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Editorial

La Revista Ingenieria UC en la edicion de su ntimero tres (3) correspondiente al periodo de septiembre a
diciembre del afio 2018 de su volumen 25, “reafirma su cardcter institucional”. Despidiendo a su Editora-
Jefe, Dra. Lisbeth Manganiello y dando la bienvenida a su nuevo Editor-Jefe, Dr. Angel Almarza. La Dra.
Manganiello fue responsable de la edicion de diez (10) volimenes comenzando desde el afo 2009 hasta
el ano 2018. Este ultimo nimero lo editan conjuntamente los Drs. Manganiello y Almarza, asegurando
de esta manera la continuidad de todos los procesos administrativos que conlleva la jefatura editorial
de la Revista Ingenieria UC, dando ejemplo con este procedimiento, que una Revista que representa a
una Institucién, en nuestro caso a la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Carabobo, debe ser
manejada con rigurosidad académica. Dejando claro que este medio de divulgacién cientifica representa
el patrimonio de todos sus profesores, no obedece a ningtin ente en particular y por lo tanto mantiene su
continuidad en el tiempo. Cabe destacar que el Dr. Almarza es su cuarto Editor-Jefe, 1a Dra. Manganiello
pasa a la distinguida posicion de tercera Editora Honoraria en compafiia de su primer Editor-Jefe, Dr.
Edilberto Guevara y segundo Editor-Jefe, Dr. Francisco Arteaga, ambos en la prestigiosa posicién de
editores honorarios.

Abrimos la presente ediciéon con un nuevo producto de publicacion: “Estudios de Tendencia”, de alto
interés para la comunidad cientifica, son estudios de prospectiva de I+D+i a medio y largo plazo y de
amplia utilidad en el campo industrial; Telleria, Villanueva y Henriquez nos exponen las aplicaciones de
la colofonia y sus derivados con la finalidad de impulsar el aprovechamiento integral del pino venezolano
y la diversificacion de productos de nuestra industria forestal mediante el andlisis de patentes publicadas
en el periodo comprendido desde el afio 2013 hasta el primer cuatrimestre del afio 2018. Sdenz y Patifo
evaluaron la tenacidad de impacto de un acero inoxidable duplex SAF 2304, sometido a calentamiento
comprendido entre 1100°C y 1300°C durante un tiempo de permanencia en el horno de 30 minutos; el
estudio determiné una leve disminucion de la tenacidad de impacto.

Calizaya y Mejia plantearon un modelo para la desglaciacion de los nevados de la cuenca del rio
Santa (Peru) dada la importancia de su aporte a la obtencion de agua dulce; la dindmica de su estudio
se realiz6 mediante imagenes satelitales, el modelo propuesto se calibré para el afio 2005 y se valido
para el afio 2007, comprobando tendencias positivas del aumento de las temperaturas y por ende el
continuo retroceso de los glaciares desde el ano 2000 al 2017. Sevilla y colaboradores presentan un
interesante estudio sobre la reformulacién de pintura latex semimate de uso interior, cumpliéndose los
requerimientos de la pintura para los carbonatos en estudio y silicato de aluminio. Pefialoza y su grupo
presentan un plan para el manejo adecuado de sustancias peligrosas en dos laboratorios de la Escuela
de Bioandlisis de la Facultad de Ciencias de la Salud de la Universidad de Carabobo; después de la
evaluacion de pardmetros fisicoquimicos de interés a los efluentes de los laboratorios, se determiné que
ningin pardmetro se encontraba bajo norma, por lo tanto se debe aplicar el plan propuesto a fin de dar
cumplimento a la normativa ambiental.

Zozaya en su articulo recrea para fines didacticos un ejercicio cldsico de adaptacion de una linea de
transmisioén con stub en paralelo, acompafiado de dos programas escritos en GNU octave, los cuales
trazan una Carta de Smith ad hoc simplificada. Jorge y colaboradores presentan en su trabajo, la sintesis
de emulsiones agua en aceite en diferentes proporciones a fin de determinar la permisividad eléctrica; la
conductividad eléctrica en un rango de frecuencia entre 400 KHz y 4,7 MHz; los resultados muestran que
los pardmetros mencionados aumentan a medida que aumenta el contenido de agua. Acevedo y Sdenz
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aportan con su investigacion un modelo para el comportamiento mecdnico de un acero inoxidable 304
H, expuesto a elevada temperatura; el modelo permitié predecir la tenacidad al impacto del acero 304
H degradado de manera de definir la aceptacion o rechazo del componente para el servicio sin requerir
realizar pruebas destructivas.

Paricagudn y colaboradores plantean en su trabajo la reformulacién de una pintura latex, clase A
mate, sustituyendo parcialmente el diéxido de titanio por otros exténderes, resultando el asociado al
silicato de aluminio con mayores ventajas en cuanto a cubrimiento, porcentaje de blancura e indice
de amarillez. Nuevamente Acevedo y Sdenz con sus investigaciones nos aportan la caracterizaciéon de
un acero inoxidable 304 H, determindndose que las muestras evaluadas con la menor tenacidad de
impacto tienen particulas alargadas, agrupadas y muy finas, evidenciando que estos pardmetros afectan la
tenacidad. Sidorovas, Francisco y Ramones estudiaron la vida util de una herramienta de corte sometida
a un tratamiento criogénico en el mecanizado de piezas de acero AISI 1045. Finalmente, cerramos la
edicion de este nimero con una extensa revision sobre los Sensores Piezoeléctricos y sus aplicaciones en
el &mbito alimenticio. El uso de este tipo de sensores permite determinaciones cualitativas y cuantitativas
de contaminantes en alimentos con un minimo tiempo de andlisis y una menor cantidad de reactivos
quimicos empleados.

Nos despedimos desedndoles paz y prosperidad para este nuevo afio 2019 a todos nuestros lectores y
como es costumbre en nosotros invitando muy cordialmente a publicar en nuestra Revista INGENIERTA
UC a todos aquellos investigadores nacionales e internacionales interesados en confiarnos sus productos
cientificos en las diferentes dreas de la ingenieria y ciencias afines.

Profesor José Luis Nazar Profesor Angel Almarza, PhD
Decano de la Facultad de Ingenieria Editor — Jefe (Actual)

Agradecida con mi Dios Todopoderoso por la oportunidad de servirle a través de nuestra Revista
Ingenieria UC y agradecida con todos los colaboradores que me acompafiaron a lo largo de estos afios
frente a la edicion de nuestra Revista.

Prof.¢ Lisbeth Manganiello, PhD
Editora — Jefe (2009 — 2018)
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Resena de Editores

Prof. Angel D. Almarza M., PhD. Editor - Jefe de la Revista Ingenieria UC a
partir del 01 de octubre de 2018. Responsable de la edicién del Volumen 25, Nro.
3, en conjunto con la Editora Honoraria, Dra. Lisbeth Manganiello. A la fecha
impulsa el proceso de evaluacion de los criterios que en términos de estructura,
calidad y pertinencia cientifica, le permitirdn a la revista conservar su posicion
en indices importantes y que servirdn de plataforma para promover la entrada a
otros indices internacionales. Asi mismo, estd comprometido con el establecimiento
de alianzas con entes y centros de investigacién a nivel nacional e internacional
tendentes a garantizar el proceso de edicion de la revista y su trascendencia como el
principal 6rgano de divulgacion cientifico y tecnoldgico de la Facultad de Ingenieria.
El Profesor Almarza es Ingeniero Quimico egresado de la Universidad de Carabobo, Doctor en Didactica
y Organizacién de Instituciones Educativas, "sobresaliente cum laude"por la Universidad de Sevilla,
Espana. Profesor Titular de 1a Catedra de Computacion Avanzada y de las asignaturas Andlisis y Disefio de
Algoritmos, Programacion Estructurada y Topicos Especiales de Programacion del programa de Maestria
en Matemética y Computacion del cual es miembro de la comision coordinadora, asi como también
Métodos Numéricos Avanzados referida al programa de Doctorado en Ingenierfa, Area Cémputo Aplicado.
Actualmente es el Director de Investigacion y Produccidén Intelectual de la Facultad de Ingenieria.

Prof®. Lisbeth Manganiello de Vega, Editora - Jefe de la Revista Ingenieria UC
(2009 - 2018). Doctora en Ciencias Quimicas, "sobresaliente cum laude"por la
Universidad de Cérdoba, Espafia (2002). Egresada de la Facultad de Ingenieria de la
Ilustre Universidad de Carabobo como Licenciada en Quimica. (1995). Directora de
Investigacion de la Facultad Ingenieria de la Universidad de Carabobo (Abril 2009
a Septiembre 2018). Entre sus aportes mds sobresalientes en la Jefatura Editorial se
cuentan: la implementacion del Editor Profesional Latex (2009) para la transcripcion
de los productos de investigacion que se publican en la Revista Ingenieria UC; Procesos de cambios de
formato adaptado a las mds prestigiosas publicaciones a nivel internacional (journal) en presentacién de
portadas, cuerpo de la Revista y miscelaneos (2009 - 2018). Proceso de Evaluacion de la Revista por
Parte del Fonacit (2010) dando como resultado la ubicacion entre las tres mds importantes Revistas con
linea editorial en Ingenieria y Ciencias a fines, a nivel nacional. Indexacion en la Web of Science de
Thomson Reuters, como publicacién emergente ISI (2016). Ademds de otros indices como: EBSCO
(2016), Directory of Research Journal Indexing -DRIJI (2016). Durante el afio 2017 los Profesores
Jesus Jiménez, Ahmad Osman y Cristébal Vega disefiaron la plantilla para la automatizacion de los
procesos editoriales de cada numero que publica la Revista cuatrimestralmente para la conformacion de
su volumen anual. La Dra. Manganiello es Profesora jubilada e investigadora (activa) adscrita al Centro
de Investigaciones Quimicas de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Carabobo, en el drea de
Quimica Analitica y Desarrollo de andlisis instrumental (ex - PPI Nivel II). Sus dreas de trabajo: Desarrollo
de nuevas metodologias para la evaluacion de la calidad alimentaria y de aguas destinadas al consumo
humano, implementaciéon de sistemas de calidad en los laboratorios de investigacion y desarrollo de
sensores. Ha sido Profesora de la Catedra de Quimica II, profesora de las asignaturas Quimica Ambiental
y Métodos de Caracterizacion Ambiental del Programa de la Maestria en Ing. Ambiental y profesora del
Doctorado en Ingenieria, especialidad de Quimica de las asignaturas métodos de caracterizacién ambiental
y andlisis instrumental. Actualmente compagina su actividad de investigadora con la de Revisora de
Productos de I+D+i en el Centro Nacional de Tecnologia Quimica, institucion adscrita al Ministerio del
poder popular para educacion Universitaria, Ciencia y Tecnologia. En la fotografia de su resefia aparece
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con su esposo, el Dr. Cristébal Vega Gonzélez, miembro permanente del cuerpo editorial de la Revista.
Finalmente, la Dra. Manganiello reconoce la valiosa labor del Ingeniero Francisco Ponte de la Biblioteca
Central de la Universidad de Carabobo como Webmaster de la Revista Ingenieria UC.
Prof. Francisco Arteaga Bravo, PhD. Editor Principal desde 2003 hasta el 21 de
Marzo de 2009 y Editor Honorario a partir de 2009. Durante el afio 2003, inicia un
proceso de reestructuracion del Comité Editorial, del Comité Técnico y de Revisores
de la Revista. Este proceso trajo como frutos el cambio de la periodicidad de semestral
a cuatrimestral, el redisefo del formato y portada, el redisefio de la hoja de evaluacién
de articulos y la inclusion de las Normas de Publicacion en inglés. Luego de un
. trabajo continuo y perseverante se logra la tan anhelada acreditacion en el indice

venezolano de Revistas Cientificas conocido como REVENCYT, vélido a partir del
nimero de Agosto 2003. Para el dltimo nimero de ese afio, correspondiente al de Diciembre 2003, la
Revista ya estaba indizada también en Actualidad Iberoamericana de Chile, en IEE/INSPEC del Reino
Unido, e incluida en el ULRICH’s International Periodical Directory, pasando a ser clasificada como
Tipo B para el Programa de Promocion al Investigador. Ademads, para este mismo nimero, se incluye
al final de la Revista el Indice de Autores (Author Index) y el Indice de Materias (Subject Index), para
mejorar la calidad de la presentacion y el formato de revista cientifica. En ese mismo afio, el Comité
Editorial y Comité Técnico se enriquecen con investigadores invitados de otras Universidades del Pais
y de Universidades del exterior. En el afio 2004, se logra la inclusién en el Directorio de LATINDEX
(México), y en el 2007, se obtiene la inclusién en el Catdlogo de LATINDEX, lo que acredita a la Revista
como publicacion Tipo A, seguin el reglamento del PPI vigente hasta el momento. También en el 2007,
se obtiene la inclusion en el indice REDALYC y PERIODICA, ambos de México. Ademds, en cuanto al
formato de presentacidn, se incluye la informacidn sobre el naciente Doctorado de nuestra Facultad de
Ingenieria y también las cartas de aprobacion de parte de todos los indices obtenidos por la Revista. El
Dr. Arteaga es Ingeniero Electricista egresado de La Universidad del Zulia (LUZ), tiene una Maestria
de la Universidad de Vanderbilt - USA y un Doctorado de la Universidad George Mason - USA, ambos
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Trend study: Applications of Colophony (Rosin) and its Derivatives

Natasha Telleria Mata, Samuel Villanueva®, Magaly Henriquez

Gerencia de Proyectos de Investigacion, Desarrollo e innovacion, Centro Nacional de Tecnologia Quimica, Caracas,
Venezuela

Abstract.- Venezuela has large areas of caribbean pine, which are a source of chemical specialties of natural origin. Rosin,
residue from the distillation of pine resin, is a mixture of diterpenic isomers, whose functionalization gives it interesting
properties in the formulation of a wide range of commonly used goods, polymerization intermediates and chemical products.
In order to promote the integral use of Venezuelan pine and the diversification of products from our forestry industry, a
study was conducted evaluating the global trend in the application of rosin and its derivatives, by analyzing published patent
documents in the period from 2013 to the first quarter of 2018. To accomplish this, the patent search platform PatentInspiration
was used, applying a systematic search methodology, consisting on the design of a search equation, the application of filters
by the international patent classification code, followed by the generation and analysis of pateometrometric indicators, finding
that during the evaluated period, the most outstanding applications are the manufacture of adhesives, coatings, inks, image
developers, printed circuits, welding or cutting elements, gums and pharmacy.

Keywords: rosin; caribbean pine; colophony application; trend study.

Estudio de tendencia: Aplicaciones de la Colofonia y sus derivados

Resumen.- Venezuela cuenta con grandes extensiones de Pino Caribe, que constituyen una fuente de especialidades quimicas
de origen natural. La colofonia, residuo de la destilacién de la resina del pino, es una mezcla de isémeros diterpénicos,
cuya funcionalizacion le confiere propiedades interesantes en la formulacién de una amplia gama de bienes de uso comin,
intermediarios de polimerizacién y productos quimicos. Con la finalidad de impulsar el aprovechamiento integral del pino
venezolano y la diversificacién de productos de nuestra industria forestal, se realizé un estudio donde se evalda la tendencia
mundial en la aplicacién de la colofonia y sus derivados, mediante el andlisis de los documentos de patentes publicados en el
periodo desde el afio 2013 hasta el primer cuatrimestre del 2018. Para ello se utiliz6 la plataforma de bisqueda de patentes
PatentInspiration, aplicando una metodologia de bisqueda sistemdtica, constituida por el disefio de una ecuacion de biisqueda,
la aplicacion de filtros por el cddigo de clasificacion internacional de patentes, seguida de la generacion y andlisis de indicadores
patentométricos, encontrandose que durante el periodo evaluado, las aplicaciones mds destacadas la manufactura de adhesivos,
recubrimientos, tintas, reveladores de imagen, circuitos impresos, elementos de soldadura o corte, gomas y farmacia.

Palabras claves: rosin; aplicaciones de la colofonia; pino caribe; estudio de tendencia.

Recibido: octubre 2018
Aceptado: noviembre 2018

1. Introduccion

La resina de pino es una fuente de compuestos
terpénicos de gran importancia para el desarrollo
de la industria de quimicos y polimeros naturales.
Quimicamente se trata de una solucién de colofonia
(residuo no volatil) en trementina (fraccion volatil).
La utilizacién de la colofonia es muy antigua, una
vez separada de la trementina, se utilizaba como

*Autor para correspondencia: S. Villanueva publicacio-
nesgpidi.cntq @ gmail.com

sellante e impermeabilizante, aplicacion principal
de este recurso para la construccion y conservacion
de navios entre los siglos XIX y XX [1]. Ambas
fracciones contienen moléculas que constituyen
bloques de construccion para una variedad de
compuestos derivados, poliméricos en su mayoria,
involucrados en la produccién de multiples bienes
de consumo masivo. La colofonia, componente
mayoritario de la resina de pino (70 %), es una
mezcla de dcidos carboxilicos triciclicos de alto
peso molecular, compuesta principalmente por los
dcidos abiético y pimdrico, en una variedad de
isémeros [2]].

La colofonia en su forma pura es posible utili-
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zarla en una variedad de aplicaciones industriales,
lo que actualmente tiene un mayor valor en la
formulacién de productos de consumo son sus
derivados. Las caracteristicas fisico-quimicas que
le confieren la modificacion quimica de sus centros
reactivos, encuentran un registro mas grande de
aplicaciones en la optimizacién y mejoramiento del
desempefio y funcionamiento de productos como
pinturas y tintas de impresion, adhesivos, goma de
mascar, estabilizantes de bebidas, recubrimientos
de frutas, aditivos de alimentos, en la industria far-
macéutica y cosmética, intermediarios y asistentes
de polimerizacion, entre muchas otras [1} 2, [3].
A pesar de la competencia que representan sus
contrapartes de origen petrolero, por su bajo
costo de produccion, la sustitucién de productos
sintéticos por productos naturales en industrias
como la farmacéutica y cosmética, asi como
la preocupacion de la industria quimica por la
utilizacion de recursos renovables en un modo de
produccién sustentable y sostenible en el tiempo,
ha incrementado la introduccion de los derivados
de la resina de pino en sus formulaciones. El
avance en el desarrollo cientifico, asociado a la
aplicacion de los derivados de la colofonia en
la industria en general no se detiene, mas bien
se ha visto impulsado por el desarrollo en los
procesos de produccién y purificacion a través
de la obtencién de productos de mayor calidad,
estabilidad y conservacion de los centros reactivos
para su modificacion posterior [3].

El Centro Nacional de Tecnologia Quimica ha
venido impulsando el desarrollo de la industria
de la resina de pino en nuestro pais, a través
de la gestion de proyectos de investigacion
orientados a la implementacién de planes de
resinacion adecuados que permitan recolectar
la resina del pino de una forma sustentable,
obteniendo excelentes resultados en rendimiento
y conservacion de las caracteristicas mecdnicas y
de ultra estructura de la madera del pino resinado,
para su posterior uso en la manufactura de papel
y madera de construccion [4) 5 6]. La resina
recolectada fue separada utilizando procesos de
destilacién, obteniendo colofonia como residuo del
proceso, cuya incorporacion en la formulacién de
lodos de perforacion fue evaluada por PDVSA-
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Intevep, arrojando resultados positivos [7]. Sin
embargo, el desarrollo de la industria de laresina de
pino puede tener un mayor alcance, incrementando
su impacto a través del abastecimiento de resinas
de colofonia modificadas a las empresas de
manufactura de adhesivos, tintas de impresion,
cosméticos, farmacos, entre otros. Es por esta
razén, que se hace imperativa la evaluacién del
mercado de la colofonia y sus derivados, definiendo
los requerimientos de la industria manufacturera.
El presente trabajo de investigacién tiene como
objetivo identificar la tendencia en la aplicacion
de la colofonia y sus derivados.

2. Aspectos tedricos y antecedentes

2.1. Obtencion de la colofonia

Su fuente principal involucra la destilacion
de la resina del pino obtenida por procesos de
exudacion, inducidos por cortes a la corteza del
tronco; sin embargo, también puede extraerse con
solventes orgdnicos de la madera virgen o por la
destilacion del licor negro producto del proceso
Kraft de produccién de pulpa de papel [1]-[3].
La metodologia de obtencién de la colofonia
impactard en sus caracteristicas fisico-quimicas y
en consecuencia, en la calidad del producto final.
La aplicacion de altas temperaturas y la exposicion
al oxigeno atmosférico inducen reacciones de
oxidacién, formando compuestos indeseables que
resultan en el oscurecimiento de la coloracién y la
disminucién de la temperatura de ablandamiento,
en detrimento de la calidad y en consecuencia, de
su valor comercial. Esta metodologia estd mostrada
en la Figura[l]

La colofonia es una mezcla de dcidos orgédnicos
de alto peso molecular y otros materiales neutros
relacionados. Los constituyentes dcidos, conocidos
como 4cidos resinicos, se muestra en la Figura 2]
estos componen el 90% de la colofonia, son
dcidos monocarboxilicos de nicleo fenantrénico
alquilado [1].

La estructura molecular de los 4cidos resinicos
permite su modificaciéon quimica a través de
la funcionalizacién del sistema diolefinico o
del grupo 4cido carboxilico, llevando a la
formacion de diversos compuestos derivados como
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(b)

Figura 1: Obtencién de colofonia. (a) Recoleccion
de laresina del Pino en las plantaciones de Uverito,
Venezuela, (b) Residuo de la destilacion de la
Resina de Pino (colofonia).

se observa en la Figura 3] De esta forma,
se obtiene un universo de productos distintos
con multiples aplicaciones industriales segin su
modificacion, entre las que se destacan el encolado
de papel, adhesivos, aglutinante de pigmentos,
formadores de pelicula, agentes estabilizantes de
bebidas, recubrimientos de farmacos y frutas,
emulsificantes, intermediarios de polimerizacion,

ete. [, 12]].
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Figura 2: Acidos resfnicos presentes en la
colofonia. Modificado de Silvestre y Gandini [[1]].

Sl

COOH HyC,
Figura 3: Algunos derivados de la colofonia [1]].

HOOC o

2.2.  Importancia de la colofonia en la industria
manufacturera

La presencia del grupo dcido carboxilico en la
estructura fenantrénica de los acidos resinicos, le
confiere caracteristicas de solubilidad y compati-
bilidad, interesantes a la hora de la formulacion de
productos de manufactura. Es por esa razon que la
colofonia y sus derivados son muy utilizados como
agentes de enlace en la fabricacion de adhesivos,
barnices, pinturas, tintas y recubrimientos. Por
otro lado, la presencia del sistema diolefinico
le provee capacidades poliméricas, que pueden
ser utilizadas directamente en la fabricacion
de compuestos formadores de pelicula. Esta
caracteristica, combinado con la ventaja de ser
un producto de origen natural, ha permitido la
inclusion de algunos derivados de la colofonia en
la produccién de recubrimientos de farmacos y
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alimentos frescos [8]].

Esa estructura de doble funcionalidad polar,
que se mantiene para los derivados, permite
su aplicacion en la fabricacion de agentes
impermeabilizantes para distintos sustratos, invo-
lucrando a los derivados de la colofonia en la
manufactura de productos como papel encolado
o circuitos eléctricos, pinturas antifouling vy
sellantes industriales. Esta misma caracteristica
es aprovechada en la produccién de surfactantes
utilizados en distintos procesos industriales, que
van desde la produccién de co-polimeros como
el SBR, aditivos para mejorar la dispersion de
pigmentos en la fabricacion de tintas y pinturas,
hasta agentes estabilizantes de bebidas [1, 2, 3} 8].

Por otro lado, es importante destacar la actividad
bioldgica de los 4cidos resinicos, campo que se
ha venido desarrollando recientemente y que ha
orientado la aplicaciéon de estos compuestos en
la fabricacion principios activos de farmacos y
cosméticos [1, 3, 8]].

3. Metodologia

Se realiz6 una busqueda de publicacién de pa-
tentes utilizando la plataforma Patent Inspiration,
en su version gratuita, la cual emplea la base de
datos DOCDB® de la Oficina Europea de Patentes
(EPO). La estrategia de btisqueda se desarroll6 en
cuatro etapas

1. construccién de la ecuacién de bisqueda,

2. aplicacion de filtros,

3. evaluacion de la pertinencia de las patentes y
4. andlisis patentométrico.

3.1. Diserio de la Ecuacion de Busqueda

Se disefi0 una ecuacién de busqueda que
permitiera ubicar palabras clave relacionadas
con la colofonia y los 4cidos abiéticos que
la constituyen, que pueden ser modificados
quimicamente formando derivados, conectadas a
través de operadores booleanos que garantizaran
la ubicacién de cualquiera de esos términos en el
texto de las publicaciones.
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3.2.  Procedimiento de biisqueda de patentes
otorgadas en el periodo de enero 2013 a abril
2018

Con la finalidad de ubicar las patentes en las
que la colofonia se utilizaba como ingrediente en
la formulacién de otros productos, se diseiié una
estrategia de buisqueda compuesta por distintos
filtros

a) se acotd la bisqueda al campo abstract;

b) se excluyeron las patentes que incluyeran los
cédigos IPC CO9F1/00, CPC CO8L93/00 y
CPC C08G63/00, cuya descripcion se muestra
en la Tabla[T]

¢) se acoto la bisqueda a 1 patente por familia y

d) se determind un rango temporal para solici-
tudes otorgadas desde 01/01/2013 hasta el
30/04/2018.

