispone un orificio roscado pa-
ra colocar el iniciador de la combustion, el cual es alimentado y
controlado por medio de una fuente de 14 VAC.

Ademas del iniciador, en una linea diametral se perfora-
ron dos tomas roscadas opuestas entre ellas, cuya funcién es
acoplar el transductor de presién y un termopar tipo K.

Fig 1. Cdmara de combustién para combustible sélido basada en cohe-

te sonda ULA 1A.
Camara de
combustion
Tobera -
J’ Culata
R /
o E—

Combustible

Fig 2. Diagrama general de un motor cohete de combustible sélido.

Fig. 3. Plano tobera utilizada en el presente trabajo. Dimensiones en mm.

2.2Combustible so6lido.

El combustible se preparé utilizado como agente oxidante
Nitrato de Potasio (KNO;) de 99,3 % de pureza, triturandolo
hasta obtener un tamafio de particula promedio < 100 um. Co-
mo combustible se utilizé sacarosa (Ci,H,,013), pulverizada
de 99% de pureza. Oxidante y combustible (O/C), se mezcla-
ron en una proporcion 65/35, la cual es la proporcion 6ptima
segun la bibliografia especializada (Dahalan y col., 2004), lue-
go se homogeneizaron con una maquina de tambores excéntri-
cos durante 120 min. Después de homogeneizada la mezcla se
sometié a calentamiento, utilizando un recipiente de acero
inoxidable y una plancha de calentamiento, hasta alcanzar
aproximadamente 180° C y obteniendo de esta manera un flui-
do espeso color dorado.

Paso seguido el fluido se vierte en moldes previamente
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preparados, obteniendo un grano de combustible con las si-
guientes caracteristicas promedio: masa 368 g, diametro ex-
terno62 mm, diametro interno 17 mm y longitud 100 mm.

Luego de desmoldar los cartuchos se conservaron en un
desecador al vacio, con la finalidad de preservarlos de la hu-
medad hasta el momento de su utilizacion. En las tres pruebas
se utilizé la misma formulacion del combustible.

2.3Iniciador.

El iniciador de la combustion consiste en un elemento
roscado, a través del cual pasan los cables de alimentacion pro-
cedentes de una fuente de 14 VAC, que a su vez estan conecta-
dos a un alambre resistivo encapsulado en un cilindro aislante
eléctrico, dentro del cual se coloca una mezcla compuesta por
polvora negra, KNO3 y C1,H»,04;.

2.4Sensores de presion y temperatura.

Para medir la presion interna en la cAmara de combustion
se utilizo un transductor piezoeléctrico marca Omega, modelo
PX303-5KG5V con un tiempo de respuesta de 1 ms y 5 kpsi
de fondo de escala, protegido con una interfaz de aceite, segun
las recomendaciones de bibliografia especializada en esta area
(NASA, 1971). Para medir la temperatura en la culata se utili-
zbun termopar tipo K, con el parmetalico expuesto y en contac-
to con los gases, con una velocidad de respuesta >1 ms.El
transductor de presion y el termopar se conectaron al sistema
de adquisicion de datos. En la figura 4 podemos observar la
disposicién del transductor de presion y el termopar colocados
en la culata del motor.

Fig. 4. Transductor de presion, termopar e iniciador dispuestos en la culata
del motor. (Lacruz y col., 2015).

2.5Sistema de adquisicion de datos.

El termopar tipo K se conecto a una tarjeta de amplifica-
cion de sefial, la cual estd basada en el circuito normalizado
para los amplificadores AD595 (AnalogDivice 1999), éste es
un amplificador diferencial especializado para este tipo de ter-
mopar, el cual solo amplifica la sefial principal proveniente del
sensor y no el ruido asociado a fuentes externas, ya que por ser
diferencial anula el ruido. Dicha tarjeta se fabricé y se probd
con la colaboracion de los laboratorios de instrumentacion
cientifica y de electrénica de la Facultad de Ciencias de la Uni-

versidad de Los Andes, utilizando software especializado para
el disefio del circuito.

Con el fin de reducir el ruido causado por fuentes elec-
tromagnéticas externas al sistema de adquisicion de datos, se
coloco el computador en la base del banco de pruebas con una
cubierta protectora, con el fin de evitar cableados de gran lon-
gitud que pudiesen actuar como antenas.

Otra medida tomada en cuenta para minimizar el ruido
externo fue el aterramiento de la estructura del banco de prue-
bas. Este procedimiento se realiza de acuerdo a lo reportado
por Fry (2002).El sistema de adquisicion de datos fue probado
en las mismas condiciones en las que se llevaron a cabo las
pruebas de combustidn, con el objetivo de verificar su correcto
funcionamiento.