La busqueda arroj6 un total de 7.893 publica-
ciones de patentes, las cuales fueron analizadas
por la misma plataforma para su evaluacion
patentométrica. De esta forma se generaron
indicadores como cantidad de patentes publicadas
en funcion del afio de publicacidn, aplicante y
codigo de clasificacion de patente (ICP o CPC).

4. Resultados y discusion

Tendencia de patentamiento en el uso de la
colofonia y sus derivados

Estd definido como patentamiento al conjunto
de actividades de solicitudes, publicacion, registro
y otorgamiento de varias patentes.

4.1. Actividad de publicacion de patentes

La Figura [ muestra la actividad en la
publicacién de patentes que involucran el uso
de la colofonia o cualquiera de sus derivados,
actividad que refleja una tendencia de crecimiento
sostenido entre 2013 —2017, producto del renovado
interés que ha demostrado la industria por la
utilizaciéon de materias primas provenientes de
recursos naturales renovables, con una orientacion
hacia el aprovechamiento sostenible de los mismos.
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Tabla 1: Descripcion de los cédigos de patentes utilizados en la estrategia de bisqueda

Clasificacién de Patente Codigo Descripcion
Clasificacion Internacional de Patentes CO09F1/00 Obtencidn, purificacién o modificacién quimi-
(International Patent Classification, IPC) ca de resinas naturales, p. oleo-resinas
Clasificacién Cooperativa de Patentes CO08L93/00 Composiciones de resinas naturales; Composi-
(Cooperative Patent Classification, CPC) ciones de derivados de las mismas
Clasificacion Cooperativa de Patentes C08G63/00 Compuestos macromoleculares obtenidos por
(Cooperative Patente Classification, CPC) reacciones que forman un enlace de éster
carboxilico en la cadena principal de la
macromolécula
.
oo PRICE CHART FOR GUMROSIN
1500 (Export Data from the Customs)
- 5000
- 4000
o 3000 e
o0 L .-- o e,
jz: 2000 ._-“«. '.ﬁ." e e e
- A
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Figura 4: Actividad de publicacion de patentes por
afo.

Por otro lado, el avance tecnoldgico que
involucra el tratamiento de la resina de pino para
la obtencién de colofonia de mayor calidad y de
sus subsecuentes modificaciones quimicas, dando
lugar a compuestos con un mejor desempefio
industrial, le dio marcadas ventajas sobre sus
competidores mds cercanos y menos costosos,
representado este hecho por las resinas hidrocar-
buricas [1]. Esto le permitié superar la barrera
de la ventaja econdmica, incrementando asi su
aplicacion en la formulacion de productos de alto
rendimiento.

El crecimiento ha sido sostenido desde afio
2013 hasta el 2017, registrdndose un maximo de
publicaciones de patentes en ese tltimo periodo, el
cual coincide con una disminucién en los precios
de la colofonia de goma sin modificar, la Figura 3]
muestra esta tendencia.

En el ano 2018 ocurrid una clara contraccion en

At P NN N e
Year 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

+— FOB CHINA (@US$/MT) — QUANTITY (MT x 100)

Figura 5: Variacion del precio y volumen de
exportacion de la Colofonia

la tendencia que se venia registrando desde el afio
2013. Para el primer cuatrimestre del afio en curso,
se esperaba la publicacion de aproximadamente
328 patentes, donde se involucrara a la colofonia
o sus derivados en la formulacién de productos,
sin embargo, sélo se registraron 25 publicaciones.
A pesar de que se evidencia un aumento en
el precio de exportacion de la colofonia, este
no es tan significativo como para impactar de
forma importante en la actividad de publicacién
de patentes. Por otro lado, més adelante veremos
el impacto del desarrollo de innovaciones general
de las industrias que agrupan la aplicacién de
la colofonia y sus derivados, en la contraccion
registrada
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4.2.  Aplicaciones industriales de la colofonia y
sus derivados

El andlisis de patentes en funciéon del Codigo
Comercial de Patente (CPC, por sus siglas en in-
glés) permitio clasificar y agrupar las publicaciones
segun su utilizacién en la formulacién de productos
de consumo.

m Adhesivos

B Recubrimientos
Reveladores

m Tintas

B Tecnologias para el manejo de desechos so-
lidos

Varillas, electrodos, materiales o medios para
su uso en soldadura, soldadura o corte

W Cosméticos o preparados de tocador similares
Gomas

W Farmacia
Generacion de energia

m Circuitos impresos

Figura 6: Tendencias de patentamiento en la
utilizacién de la colofonia y sus derivados en la
formulacion de productos de diversas industrias de
manufactura

Entre las principales aplicaciones de estos
compuestos, resalta su utilizacion en la manufac-
tura de adhesivos, recubrimientos, gomas, agentes
reveladores y tintas, como mercados principales
como se muestra en la Figura [6] El desempefio
de los derivados de la colofonia en la formulacién
de estos productos se ha visto mejorado gracias
a la obtenciéon de compuestos cada vez mads
estables y con colores mds claros, impartiendo
una mejor adhesividad, capacidad de transferencia,
humectacién, entre otras.

Entre los adhesivos, resalta su aplicacion como
agente de pegajosidad en la manufactura de estos
productos de caracteristicas de curado termofusible
y de presion [9]— [13]. En el drea de manufactura
de recubrimientos, destacan las formulaciones
anti-incrustantes, importantes en la fabricacién
de barcos y pinturas para automdviles para su
preservacion en ambientes marinos [14]—[20]].

El 4rea de reveladores involucra la utilizacion de
los derivados de la colofonia como agente aglu-
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tinante en la manufactura de téner y reveladores
electrostatico de imagenes [21]—[26]]. Mientras que,
en la industria de tintas se observa su aplicacion en
manufactura de tintas de impresion y de escritura
directa con boligrafo. El mayor desarrollo lo llevan
las tintas de impresién, donde resaltan las utilizadas
en la tecnologia offset, inkjet y huecograbado [27]]—
(31].

El drea de gomas, involucra la utilizacién de los
derivados de la colofonia como asistente en la co-
polimerizaciéon del SBR para la manufactura de
caucho sintético y como aditivo en la manufactura
de la correa interior de neumdticos que tiene
como funcién prevenir la difusion gradual de aire
a través de la estructura del caucho. También
han sido utilizados en la manufactura de gomas
de cloropreno para la industria textil y de
calzado, asi como en la produccién de otros
tipos de goma con fines industriales como cintas
transportadoras [32]—[36].

Ademds de estos mercados histéricos para la
colofonia, también se evidencian otras aplicaciones
que reflejan las amplias propiedades de los
quimicos del pino y que proyectan favorablemente
el aprovechamiento del recurso natural renovable
en el futuro cercano.

Dentro de las Tecnologias para el manejo de
desechos sélidos, la colofonia y sus derivados estdn
involucrados en la utilizacion del fosfoyeso para
la elaboracion de materiales de construccién. Su
capacidad para aumentar la adhesividad especifica,
ademds de formar una capa aislante e impermeable,
son caracteristicas interesantes para su inclusion
en la formulacién de materiales de construccién
como bloques, vigas y morteros. Por otro lado,
la estructura molecular de los acidos resinicos,
en los que coexisten un grupo orginico polar
como el dcido carboxilico, junto con un cuerpo
apolar como el esqueleto fenantrénico, le confiere
excelente propiedades de compatibilidad con una
amplia gama de polimeros y solventes, por lo que
se ha venido utilizando en el procesos de extrusion
para la recuperacion de caucho y neumdticos
usados [37]-[41]].

En el drea de cosméticos y productos farmacéu-
ticos, los compuestos resinicos estan siendo utili-
zados para la elaboracién de parches medicinales y
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dispositivos de dosificacion transdérmica. Por otro
lado, la investigacion de la actividad biolégica ha
llevado al patentamiento de compuestos biocidas y
anti-edad.

En la clasificaciéon Varillas, electrodos y
materiales para soldadura o corte, se incluyen los
flujos o fundentes de soldadura para componentes
electrénicos, productos que limpian y preparan
las superficies para soldar al tiempo que evitan
la oxidacion durante el proceso de soldadura.
El flujo de soldadura elimina el material que
inhibe la adhesion uniéndose a las impurezas y
levantandolas. Estas pastas pueden venir incluidas
en el nucleo del alambre de soldadura, o como
un producto aparte para su aplicaciéon durante el
proceso [42]—[46]].

= Circuitos impresos

Actividad

= Tecnologias para el manejo
de desechos solidos

—— Tintas
Reveladores

s Recubrimientos

—— Adhesivos

Figura 7: Actividad de publicacion de patentes por
afio, en funcion del area de manufactura

Si evaluamos la actividad en publicacién de
patentes en cada drea por afio tal y como se
presenta en la Figura[7, podemos observar que del
afio 2013 al 2015 la aplicacién de los derivados
de la colofonia presentaba un incremento lento.
Sin embargo, entre los afios 2016 y 2017, se
evidencia un aumento mds pronunciado como
consecuencia de la disminucién de los precios en
los puertos del mayor exportador de colofonia sin
modificar (China). Esto impacté favorablemente,
llevando al desarrollo de nuevos compuestos
con caracteristicas de desempefio mejoradas y la
inclusién de la colofonia y sus derivados en una
mayor cantidad de formulaciones de bienes de
consumo.

La actividad de publicacidn total de patentes en
el drea de adhesivos se muestra en la Figura [§]
donde se evidencia un comportamiento estable

TEeLLERIA ET AL.  / REvISTA INGENIERIA UC, VoL. 25, N° 3, DICIEMBRE, 2018 -

N

RN PN
é@ FACULTAD
& DE

W
S INGENIERIA

|/

2

1,100
1,000
900

800 )/_’./\‘
700
600
500
400
300
200

100

2013 2014 2015 2016 2017 2018

Figura 8: Actividad de patentamiento general para
el area de adhesivos

en los primeros 4 afios, hasta que se alcanza un
incremento de casi el 50 % en el afio 2017.
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Figura 9: Actividad de patentamiento general para
el drea de gomas
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Figura 10: Actividad de patentamiento general para
el drea de tintas

El comportamiento patentario total se repite para
las dreas de manufactura de gomas y tintas, como
se evidencia en las Figuras [0 y [I0] donde se
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evidencia un detrimento en la publicacion total
de patentes con respecto al drea de adhesivos.
Especificamente, el 4rea de tintas se ha visto
impactada por la tendencia mundial de disminucion
de generacion de documentos impresos en las
industrias de publicidad, comunicacional, edicién
de libros, revistas, fotografias; motivado por la
sustitucion de estos productos por documentos
digitales, que se traducen en una disminucién
importante en el costo y mayor disponibilidad.
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800
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Figura 11: Actividad de patentamiento general para
el drea de recubrimientos

El area de recubrimientos, como se muestra
en la Figura [T} registra un incremento sostenido
desde el afio 2014, alcanzando un pico mayor a
los observados en las tres dreas de manufactura
analizadas anteriormente, lo que se traduce
en un mayor interés en esta aplicacion de
acuerdo a un incremento de aproximadamente 500
publicaciones de patentes.
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Figura 12: Actividad de patentamiento general para
el 4rea de reveladores
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En contraste, la actividad de patentamiento del
drea de reveladores, mostrada en la Figura @,
registr6 una disminucién continua desde el afio
2013. Este comportamiento responde, al igual que
el area de tintas, a un interés mundial en la
reduccion de productos impresos, motivados a las
razones anteriormente expuestas.
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Figura 13: Actividad de patentamiento general para
el drea de manejo de desechos sélidos

El 4rea de manejo de desechos sélidos es la
de mayor impacto, en funcién de la cantidad de
publicaciones de patentes, como se muestra en la
Figura superando por méas del doble al drea
de recubrimientos, en un comportamiento neto de
crecimiento. Esta tendencia responde al interés
mundial en larecuperacion de materiales residuales
de diferentes procesos productivos, promoviendo la
implementacion de la economia circular mediante
la valorizacion de residuos.

Cuando se evalia la actividad anual de
publicacién de patentes total de las 6 dreas de
manufactura, adhesivos, recubrimientos, gomas,
reveladores, tintas y desechos sélidos, con mayor
impacto en la aplicacion de los compuestos de
colofonia como lo presenta la Figura[7] se evidencia
una contraccioén en todas ellas para el afio 2018.
Incluso, el andlisis cuatrimestral evidencia que la
publicacién de patentes en el primer periodo del
afio en curso, estuvo por debajo de la tendencia
esperada segtin el comportamiento en el afio 2017,
en todas las dreas de manufactura estudiadas.
Este comportamiento tuvo un impacto directo
en la publicaciéon de patentes que incluyan a la
colofonia o sus derivados para cada una de las
industrias representadas por esas dreas, es decir,
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el comportamiento presentado en la Figura [7]
se debe al comportamiento en la actividad de
patentamiento total de cada una de las dreas
de manufactura, mostradas en las Figuras |§|
— [13] donde la contraccién e incremento en
la publicacién de patentes responde, no a un
evento inherente a la utilizacion de la colofonia,
sino mds bien, a la tendencia general del area
de manufactura. Esta tendencia explicaria de
igual forma, la tendencia en la actividad de
patentamiento general en la aplicacién de la
colofonia y sus derivados, presentada en la

Figura[d]

4.3.  Paises lideres en la publicacion de patentes

W China
® Japon
Estados Unidos
= Korea
W Rusia

Figura 14: Actividad de publicacién de patentes
por pais

La publicacion de patentes se concentra princi-
palmente en China, Japon y Estados Unidos, como
se muestra en la Figura[T4]

China es el principal pais productor de resina
de pino a nivel mundial, cuyas exportaciones de
colofonia representan el 48 % de la totalidad del
intercambio internacional [3]]. Por lo tanto, es la
sede un gran nimero de empresas manufactureras
de colofonia y sus derivados, principales intere-
sados en el desarrollo cientifico y generacién de
innovaciones en el drea. Ademas, la disponibilidad
de la materia prima sumado al avance tecnolédgico
que caracteriza al parque industrial de ese pafs,
constituyen en una gran ventaja para el desarrollo
de resinas con diferentes aplicaciones en la
industria.

Estados Unidos es otro pais tradicionalmente
productor de resina de pino y colofonia, registrando
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un auge a mediados del siglo XIX y principios
del siglo XX en la produccién, asi como en el
desarrollo cientifico involucrado en la resinacion,
obtencion y posterior modificacion quimica de la
trementina y colofonia de goma. Actualmente ha
sido sustituida casi totalmente por la obtencién de
quimicos del pino provenientes de la produccién
de papel, como lo son el Tall Oil Crudo, Acidos
grasos de Tall Oil (TOFA, por sus siglas en inglés),
y la Trementina y Colofonia de Tall Oil [3];
debido principalmente a los altos costos de mano
de obra involucrados en el proceso de resinacién
de los pinos en comparacién con el proceso
completamente industrializado para la separacion
de quimicos del pino en la industria del papel.
Sin embargo, los derivados de la colofonia de
goma son ampliamente utilizados por las empresas
manufactureras de adhesivos, tintas, pinturas y
recubrimientos del pais, debido a las caracteristicas
quimicas y fisicas tnicas de estos compuestos, que
los hacen tan atractivos para estas industrias que se
encuentran en constante crecimiento. Por lo tanto,
Estados Unidos alberga una cantidad importante
de empresas dedicadas a la modificacion de
colofonia de goma de origen chino, para surtir a
la industria local e internacional de estas materias
primas, utilizadas en la formulacion de productos
de especialidades quimicas con altos niveles de
calidad y rendimiento.

Por otro lado, el gobierno Japones ha venido
impulsando la sustitucion de materias primas
sintéticas por sus contrapartes de origen natural,
a través de la implementacion de la “Estrategia
Global de Biomasa de Nipon” [47]. En la que,
entre otras cosas, se incentiva a las empresas
manufactureras a la utilizacion de materias primas
provenientes de recursos naturales renovables,
en el disefio de productos con una filosofia de
responsabilidad ambiental. La cercania con China
le permite disponer de la materia prima facilmente,
por lo que varias empresas japonesas se han
especializado en la modificacion de la colofonia
para el disefio de resinas con caracteristicas
quimicas interesantes y que pueden ser utilizados
en la formulacion de productos a partir de materias
primas de biomasa, que encuentran gran interés
en la industria manufacturera japonesa por el
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incentivo mencionado.

Otros paises que resaltan en la publicaciéon
de patentes son Rusia y Korea, cuyo rdpido
crecimiento industrial y la mejora de los estilos
de vida de estos paises han llevado a una creciente
demanda de productos de calidad superior de las
industrias de uso final, a saber, automocién y
construccion. Esto ha derivado en el desarrollo de
productos quimicos especializados que encuentran
en la colofonia, propiedades de desempefio
importantes para estas industrias en constante
crecimiento.

4.4. Comparnias aplicantes lideres

B ARAKAWA CHEM IND
W FUJI XEROX CO LTD

TOYO INK SC HOLDINGS CO
LTD

W TAMURA SEISAKUSHO KK

B GUANGXI ZHONGCHANG
RESIN CO LTD

Figura 15: Companias aplicantes lideres en la
publicacién de patentes

La Figura [I5] muestra que las principales
compafiias aplicantes en el drea en estudio son de
origen asidtico. A pesar de que China es el pais
con mayor nimero de patentes publicadas en el
area, las compafifas mds importantes estdn ubicadas
en Japon. Esto es como consecuencia del interés
del gobierno japonés en la implementacion de la
“Estrategia Global de Biomasa de Nipon” [47].

La compafifa con una mayor cantidad de
publicaciones de patentes en los tltimos 5 afios, es
ARAKAWA CHEMICAL INDUSTRIES, LTD. La
sede principal estd ubicada en Jap6n y cuenta con
una trayectoria de procesamiento y modificacion
de colofonia desde su establecimiento en el afio
1876. Esta ha evolucionado hasta alcanzar el
establecimiento de bases manufactureras en China,
Taiwan, Tailandia, Alemania y Estados Unidos.
Fabrican materiales intermedios para uso industrial
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bajo cuatro lineas de produccién: Quimicos para
produccién de papel, Productos quimicos de
revestimiento y Materiales adhesivos (resinas para
tintas, adhesivos de uso comun y sensibles a la
presién), y Materiales funcionales en el area de
Materiales electronicos (agentes de limpieza y
sistemas para componentes electrénicos, soldadura
aplicable a esos componentes y materiales de
revestimiento para dispositivos). Trabaja con
materia prima de origen Chino y controlan més de
la mitad de la importacion de colofonia en Japon.
Arakawa Chemical desarroll6 la primera colofonia
casi incolora y transparente del mundo. Debido a
que las cantidades de impurezas son muy pequenas
en comparacion con la colofonia normal, ésta se
usa como componente adherente en aplicaciones
médicas.

La compafiia de manufactura de dispositivos
y consumibles para reproduccién en papel FUJI
XEROX CO., LTD, tuvo un aporte importante en la
publicacién de patentes que involucran derivados
de la colofonia en la manufactura de téner en el
afio 2013. A pesar de haber disminuido en los
aflos posteriores, la actividad se mantuvo hasta
el 2017, afio en el que la gerencia general de la
compaiiia fue reemplazada. Esto evidencia que la
nueva administraciéon no tiene como prioridad la
utilizacion de materias primas renovables dentro de
su politica de investigacion y desarrollo de nuevos
productos. Sin embargo, es importante destacar
como este comportamiento no es representativo de
la industria de materiales reveladores de imagen en
general (Figura [9), la tendencia de patentamiento
en esta drea disminuyd, pero se mantuvo en una
cierta estabilidad.

La empresa TOYO INC SC HOLDINGS CO.,
LTD, se dedica a la manufactura de colorantes
y materiales funcionales, polimeros y recubri-
mientos, impresion e informacién, y negocios
relacionados con materiales de empaque en Japon e
internacionalmente. Es una empresa comprometida
con el desarrollo de productos ambientalmente
conscientes, en atencion a la “Estrategia Global de
biomasa de Japon” impulsada por ese pais a partir
del afio 2002. Para ello se basa en una filosofia de
desarrollo de tres lineas
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1. Libre de VOC, no f6sil, bajo en VOC
(desarrollo de tintas base acuosa);

2. Ahorro de energia y conservacién de recursos
(tintas libres de tolueno y recuperacion de los
solventes) y

3. Utilizacion de ingredientes naturales (tintas y
adhesivos utilizando biomasa).

Asi, se pueden encontrar en el portafolio de
productos de biomasa certificados, resinas de
derivados de colofonia con aplicaciéon en la
manufactura de adhesivos termofusibles sensibles a
la presion, utilizados para el etiquetado envolvente
de botellas PET; y tintas para impresion Offset,
Heat—Seat y de curacion UV, implementadas en la
impresion de revistas, folletos, catdlogos, etc.

TAMURA SEISAKUSHO KK (Tamura Corp.)
es una empresa que se dedica a la manufactura de
componentes electrénicos, quimicos para electré-
nicos y sistemas FA, y equipos de informacion.
El Grupo Tamura tradicionalmente ha certificado
productos que contribuyen a la reduccién de
la carga ambiental como “productos de disefio
ecolégico” (evaluados por los propios estdndares de
evaluacion de la compaiiia). Luego se establecieron
e introdujeron estdndares de evaluacion ambiental
jerdrquica para productos, y en octubre de 2010,
comenzaron a aplicar estos nuevos estindares
para certificar productos especialmente superiores
como “productos de diseno ecoldgico de primer
nivel”. Esta filosofia de desarrollo tecnolégico
favoreci6 la utilizacion de los derivados de
colofonia en la formulacién de flujos de soldadura
adecuados para la manufactura de componentes y
equipos electrénicos.

Guangxi Zhongchang Resin Co., Ltd, antigua-
mente conocida como Wuzhou Zhongchang Resin
Co., Ltd, es una empresa especializada en el disefio,
produccién, procesamiento y comercializacion de
derivados de colofonia modificada (ésteres, resinas
maleicas, resinas fendlicas, etc.), ampliamente
utilizados para la produccién de adhesivos, tinta,
pintura y recubrimientos, fabricaciéon de papel,
pléstico, flujo electrénico, pintura al 6leo, EVA,
caucho sintético, entre otros. Fue establecida en el
ano 2003 y estd ubicada en la ciudad de Wuzhou,
China. Esta ciudad se encuentra en la provincia de
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Guangxi, la cual cuanta con grandes extensiones
de plantaciones de pino y por lo tanto, es el centro
productor de resina de pino del pais.

5. Conclusiones

Durante el periodo 01/2013 — 04/2018, se
registraron 7.839 innovaciones que involucran a
la colofonia o cualquiera de sus derivados en
la formulaciéon de productos de consumo. Las
industrias que destacan en la aplicacién de estos
compuestos son la de adhesivos, recubrimientos,
tintas, reveladores de imagen, circuitos impresos,
elementos de soldadura o corte, gomas, farmacia
y circuitos impresos. La actividad de publicacién
de patentes mantuvo una tendencia en crecimiento
hasta el 2017, como consecuencia de tres
factores principales: disminucién de los precios
de la colofonia, aplicaciéon de politicas hacia
la utilizacién de biomasa en la manufactura de
bienes de consumo y crecimiento de las industrias
manufactureras consumidoras de los derivados de
la colofonia.

En cuanto a la ubicacién geogrifica de los
centros innovadores podemos identificar a China,
Japon y Estados Unidos como los paises lideres.
Los aplicantes con mayor nimero de publicacion de
patentes son de origen asidtico. Entre los 5 primeros
se identifican cuatro (04) empresas japonesas
(ARAKAWA CHEMICAL INDUSTRIES, LTD;
XEROX CO., LTD; TOYO INC SC HOLDINGS
CO., LTD y TAMURA SEISAKUSHO KK
(Tamura Corp.)) y una (01) empresa radicada en
China (Guangxi Zhongchang Resin Co., Ltd).
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Impact toughness of the duplex stainless steel SAF 2304, with heating
between 1100°C y 1300°C

Laura Séenz*2, Edwin Patifio®

“Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE Sangolqui- Ecuador.
bEscuela de Ingenieria Mecanica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Venezuela.

Abstract.- In the present investigation the impact toughness of a SAF 2304 duplex stainless steel, subjected to heating between
1100°C and 1300°C during a time of 30 minutes, was evaluated. The working conditions were, original condition, heating
at 1100 °C, 1200 °C and 1300 °C for 30 min respectively. After the heat treatment to the tensile and impact specimens, the
mechanical tests of tension, impact and hardness were carried out. The samples prepared metallographically were observed
by the optical microscope (MO) and scanning electron microscope (SEM). It was observed the presence of inclusions with
high proportion of aluminum, chromium, among others. From the Vickers microhardness test, an increase in microhardness
was observed in the ferrite phase in the three conditions applied to the heat treatment compared to the original condition. For
the austenite phase there is an increase of micro hardness Vickers for the conditions of 1100 °C and 1200 °C compared to the
original condition while at 1300 °C it reduced with respect to the original condition. It was determined that there is a slight
decrease in the impact toughness at 1100 °C and 1200 °C compared to the original condition while at 1300 °C a small recovery
of its capacity to absorbed energy is carried out.