La velocidad de adquisicion de datos se estableci6 en 500
muestras por segundo, esta velocidad es la mas conveniente
para no saturar el transductor de presion utilizado, cuya veloci-
dad méxima de adquisicion es de 1000 muestras por segundo,
esta se puede configurar en la ventana de dialogo de Labview,
contando también con posibilidad de establecer una cuenta re-
gresiva para la inicializacion del programa de adquisicion de
datos, lo cual permite al personal involucrado en las pruebas su
resguardo vy la estabilizacion del programa antes de la adquisi-
cion de datos durante el proceso de combustion.

2.6Banco de pruebas

El banco de pruebas consiste en una estructura de acero
de 190 cm de altura, 90 cm de ancho, 25 cm de profundidad,
con unas bases de 70 cm de profundidad, el motor es colocado
verticalmente, apoyando su tapa o culata sobre la cabeza del
piston el cual es parte de un sistema hidraulico que permite
ubicar el motor de manera conveniente para la colocacién de
los sensores, cuenta ademé&s con una guia en la parte superior
del banco, cuya funcion es estabilizar y permitir el desliza-
miento del motor durante las pruebas. La tobera se ubica en la
parte superior del banco, lo cual permite el libre escape de los
gases de combustion.

2.7Pruebas en estatica

Para ejecutar las pruebas en estatica se elaboré un instruc-
tivo de seguridad, a fin de garantizar la integridad del personal
y las instalaciones antes, durante y después de las pruebas de
quemado, de igual manera se prepararon listas de chequeo para
garantizar el éxito en todos los proceso involucrados en la pre-
paracion y ensamblaje del motor para la prueba de combustion.

El dia previo a cada prueba se llevo a cabo a través de di-
chas listas de chequeo el despliegue y ordenamiento de herra-
mientas, consumibles, disposicion de elementos mecanicos,
electronicos y eléctricos en cada estacion de trabajo dispuesta
para ejecutar las pruebas de combustién, asi como también
para la instalacion del banco de pruebas y el chequeo del sis-
tema de adquisicion de datos. En cada prueba se procedié al
ensamblaje del motor, siguiendo las listas de chequeo, colo-
cando todos los elementos mecanicos y eléctricos necesarios,
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incluyendo los granos de combustible sélido.

Previo a la ignicién de combustible se lleva a cabo una
prueba de verificacion del sistema de adquisicion de datos en el
sitio, con todos los sensores conectados al motor, para confir-
mar la ausencia de ruidos y la correcta conexion de todos los
elementos.

2.8Tratamiento de datos experimentales

Los datos obtenidos se almacenaron en hojas de calculo,
los cuales se importaron desde el software MATLAB, con el
fin de depurarlos utilizando filtros basados en métodos numé-
ricos (Culick 2000), especificamente el método de Savitzky-
Golay de segundo orden, con el cual se busca eliminar los rui-
dos generados por fuentes externas al fendmeno (Fry
2002).Una vez filtrados los datos se utilizaron para construir la
curva P-t,con el fin de analizar la eficiencia de la combustion.

3 Resultados.

En la primera prueba en estatica se obtuvieron lecturas de
presion de variaciones significativas, tanto en el rango entre 0 y
0.5 s, asi como también entre 3.2 'y 3.7 s, como se puede obser-
var en la figura 5. Para esta prueba el rango de combustion
cuasi-estatica se encuentra entre 0,542 y 3,342 s.

Para la segunda prueba en estatica se obtuvieron lecturas
de presion de variaciones de gran amplitud durante toda la
prueba (fig. 6). Para esta prueba el rango de combustion cuasi-
estatica se encuentra entre 0,434 y 2,598 s.

Finalmente, en la tercera prueba en estatica, se obtuvie-
ron lecturas de presién de variaciones significativas en el rango
entre 0.5y 2 s, como se puede observar en la figura 7. Para esta
prueba el rango de combustion cuasi-estética se encuentra entre
0,586 y 2,654 s.

700 T T T T T T T T T

presldn(Kpa)

Fig. 5. Curva experimental presion versus tiempo prueba nimero uno
(Lacruz y col., 2015).

La velocidad caracteristica para las tres pruebas calcula-
das con las ecuaciones 1 (Sutton 2001).