Keywords: duplex stainless steel SAF 2304; heating; impact toughness; microhardenes; mechanical behavior.

Tenacidad de impacto de un acero inoxidable duplex SAF-2304, con
calentamientos entre 1100°C y 1300°C

Resumen.- En la presente investigacion se evalué la tenacidad de impacto de un acero inoxidable diplex SAF 2304, sometido
a calentamientos comprendidos entre 1100°C y 1300°C durante un tiempo de permanencia en el horno de 30 min. Las
condiciones de trabajo fueron, condicién original, calentamientos a 1100°C, 1200°C y 1300°C por 30 min respectivamente.
Luego de efectuado el tratamiento térmico a las probetas de traccién e impacto se realizaron los ensayos mecdnicos de
traccion, impacto y dureza. Las muestras preparadas metalograficamente se observaron mediante el microscopio 6ptico (MO)
y microscopio electrénico de barrido (MEB). Se observé la presencia de inclusiones con alta proporcién de aluminio, cromo,
entre otras. Del ensayo de microdureza Vickers, se observo en la fase ferrita ocurre un incremento en la microdureza en las tres
condiciones aplicadas el tratamiento térmico comparado con la condicién original. Para la fase austenita hay un incremento de
micro dureza Vickers para las condiciones de 1100°C y 1200°C comparados con la condicion original mientras que en 1300°C
decae respecto a la condicion original. Se determiné que hay una leve disminucién de la tenacidad de impacto a 1100°C y
1200°C comparandola con la condicién original mientras que a 1300°C se efectia una pequefia recuperacion de su capacidad
de absorber energia.

Palabras claves: acero inoxidable ddplex SAF 2304; calentamiento; tenacidad de impacto; microdureza; comportamiento

mecanico.

Recibido: marzo 2018 1. Introduccion

Aceptado: octubre 2018
Los aceros duplex se han convertido en

aleaciones de uso creciente en la industria quimica
y del gas, asi como las industrias derivadas
del petréleo, y en general donde se trabajen
con fluidos y ambientes corrosivos. Estos aceros
* Autor para correspondencia: se desarrollaron a fin de conseguir una mayor
Correo-e:lasaenz @espe.edu.ec (Laura Sdenz) resistencia a la corrosion en medios ricos en
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cloruros, como el agua de mar y en ambientes
con altos contenidos de sulfuros, caracteristicas
que les confiere una gran aplicabilidad en la
industria petrolera y quimica. Por este motivo
y debido al acelerado crecimiento industrial,
resulta de gran importancia e interés conocer
los estudios realizados a estos aceros. Para de
este modo tener una informacién detallada sobre
su comportamiento y propiedades mecdnicas en
distintas condiciones de trabajo y de esta manera
fomentar su aplicacion en todos los campos de la
industria en los que sus excelentes propiedades
le confieren grandes beneficios respectos a otros
aceros inoxidables [} [2]].

El acero inoxidable ha llegado a situarse dentro
de la industria moderna como un material bésico
para los procesos productivos y aplicaciones in-
dustriales. Su alto grado de resistencia, durabilidad
asi como la excelente estabilidad lo han convertido
en un elemento indispensable, pero es sin duda
su resistencia a la corrosion lo que lo ha dotado
de una situacién privilegiada en los industrias
quimica, petroquimica y gas, en las cuales ofrecen
una elevada resistencia a la corrosién y excelentes
propiedades mecdnicas asi como un bajo costo
de mantenimiento, también en las industria de
alimentos, bebidas y en la industria farmacéutica,
ya que proveen al producto excelentes condiciones
de higiene y duracién a largo plazo permaneciendo
casi inalterables en el tiempo [1} 2]].

Los aceros inoxidables se caracterizan princi-
palmente por su resistencia a la corrosion, elevada
resistencia y ductilidad, y elevado contenido de
cromo. Se llaman inoxidables porque el Cr es un
metal reactivo y se combina con el oxigeno (aire)
o en cualquier otra condicion oxidante para formar
una pelicula forman una pelicula delgada y dura
muy adherente de 6xido de cromo (Cr;O3) u oxido
de niquel (Ni,O3), que protege al metal contra
el ataque de sustancias quimicas y la corrosion
(pasivacion). Esta pelicula protectora se vuelve a
formar en caso de que se raye la superficie. Para
que ocurra la pasivacion, el contenido minimo de
cromo debe ser 10 a 12 % por peso [3].

Para aumentar la resistencia a la corrosion el
cromo puede aumentarse y pueden anadirse otros
elementos tales como niquel o molibdeno. El grado
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de impenetrabilidad de la capa de 6xido en ciertos
ambientes depende no sélo de la composicion de
la aleacién, sino también en el medio especifico,
de la temperatura de éste, y de la concentracion del
agente corrosivo.

Los aceros inoxidables no son atacados por el
acido nitrico u otros acidos oxidantes, sino mas bien
estos dcidos facilitan la formacién de la pelicula
protectora; por otra parte estos aceros no resisten
la presencia de 4cidos reductores como el dcido
clorhidrico o fluorhidrico, y son atacados por las
sales de ellos (cloruros, fluoruros, bromuros y
yoduros) [3].

Debe recordarse que cuando los aceros inoxida-
bles sufren corrosién esta no es uniforme como en
el caso de los aceros al carbono, sino localizada,
por picaduras (pitting) o fisuras por corrosion bajo
tension. Debido a ello no puede prevenirse por el
agregado de sobre espesores sino que debe evitarse
la corrosién misma por medio de un conocimiento
profundo del medio corrosivo y el acero utilizado
(3]

Segun la estructura microscopica que presenten
los granos, ademds de su composicion quimica
los aceros inoxidables se clasifican en cuatro
grandes grupos como son: aceros inoxidables
austeniticos, aceros inoxidables ferriticos, aceros
inoxidables martensiticos y aceros inoxidables
daplex. La seleccion adecuada dependera de
los requerimientos como son: resistencia a la
corrosion y a la oxidacion a temperaturas elevadas,
propiedades mecdnicas del acero, caracteristicas
de los procesos de transformacién a que serd
sometido, costo total (reposicion y mantenimiento)
y disponibilidad de acero [4].

La denominaciéon diplex se aplica a un tipo
de acero inoxidable, cuya composiciéon quimica
ha sido cuidadosamente ajustada para lograr una
estructura cristalina mixta, esta microestructura
bifdsica estd formada por fracciones de volumen
similares de austenita (y) que le brinda un grado
de tenacidad mayor y ferrita (@) que confiere
resistencia al acero. Este tipo de acero inoxidable
se logra incorporando a un acero ferritico, una
cantidad pequeiia y controlada de Ni (en ocasiones
N) [4].

El empleo del N como elemento de aleacion
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revoluciond el desarrollo de los aceros inoxidables,
lo cual dio cabida a los aceros inoxidables
de segunda generaciOn; estos aceros poseen
propiedades fisicas y mecdnicas superiores, es
como unir las mejores caracteristicas de dos estados
del acero en un solo material. Entre sus principales
componentes quimicos se encuentran el cromo (Cr)
con un porcentaje minimo de 11 % que le da gran
resistencia a la corrosion, el niquel (Ni) (entre 4,5y
6,5 %) que favorece a sus propiedades mecdnicas.
Estos materiales tienen la ventaja de poseer una
elevada resistencia mecénica alcanzado valores de
limite elastico entre 700-900 MPa [4]].

En la actualidad los aceros inoxidables duplex
representan el tercer tipo de acero inoxidable con
mds demanda en el mercado. Su principal carac-
teristica dentro de los aceros inoxidables radica en
su comportamiento superior al agrietamiento por
corrosion bajo esfuerzo o stress corrosion cracking
(SCC), proceso en el cual los aceros inoxidables
convencionales presentan muy baja resistencia.

Los aceros inoxidables diplex son una excelente
alternativa para sustituir a los aceros inoxidables
ferriticos y austeniticos debido a que mejoran las
debilidades de estos aceros; en caso de los primeros
su fragilidad frente a la corrosion por fatiga causada
por cloruros, y en los segundos sus complicaciones
para fabricarlos y soldarlos [} 6, [7].

El acero inoxidable se utiliza para las tuberias
y tanques de refinerias de petréleo o plantas
quimicas con condiciones extremas de trabajo,
también se usa para fabricar instrumentos y equipos
quirdrgicos, o para fijar o sustituir huesos rotos, ya
que resiste a la accién de los fluidos corporales.
Debido a las caracteristicas y su amplia utilizacion
es indispensable el estudio del acero a situaciones
criticas que permitan evaluar su comportamiento
y por ende clasificar sus ventajas y desventajas
al aplicar tratamientos térmicos. Las propiedades
mecdnicas, la microestructura y la composicion
quimica son caracteristicas determinantes para
poner de manifiesto el comportamiento mecénico
y metalirgico que tendrd un material frente a
procesos posteriores a los cuales serd sometido,
debido a que en la actualidad se han hecho pocos
estudios en cuanto a las propiedades mecdnicas
significativas para la optimizacion del uso de
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este material, se llevard a cabo esta investigacion,
para evaluar la tenacidad de impacto del acero
inoxidable ddplex SAF-2304 sometido a un
tratamiento térmico de calentamiento comprendido
entre 1100°C y 1300°C.

2. Procedimiento experimental

2.1. Material

El material usado es un acero inoxidable duplex
SAF 2304, la composicion quimica, se muestra en
la Tabla Il

Tabla 1: Composicion quimica del Acero duplex
SAF 2304 (en porcentaje peso).

Nombre C N Cr Ni Mo
ASTM 0,02 0,10 23 48 0,30
Sandvick 0,02 0,10 2225 4,1 0,35

2.2.  Mecanizado de las probetas

El mecanizado de las probetas fue realizado
a través de corte por chorro de agua y corte
por electroerosiéon por hilo, las probetas fueron
maquinadas acorde con las normas ASTM A -370
[8] para el ensayo de traccion y ASTM E-23 [9].
Para el ensayo de impacto Charpy, tipo sub-size.
Las dimensiones de las probetas se especifican en

las Figuras[I]y 2]

L{_—Ll__lji 0
+ > m{
G _'M'_
G =25,0+0,1 mm A =320 mm
W =6,0+0,1 mm B =39,5 mm
R =6,0 mm C=10,0 mm
L =120,0 mm T =10 mm

Figura 1: Dimensiones de probetas planas de
traccion segin normal ASTM A -370 [&].
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Figura 2: Dimensiones de probetas para el ensayo
Charpy en “V” segiin norma ASTM E-23 [9].

2.3.  Tratamiento Térmico

El acero inoxidable duplex SAF-2304 fue
tratado térmicamente en un horno marca Steriltech,
modelo KLC-10/15 con un rango de temperatura
de 0 a 1500°C. Las probetas Charpy y las de
traccion fueron sometidas a un tratamiento térmico
de recocido a temperaturas de 1100°C, 1200°C y
1300 °C, la permanencia en el horno de las probetas
fue de 30 min con un enfriamiento lento dentro de
mismo.

2.4. Ensayos

El ensayo de traccion se realizé con una maquina
Galdabini con capacidad méxima de carga de
200.000 N, en un drea de agarre maximo de
176,71 mm?, una velocidad méxima de maquina
de 30 mm/min. Para el ensayo de impacto se
utiliz6 una méquina marca Tinius Olsen la cual
posee un rango de 0 a 41,5 Kpm. La microdureza
Vickers fue evaluada utilizando un microdurémetro
marca Leitzwetzlar Germany. Para evaluar la
microestructura se utiliz6 el microscopio marca
Versmet-2 Unién 7761. Mediante el procedimiento
EDS se evalu6 la composicion quimica de cada una
de las fases presentes en el material, se utilizé un
detector de EDS marca Jeon modelo JSM-6390.

3. Resultados y Discusion

3.1

En la Tabla [2] se presenta un resumen de
las propiedades mecdnicas evaluadas a través del
ensayo de traccion. El comportamiento de la

Propiedades Mecdnicas
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resistencia mecdnica y la ductilidad se puede
observar en las Figuras 3|y {]

Tabla 2: Propiedades mecdnicas promedio para las
diferentes condiciones [10].

o O mix ORu e RA

Cond.  \ipy  MPa  MPa (%) (%)
Original 578,70 69676 495,10 4855 65,36
1100°C 59438 70834 42018 49.85 7533
1200°C 58623 72338 47330 5083 7078
1300°C 58670 72533 47016 5192  73.60

O mix: resistencia maxima.
e: % deformacidn ingenieril.

oy esfuerzo de fluencia.
O Rup: esfuerzo de ruptura.
RA: % reduccién de édrea.

En la Tabla[2] se presentan los valores promedio
de cada una de las propiedades mecdnicas
evaluadas para las diferentes condiciones y la
representacion gréfica se observa en las Figuras[3]y
H]donde se observa como a medida que incrementa
la temperatura de recocido incrementa la ductilidad
del material (Figura [2) siendo mds evidente con
la deformacién de ingenieria %e, que incrementd
de 48,55 a 51,92 a la temperatura de recocido
de 1300°C, lo que indica un ablandamiento del
material por efecto del tratamiento de recocido,
mientras que la resistencia mecanica (Figura [I)
incrementé a 1100°C y luego se mantiene constante
en el rango de 1200 y 1300°C.

800
700 L

600 - ——5

500

400

300

Esfuerzo (Mpa)

200

100

0 T
0 500 1000 1500

Condicion (°C)

—e—Esfuerzo de Fluencia

—B-Esfuerzo Maximo

Figura 3: Curva de resistencia mecdnica en funcion
de las condiciones de investigacion. [[10].
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Figura 4: Curva Ductilidad en funcién de las
condiciones de investigacion [10].

3.2.  Microestructuras

En la Figura [5] se observan por microscopia
electronica de barrido las microestructura del acero
inoxidable Diplex SAF 2304 en: Figura [54 la
condicion original, formada por ferrita y austenita
(islas) tipica de los aceros doble fase. En la
Figura [5b] se observa la microestructura del
acero en la condicién con tratamiento térmico
de calentamiento a 1100°C, donde se observa
precipitado, crecimiento de grano de la fase
austenita. En la Figura la condicién es con
tratamiento térmico de recocido a 1200°C a 500X
donde se observan precipitados entre la intercara
ferrita- austenita y los granos direccionados en el
sentido de fabricacién. En la Figura[5dse toma de
la Figura[5c|a 3500X con EDS un Punto de estudio
1 [10Q]. Para determinar la composicién el punto de
estudio de la figura 5d se realiz6 el EDS en punto 1
de la fotomicrografia Figura[5][10]. Encontrdndose
los resultados reportados en la Tabla [3] lo que
determind la presencia de un nitruro de cromo.

3.3.  Composicion quimica determinada por EDS

En las Tablas [ y [5] se presentan los anilisis
por EDS determinados para cada una de las
fases presentes en las diferentes condiciones
de la investigacion, asi como de las zonas de
transicion y puntos de contaminantes( inclusiones
y precipitados) del acero duplex estudiado.

SAENZ Y PaTINO  / REvIsTA INGENIERIA UC, VoL. 25, N° 3, DICIEMBRE, 2018 —

FACULTAD
DE
INGENIERIA

25kV X1,000 10pm 0106 12/MAR/15

(b) Con tratamiento térmico de calentamiento
a 1100°C, con tratamiento térmico de recocido

25kV X500 50um 0115 12/MAR/15

25kV X2,500 10pm 0116 12/MAR/15

(d) 3500X con EDS Punto de estudio 1.

Figura 5: Microestructura del acero inoxidable
diplex SAF 2304 [10].

Tabla 3: EDS en punto 1 de la fotomicrografia
Figura |§| [10].

Elemento NK CrK Fe K
% Peso 62,59 9,38 28,03
% Atémico 86,75 3,50 9,74
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Tabla 4: Resumen de la composicién quimica ( %
peso) determinada por EDS en las fases presentes
del acero inoxidable diplex SAF 2304 [10]].

Fase Cr Fe Ni

Condicién original L; %f:gg g?zg 2:3?
TT 1100°C y ds s a3
TT 1200°C y §?§§ g?ﬁ? gg;
TT 1300°C " 3?;;‘3 ??E i:gg

TT: tratamiento térmico.

Tabla 5: Zonas de transicion y contaminantes [10].

L (0] Al Fe Cr Ni
Condicion PE K K K K K
ZT 9,89 8,49 54,90 21,59 2,63
Original Iyp 27,59 21,20 30,13 13,14 1,42
5,79 3,59 64,55 20,26 4,22
7T 71,38 21,56 5,15
TT 1100°C 43,58 35,60 9,28 3,91 0,38
IyP | 413 62,61 23,68 4,24
3,38 65,72 24,87 3,41
7T 68,17 27,08 3,15

TT 1200°C IyP 38,66 27,25 16,38 8,20

28,03 9,38 62,59

5 7T 70,04 2430 3,87
TT1300°C IyP | 41,38 3591 12,10 547 0,52

PE: punto de estudio.

TT: tratamiento térmico.

ZT: zona de transicion.

Iy P: inclusiones y precipitados.

(=2}
L

e

b\'\’—o

IS

—o—Ferrita

N

—-Austenita

Niquel (% Atomico)

0 500 1000 1500

Condicion (°C)

Figura 6: % Atémico Niquel en funcién de las
condiciones de ensayo [10].

En la Tabla [5] se observa que la austenita es
la fase que tiene el mayor porcentaje de Niquel
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Figura 7: % Atomico Cromo en funcién de las
condiciones de ensayo [[10].

tanto para la condicién original como para las
condiciones de recocido, la ferrita se observa que
tiene el mayor porcentaje de Cromo en todas las
condiciones investigadas.

En la Figura[/|se observa que hay una tendencia
a aumentar el porcentaje de Cromo en la fase ferrita
desde la condicion original hasta la condicién de
1200 °C pero en la condicién de 1300 °C sufre
una decaida pero se mantiene por encima del
valor de la condicién original con un porcentaje
de 2 %, algo similar pasa con la austenita con la
diferencia que el porcentaje de Cromo disminuye
en las condiciones de 1100 °Cy 1200 °C y sufre un
aumento de 2 Y%; para el elemento Niquel se puede
observar en la Figura[/| La tendencia decreciente
que experimenta este elemento en la fase ferrita
a medida que aumenta la temperatura, mientras
que en la austenita tiende a aumentar entre la
condicion original y las temperaturas de 1100 °C
y 1200 °C, a 1300 °C. Este cambio indica que el
elemento Niquel estd migrando, de la fase Ferrita a
la austenita, debilitando la fase ferritica. Al detallar
la Tabla ] se evidencia la presencia de inclusiones
de 6xido de aluminio, asi como, un precipitado
(Nitruro) en la condicion de 1200°C, ademas, se
observa la migracion de los elemento Cr y Ni.
Cabe destacar que el elemento Molibdeno solo
se encontrd presente en la condicién original del
material y la condicién de 1100°C.

3.4. Micro Dureza

Los valores promedio de microdureza Vickers
fueron obtenidos al realizar diez identaciones
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por cada fase aplicando 25 gr de carga por 55
segundos, y son reportados en la Tabla [f] y la
Figura [§] se observa incremento de dureza en la
fase ferrita a excepcion del recocido a 1200 °C,
mientras que la fase austenita increment6 desde la
condicion original hasta el recocido a 1100°C y
luego a medida que incrementd la temperatura del
tratamiento de recocido se redujo la dureza. Este
comportamiento indica que el tratamiento térmico
realizado provocé el endurecimiento de la ferrita
generando la fragilizacion de la fase y por otra parte
se observa el ablandamiento de la fase austenita.

Tabla 6: Valores promedio de dureza obtenidos en
el acero SAF 2305 para cada condiciéon (P=25 g
por 55 seg) [10].

Microdureza (HV) Austenita Ferrita
Original 276 230
Recocido 1100°C 291 262
Recocido 1200°C 287 248
Recocido 1300°C 266 275

=55)

=25g; t

150 ——Austenita

—=-Ferrita

microdureza (HV) (P

0 300 600 900 1200 1500

Condicion °C

Figura 8: Microdureza Vickers en funcion de las
condiciones de ensayo [10].

3.5.  Ensayo de impacto Charpy en 'V

Se realiz6 un ensayo Charpy con entalle en “V”,
se utilizaron 5 probetas tipo subsize para cada
condicién de ensayo, los ensayos fueron realizados
de acuerdo a lo establecido en la norma ASTM
E-23 [9].

Existen ciertas relaciones empiricas entre los
valores de Kjc y CVN han sido propuestas en
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base a los resultados de diferentes investigaciones
Barson et al. [11] observaron que el efecto de la
temperatura y la velocidad de carga en los valores
de CVN y Kjc son las mismas, las cuales sugieren
la posibilidad de establecer ciertas relaciones
empiricas entre los resultados de estos dos ensayos.
La relacién propuesta por Barson et al., [11] es la
siguiente:

(Kic/oy)? = (5/0y)ICVN = (20/o)] (1)

Donde:

Kjc: Factor de intensidad de esfuerzo critico bajo
condiciones de estado plano de deformacién en
unidades de Ksi x pulg.

oy: Esfuerzo de fluencia en unidades de Ksi.

CVN: Energia absorbida por impacto en
unidades de pie x 1b.

Mediante la relacién empirica (ecuacién (I)))
propuesta por Rolfe, Novack y Barson [11], se
procedié a determinar el factor de intensidad de
esfuerzo K;c en la Tabla[7]y Figura[9] se muestran
los valores obtenidos del ensayo. No hay cambios
resaltantes en los valores obtenidos de CVN y
K;c se puede decir que permanece constantes el
tratamiento térmico realizado a 1100, 1200 y 1300
°C, no afect6 el acero inoxidable duiplex.

Tabla 7: Resultados de Energia absorbida por
impacto promedio, CVN y Tenacidad de impacto
promedio K;¢ de las condiciones experimentadas

[10].

TT
Condicién original 1100°C  1200°C 1300 °C
(.:VN 245,49 234,13 241,87 242,74
Pie x Ib
Kic
318,18 314,70 317,79 318,50
Kii. vpulg

TT: tratamiento térmico de recocido.

4. Conclusiones

El acero inoxidable diplex SAF-2304, al ser
sometido a un tratamiento térmico de recocido a
temperaturas de 1100, 1200 y 1300 °C, durante un
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Tenacidad de impacto

—&— CVN (Pie*Lbs) KIC (Ksi*Pulg)

400 l 400
300 a8 3003
R 2
) Qe e A A% *
—x-m B — E
& 200 200E
z <
>
Y 100 100

0 T T 0

0 500 1000 Condicion(°C)
Figura 9: CVN y Kj¢ para cada condicion de ensayo
[10].

tiempo de 30 min respectivamente, género como
resultado el siguiente comportamiento:

No hubo cambios significativos en la resistencia
mecanica, ni en la ductilidad del acero inoxidable
diplex, ya que los cambios observados no
superaron un minimo de 10 % de variacién, aun
cuando el esfuerzo maximo tuvo un leve aumento
en las condiciones de 1100 °C, 1200 °Cy 1300 °C
con respecto a la condicion original.

No se evidenciaron cambios en la microestructu-
ra del acero al aumentar la temperatura, asimismo
se verific6 que en todas las condicion de trabajo las
fases presentes fueron la austenita y ferrita, fases
caracteristicas de un acero inoxidable dtplex.

Se observé a través de EDS un incremento
del tamafio de grano y una distribucion mds
homogénea de las fases presentes durante el
tratamiento y, se reveld la presencia de inclusiones
con alta proporciéon de Aluminio, Cromo y otros
elementos. Se determind por EDS la migracién del
Niquel de la fase ferrita a la fase austenita, que
provoco el endurecimiento de la ferrita generando
la fragilizacion de la fase ferrita en las muestras
tratadas térmicamente.

La micro dureza Vickers evidencié que para
la fase ferrita ocurre un incremento en la dureza
para las tres condiciones aplicadas de tratamiento
térmico al ser comparado con la condicién original.
Para las condiciones de 1100 °C y 1300 °C se
observa un incremento del 12,14% y 16,24 %
respectivamente mientras que en la condicion de
tratamiento térmico de 1200 °C se observa un
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cambio de 7,38 %. Para la fase austenita hay un
incremento para las condiciones de 1100 °Cy 1200
°C comparados con la condicion original mientras
que en 1300 °C decae respecto a la condicién
original.

La tenacidad de impacto, para los tratamientos
térmicos de recocido realizados a 1100°Cy 1200°C
se observa una leve disminucion de la tenacidad de
impacto al ser comparada con la con la condicién
original, mientras que a 1300 °C se efectda una
pequeiia recuperacion de su capacidad de absorber
energia.
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Modelling snowmelt on glaciers in the Santa River basin and its impacts
in water resources

Elmer E. Calizaya Llatasi*, Jesus A. Mejia Marcacuzco

Doctorado en Recursos Hidricos, Escuela de Post Grado, Universidad Nacional Agraria “La Molina”, Perti.

Abstract.- The melting of glaciers in the Alto-Santa basin is an important contribution of fresh water, that is why the
importance of evaluating the dynamics of snow cover through the use of processing of satellite images of the (MODIS), with
daily spatial resolution, through the application of the platform Google Earth Engine, platform for the scientific analysis of
petabyte-scale, plus the use of the model (SRM), very useful tool to estimate the contribution of water volume in m3/s, from
rain and snow melt on a daily basis, the area under study has 5334 km?, more than 6500 images were processed to evaluate the
dynamics of the snow cover, the model was applied between the altitudes from 1410 masl, up to 6766 masl, dividing into 06
different zones of different intervals, (MDO10A1) were used to obtain the area of snow coverage on a daily basis, the algorithm
of NDSI (normalised difference snow index), and at the same time use the (SCA) in the SRM model, and obtain daily flow
results from rain and snow melt, the model was calibrated for year 2005 and later was validated for the year 2007, with efficient
results of 0,77 and, 0,88 of Nash-Sutcliffe.

Keywords: Snowmelt Runoff Model (SRM); MODIS; Alto-Santa; Google Earth Engine.

Modelamiento de la desglaciacion de los nevados de la cuenca del Rio
Santa y su impacto en los recursos hidricos

Resumen.- FEl derretimiento de los glaciares en la cuenca Alto-Santa es un aporte importante de agua dulce, por eso es
importante evaluar la dindmica de la cobertura de nieve mediante el procesamiento de imagenes satelitales (MODIS), con
resolucion espacial diaria, a través del uso de la plataforma Google Earth Engine, plataforma para el anélisis cientifico de
petabyte-scale, mds el uso del modelo (SRM), herramienta muy ttil para estimar la contribucién de la lluvia y nieve derretida
en m?%/s, a nivel diario, el 4rea en estudio tiene 5334 km?, se procesaron mas de 6500 imédgenes para evaluar la dindmica de la
capa de nieve, el modelo se aplicé entre altitudes desde 1410 msnm, hasta 6766 msnm, dividiéndose en 06 zonas de diferentes
intervalos de altitud, las imdgenes (MDO10A1) fueron utilizados para obtener el drea de cobertura de nieve diario, se us6 el
algoritmo de NDSI (indice de nieve de diferencia normalizado) y el drea de cobertura de nieve (SCA) en el modelo SRM, y se
obtuvo resultados de la escorrentia de fusién de nieve y lluvia diario, el modelo se calibr6 para el afo 2005 y luego se validé
para el afio 2007, con resultados eficientes de 0,77 y 0,88 de Nash-Sutcliffe.

Palabras claves: Modelo de Escorrentia de Fusién de Nieve (SRM); MODIS; Alto-Santa; Google Earth Engine.

Recibido: julio 2018 aplicando modelos de escorrentia de fusion de
Aceptado: noviembre 2018 nieve y técnicas de percepcidon remota utilizando
el sensor MODIS. Cerca del 99 por ciento de
los glaciares tropicales del mundo se encuentran
distribuidos en los Andes suramericanos Kaser [[1]],
de los cuales el 71 por ciento se localizan sobre
las cordilleras del Perd. En general existen dos
categorias de modelos de fusion de nieve: Modelo
de Balance de Energia y el Modelo de Indice
de Temperatura como por ejemplo el Modelo
+ Autor para correspondencia: de Escorrentia de Fusién de Nieve (SRM). El
Correo-e:elmercll@hotmail.com (Elmer E. Calizaya modelo SRM fue desarrollado por Martinec [2],
Llatasi) las primeras veces fueron probados en micro-

1. Introduccion

A nivel mundial cerca de dos billones de
habitantes viven del suministro de agua proveniente
de los glaciares, de ahi la importancia de evaluar
la dinamica del area de cobertura de nieve SCA,
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cuencas en Europa, después fueron aplicados
exitosamente en mds de 100 cuencas a nivel
mundial Martinec [2]], Martinec et al. [3]]. Para
realizar esta investigacion los objetivos fueron los
siguientes:

1. Evaluar la dindmica de la desglaciacion de
los nevados mediante el uso del modelo
Snowmelt Runoff Model (SRM) y su impacto
en los recursos hidricos en la cuenca del rio
Santa.

2. Determinar el aporte de agua de la fusion de

nieve/glaciares en la sub-cuenca Alto Santa.
Para realizar el presente estudio se utilizaron
imagenes del sensor MODIS (MODI0A1)
version 006 desde el afio 2005 al 2008 y
a la vez se utiliz6 el algoritmo de NDSI
(normalised difference snow index) para
calcular el drea de cobertura de nieve para
el modelo SRM.
También se utilizaron informacién climato-
l16gica de precipitacion diaria y temperatura
media diaria para el modelo, 08 pardmetros
para ejecutar el modelo SRM como el
coeficientes de escorrentia de nieve y lluvia,
factor de grado-dia, tasa de la caida de
la temperatura, temperatura critica, drea de
contribucion de lluvia, coeficiente de recesion
y tiempo de retraso, a continuacion se explica
los métodos y ecuaciones utilizadas para
obtener los pardmetros para el ingreso al
modelo SRM.

3. Sedesarrolla los materiales y metodologia uti-
lizado en la investigacion, se desarrolla el drea
general de estudio, diferentes caracteristicas
de la zona de estudio.

4. Se presenta los resultados de la simulacién
del modelo de escorrentia de fusion de nieve
(SRM) para los afios del 2005 y 2007.

2. Materiales y métodos

2.1. Materiales

Antes de iniciar la investigacion se realizaron
diferentes actividades como: reconocimiento de la
cuenca en los aspectos hidrogréficos, fisiograficos
y geomorfolégicos. Ademds la busqueda de
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diferentes fuentes de informacion como, datos me-
teorolégicos, hidrométricos, cartografia, imagenes
de satélites de los sensores ASTER y MODIS,
programas de Microsoft office, Autocad, ArcGis
10.x, Erdas10.x, RStudio, Rclimtool, Plataforma
del Google Earth Engine y el modelo Snowmelt
Runoff Model - SRM, entre otros programas.

2.1.1. Informacion bdsica de climatologia y
cartografia

Las fuentes de informacion para la recolecciéon
de informaciéon de climatologia y cartografia
fueron solicitadas y obtenidas de diferentes

instituciones y paginas del internet.

2.1.2. Informacion meteorologica e hidrométrica
historicos diarios

La informacion meteoroldgica bésica ha sido
solicitada al SENAMHI y UHG-Huaraz, desde
el afio 2005 hasta el ano 2008, precipitacion
diaria, temperatura diaria, y caudales diarios de
04 estaciones. En la Tabla[I] se muestra la relacién
de las estaciones meteoroldgicas e hidrométricas
utilizados en la investigacién y las zonas de
clasificacion de A, B, C, D, E y F para el modelo
SRM, y en la Figura [I] se muestra el drea y
delimitacion de estudio.

Tabla 1: Caracteristicas de las seis zonas de
elevacion extraida el DEM de la sub-cuenca Alto
Santa.

Rango de Altitud Area < Estacion
Zonas . . o 2 Area% . .
elevacion hipsométrica Km climdtica
1410 -
A 2300 2141,87 76,31 1,43 -
2300 -
B 3200 2843,61 64545 12,11  Yungay
3200 -
C 4100 3730,57 1696,76 31,82  Recuay
D 4100 - 4497,02 2446,71 45,89 Yanamart
5000 | X , anamarey
5000 - Artesonraju
E 5900 5242,05 449,67 843 AP2
5900 -
F 6766 6129,92 17,00 0,32 -
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Figura 1: Delimitacion de la sub-cuenca Alto Santa
con drea de cobertura de nieve.

2.2. Metodologia y estructura del modelo de
escorrentia de fusion de nieve — SRM

El SRM es un modelo semi-distribuido basado
en el factor grados dia que se ha aplicado alrededor
del mundo en cuencas de montafia de diferentes
dreas y rangos de elevaciones Martinec et al. [3]].
Este enfoque de grados-dia para la generacion de
fusién de nieve ha sido particularmente atractivo
para la investigacién de hidrologia de nieve en
regiones con redes meteoroldgicas dispersas y
capacidad limitada para obtener las mediciones
de campo necesarias para calibrar fisicamente
el modelo Zhang et al. [4], Tahir et al. [5] y
Muhammad et al. [6].

SRM estd basado en la plataforma de Windows
(WinSRM), el modelo calcula la cantidad diaria de
agua procedente de la fusion de nieve y de la lluvia,
esta cantidad se afiade al caudal de recesion para
obtener el caudal total diario segtin la ecuacién (I)).

On+1 =Csnln (T, + AT) S+
A
P, (10000) (
’ 68400

ann+l (1)

- kn+1) +

Donde:
Q es el caudal medio diario (m3/s), C es el
coeficiente de escorrentia, considera las pérdidas
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como un cociente (escorrentia, precipitacion), Cs
referido a fusién de nieve y Cr referido a lluvia,
a es el factor de grados-dia (cm/(°C d)), indica
el espesor de nieve fundida debido a un grado-
dia, T es el nimero de grados-dia (°C dia), AT
es el ajuste de grados-dia mediante la razén de
variaciéon de temperatura, cuando se extrapolan
temperaturas desde una estacion de referencia a una
zona de elevacion (°C dia), S es el cociente del drea
cubierta de nieve al drea total, P es la aportacion de
la precipitaciéon en (cm), T,.;; es la temperatura
critica, determina cuando esta aportacién es en
forma de lluvia e inmediata, o en caso de ser
nieve nueva se almacena hasta que se retinan las
condiciones de fusion, A es el area de la cuenca
en (km?), K es el coeficiente de recesion, indica el
decremento del caudal en ausencia de aportaciones
de lluvia o fusién de nieve, donde K = Q,,41/Oum»
(m, m + 1 son dias consecutivos de un periodo de
recesion) y n es la secuencia de dias durante el
periodo de célculo de caudal.

Las variables 7, S y P han de ser medidas o
determinadas a diario, los pardmetros Cs y Cr,
la razén de variacion para hallar AT, T,,i, k' y
el tiempo de retraso son caracteristicos de una
cuenca particular o, mas en general, de un clima
en particular.

Para el caso de estudio la sub-cuenca se ha
dividido en 06 zonas de rangos de elevacién de
casi 1000 metros.

2.3.  Pardmetros de entrada al modelo SRM

2.3.1. Coeficiente de escorrentia de lluvia y nieve
(Cr, Cs)

Este coeficiente tiene en cuenta las pérdidas, la
diferencia entre el volumen de agua disponible
(fusién + lluvia) y el caudal saliente de la
cuenca, a largo plazo ha de ser el cociente
entre la precipitacion medida y el caudal medido.
El programa admite valores independientes para
la nieve, Cs, y para la lluvia, Cr, y permite
variar sus valores cada quincena, y si se desea
a diario, en cada zona de altura. De acuerdo
con las definiciones sobre los coeficientes de
escorrentia de Cr y Cs, en las ecuaciones (2)
y (@) fueron utilizadas en los estudios de Kaya
[7]. Ademas esas férmulas se aplicaron también
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en otra investigaciéon de Tekeli [8]. Para el
estudio también se utilizé la misma metodologia,
utilizando los hidrogramas de caudales y otras
ecuaciones descritas a continuacion.

Volumen de la nieve que contribuye a la escorrentia
Cs = (2)

‘Volumen total de nieve derretida

Volumen de 1luvia que contribuye a la escorrentia

Cr =

, 3)
Volumen total de la Iluvia

Para determinar los coeficientes primero se
obtuvo el caudal base del hidrograma desde
enero del 2005 a junio 2008. Para determinar los
volumenes de contribucion de lluvia y nieve se
utilizaron las drea de cobertura de nieve generados
por imdgenes de satélite MODIS de resolucién
temporal diario, después se utilizé las férmulas
para determinar los coeficientes de lluvia Cr y
el coeficiente de nieve Cs para, los hidrogramas
representativos que se muestran en la Figura 2]

El hidrograma para los afios del 2005 al 2008 esta
constituido a partir de las medidas y sumatorias que
se observaron en las estaciones la Balsa, los Cedros
y Quitarcsa estaciones que fueron medidos por la
empresa Duke Energy Egenor — CENERGIA.

Caudal Medido (m3/s.)

+Cauda Base (m3/s.)

Caudal en (m3/s.)

Figura 2: Determinacion del coeficiente de lluvia
Cr entre el caudal en m3/s, y el caudal base desde
el ano enero del 2005 a junio del 2009.

2.3.2.  Factor grados dia

El factor grados-dia a (cm/(°C d)) convierte el
nimero de grados-dia 7' (°C d) en espesor diario
de agua M (cm) procedente de la fusion de la nieve
mediante la ecuacion ().

M = aT 4)

Una forma de hallar este factor, es comparar
los grados-dia registrados en una cuenca con la
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disminucién de agua en forma de nieve. Esta
disminucién puede calcularse con dispositivos
de medida de radioactividad, con las llamadas
"almohadas de nieve" o con lisimetros. El método
de grados-dia da lugar a medidas del factor a
muy variables de un dia a otro Martinec et al.
[3]], debido a que no se consideran explicitamente
agentes como la radiacién solar, velocidad del
viento o el calor latente de condensacidn, que
influyen decisivamente en el balance energético.
Sin embargo, promediando cada 3-5 dias su valor se
hace maés consistente. El factor de grados-dia no es
constante. Cambia de acuerdo con las propiedades
de la nieve durante el periodo de fusién. Si no se
dispone de suficientes datos, el factor grados-dia
se puede obtener mediante otras ecuaciones He et
al. [9]], en este caso se utiliz6 la siguiente relacién
empirica en la ecuacién (5.

a=115% (5)

Pw
Dénde:

a: factor grados-dia (cm/(°C d)).

ps: densidad de la nieve.

pw: densidad del agua.

Para el caso del estudio se utilizé otra férmula
empirica para determinar el factor grados-dia en
(cm/(°C d)) Martinec [10], a continuacién se
muestra la ecuacion (6) y los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 2l

M =1,56 + 5,338T

M
=0,1— 6
a =017 (6)
Donde:
M: profundidad del hielo fundido.
T: temperatura.

2.3.3. Razon de variacion de temperatura (y)
Dado que la variacién de temperatura es un
factor muy importante para la fusion de nieve/hielo
en alta montafia o picos, debido a lo que la
tasa de caida es un pardmetro importante en el
modelo hidrolégico como SRM, para determinar
la variacion de temperatura con la elevacion o
altitud. La tasa de caida fue determinada a partir de
datos histéricos de las estaciones de temperatura
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Tabla 2: Promedios anuales del factor grados dia
calculado con las formulas propuestas para los afios
2005 al 2009.

Factor Grados Dia (cm °C™1d™)

Afio Zona Zona Zona Zona Zona Zona
A B C D E F
2005  0,5443  0,5443 0,5464 0,5683  0,4855 0,5143
2006 05442  0,5442  0,5462 0,5738 0,4992 0,5144
2007  0,5425 0,5455 0,5488 0,5831 04785 0,5150
2008  0,5420 0,5446  0,5490 0,5798 0,4399 0,5153
2009  0,5420 0,5446  0,5485 0,6206 0,5419 0,5145

a diferentes altitudes (Yungay y Artesonraju AP2).
En la Tabla[3|se muestra el promedio de la razén de
variacion de temperatura de tres estaciones, dese
la estacion Yungay a Recuay es de 0,40, desde la
estacion Yungay a AP2 es de 0,57 y de Recuay a
AP2 es de 0,75, las estaciones utilizadas para la
determinacion de la variacion de temperatura, para
el modelo se utilizé la variacion de temperatura
cada 100 metros de 0,75 de la estacion de Recuay
hasta la estacion de AP2, que tienen una diferencia
de 1393 metros.

Tabla 3: Temperatura promedio anual y variacion
de temperatura entre estaciones de menor y mayor
altitud.

Tpa (°0O) Y

Afio  Yungay Recuay AP2 ;225:5 erll;gzay chpuza Y
2000 17,05 11,89 - 0,55 - -
2001 16,37 12,07 - 0,46 - -
2002 16,45 12,60 1,82 0,41 - 0,77
2003 15,38 12,65 1,86 0,29 - 0,77
2004 14,66 12,24 1,76 0,26 - 0,75
2005 14,95 12,48 2,10 0,26 - 0,74
2006 15,06 - 1,85 - 0,59 -
2007 15,74 12,59 1,89 0,34 0,58 0,77
2008 16,75 12,26 1,57 0,48 0,58 0,77
2009 17,00 12,60 1,94 0,47 0,63 0,77
2010 16,90 12,69 2,72 0,45 0,58 0,72
2011 15,49 12,18 1,90 0,35 0,56 0,74
2012 14,56 12,36 1,72 0,24 0,61 0,76
2013 15,37 12,54 2,62 0,30 0,58 0,71
2014 14,55 12,47 2,21 0,22 0,53 0,74
2015 14,11 12,84 2,55 0,14 0,50 0,74
2016 14,35 13,15 2,89 0,13 0,51 0,74
2017 15,15 12,29 2,23 0,31 0,56 0,72

Promedio 0,33 0,57 0,75

Tp a: temperatura promedio anual.
y: raz6n de variacién de temperatura.
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2.3.4. Temperatura critica, (T¢rir)

La temperatura critica es el valor preseleccio-
nado de la temperatura que determina si el evento
de precipitacion es lluvia o nieve. En WinSRM, la
temperatura critica solo se usa en la temporada
de derretimiento de la nieve para decidir si la
precipitacion es inmediatamente contribuye a la
escorrentia (si llueve), o al atrasar la contribucién
(si hay nieve). El modelo mantiene la nieve
recién caida almacenada hasta que se derrita
en temperaturas cdlidas en posteriores dias. En
general, la temperatura critica se mantiene més alta
que el punto de congelacion y disminuido a 0 ° C.
La temperatura critica se calibré para la cuenca en
el rango de 0 - 3,5 ° C para todos los afios segun
Martinec et al. [3]].

2.3.5. Area de contribucion a la precipitacion,
(RCA)

El drea de contribucion a la precipitacion ayuda
a determinar si la escorrentia inducida por la lluvia
es agregado a la escorrentia inducida por deshielo
solo desde el drea sin nieve o desde la totalidad
de la zona Para RCA = 0, se supone que la lluvia
que cae sobre el manto de nieve a principios de
la temporada de deshielo es retenida por la nieve
que generalmente es seca y profunda, y la lluvia
contribuye a la escorrentia solo desde el drea sin
nieve. En una etapa posterior, la nieve de la cubierta
se vuelve madura (RCA = 1) y si la lluvia cae sobre
esta capa de nieve, se supone que la misma cantidad
de agua se libera de la capa de nieve para que la
lluvia de todo el drea de la zona contribuya a la
escorrentia. RCA esigual a0 o 1 o una combinacién
de 0y 1 fueron probados en este estudio.

2.3.6. Coeficiente de recesion (x, y)

El coeficiente de recesion resulta importe para
el modelo dado que (1-k) indica el decremento
del caudal en ausencia de aportaciones de lluvia
o fusién de nieve. Una buena forma de hallar
k es analizando datos histéricos de caudal.
Representando Q,.; frente a Q,. A partir de la
relacion k = Qp+1/Qy, se puede deducir que k no
es constante, aumenta a medida que Q disminuye
de acuerdo a las ecuaciones (7) y (8).

Kpi1 = xQp (7
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_ On+1
On
Las constantes x e y se hallaron resolviendo con

las ecuaciones (9) y (10).

K ()

kl :XQl—y
logk; =log(x) — ylog(Q1) )
kz :.X'Q2—y

log(kz) =log(x) — ylog(Q2) (10)

Donde x, y son constantes recuperadas del andlisis
histérico de caudales. Los valores preliminares
de los pardmetros se obtuvieron en base al
método dado en Martinec y Rango [11]. Estos
fueron definidos sobre la base de simulaciones
SRM vy las recesiones modeladas se aproximaron
satisfactoriamente a la descarga, se observan las
envolventes del coeficiente de recesion para los
afios 2005, 2006, 2007 y 2008, y los pardmetros
calculados se muestran en la Tabla[@l

Tabla 4: Coeficientes de recesion x e y para los
diferentes afios.

Coeficiente de recesion promedio anual

Afios factor (y) factor (x)
2004 0,027 0,957
2005 0,012 0,915
2006 0,031 0,982
2007 0,042 1,044

2.3.7. Tiempo de retraso (L)

Uno de los propésitos principales de SRM
es detectar el momento de las inundaciones y
también calcular el volumen de la escorrentia
simulada correctamente. El tiempo de retraso en
SRM se usa para hacer coincidir el tiempo de
escurrimiento simulado con escorrentia medida.
Las fluctuaciones diarias caracteristicas de la
escorrentia de deshielo permiten que el desfase
de tiempo sea determinado directamente de los
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hidrogramas de los ultimos afios, el tiempo de
retraso se trazé en funcién de los valores de las
dreas de las cuencas Tabla [5] Entonces el tiempo
de retraso es calculado para la Sub-cuenca Alto-
Santa de (5331,42 km?) aplicando la ecuacion (1T,
ecuacion de lalinea de tendencia, donde calculando
da el tiempo de retraso es de 14 horas.

y = 1,606 In (x) + 0,2054 (11)

Tabla 5: Valores de tiempo de retraso en horas de
diferentes cuencas que utilizaron el modelo SRM.

Nombre de la Area de la Tiempo de
cuenca cuenca (kmz) retraso (hrs)
Basin W -3 8,42 3
Dischma 43,3 7,2
Dunajec 680 10,5
Durance 2160 12,4

3. Resultados y discusion

3.1. Analisis temporal y tendencia del drea de
cobertura de nieve, Sub-cuenca Alto-Santa
con imdgenes del sensor MODIS

El 18 de diciembre de 1999, The Earth Obser-
ving System (EOS), Terra Spacecraft fue lanzado
con un complemento de cinco instrumentos, uno
de ellos es el Moderate Resolution Imaging
Spectroradiometer (MODIS) por sus siglas en
inglés, esta informacion ahora estd siendo utilizado
para generar mapas de dreas de cobertura de nieve
con algoritmos automatizados, la metodologia
utilizada para determinar el drea de cobertura
de nieve fue en la plataforma del Google Earth
Engine, la cobertura de nieve es un importante
componente de la criosfera ademds juega un
rol en la climatologia del planeta tierra, por
eso es muy importante determinar la tendencia
del retroceso o aumento de los glaciares. Las
variaciones temporales de cobertura de nieve en
(km?) desde el ano 2000 al 2017, para el afio
2000 habia un promedio anual de cerca de los 300
km? de cobertura de nieve llegando como maximo
en los meses de acumulacion de nieve con 549
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km? en el mes de febrero del mismo afio, y esto
fue disminuyendo debido a diferentes factores de
cambio climatico, de tal manera que en el afio 2009
bajo hasta los 226,3 km? de promedio en drea, y
un miximo de 376,9 km? en el mes de enero, y
para el afo 2017 tenfa 184,3 km? de promedio
de drea glaciar, y como méiximo llego en el mes
de febrero a 311,6 km? con estos resultados y
andlisis temporales podemos llegar a la conclusion
de que el drea de cobertura de nieve continua
disminuyendo en estos ultimos 18 afios. En la
Figura 3] se muestra la tendencia de retroceso
glaciar desde el afio 2000 al 2017, como ya se
explico la tendencia es negativa, es decir que el drea
de cobertura de nieve estd disminuyendo, debido
al aumento de la temperatura a nivel nacional y
mundial segin el quinto informe de la IPCC, y
los andlisis de temperatura anual y precipitacién
de algunas estaciones como Yungay, Recuay y
Artesonraju AP2, estas estaciones se encuentran
dentro del area de estudio, la pérdida del area
glaciar desde el afio 2000 al 2017 es de orden de
24,7 % con mayor porcentaje de reduccién en las
areas pequeiias de los glaciares. Segtn un informe
de la UGRH, desde el ano 1970 hasta el afio
2003 hay una pérdida de 27,6 % de glaciares en
la cordillera blanca.
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Figura 3: Tendencia del retroceso del area de la
cobertura de nieve, promedios y mdximos en km?
desde el afio 2000 al 2017, segtin: (MOD10A2).

3.2. Andalisis de correlacion estandarizada

Se realizé un analisis de correlacién estanda-
rizada desde el afio 2005 al 2009, las estaciones
que se encuentran en la parte baja y media del
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drea de estudio Yungay y Recuay tienen una
correlaciéon de -0,56 y -0,71 con el método de
DCCA, de igual forma las estaciones que se
encuentran en la parte alta de la cuenca a mds
de 4500 msnm, como son Artesonraju AP1 vy
AP2 con -0,67 y -0,56 de correlacion, son las
que tienen mejor correlacion con el drea glaciar
esto significa que el drea de la cubierta glaciar
y la precipitacion son significativamente inversas,
podemos deducir que a mayor precipitacion hay
menor drea glaciar durante las épocas de lluvia,
lo que puede ser explicado que la precipitacion
liquida tiene un impacto negativo en el drea glaciar,
porque genera mayor absorcion de energia en la
masa de hielo. Las demads estaciones también tienen
una buena correlaciéon con el drea de cobertura
de nieve con el método DCCA Zebende [12], los
mejores resultados de correlacion se dieron con
las estaciones climatoldgicas que estan por encima
de los 3400 msnm. Ya que estos juegan un papel
importante en la acumulacién de nieve durante las
estaciones de invierno y otofio y la fusién de nieve
durante las estaciones de primavera y verano, los
resultados fueron los esperados, mientras que en
las estaciones que estdn por debajo de los 3400
msnm, como Yungay no fueron los esperados.
De igual manera en la Figura [4] se muestran las
correlaciones estandarizadas entre cuatro variables
de entrada, precipitacion, temperatura, drea de
cobertura de nieve y el caudal todos mensuales para
el modelo SRM, de las estaciones de Artesonraju
AP2, para el periodo de simulacién del 2005
al 2009. Donde para la estaciéon Artesonraju
AP2 en la grifica claramente se observa la
coherencia del comportamiento de las cuatro
variables, la precipitacion es una variable negativa
para la acumulacion de nieve en las estaciones de
primavera y verano, de igual forma la temperatura
juega un papel importante en la disminucién
del drea de cobertura de nieve durante las dos
estaciones, y el caudal aumenta debido a la fusién
de nieve y precipitaciones segun el gréfico, y en
los meses de estiaje es a lo contrario ya que
disminuye la temperatura, la precipitacion y el
caudal estos comportamientos son positivos para
la acumulacién de nieve desde fines del mes de
abril hasta setiembre
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Correlacion estandarizada entre Area Glaciar, PP y Temp. (2005-2009) - Artesonraju AP2

Periodo de tiempo (Mensual)

Figura 4: Correlacion estandarizada mensual
entre la precipitacion, temperatura, drea glaciar
y caudales del (2005 - 2009) de la estacién
Artesonraju AP2.