Lo+t
c* =—~"f P.dt (1)
Mep to

Donde Ag es el area de garganta de la tobera, m.es la
masa total de propelente, t,y (t, + t,) son respectivamente el
inicio y la finalizacién del rango de combustién cuasi estati-

t , .

ca, yJf,°*» P.dt es el érea bajo la curva P-t en el rango de
o

combustion cuasi-estable.
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Fig. 6. Curva experimental presion versus tiempo prueba nimero dos (Lacruz
y col., 2015).
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Fig. 7. Curva experimental presion versus tiempo prueba niimero tres (Lacruz
y col., 2015).

La eficiencia de la combustion se obtuvo mediantela relacion
entre la velocidad caracteristica estimadaa partir de la curva P-t
y la velocidad caracteristicatedrica o ideal (Cj.,;)- Para la
mezcla de Nitrato de Potasio gradoreactivo con Sacarosa en
una relacién de peso 65/35 lavelocidad caracteristica ideal es
918,35 m/s (Dahalam 2004), con lacual se calculé la eficiencia
de la combustion utilizandola ecuacién 2

C*
n= 2

*
ideal

Los resultados develocidad caracteristica y la eficiencia
de la combustion para las tres pruebas se resumen en la tabla I.
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Tabla I. Parametros para calcular la velocidad caracteristica de la
combustién a partir de la ecuacion 1y eficiencia de combustién a partir de
la ecuacion 2 (Lacruz y col., 2015)

prueba to(S) b+t (s) Mp(gr)  Cx(mis)  n(%)
1 0,542 3,342 388,4 893,8 97,3
2 0,434 2,598 375,6 7148 77,8
3 0,586 2,654 340 779,8 84,9

4 Analisis de los resultados.

Como se puede observar en la tabla I, no se encontr6 una
correspondencia entre la masa de combustible y la velocidad
caracteristica, por lo que se podria decir que la velocidad carac-
teristica podria estar influenciada por otras variables que hacen
que la combustion disminuya su eficiencia.

La primera prueba, en la cual se dispuso la mayor masa
de propelente, fue més eficiente que la segunda y la tercera
prueba. La prueba nimero dos, ademés de constituir la de me-
nor eficiencia en la combustién, present6 el mayor nivel de
amplitud en las oscilaciones de presion, como se observa en la
curva P-t de la figura 6, por lo cual, las otras variables que in-
fluyen sobre la eficiencia de la combustion pueden estar rela-
cionadas principalmente con el flujo de gases y el volumen
efectivo de combustible, de las cuales se retroalimentaria el
proceso de combustion y las oscilaciones de presion que se
producen (Cullick 2010). La tercera prueba, a pesar de dispo-
ner de menor masa que las demas, fue mas eficiente que la se-
gunda, ademéas presentd6 menos oscilaciones de presion, tal
como se observa en la figura 7.

Las curvas P-t de las pruebas 1y 3 presentan un com-
portamiento similar a las curvas Empuije versus tiempo obteni-
das por Nazri y colaboradores, esta comparacion se puede rea-
lizar debido a la relacion lineal entre el empuje y la presion
interna (Sutton y col., 2001).

5 Conclusiones.

Las tres pruebas llevadas a cabo con el motor ULA 1A,
muestran que existen deficiencias en el proceso de combustién
del propelente. La prueba més eficiente fue la nimero uno, que
alcanzé un 97%, indicando un alto aprovechamiento de la
energia contenida en el combustible, debido principalmente a
que este cartucho ocupd la totalidad del volumen disponible en
la camara de combustién, lo cual evitara la formacion de turbu-
lencia en el flujo de gases durante su paso hacia la tobera.

La prueba nimero dos, demuestra la gran influencia de
las oscilaciones de presion en el proceso de combustion, como
se pudo observar, la prueba dos a pesar de poseer mayor masa
que la prueba tres fue menos eficiente, debido a las fluctuacio-
nes de gran amplitud que se observan durante todo el proceso
de combustion presente en dicha prueba.

Los resultados obtenidos representan un aporte impor-
tante para el mejoramiento en el disefio y desarrollo de los mo-
tores para los siguientes cohetes sonda serie ULA, se podria
hacer un analisis del coeficiente de descarga de la tobera para
evaluar su eficiencia.

Para estudios posteriores se recomienda medir de manera
simultanea la presion interna de la cAmara de combustion y el
empuje entregado por el motor, de esta manera, se puede tener
un valor més preciso de la eficiencia de la combustion y los
valores de frecuencia de las oscilaciones registradas, asi como
también, se podrian calcular otras variables con las cuales se
podria describir mejor el desempefio del motor.
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