3.3. Andlisis y discusion de los resultados del
modelo SRM

Calibracion del modelo SRM para los arios
2005

El modelo SRM, fue calibrado para el periodo
del afio 2005 y la validacion se realiz6 para el afio
2007, a continuacién se muestran los resultados de
la calibracién del modelo para el afio 2005.

Para el ano 2005, se realiz6 la calibracion
utilizando la informacién de caudales observados
de la sumatoria de tres estaciones la Balsa,
Quitarcsay los Cedros, la estacion la Balsa equivale
a mds del 90 % del caudal de la sumatoria de las
tres estaciones desde los 80 a 90 m?3/s, segtn los
resultados de la calibracion en el gréafico se observa
el coeficiente de determinacion de nash-sutcliffe
fue de 0,77 % con un volumen de diferencia de
3,94 %, como se muestra en la Figura [5|1los meses
de mayor ajuste se dieron desde noviembre hasta
el mes de abril perteneciente a las estaciones
de primavera y verano llegando a un caudal
promedio de 140 m?/s, esto debido al aporte de
las precipitaciones y al aporte del derretimiento de
los glaciares, mientras en los demds meses de otofio
e invierno no hubo un buen ajuste de los caudales
simulados y observados debido a los pardmetro que
se tuvieron ajustar de Cr y Cs, recomendados por
Martinec et al. [3]]. De todas maneras la calibracién
es aceptable ya que supera el 0,75 de coeficiente
de determinacion, en cuanto a volumen de agua, el
resultado de volumen calculado de 3,94 % equivale
més de 100 millones de m3, y a la vez esto
equivale a un caudal de 3,22 m?/s durante todos los

3.3.1.
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dias del afo, por eso es necesario ajustar algunos
pardmetros para la validaciéon del modelo, para
tener un mejor resultado en cuanto a las diferencia
de volumen de agua entre el simulado y observado.
los valores utilizados para la calibracion fueron:
razon de variacion de temperatura con (0,75 °C/100
m), factor grados dia con 0,553 (cm /(°C d)),
coeficiente de escorrentia de la lluvia (Cs) con
valores de 0,0 — 1,0, coeficiente de escorrentia de
la nieve (Cr) con valores de 0,32 a 1,0, temperatura
critica (T,,;;) de 0,75 — 2 °C, area de contribucion
RCA 0,0 y 1,0, coeficiente de recesiéon x con 0,96
y Coeficiente de recesion y con 0,027, el tiempo de
retraso ( L) de 14 horas y descarga inicial de 104
m3/s.
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Figura 5: Resultados de la calibraciéon del modelo
SRM para el afio 2005 en la sub-cuenca Alto Santa
— area con glaciares.

3.3.2.  Validacion del modelo SRM para el aiio
2007

Los resultados de la validacion para el afio 2007,
segun la Figura[6] muestra un ajuste del coeficiente
de determinacion de nash-sutcliffe de 0,88 %, los
mejores ajustes en los caudales observados y
calculados se dan en los meses de enero y febrero
donde la variacion de los caudales es de 110 m3/s
a 2015 m?/s, estos perteneciente a la estacién de
verano donde empieza la fusién de nieve debido al
aumento de la temperatura, mientras en los meses
de marzo hasta mayo no hubo un buen ajuste entre
el observado y calculado se nota que el caudal pico
del observado llega hasta los 680 m3/s mientras
que en el calculado llego hasta los 550 m3/s. Esto
implica que se tendria que hacer un mayor ajuste
a uno de los pardmetros del modelo, en los demds
meses desde junio hasta diciembre tienen una cierta
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similitud entre el simulado y el observado, y son las
épocas donde hay menor fusién de nieve y mayor
demanda de uso de agua, los parametros utilizados
para la validacion fueron la razén variacién de
temperatura con (0,75 °C/100 m), factor grados dia
con 0,528 (cm °C™t d™1), coeficiente de escorrentia
delalluvia (Cs) con valores de 0,0 — 1,0, coeficiente
de escorrentia de la nieve (Cr) con valores de 0,23
a 0,936, temperatura critica (7,;;) de 0,75 — 2 °C,
area de contribucion RCA 0,0 y 1,0, coeficiente de
recesion x con 0,98 y coeficiente de recesién y con
0,031, tiempo de retraso (L) de 14 horas y descarga
inicial de 188 m3/s. Para realizar la validacion
el Unico pardmetro que se utilizé para ajustar el
modelo fue el coeficiente de escurrimiento Cr, el
resto de los parametros no se ajustd. El caudal
promedio anual del observado y el simulado es
de 104 m3/s, lo que indica una variacién de 0,63 %
de diferencia en el volumen de agua.
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Figura 6: Validacion del modelo SRM para el
afio 2007 en la sub-cuenca Alto Santa — area con
glaciares.

4. Conclusiones

El area en estudio fue dividida en 6 zonas de
diferentes intervalos con un promedio de 900 m
con una altitud minima de 1410 msnm, y una
maximo de 6766 msnm, utilizando un DEM de
12,5 m, de resolucion espacial, se calcul6 el area
de cobertura de nieve para cada zona denominados
A, B, C, D, E yF, de las cuales en las zonas E y
F, existian mayor drea de cobertura de nieve que
estd desde los 5000 msnm, hasta los 6766 msnm y
con un promedio de drea de cobertura de nieve
desde los 250 km? hasta 350 km? con respecto
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al drea total de la sub-cuenca de 5331 km?2. Las
imagenes MODIS fueron usadas para determinar
el drea de cobertura de nieve, se procesaron mas
de 730 imdgenes con resolucion temporal de un
dia en la plataforma del Google Earth Engine,
y posteriormente utilizados para el modelo SRM
de los afios 2005 y 2007, para la simulacién y
validacion de caudales diarios, el modelo se calibré
para los anos 2005 y posteriormente se validé
para los anos 2007, con resultados eficientes de
0,77 y 0,88 de coeficiente de determinacién de
Nash-Sutcliffe. A consecuencia de las tendencias
positivas del aumento de las temperaturas se
confirma el continuo retroceso de los glaciares
es imparable desde el afio 2000 al 2017 de una
orden de 24,7 %, segun el andlisis y resultados
de las imdgenes satelitales del sensor MODIS,
con mayor sensibilidad de reduccién en las dreas
pequeiias y en los bordes de los glaciares en la sub-
cuenca Alto-Santa. De la aplicaciéon del modelo
de escorrentia de fusion de nieve SRM, también
se obtuvo resultados del aporte de la fusién de
nieve obteniendo un resultado de promedio anual
de aporte a los caudales de 35,5 %.

La plataforma del Google Earth Engine, fue muy
importante para el desarrollo de la investigacion,
trabaja con la base de datos de las imdgenes
de satélite de los sensores mds importantes de
diferentes tipos de resoluciones, el procesamiento
es en nube, procesa grandes cantidades de
informacion a nivel global en cuestion de segundos,
y los resultados salen en gréficos de series
temporales.
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Reformulation of latex class A latex paint for interior use, by partial
replacement of titanium dioxide by extenders.

Fabiola Sevilla?, José Luis Mufioz?, José Antonio Pérez®, Belén Maria Paricagua’m*’b
“Centro de Investigaciones Montana, Valencia, Carabobo, Venezuela.
bDepartamento de Ingenieria Quimica, Escuela de Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia,
Venezuela.

Abstract.- The main objective of this research was to reformulate a latex class A semi-precious interior paint by partial
replacement of titanium dioxide (TiO;) by extenders. A titanium dioxide (TiO,) concentrate was used as a standard mixture, to
which partial substitution was made for each of the titanium dioxide (TiO,) extenders. In percentage mass / mass of 5, 10 and
15 respectively. There were seven extenders of different characteristics: five calcium carbonates, one aluminum silicate and
one barium sulphate, among which a selection was made of the three that complied with the physicochemical characteristics of
the paint. The extensions that met the requirements of the painting were two of the carbonates under study and the aluminum
silicate.

Keywords: semi-matt paint; extenders; latex; pigment; titanium dioxide.

Reformulacion de pintura latex clase A Semimate de uso interior,
mediante la sustitucion parcial del di6xido de titanio por exténderes.

Resumen.- El objetivo principal de esta investigacion, fue reformular una pintura latex clase A semimate de uso interior
mediante la sustitucion parcial de diéxido de titanio (TiO;) por exténderes. Como mezcla patrén se us6 un concentrado diéxido
de titanio (TiO;) al cual se le realiz6 la sustitucién parcial por cada uno de los exténderes del diéxido de titanio (TiO;) En
porcentaje masa/masa de 5, 10y 15 respectivamente. Se contaron con siete exténderes de distintas caracteristicas: 5 carbonatos
de calcio, 1 silicato de aluminio y 1 sulfato de bario, entre los cuales se realizé una seleccién de los tres que cumplieron con
las caracteristicas fisicoquimicas de la pintura. Los exténderes que cumplieron con los requerimientos de la pintura fueron dos
de los carbonatos en estudio y el silicato de aluminio.

Palabras claves: pintura semimate; extender; latex; pigmento; diéxido de titanio.
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de investigacion centra su interés unicamente
1. Introduccién en las pinturas latex, también llamadas pinturas

plasticas, de emulsién o decorativas de base agua.
Considerando esto, se procede a definir lo que
es una pintura latéx como, una dispersion en
medio acuoso de particulas aglutinadas mediante
un determinado ligante y estabilizadas de forma
conveniente, generalmente son empleadas para la
decoracidén y proteccion de superficies, por ejemplo
paredes y fachadas, [1].

La pintura es aquel producto en estado liquido,
fluido o viscoso que una vez aplicado sobre
un soporte o superficie, al cabo de un tiempo,
se transforma en una pelicula sélida y opaca,
fuertemente adherida a dicha superficie o soporte
confiriéndole el color del pigmento que tiene la
composicion de la pintura. Existen diversos tipos

de pinturas (imprimaciones y esmaltes, plasticas, . .
Los pigmentos son compuestos organicos e

* Autor para correspondencia: inorgdnicos, cuya funcién es proporcionar a la

Correo-e:belenparicaguan@gmail.com (Belén Marfa Pa- ~ Pintura color y poder cubriente. Los pigmentos son
ricaguén) opacos tanto en seco como en humedo.
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Ruszala y colaboradores [2] enfatizan que
el dioxido de titanio (TiO;) es uno de los
mds eficientes pigmentos de dispersion de luz
conocidos por el hombre, y como resultado es
ampliamente utilizado para entregar opacidad,
especialmente en formulaciones de pintura. Sin
embargo, debido al costo del mismo, la disminu-
cién de los recursos y un proceso de fabricacién que
consume mucha energia y produce subproductos
indeseables, se requieren sustitutos para mantener
una fuente de pigmento blanco en el futuro. Existen
muchos sustitutos, como caolin (tanto sin tratar
como calcinado) y latex. Estos, junto con otras
alternativas, son revisados. Hassas y colaboradores
[3]] en su investigacion resaltan el comportamiento
del carbonato de calcio precipitado (PCC), y se
definié como seudopléstico y su viscosidad se eleva
con el aumento del pH. Se encontré aceptable para
la sustitucion parcial del di6xido de titanio (TiO»),
ya que su contribucion a la opacidad es mayor que
la de otros sustitutos de la carga. La produccion de
PCC es un proceso de recristalizacion de calcita
en condiciones bien controladas; por lo tanto, los
productos son mds puros que los otros minerales.
Debido a esta pureza, las pinturas que contienen
PCC producen un brillo més alto que las pinturas
estdndar que contienen calcita molida (GCC) como
pigmento. Se observé que el PCC parcialmente
sustituido por diéxido de titanio (TiO;) puede
mejorar la estabilidad, la resistencia al fregado, el
brillo y la cobertura de las pinturas producidas.

Karakas y colaboradores [4]] realizaron un
estudio con el carbonato de calcio precipitado
(PCC) se sustituyd por TiO; en la mezcla de pintura
con tres concentraciones diferentes de volumen de
pigmento (PVC). Se observo que la sustitucion de
TiO, por PCC depende del valor de PVC en el
que hay una cantidad 6ptima de PCC. La calidad
de las pinturas producidas por PCC junto con sus
propiedades reoldgicas se evalué en funcion de las
caracteristicas estdndar tanto en pinturas humedas
como secas, ademas, los valores de viscosidad,
densidad, opacidad y brillo. La adiciéon de PCC
aumenta la opacidad hasta cierto punto. De manera
similar, la resistencia al fregado y la viscosidad
aumentan con la adicién de PCC en todos los PVC,
sin embargo, la viscosidad no es tan critica para la
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produccion de pintura. Por otro lado, no hay ningtin
efecto sistematico de PCC en el valor de brillo de
la pintura. En general, este estudio demuestra que
el PCC puede usarse exitosamente para sustituir
TiO, solo con un ajuste cuidadoso del PVC y
otros exténderes utilizados en la formulacién de
la pintura.

Asimismo, las cargas, generalmente inorgénicas;
aportan cuerpo, materia solida, estructura y
reologia a la pintura. Las cargas son opacas cuando
estdn secas pero se vuelven translicidas en estado
himedo. Una gran diferencia con los pigmentos es
su bajo indice de refraccion entre 1,5 y 1,7 por lo
que su contribucion al poder cubriente de la pintura
es despreciable. Las cargas pueden ser divididas
en dos grupos: cargas de relleno y exténderes.
Es necesario destacar, que en funcién de la carga
utilizada variardn las caracteristicas del producto
final[/5]].

Los exténderes son un tipo de carga funcional, ya
que tienen la capacidad de mejorar el rendimiento
de los pigmentos cubrientes debido a dos
posibilidades, primero, si su forma es laminar (tipo
silicato de aluminio), las particulas de extender
provocan que el pigmento se distribuya y arregle
en forma espaciada evitando su aglomeracion,
segundo, si la forma del extender es nodular y su
tamano medio de particula se asemeja al tamafio
del didxido de titanio (TiO,), (tipo carbonatos
de calcio micronizados y sulfato de bario), las
particulas del extender se distribuyen entre las
particulas de didxido de titanio (TiO,), generando
un efecto de espaciamiento que igualmente evita su
reaglomeracion y, en ambos casos, el resultado es
una mejora del proceso de dispersion del di6xido
de titanio (TiO;), lo que conlleva a beneficios como
mayor cubrimiento, mayor poder de tinteo, mayor
retencion de brillo y mejor estabilidad contra la
sedimentacion[6]].

En Venezuela por el alto costo del didxido de
titanio se planted, reformular una pintura latex clase
A semimate de uso interior, mediante la sustitucién
parcial del di6xido de titanio (TiO,) por exténderes.
Se fabricaron alternativas de formulacién con
reducciones de la concentracion en porcentaje en
masa de dioxido de titanio (TiO3) y su sustitucion
parcial por exténderes, luego de la evaluacién de
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las propiedades de las pinturas alternativas, fueron
seleccionados los tres que mejor exténderes y se
ajustaron a los requerimientos de la calidad de la
pintura. Asi a través de diversas evaluaciones de
calidad en la pelicula en pinturas tanto himedas
como secas se obtuvieron las concentraciones
adecuadas de sustitucion parcial de diéxido de
titanio (TiO;) por los exténderes y se analizd
su impacto en las alternativas de formulacién
planteadas|[/]].

2. Materiales y Métodos

2.1. Exténderes a evaluar

Se tomé en consideracion siete exténderes a
estudiar tomando en cuenta su forma, tamafio de
particula, indice de refraccion en seco y absorcion
de aceite. Bhoge y colaboradores [8] realizaron
formulaciones con el reemplazo parcial de hasta
un 30 % del pigmento diéxido de titanio (TiO,)
utilizando Mica-CaCOj3 en pintura decorativa. Sin
embargo, en esta investigacion se fijo un rango
entre (5-15) %, debido a la poca disponibilidad
de materia prima en el mercado venezolano para
realizar los ensayos, el mismo fue usado en
todas las féormulas desarrolladas. Los andlisis se
realizaron por triplicado, usando el mismo sistema
de medicion, bajo las mismas condiciones de
calidad soportadas segin las Normas Venezolanas
Covenin. Asimismo, para la sustitucién parcial del
dioxido de titanio (TiO;), se inicié tomando en
consideracion el valor més alto 15 %, y de esta
manera obtener el punto en el cual las propiedades
criticas del producto evaluado se encontraron
dentro de especificaciones a la mayor reduccién
posible de diéxido de titanio (TiO;) [7].

En la Tabla 1] se observan las caracteristicas de
siete exténderes, cinco carbonatos de calcio, un
silicato de aluminio y un sulfato de bario.

En principio se tom6 como base un concentrado
de diéxido de titanio (TiO;), esto es debido a
que posee la mayor cantidad del pigmento y, por
ende, permitiria observar con mayor facilidad el
efecto de los exténderes sobre el diéxido de titanio
(TiOy) en la pintura en estudio; asimismo, se
determinaron propiedades tales como: peso por
galén, no volatiles, viscosidad, pH, sedimentaciéon
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Tabla 1: Exténderes adquiridos para realizar
ensayos.

Tamaio de Absorcion de Indice de
E; Familia particula aceite refraccién en
d50(um) (2ac/100gex:) seco(Adim)
E| CaCos 0,70 17,0 1,57
(microniz)*
CaCO3
E, (microniz)* 1,00 24,0 1,57
CaCO3
E; (microniz)* 0,80 21,0 1,57
CaCO3
Ey (microniz)* 3,05 22,1 1,57
Es CaCos 0,90 20,5 1,57
(microniz)*
Eg Alp(SiO3)3%* 5,40 152,3 1,64
E; BaSOy4* 0,80 16,7 1,65

microniz: micronizado, *:Forma nodular, **:Forma laminar
E;: extender i, d50: tamafio medio de particula

y poder de tinteo, de acuerdo a las alternativas
mds adecuadas en cuanto a sus especificaciones
se eligen tres opciones a desarrollar [7]. En la
Tabla [2] se observan las férmulas 1, 2 y 3 que
corresponden a la cantidad de diéxido de titanio
(TiOy) sustituidas y estas fueron 5 %, 10 % y 15 %
masa/masa respectivamente.

Tabla 2: Disefio de férmula para el concentrado de
Dioéxido de Titanio (TiO5)

Porcentaje masa/masa

Materia Prima Fuctual FS %o FlO% F15‘7¢
Agua tratada 26,6 26,6 26,6 26,6
Espesante 0,2 0,2 0,2 0,2
*Tensoactivos 2,0 2,0 2,0 2,0
Co-solvente 1,0 1,0 1,0 1,0
Diéxido de titanio 70,0 66,5 63,0 59,5
Extender E; 0,0 35 7,0 10,5
Bactericida 0,2 0,2 0,2 0,2

*Tensoactivos: antiespumantes/dispersantes/humectantes
F,, q,:Férmula al n % de sustitucién parcial de TiO,, E;: extender i
Nota: Etapa de fabricacién dispersion

Las alternativas de formulacion presentadas en
la Tabla [2] aplican de igual forma para todos los
exténderes.

2.2. Caracterizacion y evaluacion fisicoquimica
de la pintura clase A semimate de uso
interior

En la Tabla[3|se presentan todas las materias pri-
mas que conforman la férmula para la elaboracion
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de la pintura clase A semimate de uso interior.

Tabla 3: Férmula actual para la fabricacion de la
pintura clase A semimate de uso interior [[7]]

Materia prima Porcentaje masa/masa

Agua tratada 22,0
Celulosa/Espesante 2
*Tensoactivos 1,0
estabilizante de pH 2,0
Coalescente 19,0
Diéxido de titanio 12,0
Cargas varias 0,5
Co-solvente 1,0
Bactericida / Fungicida 0,5
Resina 40,0
TOTAL 100,0

*Tensoactivos:antiespumantes/dispersantes/humectantes
Nota:etapa de fabricacion, dispersién y terminacién

La pintura en estudio se evalué segin sus
pardmetros fisicoquimicos tal como se observa en
la Tabla 2] y soportada segiin lo establecido en la
Norma Venezolana Covenin (en caso de regirse por
alguna).

Tabla 4: Pardmetros fisicoquimicos de la pintura
clase A semimate de uso interior

Propiedad Unidad Especificacion
No volatiles[8]] %o Min. 40,00
pH [9] N/A 8,0-9,5
Peso por galén [10] kg/gal 4,77+0,20
Grado de dispersion[11] pum 25-35
Viscosidad[12] KU 85-95
Estabilidad en el envase[[13] N/A Min. s/Norma
Brochabilidad[14] N/A Min. facil
Resistencia al fregado Ciclos Min. 300
Brillo. 60°[15] N/A 15-25
Blancura %o (*)
Indice de amarillez N/A (*)
Radio contraste[16] %o Min. 95
Secamiento libre de huella[17] h Mix. 1

N/A: no aplica, KU: Krebs-Stormer, Min: minimo, Méx.: maximo
s/norma: segiin norma, F: férmula, (*):Comparar con F. actual

2.3.  Evaluacion de la influencia de la reduccion
del dioxido de titanio (TiO;) por los
exténderes en la reformulacion de la pintura
objeto del estudio

Para poder evaluar la influencia de la sustitucién

parcial del di6xido de titanio en las reformulaciones
estudiadas, se quiso conocer el comportamiento de
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las férmulas actuales si se reducen las cantidades
de diéxido de titanio sin sustituirlo por otro tipo
de carga. Se fabricé cada uno de las pinturas en
estudio, restandoles las cantidades de didéxido de
titanio que se redujeron en las férmulas propuestas.
Para aquellas férmulas reformuladas en las cuales
existia mds de un porcentaje de sustitucién
posible, se utilizé la menor concentracién, con
la intencion de generar el menor impacto en
las propiedades que no eran de interés para
esta evaluacion. Posteriormente se evalué el
cubrimiento proporcionado por cada una de las
pruebas realizadas, con el fin de corroborar que los
exténderes cumplieron con su funcién principal:
extender el diéxido de titaniol/7]].

Se evalu6 la influencia de la reduccién del dioxi-
do de titanio en las reformulaciones propuestas.
Los pasos para dicha evaluacion se dividieron
en: fabricacion de pinturas con cantidades de
diéxido de titanio (TiO,) reducidas, evaluacion
del cubrimiento proporcionado por dicha pintura
y andlisis de la variacion de las propiedades en las
pinturas alternativas con respecto a pinturas con
diéxido de titanio (TiO;) reducido y férmula actual.

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de la pintura clase A
semimate de uso interior

En la Tabla [3] se presentan los resultados
obtenidos para la pintura clase A semimate de uso
interior segin férmula actual.

Los valores obtenidos durante la evaluacion
de dicha pintura indican que la misma cumple
con los pardmetros fisicoquimicos exigidos en las
Normas Venezolanas Covenin, por lo que no fue
necesario un ajuste previo. Asimismo, para la
férmula que contiene una sustitucion parcial de
10 % fue sustituido 7 % de diéxido de titanio (TiO,)
y la férmula que contiene una sustitucion parcial
de 15 % fue sustituido 10,5 % de didéxido de titanio
(TiOy).

La férmula actual contiene un 70 % de didxido
de titanio, por lo que para la férmula que contiene
una sustitucion parcial de 5 % fue sustituido 3,5 %
de dioxido de titanio (TiO;) por el extender
correspondiente en el concentrado de didxido
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Tabla 5: Propiedades de la pintura clase A
semimate de uso interior segtin férmula actual

Propiedad Unidad  Especificacién ~ F. Actual
No volatiles[8]] % Min. 40,00 51,31
pH [9] N/A 8,0-9,5 8,88
Peso por galén[10] kg/gal 4,77 £0,20 4,89
ﬁrf]do de dispersion um 25.35 25
Viscosidad[12] KU 85-95 92,6
Brochabilidad [14] N/A Min. facil Facil
Resistencia al fregado Ciclos Min. 300 > 400
Brillo. 60°[15] N/A 15-25 25,0
Blancura Yo *) 84,24
indice de amarillez N/A *) 2,70
Radio contraste[[16] %o Min. 95 95,41
Secamiento libre de .

huella[17] h Mix. 1 !

N/A: no aplica, KU: Krebs-Stormer, Min.: minimo, Mdx.: mdximo
s/norma: segiin norma, F: férmula, (*):Comparar con F. actual.

de titanio llamado desde ahora (intermedio).
Asimismo, para la férmula que contiene una
sustitucion parcial de 10 % fue sustituido 7 % de
diéxido de titanio (TiO,) y la féormula que contiene
una sustitucién parcial de 15% fue sustituido
10,5 % de didéxido de titanio (TiO,).

Una vez fabricadas las 7 alternativas al 5 %, 10 %
y 15 % masa/masa de sustitucion del intermedio,
se realizaron las evaluaciones de las caracteristicas
fisicas y quimicas.

3.1.1.  Viscosidad

Al variar los tipos de carga en la fabricacién
de una misma pintura se observan variaciones en
la viscosidad de la pintura, dependiendo de las
caracteristicas asociadas a dicha carga, tal y como
se presenta en la Tabla [/} los distintos valores
obtenidos a medida que se realizan cambios en la
formulacion.

Lamayoriade las alternativas de los intermedios,
excepto para el E7, presentaron valores de
viscosidad por encima de la especificacion, esto
ocurre debido a que al sustituir el diéxido de
titanio (TiO;) por los exténderes se incrementa
la absorcion de aceite total del diéxido de titanio
(TiO,) mas extender, exceptuando el caso de
E;, cuya absorcién de aceite particular es muy
cercana a la del diéxido de titanio (TiO,), en los
demds casos la absorcion de aceite del extender
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Tabla 6: Variacion de la viscosidad en las distintas
alternativas

Viscosidad (KU)
% Sustitucion de TiO»

E; 5 % 10 % 15 %
E, 102,2 | 101,0 100,1
E; 96,1 96,4 97,1
E; | 101,0 | 110,1 101,2
E, | 101,7 98,7 98,1
Es 99,1 98.8 98,1
E¢ | 1033 | 105,2 106,0
E; 94,5 93,7 89,9

E;: extender i, KU: Krebs-Stormer
F. actual:95,0 KU
Especificacion: (85,0-95,0) KU

es superior a la del didxido de titanio (TiO,). El
indice de absorcién es un factor importante que
influye en forma considerable, sobre la viscosidad
y propiedades de flujo y nivelacién o extensibilidad
de la pelicula de pintura [18]].

Asimismo, las particulas redondeadas producen
menor espesamiento que las que tienen formas
laminares y también mientras més alto sea el indice
de absorcion de aceite, mayor serd la viscosidad de
la pintura. Si en la férmula hay carga de tamafio
muy grande comparadas con el diéxido de titanio
(TiO,), estas obligan a las particulas de titanio a
juntarse entre ellas y de este modo vuelven a perder
eficacia, es necesaria la presencia de cargas finas
para separar las particulas de di6xido de titanio.

El E¢ presentd los valores mds altos en cuanto a
viscosidad del intermedio entre (103,3 y 106,0)
KU; incrementando a medida que aumentaba
la concentracion del extender, esto es debido a
que, dicho extender corresponde a un silicato de
aluminio cuya forma de particula es laminar y
posee el valor de absorcidn de aceite mas alto entre
los exténderes evaluados, la combinacién de cargas
laminares de varios tamafios aumenta la porosidad
en pintura con una concentracion en volumen de
pigmentos (PVC) por encima de PVC critico esto
aumenta la opacidad en seco, pero puede perjudicar
caracteristicas como lavabilidad.

Para la evaluacion del E7, ocurre todo lo
contrario, ya que en este caso se obtuvieron, los
minimos valores de viscosidad entre (89,9-94,5)
KU, disminuyendo a medida que la concentracion
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del extender se incrementa, lo cual coincide con
lo esperado, debido a que al ser un sulfato de
bario presenta una forma de particula nodular, su
area de superficie es reducida, lo cual trae como
consecuencia que la absorcion de aceite de este
producto sea baja (16,7g,./100g) e incluso menor
aladel TiO; (17,1g,./100g).

Finalmente, se observa que para los exténderes
asociados a carbonatos, que van desde el 1
hasta el 5, los valores de viscosidad son altos y
similares entre si. Generalmente, a menor tamafio
de particula mejor dispersion, y a mayor dispersion
menor serd la cantidad de solvente libre en
la mezcla, por ende, el concentrado o pintura
presentard una mayor viscosidad[3].

3.1.2. Brillo

Esta propiedad es critica para la pintura en
estudio por lo que se tuvo que verificar en el
concentrado de pigmentos y asi evitar la seleccién
de exténderes que puedan afectar el brillo. Para
realizar estas pruebas, se utilizé una base estandar
sin diéxido de titanio (TiO,) de una pintura satinada
en la cual fue afiadida, en proporcién 90 % de
base y 10 % de concentrado de diéxido de titanio
(TiO,) (% masa/masa) para su posterior aplicacion
a espesor constante, una vez seca la pelicula de
pintura se obtuvieron los resultados representados
en la Figura[l]

27,00
2500 fm = === = ===
23,00
21,00

10,00

17,00
15,00 = - — - - - - - - - -
12,00

a o

Concentracion de extender (% m/m)

Brillo 60°
1

 Extender 3
. Extender 6

mm Extender 2
mmm Extender 5

Eztender 1
 Eztender 4

Extender 7 Férmula actual = = Espenificacién

Figura 1: Variacion del brillo en funcién de la
concentracion en porcentaje masa/masa de didxido
de titanio (TiO,) sustituido parcialmente por cada
extender evaluado.

El brillo es afectado por dos caracteristicas:
absorcién de aceite y finura de particula de
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los exténderes utilizados, [6]. Debido a esto y
considerando que el didxido de titanio posee
un indice de absorcion de aceite relativamente
bajo (17,1g4./100gp;¢) y pequefio tamafio de
particula (0,3um); en la medida en que se
redujo la concentracion del porcentaje masa/masa
del mismo, sustituyéndose por cada uno de
los exténderes se evidenci, que el brillo de
la pelicula de la pintura seca disminuia con
respecto al brillo presentado por la pintura de
la férmula actual (F. actual). Sin embargo, los
valores de brillo obtenidos se encuentran dentro de
especificaciones respecto a las normas, a excepcion
de E¢ correspondiente al silicato de aluminio,
ya que si bien, a una concentracion de 35 Y%
masa/masa en sustitucion parcial del diéxido de
titanio (TiO;) este presenta un valor de brillo
medianamente aceptable (brillo 60°al 5 %: 16,6),
se aprecia una caida brusca de esta propiedad a
medida que es incrementada la concentracion del
extender por lo cual para un 15 % masa/masa en
sustitucion parcial de diéxido de titanio, el valor
de brillo obtenido es menor al minimo requerido
en especificaciones (brillo 60°prueba Eg al 15 %:
13,9; brillo 60°especificacion: entre 15,0y 25,0) en
concordancia con lo esperado, esto es debido a la
alta absorcion de aceite y gran tamafio que presenta
este silicato (absorcién de aceite: 152,3g,./100g;
tamano de particula: 5,40um). Asimismo de forma
opuesta, sucede con el E7 cuya baja absorcion
de aceite y reducido tamafio (absorcion de aceite:
16,7g,./100g; tamafio de particula: 0,80 um), le
confiere los valores mas altos de brillo (entre 17,6
y 18,1 manteniéndose practicamente constante en
la medida que es disminuida la concentracién de
diéxido de titanio (TiO;).

En el caso de los carbonatos de calcio
micronizados (de E; a Es) estos presentaron
distintos comportamientos, esto es debido a los
diferentes tamafios medios de particula (variando
desde 0,70 um hasta 3,05 um), asi como, sus indices
de absorcion de aceite cercanos, pero no iguales
entre si (entre 17,02,/1008¢x+ Y 24,0784/100g,¢)-
Sin embargo, considerando ambas propiedades,
se tienen que estos exténderes cumplieron con
el comportamiento esperado, puesto que a menor
tamafo y menor indice de absorcion de aceite, mds
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alto era el brillo proporcionado por la pelicula
de pintura asociada. De igual forma, se hace
notar que el carbonato de calcio correspondiente
a E5 presenta un comportamiento muy similar
al sulfato de bario, esto se debe a que es un
carbonato disenado para usarse en productos de alto
brillo, fabricado mediante un proceso controlado
de molienda que garantiza la distribucion cerrada
y el tamafio de particulas finas, generando una
dispersion y espaciamiento del (TiO;) eficientes
con minima afectacién del brillo.

3.1.3. Relacion radio contraste y cubrimiento

Se toman los intermedios preparados con
la férmula actual y con sustituciones por los
distintos exténderes y se incorporan a paridad
de condiciones a base estindar donde el aporte
del di6éxido de titanio (TiO;) al cubrimiento es
maximo. Asegurando un espesor constante de
3mils en cartulinas barnizadas no absorbentes.
Los valores de cubrimiento obtenidos por las
distintas alternativas superan el minimo requerido
en especificaciones 95,0 %.

Tabla 7: Variaciéon porcentaje de blancura y
relacién radio contraste

Propiedad
Radio contraste( %)
% Sustitucién % Sustitucion

de TiOy de TiOy
E; 5% 10 % 15 % 5% 10 % 15 %
E; 69,78 71,07 70,17 | 95,69 9594 95,66
E, | 70,83 70,79 69,53 | 96,88 96,78 95,35
Es | 71,88 71,55 70,14 | 95,55 95,9 95,22
Es | 70,02 69,78 69,71 | 9593 9528 95,37

Blancura( %)

Es | 70,19 70,92 71,18 | 9544 9588 95,51
Ee | 71,55 71,57 71,29 | 97,37 96,69 96,34
E; | 70,78 70,89 70,71 | 96,05 96,42 96,07

En cuanto al porcentaje de blancura se observa
en la Tabla [§] que el mejor comportamiento fue
presentado por E; (carbonato de calcio microni-
zado), E5 (carbonato de calcio micronizado), Eg
(silicato de aluminio) y E7 (sulfato de bario) puesto
que mantuvieron niveles de blancura relativamente
altos a mayores porcentajes de sustitucién (15 %
masa/masa) parcial del di6xido de titanio (TiO).
Sin embargo, aquellos pigmentos que tienen
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tamafio de particula extremadamente pequefio
permiten una buena distribucién del color sobre
la superficie y de aqui su poder colorante. En
el caso del sulfato de bario, segin el autor [J]
los cristales son nodulares rémbicos e inertes,
su resistencia quimica y poca solubilidad en el
agua la predestinan para recubrimientos a la
intemperie, tienen un indice de refraccién bajo y
absorcion de aceite extremadamente baja. Y para
el silicato de aluminio es de estructura laminar
y flexible sirve para estabilizar la distribucién
de pigmentos funcionando como un extender de
diéxido de titanio (TiO,) fortaleciendo el poder
de cubrimiento. Al analizar los resultados de
radio contraste y porcentaje de blancura para
los distintos porcentajes de sustitucion parcial de
dioxido de titanio (TiO») reportados en la Tabla[§]
se seleccionan los exténderes E;, Es y Eg para
la reformulacién y evaluaciones de propiedades
criticas de la pintura en estudio.

3.2.  Determinar las cantidades adecuadas de
exténderes a utilizar en la nueva formula
pintura ldtex tipo A semimate de uso interior.

Para esta pintura, al reducir en un 15%
masa/masa la concentracién del diéxido de titanio
(TiOy) y sustituirlo parcialmente por cada uno de
los tres exténderes evaluados, en ninguno de los
casos se alcanzaron valores de cubrimiento que
cumplieran con especificaciones, esto es debido, a
que la pintura clase A semimate de uso interior
posee una baja concentraciéon en volumen de
pigmentos (PVC) de 30 %, lo que la hace mucho
mas susceptible a los cambios en el material s6lido
contenido en la misma]3]].

3.3.  Evaluacion de las propiedades criticas de la
pintura en estudio

Al observar los valores presentados en la
Tabla[9] el extender 6 correspondiente al silicato de
aluminio a una concentraciéon de 15 % masa/masa
en sustitucion parcial de diéxido de titanio (TiO,),
arrojé los mejores resultados en cubrimiento
(94,7%) y blancura (87,3%), ocurriendo lo
contrario en el caso del brillo 60°, propiedad en
la cual obtuvo valores inferiores al establecido
en especificaciones debido a que este extender
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posee los valores mds altos en cuanto a tamafio
de particula (5,40um) e indice de absorcién
de aceite (152,3gac/100gext) que tiene como
consecuencia una menor cantidad de resina libre
en el producto causando bajo brillo en la pintura
terminada. Entonces, al reducir el porcentaje
de sustitucion parcial del TiO, a un 10%
masa /masa se tiene que el extender 6 cumple
especificaciones de cubrimiento con un 0,1 %
por encima del presentado por la férmula actual
asi como un% blancura 0,2% mayor; en el
caso de los exténderes 2 y 5 se hizo necesaria
la reduccién de la concentraciéon masa/masa de
extender sustituido por diéxido de titanio (TiO,) a
un 5 %, concentracién en la cual dichos exténderes
lograron alcanzar el cubrimiento minimo requerido
por especificaciones 95,0 %, sin embargo, no
alcanzaron la blancura presentada por la férmula
actual permaneciendo ambos exténderes un 1,4 %
por debajo de la misma.

Tabla 8: Evaluacion de propiedades criticas para la
pintura clase A semimate de uso interior

Sustitucién

(masa/masa) Propiedad

Es A | E, A | E A

R/C (%) 945 09 | 92,8 2,6 | 91,1 43

15 % Brillo 60° 46 204 145 10,5 14,7 10,3
Blancura (%) | 87,3 1,1 79,5 6,7 | 80,3 59
R/C (%) 95,5 0,1 | 943 1,1 93,6 1,9
10 % Brillo 60° 152 9,8 184 6,6 18,6 64
Blancura (%) | 86,4 0,2 | 82,3 39 | 824 3,8
R/C (%) 935 19 | 953 0,1 96 0,6
5% Brillo 60° 23,5 245 20,1 49 | 203 4,7
Blancura ( %) 86,4 0,2 84,8 14 84,8 14

R/C: Relacién de contraste, Min.: minimo.

F: férmula, A: variacién con respecto a férmula actual.

R/C(%): Especificacién: Min. 95,0; F. actual: 95,4

Brillo 60°: Especificacion: (15-25); F. actual: 25

Blancura( %): Especificacién: Comp. con F. actual; F. actual:86,2

3.4. Estandarizar las formulas actuales y las
reformulaciones con los exténderes alterna-
tivos en producto terminado

3.4.1. Formulacion y evaluacion de propiedades
fisicoquimicas de las alternativas propues-
tas para pintura ldtex tipo A semimate de
uso interiotr.

Las alternativas de formulacién con los ex-

ténderes 6, 2 y 5 correspondientes a silicato de
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aluminio Eg, carbonato de calcio micronizado Ej y
carbonato de calcio micronizado Es5. Asimismo,
en la Tabla [I0] se proporcionan las férmulas
alternativas para la pintura litex clase A semimate
de uso interior.

Tabla 9: Férmulas alternativas para pintura clase A
semimate de uso interior

Alternativas
% masa/masa
Materia prima Eg E, Es
Agua tratada 22,00 22,00 22,00
Celulosa / Espesantes 2,00 2,00 2,00
*Tensoactivos 1,00 1,00 1,00
estabilizante de pH 2,00 2,00 2,00
Dio6xido de titanio 17,10 18,05 18,05
Extender 1,90 0,95 0,95
Cargas varias 12,00 12,00 12,00
Coalescente 0,50 0,50 0,50
Co-solvente 1,00 1,00 1,00
Bactericida/Fungicida 0,50 0,50 0,50
Resina 40,00 40,00 40,00
TOTAL 100,00 | 100,00 100,00

*Tensoactivos: antiespumantes/dispersantes/humectantes

En la Tabla se evidencian los resultados
obtenidos para la concentracién en volumen de
pigmentos (PVC) de las alternativas formuladas
para la pintura litex clase A semimate de uso
interior.

Tabla 10: Variacion de la concentraciéon de
pigmento en volumen (PVC) en las alternativas
propuestas para la pintura latex clase A semimate
de uso interior.

PVC( %)
Alternativas
Eg A (%) E> A (%) Es A (%)
30,00 31,09 1,09 30,47 0,47 30,47 0,47

*Tensoactivos: antiespumantes/dispersantes/humectantes

F.actual

Se tiene que la concentracion de pigmento en
volumen de las alternativas presenté incrementos
con respecto a la féormula actual debido a las
diferencias de densidad entre el diéxido de titanio,
silicato de aluminio y carbonatos de calcio (PVC
férmula actual: 30,00 %; PVC Eg: 31,09 %; PVC
E> y Es: 30,47 %), a pesar de ello las alternativas
de formulacién presentadas se mantuvieron con
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valores de PVC dentro del rango recomendado para
las pinturas clase A semimate de uso interior entre
(30-40) %.

En la Tabla [I1] se presentan los resultados
obtenidos durante la evaluacion de la pintura latex
clase A semimate de uso interior en la férmula
actual y alternativas correspondientes.

3.4.2.  Evaluacion del brillo en la pintura

En la Figura 2] se observa la evaluacién del
brillo de la pelicula a 60°, se tiene que las
férmulas alternativas arrojaron valores menores al
presentado por la férmula actual (F. actual: 25,0;
Es: 15,25 E»: 20,1y Es5: 20,3), esto es debido a que
la absorcion de aceite de los exténderes (Eg: 152,3;
E>: 24,0 y Es: 20,5) es mayor a la del diéxido de
titanio (17,1) teniendo entonces valores de brillo
decrecientes conforme la absorcion de aceite del
extender incrementa, siendo entonces Eg el que
presenta el valor mds bajo entre las alternativas
propuestas.

(a) Féormula actual. (b) Extender 6.

(c) Extender 2. (d) Extender 5.

Figura 2: Prueba de brillo 60°aplicada a pintura
latex de uso interior clase A semimate segun
férmula actual y alternativas.

Al evaluar el cubrimiento proporcionado por las
distintas alternativas, se tiene que los exténderes
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6 (silicato de aluminio) y 5 (carbonato de calcio
micronizado) superan el valor proporcionado por
la férmula actual (f. actual: 95,4 %; Eg: 95,5% y
Es: 95,9 %), siendo el Es el que presenta el mejor
comportamiento, sin embargo, su concentracion
en la alternativa propuesta para la pintura clase A
semimate de uso interior es de 5 % masa/masa de
sustitucion, mientras que Eg se encuentra propuesto
para una sustitucion parcial de 10 % masa/masa,
por lo que continua siendo este ultimo el que
presenta los mejores resultados.

En cuanto al E,, este suministré el menor valor
de radio contraste entre las pruebas realizadas
(95,3 %), sin embargo, cumple con el requerimien-
to minimo de opacidad exigido en especificaciones
95,0 % por lo que es también una alternativa vélida
de formulacion para esta pintura.

Se observa que el uso de Eg mejora en mayor
medida la blancura e indice de amarillez de la
pelicula de pintura, debido a su alto grado de
pureza y luminosidad, mientras que los carbonatos
micronizados, exténderes E,; y Es, involucran
pequeflas mejoras en dichas propiedades, que
pueden considerarse como que se mantienen
inalteradas a los % de sustitucion estudiados (f.
actual: 84,24 % y 2,70; E¢: 86,40% y 1,86; Ej:
84,83 % y 2,67; Es: 84,76 % y 2,65).

3.4.3. Identificacion del extender con mejor
performance

De las tres alternativas propuestas para la
pintura evaluada, la correspondiente a Eg (silicato
de aluminio) presenté el mejor comportamiento
en cuanto a cubrimiento, porcentaje blancura
para todos los casos. Este es el desempefio
esperado ya que dicho extender posee una forma
de particula laminar siendo entonces el mejor
espaciando y redistribuyendo el diéxido de titanio
en las pinturas a diferencia del resto de los
exténderes estudiados, los cuales poseian una
forma de particula nodular. Referente al resto de
las propiedades, las variaciones con respecto a la
férmula actual no generaron grandes impactos ya
que en todos los casos se mantuvieron dentro de
especificaciones. Debido a lo anterior, aunque en
la pintura semimate el brillo se ubica en el minimo
de la especificacion, se considera que el silicato de
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Tabla 11: Propiedades de la pintura latex clase A semimate de uso interior

Alternativas

Propiedad Unidad  F.actual E¢ E, Es
No volatiles %o 51,90 52,00 51,93 52,12
pH N/A 8,88 8,90 8,90 8,91
Peso por galén kg/gal 4,89 4,88 4,87 4,89
Grado de dispersion pum 25 25 25 25
Viscosidad KU 92,6 95,0 93,1 94,2
Brochabilidad N/A Facil Facil Facil Facil
Resistencia al fregado Ciclos >400 >400 | >400 | >400
Brillo. 60° N/A 25,0 15,2 20,1 20,3
Radio contraste %o 95,4 95,5 95,3 95,9
blancura %o 84,24 86,40 84,83 84,76
Indice de amarillez N/A 2,70 1,86 2,67 2,65
Secamiento libre de huella Min 60 45 60 60

N/A: no aplica, KU: Krebs-Stormer. Min.: minimo, Mdx.: mdximo

F: férmula, E;: extender i

aluminio es el extender con mejor performance en
la linea estudiada.

3.5.  Evaluacion de la influencia de la reduccion
del TiO, por los nuevos exténderes en las
reformulaciones de pintura ldtex clase A
semimate de uso interior.

La evaluacion de la influencia de la reduccién

del diéxido de titanio en las reformulaciones
propuestas se realizé con el fin de comprobar la
funcionalidad de los exténderes como espaciadores
del diéxido de titanio (TiO;) en las pinturas, se
tomo en consideracion, parametros fisicoquimicos
de las pinturas y una propiedad critica como lo es
el poder cubriente a través de la prueba de radio
contraste.
3.5.1. Evaluacion del cubrimiento proporcio-
nado por productos con cantidades de
dioxido de titanio reducidas para pintura
latex clase A semimate de uso interior

El porcentaje de reduccion y sustitucion parcial
de diéxido de titanio (TiO;) fue de un 5%
masa/masa del mismo ya que a porcentajes de
sustitucion mds altos los exténderes E, y Es,
asociados a carbonatos de calcio micronizado, no
cumplirian con los requerimientos de calidad de
esta pintura en cuanto a cubrimiento.

En la Tabla se muestran los resultados
obtenidos durante la evaluacion del cubrimiento
a un 5 % masa/masa de reduccion de didxido de
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titanio en la pintura clase A semimate de uso
interior.

En este caso, el cubrimiento ofrecido por la
pintura clase A semimate de uso interior con una
reduccion del 5 % masa/masa en la concentracion
de diéxido de titanio es mucho menor al obtenido
por la férmula actual con un 3,0 % menos de
opacidad, ubicandose 2,6 % por debajo del valor
establecido en especificaciones, debido a que se
reduce la cantidad de dioxido de titanio (TiO;)
en la pintura siendo este el principal responsable
del cubrimiento proporcionado por la pintura, caso
contrario al comportamiento obtenido al sustituir
por los exténderes al 5 % masa/masa, exceptuando
Es que si bien supera el cubrimiento presentado
por la pintura con diéxido de titanio reducido
(RDT: 92,4 %) proporcionando un cubrimiento
de 93,5 % no alcanza el valor minimo requerido
por especificaciones 95,0 %, indicando entonces
que para la pintura clase A semimate de uso
interior, este extender solo es capaz de mejorar el
cubrimiento de la misma a un 10 % de sustitucion.

3.5.2.  Andlisis de la variacion de propiedades en
las pinturas alternativas con respecto a las
pinturas actuales.

En términos generales, las variaciones ocasiona-
das por el uso de exténderes fueron similares en la
pintura estudiada.

Sin embargo, para el caso de la pintura con Eg,
este es un silicato de aluminio, debido a su forma
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Tabla 12: Comportamiento del cubrimiento proporcionado por la pintura de uso interior semimate clase

A en las distintas pruebas realizadas

Prueba RDT Eg E; Es
RDT 5% A 5 % A 5 % A 5% A
Propiedad Especificacion F.Actual | masa/masa (%) | masa/masa (%) | masa/masa (%) | masa/masa (%)
Radio Contraste ( %) Min. 95,0 95,4 92,4 3,0 93,5 1,9 95,3 0,1 95,9 0,5

Min.: minimo, RDT: reduccién de diéxido de titanio, F: férmula, A: variacién del radio contraste con respecto a la férmula actual. E;: extender i

y tamafio cuenta con una alta absorcion de aceite
(152,3g4:/100g.x:), 1o cual genera el incremento
de la viscosidad en la pintura terminada, aunque
en ninguno de los casos, dicho incremento fue
de magnitud lo suficientemente grande como para
salir de especificaciones. Del mismo modo, al
poseer un valor relativamente alto de absorcién de
aceite, el brillo para la pintura clase A semimate
de uso interior, se encontré muy cercano al limite
inferior establecido en especificaciones.

En cuanto al porcentaje de blancura, usando la
pintura con el extender Eg, este supera en todos
los casos los valores establecidos por la férmula
actual. Para el cubrimiento, se logré6 mantener
el comportamiento de la pintura fabricada segtn
féormula actual, ademds se redujo el tiempo de
secado a 45 minutos, sin ocasionar problemas en
las caracteristicas fisicas de la pelicula seca.

Por otra parte, las alternativas correspondientes
a E, y Es experimentalmente presentaron un
comportamiento similar, debido a que ambos
pertenecen a la familia de los carbonatos de calcio
y cuyas discrepancias radican en las caracteristicas
fisicas de cada uno de ellos. En el caso de la
viscosidad, el extender Es, arrojé un valor mayor
con respecto a E,, esto es debido a su menor
tamafio. En lo que a blancura se refiere, ambas
alternativas mantienen los valores arrojados por la
férmula actual.

4. Conclusiones

Los exténderes E, (carbonato de calcio), Ej
(carbonato de calcio) y E¢ (silicato de aluminio)
presentaron los mejores porcentajes de blancura
y cubrimiento cuando se sustituyé el mayor
porcentaje de dioxido de titanio (TiO,). Para la
alternativa asociada al uso de silicato de aluminio
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como extender de la pintura clase A semimate
de uso interior, la concentracién adecuada en
porcentaje masa/masa para sustituir el diéxido de
titanio (TiO,) por dicho extender es de 10 %. Para
la alternativa asociada al uso de carbonatos de
calcio micronizado como extender de la pintura
clase A semimate de uso interior, la concentracion
adecuada en porcentaje masa/masa para sustituir
el dioxido de titanio (TiO,) por dicho extender
es de 5%. Al disminuir las concentraciones de
dioxido de titanio (TiO,) en las pinturas sin
realizar la sustitucion parcial por algin extender,
el cubrimiento proporcionado por estas se reduce
hasta en un 5,1 % con respecto a la férmula actual.

5. Recomendaciones

Evaluar sustituciones de didxido de titanio
(TiO,) entre (5-10) % respectivamente con silicato
de aluminio en la pintura semimate de uso interior,
para determinar el punto donde se garantice un
valor de brillo que no se encuentre en el limite
inferior de la especificacion. Realizar pruebas en
las cuales se evalie el comportamiento de los
exténderes combindndose entre si para conocer si
es posible que los mismos puedan realizar entre si
compensaciones en las propiedades fisicoquimicas
de las pinturas, es decir, comprobar si la sinergia
entre los materiales mejora el comportamiento
individual.
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A Management Plan for Hazardous Substances in the
Toxicology-Pharmacology and Organic Chemistry Laboratories

William Penaloza, Nasser Jamul, Angelina Correia, Cristina De Sousa*

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

Abstract.- This research aimed to propose a plan for the proper handling of hazardous substances handled in the Laboratory of
Toxicology-Pharmacology and Organic Chemistry at the School of Bioanalysis, Faculty of Health Sciences at the University of
Carabobo, based on the Current Environmental Regulation. The research was of a documentary and field type, using as tools of
data collection, interviews, surveys and visits to the study sites. substances used in practice were classified as hazard level, and
the effluents were characterized by assessing physicochemical parameters as Biochemical Oxygen Demand (BOD), chemical
oxygen demand (COD), chlorides, sulphates and total nitrogen. After the data collection it was evident that all the discharges
are discarded without previous treatments to the drainage and that they do not comply with the maximum permissible limits
established by Decree N° 3219. Finally, it is proposed to apply a plan that includes the conditioning of laboratories and
the deposit of waste, the realization of labels and safety sheets for chemical substances, the management of accounting for
substances and the incineration of waste.

Keywords: waste; incineration; sulfates; regulations; biochemical oxygen demand.

Un plan de manejo de las sustancias peligrosas en los laboratorios de
toxicologia-farmacologia y quimica organica

Resumen.- La presente investigacién tuvo como finalidad proponer un plan para el manejo adecuado de sustancias peligrosas
manipuladas en los Laboratorios de Toxicologia-Farmacologia y Quimica Orgédnica de la Escuela de Bioandlisis, en la Facultad
de Ciencias de la Salud de la Universidad de Carabobo, basado en la Normativa Ambiental Vigente. La investigacion fue de tipo
documental y de campo, empleando como herramientas de recoleccién de datos, entrevistas, encuestas y visitas a los sitios de
estudio. Se clasificaron las sustancias empleadas en las practicas segin su nivel de peligrosidad, y se caracterizaron los efluentes
evaluando pardmetros fisico-quimicos como Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
cloruros, sulfatos y nitrégeno total. Luego de la recoleccion de datos se evidencié que todos los vertidos son desechados sin
tratamientos previos al desagiie y que los mismo no cumplen con los limites maximos permisibles establecidos por el Decreto
N° 3219. Finalmente se propone la aplicacién de un plan que incluye el acondicionamiento de los laboratorios y del depdsito
de desechos, la realizacién de etiquetas y hojas de seguridad para las sustancias quimicas, el manejo de contabilidad para las
sustancias y la incineracion de los desechos.

Palabras claves: desechos; incineracion; sulfatos; normativa; demanda bioquimica de oxigeno.

Recibido: septiembre 2018 de exposicion y de manejo inadecuado, estas
Aceptado: noviembre 2018 sustancias pueden representar riesgos importantes
para el ambiente y para la salud humana. El manejo
adecuado de estas sustancias es un tema de por
si complejo a escala global. Ademads, cada pais se
enfrenta a desafios particulares relacionados con su
nivel de desarrollo, la dificultad de disefar y aplicar
normas es un tema complicado asi como la falta
de informacién y de capacitacion de la poblacion
sobre la peligrosidad de dichas sustancias [1].

1. Introduccion

Las sustancias quimicas forman parte integral de
la vida y de todo lo que la rodea. Es indudable que
sus usos conllevan a beneficios, y se emplean en
practicamente todos los dmbitos de la actividad
humana. Sin embargo, bajo ciertas condiciones

En este mismo orden de ideas, Ferro et al [2]]
*Autor para correspondencia: C. De Sousa lcdesous  €Xxponen que el desarrollo industrial y el empleo de
sa@uc.edu.ve tecnologias y sustancias quimicas potencialmente
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peligrosas han generado diferentes tipos de conta-
minacién ambiental, lo que ha provocado efectos
negativos sobre la salud y el medio ambiente,
razén por la cual actualmente, organizaciones
y empresas prestan una mayor atencién a la
regulacion y el control de estas sustancias, asi como
también de los desechos toxicos, persistentes y
bioacumulables que pudieran contribuir a un mayor
deterioro del entorno. En respuesta a la creciente
preocupacion que supone el empleo o generacion
de estos compuestos, a nivel internacional se han
establecido un conjunto de medidas orientadas a
la reduccién y/o eliminacién de las liberaciones
de productos quimicos toxicos, incluyendo el
desarrollo de planes de accion nacionales, dirigidos
a la identificacion y aplicacion de alternativas de
solucion.

Venezuela no escapa de la contaminacion,
la cual ha generado danos perjudiciales para
el medio ambiente, siendo uno de ellos el
manejo inadecuado de los residuos sélidos. Estos
pueden presentar una serie de caracteristicas
reactivas, inflamables, corrosivas, bioldgicas y
algunas otras netamente dafiinas para la poblacion,
que en cantidades o concentraciones elevadas
pueden causar un gran impacto a la salud y al
medio ambiente. Los materiales peligrosos son
actualmente un tema fundamental y urgente para
todos los que estdn interesados en la seguridad de
los seres humanos. Podemos considerar un material
peligroso, a toda sustancia capaz de producir un
dafio a la salud de los seres vivos o para el medio
ambiente. A diferencia de lo que ocurria hasta hace
algun tiempo, estos materiales son producidos, uti-
lizados, transportados, almacenados y expendidos
no sélo en las grandes industrias especializadas,
sino también en pequenas empresas, en el
comercio, en instituciones educativas e incluso en
el &mbito doméstico.

Tal como ya se ha mencionado, la problemdtica
ambiental es una realidad de la cual no se escapa
ningun ciudadano del mundo, ya que sus dafios a
afectado y seguird afectando a la poblacién mundial
mientras no se busque soluciones definitivas para
estos problemas, entre los mayores agravantes para
tal situacion tenemos los materiales y desechos
peligrosos, los cuales al no recibir un tratamiento
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eficaz de acuerdo a su naturaleza pueden generar
dafios a los cuerpos de aire, suelo, agua y en general
a los seres humanos. Enfocados en este impacto
es netamente necesario el estudio y evaluacion
a profundidad de los desechos producidos en las
actividades industriales y educativas. En Venezuela
existen normativas legales para la regulacion de
sustancias peligrosas como lo son los Decretos
2635 (Normas para el control de la recuperacion de
materiales peligrosos y el manejo de los desechos
peligrosos) [3l], Decreto 883 (Normas para la
clasificaciéon y el control de la calidad de los
cuerpos de agua y vertidos o efluentes liquidos) [4]
y Ley 55 (Ley sobre sustancias, materiales
y desechos peligrosos) [S], estos suministran
directrices para el manejo y almacenaje adecuado
de mencionados desechos.

Como parte del alcance del fendmeno ambiental
el Estado Carabobo no escapa de esta situacion,
producto de la existencia de uno de los mds grandes
sectores industriales que posee Venezuela, los cua-
les generan desechos peligrosos en sus actividades.
Asi lo confirman investigaciones realizadas en el
Instituto de Estudios Superiores de Administracion
(IESA), estas afirman que empresas de la region
carabobefia tienen almacenadas un aproximado
de 24.600 toneladas de desechos peligrosos en
tambores dispuestos en terrenos de su propiedad,
sin embargo ‘“‘se presume” que esta cantidad
puede ser superior. Tal situacién hace constar la
ausencia de lugares técnicamente adecuados para
el manejo y almacenaje de estos desechos, asi como
insuficientes empresas que dominen métodos o
estrategias para su disposicion final. Asi mismo
vale la pena destacar, que algunas organizaciones
del sector industrial vierten inmensas cantidades de
productos contaminantes a los rios, lagos y mares
posiblemente ignorando el gran dafio que causan a
la poblacién en general [6].

En el mismo orden de ideas especificamente en
el Municipio Naguanagua perteneciente al Estado
Carabobo, la Universidad de Carabobo en los
distintos laboratorios de las diferentes facultades, al
igual que otras organizaciones educativas presentes
en la region carabobeiia, dentro de sus procesos
inherentes a la planificacion del desarrollo de
sus actividades académicas, manejan una serie
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de sustancias peligrosas. Muchas de las praicticas
experimentales realizadas en la mencionada casa
de estudio, generan variados desechos dentro de
los cuales, se hallan aquellos considerados como
peligrosos, por sus efectos hacia el medio ambiente
y en consecuencia a los seres vivos, por tal razén
el manejo correcto de dichas sustancias ayudaria a
disminuir el impacto ambiental.

Por lo expuesto anteriormente ha surgido la
necesidad de realizar el diagndstico en las areas
educativas referentes a la Universidad de Carabobo,
lo cual ha generado investigaciones en algunos
laboratorios de las diferentes facultades de esta casa
de estudio, entre las cuales podemos mencionar
la de Blanco y Travieso [7], que exponen una
propuesta para mejorar el manejo de sustancias
peligrosas en los laboratorios del Departamento de
Biologia de la Facultad de Ciencia y Tecnologia; asi
como también la de Lopez y Urbina [8]], pero en las
en las dreas clinicas de Imagenologia y Endodoncia
de la Facultad de Odontologia.

Tomando en cuenta las debilidades observadas
en cuanto al manejo y disposicion final de
sustancias peligrosas en los diversos Laboratorios
de Docencia e Investigacion en nuestra casa de
estudios, surgié la de Disefiar un Plan para el
Manejo Adecuado de Sustancias Peligrosas, en la
Escuela de Bioanilisis de la Facultad de Ciencias
de la Salud, especificamente en los Laboratorios de
Toxicologia—Farmacologia y Quimica Orgéanica, ya
que éstos son los que generan mayor nimero de
desechos peligrosos; ademds de que no cuentan
con un control para las sustancias que se emplean
a diario, y los residuos generados son envasados y
almacenados, y otros simplemente vertidos en los
desagiies sin ningtn control previo.

Por lo tanto, luego de una revisién en
los Laboratorios de Toxicologia—Farmacologia y
Quimica Orgédnica de la Escuela de Bioanilisis,
nace la necesidad de incorporar una metodologia
precisa que garantice la organizacion para el
manejo, almacenaje y la disposicion final de
sustancias peligrosas. Por lo que esta investigacion
tuvo como objetivo general el Disefio de un
Plan de Manejo de las Sustancias Peligrosas
en los laboratorios mencionados anteriormente,
con la finalidad de que con su aplicacién se
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disminuya el impacto al medio ambiente, basado
primordialmente en el adecuado almacenamiento,
manipulacién y disposicion final de las sustancias
quimicas usadas.

Para la ejecuciéon de este trabajo de inves-
tigaciéon, en primera instancia se realiz6 un
diagnéstico del manejo de las sustancias quimicas
y desechos generados mediante la realizacion
de entrevistas a los estudiantes, profesores vy
personal técnico, posteriormente se clasificaron
las sustancias quimicas que se utilizan en los
laboratorios, segun los niveles de riesgo tal como
lo establece la Normativa Ambiental Vigente.
Luego se realizd la caracterizacion los vertidos
que se generan en las diferentes actividades
de los laboratorios, determinando pardmetros
como Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO),
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), cloruros,
sulfatos y nitrégeno total. Seguidamente se efectud
la propuesta de métodos de recuperacion de los
materiales peligrosos de acuerdo a la normativa que
rige la materia. De manera consecuente se disefid
el plan de manejo, haciendo una comparacion entre
la situacion deseada y la actual de las condiciones,
basado primordialmente en el Decreto N° 2635 y
la Ley N° 55, Ley Sobre Sustancias, Materiales y
Desechos Peligrosos. Por dltimo se estimaron los
costos derivados de la implementacién del plan
de manejo disefiado, que abarca la realizacion
de hojas de seguridad y etiquetado, adquisicién
de estanteria, acondicionamiento del depdsito de
desechos, adquisicién de equipos de proteccién
personal y los costos de incineracidn de desechos.

2. Metodologia

2.1. Diagnostico

La fase de diagndstico del manejo de las
sustancias quimicas y desechos generados en las
actividades realizadas en los laboratorios serd
tratado a continuacion.

Esta fase consisti6 en visitar a los laboratorios de
Toxicologia-Farmacologia y Quimica Organica de
la Escuela de Bioandlisis de la Facultad de Ciencias
de la Salud, efectudndose un chequeo del manejo
de las sustancias quimicas y los distintos desechos
generados de acuerdo a las précticas realizadas,
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ademds de un recorrido por el depdsito de desechos.
Mediante la realizacion de entrevistas a los técnicos
y profesores se obtuvo mayor informacién sobre la
problemadtica existente.

Se aplic6 una encuesta a profesores, técnicos y
estudiantes que hacen vida en los laboratorios, a
modo de profundizar un poco mds en el diagndstico
de las condiciones de trabajo; se emplearon dos
(2) cuestionarios, uno (1) para los profesores y
personal técnico que consté de doce (12) preguntas
y otro para los estudiantes de nueve (9) preguntas,
ambos con dos (2) modalidades de respuestas de
tipo dicotémicas. En el laboratorio de Toxicologia-
Farmacologia se tiene un total de ciento veinte
(120) estudiantes, 3 profesores y 2 técnicos;
mientras que en el laboratorio de Quimica Orgédnica
se tiene un total de 300 estudiantes, 7 profesores
y 2 técnicos. La muestra en el laboratorio de
Farmacologia-Toxicologia fue de 42 personas y en
el laboratorio de Quimica Organica de 54, y se
calcularon mediante el uso de la Ecuaci6n [I]

N-P-Q-7?
n= ,
P-Q-Z2+ E%(N + 1)

)

donde:

n: tamano de la muestra;

N': tamafio de la poblacion;

P: variabilidad positiva (0,50);
Q: variabilidad negativa (0,50);
Z: nivel de confianza (1,64) y
E: precision o error (0,1) [9].

2.2.  Clasificacion

En esta fase fueron clasificadas las sustancias
quimicas utilizadas en los laboratorios, segtin los
niveles de riesgo.

Se procedi6 a realizar un inventario para todas
las sustancias presentes en ambos laboratorios.
Posteriormente se documentaron las sustancias
quimicas que se utilizan en cada prictica, y se
clasificaron de acuerdo a sus caracteristicas de
peligrosidad demostrada mediante el rombo de
seguridad, numero de CAS y el nimero de c6digo
de las naciones unidas (ONU).

2.3. Caracterizacion
Los vertidos generados en los laboratorios
fueron caracterizados en esta etapa.
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Se realizaron entrevistas con los profesores y
técnicos en ambos laboratorios con el fin de saber
cudntas practicas, nombre de las mismas y la
disposicion final de los desechos en cada una de
ellas, para asi determinar los pardmetros analizar.
Con la informacion recolectada se determiné que
todos los desechos son descartados por el desagiie.
El método de recoleccién utilizado en cada
laboratorio, se realiz6 segin la Norma COVENIN
2709:02 (Guias para técnicas de muestreo) [10]. La
toma de muestra se realiz6 a través de recipientes
plasticos donde los estudiantes fueron descartando
los desechos liquidos.

En el laboratorio de Farmacologia—Toxicologia
se realizaron un total de 7 précticas, las muestras
fueron trasladadas al Centro de Investigacion
Microbiolégicas Aplicadas de la Universidad
de Carabobo (CIMA-UC) y refrigeradas hasta
obtener la totalidad de todas las muestras, con
la finalidad de tener una muestra mixta o
compuesta. Se realizé un estudio de los reactivos
utilizados en cada prictica para determinar los
pardmetros fisicoquimicos a analizar, los cuales
son: DQO (Demanda Quimica de Oxigeno),
Cloruros, Nitrégeno y sulfatos. En cuanto al
Laboratorio de Quimica Orgdnica se realizaron
un total de 3 pricticas, donde se ejecuté un
procedimiento similar al realizado en el laboratorio
anterior, tomdndose de igual forma una muestra
mixta, donde el pardmetro escogido fue la DQO
(Demanda Quimica de Oxigeno); a excepcion de la
practica de aldehidos y cetonas, la cual por contener
materia orgdnica que puede ser biodegradada por
microorganismos, se procedio a realizar los andlisis
de DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), seguido
de una DBO (Demanda Bioldgica de Oxigeno).
Una vez culminados los estudios se procedié a
comparar los resultados con los que establece el
Decreto 3219, mediante el cual dictan las “Normas
para la Clasificacion y el Control de la Calidad de
las Aguas de la Cuenca del Lago de Valencia” [[11]].

2.4. La propuesta

La propuesta de métodos de recuperacion de los
materiales peligrosos fue realizada en esta fase.

Luego de efectuar varias visitas a las acti-
vidades préacticas realizadas en los laboratorios
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en estudio, se evidencié que todos los residuos
eran descartados al desagiie. Por lo tanto se
propone la utilizacién de métodos que permitan
la recuperacion de reactivos o en otros casos la
neutralizacion de algunos otros y de esta forma
disminuir el impacto ambiental. Los métodos a
proponer son:

» Biorremediacion: Es una tecnologia que
utiliza el potencial metabdlico de los micro-
organismos (bacterias, hongos y levaduras),
para transformar contaminantes orgédnicos
en compuestos mds simples poco o nada
contaminantes, y por tanto, se puede utilizar
para limpiar terrenos o aguas contaminadas.
También se puede definir como un grupo de
tratamientos, contra la contaminacion de un
medio, que aplica sistemas bioldgicos para
catalizar la destruccion o transformacion de
compuestos quimicos en otros menos toxicos.
Estos microorganismos utilizan su potencial
enzimdtico para mineralizar los compuestos
contaminantes o degradarlos hasta productos
intermedios, en un ambiente aerobio o
anaerobio [12].

= Destilacion: Es el proceso de separar las dis-
tintas sustancias que componen una mezcla li-
quida mediante vaporizacion y condensacion.
Dichas sustancias se separan aprovechando los
diferentes puntos de ebullicién de cada, ya éste
es una propiedad intensiva de cada sustancia.
Se propone emplear dos tipos destilacion

1. Destilacion simple: Se utiliza cuando la
mezcla de productos liquidos a destilar
contiene Unicamente una sustancia vola-
til, o bien, cuando ésta contiene mas de
una sustancia volatil, pero el punto de
ebullicion del liquido més volatil difiere
del punto de ebullicién de los otros
componentes en al menos 80 °C.

2. Destilacion fraccionada: Se utiliza para
separar mezclas (generalmente homo-
géneas) de liquidos mediante el calor,
y con un amplio intercambio calorifico
y madsico entre vapores y liquidos. Se
emplea cuando es necesario separar
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soluciones de sustancias con puntos de
ebullicion distintos pero cercanos [13].

» [ncineracion: Es un proceso de tratamiento
de residuos que implica la combustion
completa de sustancias orgdnicas contenidas
en los materiales de desecho. La incineracion
convierte la basura en cenizas, gases de
combustion y calor. La ceniza es en su mayoria
formada por los componentes inorganicos
de los residuos, y puede tomar la forma
de grumos o particulas sélidas transportadas
por los gases de combustion. Los gases
de combustion se deben limpiar de gases
y particulas contaminantes antes de que se
dispersen en la atmdsfera. En algunos casos,
el calor generado por la incineracion puede ser
utilizado para generar energia eléctrica [14]].

2.5. Disenio del Plan de manejo

Mediante una revision documental y apoydndose
en la Normativa Ambiental Vigente, se procedio
a realizar el disefio del plan de manejo de
las sustancias quimicas y de los desechos,
primeramente efectuando un anélisis comparativo
mediante el uso de tablas para seccionar las
condiciones actuales y las deseadas en lo que
respecta a los escenarios

a) acondicionamiento del drea de trabajo;
b) almacenamiento de sustancias quimicas;
¢) etiquetado de los envases y hojas de seguridad;

d) inventario de las sustancias quimicas en uso,
ubicadas en el almacén y en depdsito

e) normas de proteccion personal para los estu-
diantes, profesores y personal técnico; y por
ultimo

f) depdsito de desecho.

Al realizar un estudio comparativo se justifica la
aplicacion de esta propuesta, asegurando asi el
cumplimiento de la normativa ambiental vigente,
el resguardo de la seguridad del personal técnico,
docente y de los estudiantes, ademds de la armonia
con el medio ambiente.
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Tabla 1: Caracteristicas de algunas de las Sustancias Quimicas utilizadas en el laboratorio de Toxicologia-
Farmacologia en la Escuela de Bioandlisis de la Facultad de Ciencias de la Salud

Sustancia Férmula Nimero Rombo de N° de cédigo de las
CAS seguridad Naciones Unidas
Acetona CH;COCH; 67-64-1 1090
Acido acético CH;COOH 64-19-7 " 2798
Acido clorhidrico HCI 7647-01-0 ' o 1789
Anhidrido acético CH3;COOCOCH3 108-24-7 ' 1715
Cloroformo CHCl; 67-66-3 1888

3. Resultados y discusion

3.1

Diagnostico del manejo de las sustancias
quimicas y desechos generados en las
actividades realizadas en los laboratorios

Una vez analizados los resultados de las
encuestas aplicadas a los profesores, técnicos y
estudiantes, se obtiene que

1.

374

Los profesores y técnicos consideran que
el manejo de sustancias peligrosas no es
optimo en el laboratorio y que las condiciones
ambientales en las que se labora no son
aptas para la salud, a su vez, disponen de
un inventario de sustancias manejadas en el
laboratorio. En el mismo orden de ideas, todos
consideraron que si conocen las normas y
leyes que rigen la materia ambiental referente
al manejo de desechos peligrosos.

2. Tanto el personal técnico y docente, asi

como los estudiantes indicaron que si existen
las hojas de seguridad de los reactivos con
los cuales trabajan. De igual manera el
personal que labora en los laboratorios en
estudio expuso que no poseen las planillas de
registro para el control de entrada y salida de
sustancias al laboratorio.

. Tanto técnicos, docentes como estudiantes

indicaron que si usan el equipo de seguridad
adecuado para la realizacién de las préctica.
De igual manera consideran que el desecho
inadecuado de sustancias peligrosas genera un
dafio al ambiente, y que en los laboratorios
no existe una medida de reutilizacién de los
desechos.

. Docentes, técnicos y estudiantes afirman que

los desechos de sustancias peligrosas generan
un dafio a su salud, y en caso de tener
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Tabla 2: Caracteristicas de algunas de las Sustancias Quimicas utilizadas en el laboratorio de Quimica
Orgénica en la Escuela de Bioandlisis de la Facultad de Ciencias de la Salud

Sustanci Férmul Numero Rombo de N° de cédigo de las
ustancia ormuia CAS seguridad Naciones Unidas
Acido nitrico HNO; 7697-37-2 & " 2031
iy

Amoniaco  NH;  7664-41-7 '* 1005
Anilina CeHIN  62-53-3 ' 0 1547
Benceno CgHg 71-43-2 ‘ 1114
Diclorometano CH,Cl, 75-09-2 " 1593

un plan de manejo de sustancias peligrosas,
estarfan dispuestos a colaborar con la puesta
en prictica del mismo

3.2.  Clasificacion de las sustancias quimicas
utilizadas en los laboratorios, segun los
niveles de riesgo

En esta fase de la investigacion se clasificaron
todas las sustancias quimicas orgdnicas e inorga-
nicas que se utilizan en las practicas de ambos
laboratorios. En dicha clasificacién se indica el
nimero de cas, rombo de seguridad y el nimero
de las naciones unidas. Las Tablas [I] y 2] muestran
algunas de las sustancias que se emplean en los
laboratorios de estudio.

3.3.  Caracterizacion de los vertidos generados en
los laboratorios

En esta etapa se procedi6 a la toma de muestras

(desechos liquidos que son vertidos por el desagiie)

Tabla 3: Resultados de la caracterizacion de
los efluentes del Laboratorio de Farmacologia-
Toxicologia

Pardmetros Valores Obtenidos (ppm)
DQO 25.000
Cloruros 2.630
Nitrégeno Total 4.367

Sulfatos 19,6

de los laboratorios en estudio, tal como lo dicta
la Norma COVENIN 2709:02, para su andlisis
en el CIMA-UC, donde fue analizada una sola
muestra mixta o compuesta para el estudio de
los pardmetros de interés. Una vez obtenidos
los resultados se realizé la comparacién con lo
establecido en el Decreto 3219, donde se dictan
las Normas para la Clasificacion y el Control de
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Tabla 4: Resultados de la caracterizacion de los
efluentes del Laboratorio de Quimica Orgéanica

Pardmetros  Valores Obtenidos (ppm)
DQOrota1 544.000

DQO 8.140

DBOs 20°c 3.700

la Calidad de las Aguas de la Cuenca del Lago de
Valencia. Los resultados se muestran en las Tablas[3]

yH

Al comparar los resultados obtenidos con los
indicados en el Decreto, se evidencia que el valor
del DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) estd muy
elevado, ya que el limite maximo permitido es de
350. En cuanto a los cloruros el valor maximo
es de 1.000 ppm y el obtenido fue 2.630 ppm,
observiandose que tampoco se encuentra dentro
del limite permitido. Siguiendo el mismo orden
de ideas para el Nitrégeno Total, el valor médximo
permitido es 10 ppm y el obtenido es 4.367 ppm,
comprobando que no cumple con lo establecido
en el Decreto; y por ultimo sabiendo que el limite
maximo permitido para sulfatos es de 600 ppm y el
obtenido fue de 19,6 ppm, se evidencia que éste si
se encuentra dentro del pardmetro establecido por
la ley.

En el laboratorio de Quimica Orgénica se
realiz6: una DQOgya (Demanda Quimica de
Oxigeno) proveniente de la mezcla mixta o
compuesta, DQO (Demanda Quimica de Oxigeno)
y DBOss0°c (Demanda Bioquimica de Oxigeno)
de la préictica de “aldehidos y cetonas”, puesto que
de las practicas realizadas, ésta es la que contenia
materia orgdnica que puede ser degradada por los
microorganismos. En la Tabla{] se puede observar
que el DQOTo1 y DQO es de 544.000 ppm y
8.140 ppm respectivamente, esto quiere decir que
no cumple con lo establecido en el Decreto 3219,
y el DBOsjpec es de 3.700 ppm por lo cual
tampoco cumple con lo establecido en la normativa
ambiental vigente.
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3.4.  Proposicion de métodos de recuperacion de
los materiales peligrosos

Mediante una revision de campo se evidencid
que los Laboratorios de Toxicologia-Farmacologia
y Quimica Orgénica en la Escuela de Bioandlisis
de la Facultad de Ciencias de la Salud de la
Universidad de Carabobo, no cuentan con métodos
de recuperacion para ninguno de los desechos
quimicos que se generan. Fundamentados en el
método de incineracién como principal propuesta
para los desechos generados en los laboratorios en
estudio, se recomienda una recoleccion semestral
o anual de las practicas, donde los desechos serdn
envasados y clasificados como organicos (fase
orgdnica) e inorgédnicos (fase acuosa) previo a
una extraccion liquido-liquido. A la fase orgénica
se le realiza destilacion fraccionada y la acuosa
se incinera o aplica técnicas de biorremediacion.
Cabe mencionar que estas fases serdn mezclas
mixtas o compuestas de todas las practicas en cada
laboratorio.

3.5.  Plan de manejo de las sustancias quimicas y
de los desechos

3.5.1.
a. Condiciones actuales. Ambos laboratorios
poseen deficiencias en cuanto a condiciones del
area de trabajo, en las cuales podemos mencionar
insuficiente ventilaciéon, campanas extractoras
con poca eficiencia, mala distribuciéon general
de equipos, materiales de trabajo y sustancias
quimicas, y el piso de granito tiende a ser un poco
resbaloso.

Acondicionamiento del area de trabajo

b. Condiciones deseadas.

= Cumplir y hacer cumplir las normas bdsicas de
permanencia en un laboratorio quimico, enfo-
cado principalmente en el comportamiento de
quienes hacen vida en los mismos.

m Perfecta iluminacion.
= Limpieza general del laboratorio

= Campanas extractoras en funcionamiento, y
ademds que las mismas no sean usadas para
almacenar productos quimicos ya que esto
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produce problemas en la ventilacién de la
cabina.

= Ventilacién continda mediante la colocacion
de ventanas en sitios estratégicos.

= Orden para la distribucion de equipos,
generando mayor facilidad en cuanto a la
manipulacion durante las jornadas de trabajo.

= Disefio de depdsitos de almacenamiento
basando su estructuracién en lo establecido
por la Normativa Ambiental Vigente Decreto
N°2635, Titulo II Capitulo II, articulos 16, 17,
18, 19y 20.

m Piso anti-resbalante, a fin de evitar accidentes

= Inventariado general de las sustancias quimi-
cas presentes.

= [dentificacion general de las sustancias quimi-
cas presentes.

3.5.2. Almacenamiento de sustancias quimicas
a. Condiciones actuales. En ambos laboratorios
se observaron envases de sustancias quimicas en el
piso, ademds de la presencia de estantes afectados
por la corrosién, los cuales son utilizados para
almacenar reactivos. No poseen un control de
almacenamiento o deposito. Hay la presencia de
ciertos envases de sustancias en las inmediaciones
del laboratorio en general y algunos sin tapas ni
etiquetado.

b. Condiciones deseadas. Los productos quimicos
no deben almacenarse sobre los mesones, ni en
el piso, ya que de esta manera se encuentran
desprotegidos y expuestos a la participacion de una
facil situacion de peligro, por lo que se recomienda
un drea establecida para el almacenamiento dotada
de estanteria siguiendo los patrones

= La estanteria debe poseer bordes adelante y
detras para evitar la caida de frascos.

= [dentificar cada renglén de los estantes de
modo tal que sea mds ficil ubicar mediante
el inventariado los envases deseados.
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= La estanteria debe estar asegurada a un sitio
permanente, y ser rigidos que soporten el peso
de las sustancias presentes.

= Evitar estantes con exceso de envases y de
esta forma lograr el facil acceso a los frascos
requeridos.

= Todos los productos inflamables deben al-
macenarse en un sitio adecuado para tal, y
separados de los 4cidos, bases o reactivos
oxidantes.

El Decreto N°2635 establece que los materiales
peligrosos deben clasificarse segin clases variantes
entre 1y 5, por lo que es necesario conocer la clase
de la sustancias para su previo almacenaje.

3.5.3. Etiquetado de los envases y hojas de
seguridad

a. Condiciones actuales. Los Laboratorios de
Toxicologia-Farmacologia y Quimica Orgédnica no
poseen un etiquetado estdndar que permita la facil
identificacion de las sustancias quimicas, ni los
niveles de peligrosidad de los mismos, ademads se
observaron ciertos envases sin etiquetado. De igual
forma no poseen todas las hojas de seguridad de las
sustancias quimicas utilizadas en las pricticas ni de
las almacenadas.

b. Condiciones deseadas. Asi como lo indica
el Articulo 17 de la ley N°55 [5], las Normas
COVENIN 3059 (2002) [15] y 3060 (2002) [16]
explican que toda institucion publica o privada que
manipule sustancias quimicas debe etiquetarlos y
envasarlos, ademas de indicar informacion referida
aidentificacion de sus componentes, advertencias y
riesgos a la salud y al ambiente incluyendo medidas
de proteccion personal, rombo de seguridad, asi
como procedimientos de primeros auxilios, por lo
que se recomienda la creacion de etiquetas para
cada una de las sustancias almacenadas en los
laboratorios y la realizacion de hojas de seguridad,
las cuales a su vez deben estar archivadas en un
sitio de fécil acceso en caso de emergencia. Esto
debe realizarse para cada una de las sustancias
almacenadas en los laboratorios.
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3.5.4. Sistema de contabilidad para las sustan-
cias quimicas en uso 'y almacenadas en los
laboratorios

a. Condiciones actuales. Los Laboratorios de

Toxicologia-Farmacologia y Quimica Orgénica

no poseen un sistema que permita contabilizar

la entrada y salida de las sustancias quimicas
utilizadas durante sus actividades inherentes.

b. Condiciones deseadas. Se recomienda llevar
una hoja de contabilidad preferiblemente realizada
en una hoja de calculo digital que permita
adicionar o sustraer informacién de cantidades,
ndmero y tipo de envases, estado de la materia,
nimero de etiqueta y ubicacién para una mejor
localizacion y almacenaje de las sustancias
quimicas usadas en los laboratorios, la cual sea
Unicamente manipulada por los profesores y el
personal técnico.

3.5.5. Deposito de desechos

a. Condiciones actuales. En la Escuela de Bio-
andlisis de la Facultad de Ciencias de la Salud
de la Universidad de Carabobo, existe actualmente
un deposito de desechos el cual posee sustancias
quimicas vencidas y algunos desechos de origen
quimico con tiempos que exceden los permitidos
por la Normativa Ambiental Vigente, ademds este
no cuenta con ningun sistema de seguridad para
almacenar las mencionadas sustancias.

b. Condiciones deseadas. Basado en el Decreto
N° 2635 especificamente, Titulo III, Capitulo II,
articulo 40 y Titulo I, Capitulo II, articulo 8:

= Ningtn desecho peligroso puede permanecer
mas de cinco (5) afios en un almacén o sitio
de caricter temporal.

= Los desechos deben estar envasados depen-
diendo de su estado fisico y sus caracteristicas,
ademas de un cierre hermético.

m [.os envases deben estar rotulados con la
identificaciéon de su proveniencia, fecha de
envasado cantidad y simbolo de peligrosidad.

» FElsitio de almacén debe estar asilado de sitios
de calor y otras fuentes de energia, en zona
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no inundable, no expuesta a contingencias
como derrumbes, descargas, emisiones u otros
vertidos industriales.

= El piso debe ser de material impermeable
o impermeabilizado con canales de desagiie
que conduzcan a una fosa de retencion, si los
desechos son almacenados en tambores esto
deben estar sobre paletas de maderas.

= Este almacén debe permitir el desplazamiento
de personal y movimiento de bomberos.

m [as instalaciones deben tener un sistema de
deteccion y extincion de incendios y kit anti
derrames.

m Fl area debe estar delimitada con sefializacion
de peligro colocada en sitios visibles.

m La ventilacion debe ser natural, si es forzada
sera calculada con base a la caracteristica de
los desechos y las condiciones ambientales.

= FEl 4rea debe estar dotada de un sistema de
iluminacion, con proteccion de cortocircuitos
y contra la intemperie. Si los desechos o
envases son susceptibles al efecto del calor
y la lluvia debe contar con sistemas de alarma
contra incendios.

= Elacceso a este almacén debe estar restringido
a personal capacitado y autorizado, debe
llevarse un control de entrada y salida de
desechos.

= [os desechos incompatibles deben almacenar-
se en areas separadas o asiladas fisicamente.

El Decreto N°2635 establece que los materiales
peligrosos deben clasificarse segtn clases entre 1
y 5, por lo que es necesario conocer la clase de la
sustancias para su previo almacenaje.

3.5.6. Normas de proteccion personal para los

estudiantes, profesores y personal técnicos
a. Condiciones actuales. Se observaron deficien-
cias en lo que a normas de proteccion personal
respecta, evidenciando usos de teléfonos celulares
durante las préicticas, zapatos abiertos, cabello
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suelto, comportamientos no apropiados, partes del
cuerpo descubierta, colocando en riesgo la salud
de los alumnos en general, profesores y personal
técnico.

b. Condiciones deseadas.

Los alumnos deben poseer un comportamien-
to adecuado durante las horas de trabajo.

= Queda terminantemente prohibido el uso
de teléfonos celulares o cualquier equipo
electronico que desvien la atencién del
estudiante.

= Queda prohibida la ingesta de alimentos
y bebidas durante la permanencia en las
inmediaciones del laboratorio.

= Es obligatorio el uso de bata, lentes de
seguridad y zapatos cerrados durante la
permanencia en el laboratorio.

= El cabello siempre debe permanecer recogido.

4. Conclusiones

Finalmente, se puede concluir que los laborato-
rios en estudio no cuentan con las condiciones de
seguridad necesarias para los estudiantes, técnicos
y profesores que hacen vida en estos, asi como
el depdsito de desechos no sigue los pardmetros
establecidos en la Normativa Ambiental Vigente.
Por otra parte, los resultados de la DQO y DBO
referentes al Laboratorio de Quimica Organica
superan los limites permisibles de acuerdo al
Decreto 2635; asi como también el Laboratorio
de Toxicologia-Farmacologia, excede los valores
permisibles en cuanto a la DQO, cloruros y
nitrogeno total. El plan de manejo de sustancias
quimicas garantiza una adecuada manipulacion,
identificacion, transporte y almacenamiento de
sustancias basado principalmente en la normativa
ambiental que rige la materia. El procedimiento de
incineracion es el mds apropiado como método de
disposicion final.
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Smith Chart ad hoc using GNU Octave for didactics purposes

A.J. Zozaya*

Departamento de Ciencias de la Ingenieria, Universidad Tecnologica Israel, Quito, Ecuador

Abstract.- In this paper, for didactic purposes, the classic problem of transmission line matching using a single parallel stub
is reviewed altogether with two programs written in GNU Octave, which gradually draw a simplified Smith Chart and on it
the curves, circles and points of interest from the matching procedure. The matching network obtained from this method is
simulated and the accuracy of results is checked using QucsStudio.

Keywords: Smith chart; single—stub matching; GNU Octave; QucsStudio.

Diagrama de Smith ad hoc usando GNU Octave para fines didécticos

Resumen.- En el presente articulo se recrea, para fines didacticos, un ejercicio cldsico de adaptacion de una linea de transmisién
con un stub en paralelo acompafiado de dos programas escritos en GNU Octave, los cuales paulatinamente trazan una Carta
de Smith ad hoc simplificada y sobre esta las curvas, circulos y puntos de interés del procedimiento de adaptacién. La red de
adaptacion que se obtiene de este procedimiento se simula usando QucsStudio y se comprueba la exactitud de los resultados.

Palabras claves: carta de Smith; adaptacion con un stub en paralelo; GNU Octave; QucsStudio.
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1. Introduccion

La carta de Smith es una herramienta grafica
ampliamente utilizada en telecomunicaciones,
especialmente en las dreas del conocimiento de
disefio de circuitos de comunicaciones, lineas de
transmision, ingenieria de antenas y microondas,
inventada en la década de los 30 del siglo pasado,
casi simultdneamente, por Mizuhashi Tosaku [1]
(1937) y Phillip Hagar Smith [2] (1939).

La carta de Smith permite el cdlculo gréfico
de numerosos pardmetros técnicos de interés cuyo
computo analitico comprende operaciones tediosas
con numeros complejos que, si bien en la primera
mitad del siglo pasado eran dificiles de llevar
a cabo y hoy dia con la enorme capacidad de
computo de cualquier PC o teléfono inteligente no
tanto, mantiene una importante vigencia, formando
parte sustancial del curriculo de Ingenieria en
Telecomunicaciones en todo el mundo.

*Autor para correspondencia: A. J. Zozaya |azoza-
ya@uisrael.edu.ec

La comprension y uso de la carta de Smith
por parte de los estudiantes es crucial no solo
para resolver problemas de cardcter practico
sino también para el aprendizaje de conceptos
fundamentales dentro del curriculo de Ingenieria
en Telecomunicaciones.

Desde su creacion, numerosas iniciativas se han
emprendido para facilitar la comprension de los
conceptos subyacentes en la construccion de la
varta de Smith y su uso en la solucion de problemas
practicos. Se han divulgado c6digos en diferentes
lenguajes de programacion [3, 4, 5] asi como cartas
de Smith interactivas. De estas, algunas estdn
basadas en la web, como por ejemplo QuickSmith-
Web (https://miyeradori.github.io/QuickSmith
Web/), Smith Chart Tutorial (http://www.fourier-
series.com/rf-concepts/smith-chart.html)

e Interactive Smith Chart de la

Universidad Politécnica de Valencia, Espafia
(http://labvirtual.webs.upv.es/flash/framos/
smith.html) [6]].

Otras estdn disponibles en forma de
programas auténomos como por ejemplo
Smith V4.1 (http://fritz.dellsperger.ne-
t/smith.html) y SimSmith

(http://www.aebty.com/Smith_Charts.html).
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En este articulo, si bien emulamos iniciativas
similares [7, 8, 9], proponemos un ejercicio sobre
la carta de Smith el cual acompafiamos con dos
programas escritos en GNU Octave que agregan un
enorme valor didactico a la experiencia facilitando
el estudio auténomo de parte del estudiante. Se
trata de un ejercicio cldsico que es bastante
simple y sumamente rico en valor didactico. Nos
referimos al disefio de una red de adaptacion
usando un stub en paralelo. Con las dos rutinas
de acompafiamiento escritas en GNU Octave el
estudiante, en la medida que sigue el procedimiento
de adaptacion, puede comprobar la exactitud de sus
decisiones observando las salidas de estas rutinas
la cuales van dibujando una carta de Smith ad hoc
con los puntos y curvas de interés. Para reforzar la
confianza del estudiante hemos incluido, también,
una simulacién de la red de adaptacion resultante
usando QucsStudio.

El resto de este articulo estd organizado de la
siguiente manera: en la Seccién [2] se describe
analiticamente la carta de Smith y se dan algunos
detalles de la primera de las rutinas disefiadas
(SmithChartDelgado.m) la cual traza una carta de
Smith simplificada cuyo script completo se incluye
en el Apéndice 1. En la Seccién [3] se describe
el procedimiento de adaptaciéon con un stub en
paralelo y se desarrolla un ejemplo en el que
se muestran los resultados paulatinos que arroja
la segunda rutina disefiada (adaplstub.m). No se
incluye en este articulo el script de adaplstub.m
por razones de espacio pero la misma puede
ser compartida via e-mail con cualquier lector
interesado. En la Seccién se muestran los
resultados de simulacion de la red de adaptacion
y en la Seccion [3 se concluye.

2. Carta de Smith

La carta de Smith de admitancias e impedancias
es una representacion 6D de todos los valores
posibles de cargas pasivas de una linea de
transmisién. Las admitancias e impedancias se
conectan con el coeficiente de reflexion dada en
la ecuacion [T]

p—

&\l

1 -
Y _r-
I+y z+1

(1
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donde y es la admitancia normalizada: y = Y /Y,
I' es el coeficiente de reflexion, z es la impedancia
normalizada: z = Z/Zy,y Yy y Zy son la admitancia
y la impedancia caracteristicas de la linea de
transmision, respectivamente. Las cantidades y, I'
y z son complejas:

r+jx—1

L )

r+jx+1

l-g—-jb
1+g+]b_

En la ecuacion (2)) los pardametros g, r, by x son
la conductancia, la resistencia, la susceptancia y la
reactancia normalizadas, respectivamente, y, u 'y v
son las partes real e imaginaria de I'.

La ecuacion (2)) representa dos transformaciones
bilineales: una desde el plano de y y la otra desde el
plano de z, ambas hacia el plano complejode I'. La
manipulacion de la ecuacién (2)) permite obtener
las ecuaciones de las familias de los lugares de
puntos iso-g, iso-b, iso-r e iso-x siguientes.

La familia de lugares iso-r e iso-x estdn dadas
en las ecuaciones 3]y ]

(u—r:1)2+v2:(ri1)2 )

2 2
(u—1)2+(v—l) = (1) (4)
X

X

La familia de lugares iso-g e iso-b estdn dadas
en las ecuaciones[5]y [

g 2 ) 1 2
(u+g+1) T :(g+1) ©)

) 12_ l2
(u+1) +(V—Z) = (b) (6)

El dibujo de cierto nimero de miembros de
estas familias de curvas dentro del circulo de radio
unitario del plano complejo de I' da lugar a la carta
de Smith. En la Figura [I] se muestra una carta
de Smith de impedancias simplificada obtenida
con la funcién SmithChartDelgado([0 0.5 1
2],[0.5 1 2]) (ver Apéndice 1).

La programacién de las ecuaciones de la (3)
a la (6) para dibujar una carta de Smith ad
hoc constituye en si mismo un gran ejercicio
didactico. Esta programacion se puede enfrentar
de mualtiples maneras, siendo clave para ello la
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Figura 1: Carta de Smith obtenida con la funcién
SmithChartDelgado([0 0.5 1 2],[0.5 1 2]).

transformacién de las ecuaciones (3) a (6) a
coordenadas Cartesianas.

Debido a su elegancia y a su caricter analitico,
en contraposicion con un enfoque numérico, en el
presente trabajo hemos preferido las ecuaciones de
Delgado [4] para construir nuestra carta de Smith
de impedancias ad hoc

y 2 COSGitr o
1+r
sin ¢;
r = 8
Y 1+r ®)
¢; =0,...,2n 9

para trazar un lugar de puntos iso-r determinado; y

0;
e =14 — (10)
X
inf; + 1
Vy :sm—, (11)
X
0;=01,...,0; (12)

para trazar un lugar de puntos iso-x inductiva
determinado; donde

o, — 27 — arc cos (—li’;z); six <1 (13)
~ larccos (—li’)‘cz ; six > 1
3
6, == (14)
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Los lugares de puntos iso-x capacitiva se trazan

como una imagen especular de los inductivos.

Usando las ecuaciones desde a (14)

hemos escrito en GNU Octave la function
SmithChartDelgado(r,x) que traza tantas curvas
iso-r e iso-x cuanto se indiquen, y cuyo script
hemos transcrito en el Apéndice 1 para fines
didécticos.

Elementos claves de la carta de Smith:

1. Una carga determinada se puede ubicar sobre
la carta de Smith siempre que nos sea dado
uno de los siguientes tres pardmetros: su
coeficiente de reflexién I'y, su impedancia
Zp o su admitancia Y. Dado uno cualquiera
de estos, los restantes se pueden leer
directamente sobre la carta de Smith sobre
las curvas correspondientes.

2. Si nos es dada la impedancia Z;, o la
admitancia Y7, la primera se ha de normalizar
respecto de Zy = 50 Q, y la segunda respecto
de ¥y = 20 mMhos.

3. Los puntos de igual mdédulo de I'z yacen
sobre un circulo de radio |I'z| con centro en
el origen. Un movimiento desde z;, = Z;/Z
hacia el generador implica un desplazamiento
en sentido horario sobre el circulo iso-|I'z|
correspondiente en la carta de Smith.

4. Los lugares de puntos iso-|I'; | son también lu-

gares de puntos iso-ROE ya que ROE=1* I%I

3. Adaptacion de impedancias con un stub en
paralelo

Hay un problema cldsico cuya solucién en la
carta de Smith permite captar mas del 50 % de
toda su potencialidad [10, [11, [12]. Se trata de
la adaptacién de impedancias con un stub en
paralelo. La adaptacién con un stub en paralelo
se prefiere sobre la adaptacion con un stub en serie
por la mayor dificultad de implementacién fisica
que presenta este ultimo en comparacioén con el
primero.

Situacion inicial: se tiene una linea de transmi-
sion de impedancia caracteristica Zy conectada a
una impedancia de carga Z;, siendo Z; distinta de
Zy, como se ilustra en la Figura[2pa. En el problema
de adaptacion con un stub se plantea como meta
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(a) Situacioén inicial
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(b) Red de adaptacion

Figura 2: Adaptacion con un stub en paralelo.

convertir Z; en el plano AA” en Z en el plano BB’
tal como se muestra en la Figura [2b. Para ello se
ha de incorporar una red de adaptacién compuesta
por un tramo de L. de T. de longitud d en serie
y por un stub en paralelo cortado a £ unidades de
A, terminado en corto circuito o circuito abierto,
segiin convenga (Figura [2b). La longitud d del
tramo de linea se determina de modo que la
conductancia normalizada de entrada entrada en d
sea unitaria yj,(—d) = 1 + jbin(—d). Y la longitud
¢ del stub se fija tal que yisrtl"b(—{’) = —bju(-d).

Sobre la carta de Smith el procedimiento paso a
paso es el siguiente:

1. Dada la impedancia de carga Zj, esta se
normaliza dividiéndola por Zy: z, = %

2. Se ubica z; sobre la carta de Smith.

3. Con el compds, haciendo pivote en el centro
de la carta, partiendo desde z¢, se traza un
arco de circunferencia en sentido horario hasta

intersecar el circulo iso-g unitario.
4. En esta interseccion y;, = 14 cierta

susceptancia b.

5. Esta cierta susceptancia b debe ser «elimina-
da», por lo que se debe afiadir otra, en paralelo,
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de polaridad contraria, la cual llamaremos de
compensacion.

6. La susceptancia de compensacion se sintetiza
mediante un stub.

7. Aunque por razones de compatibilidad elec-
tromagnética se pudiera preferir un stub ter-
minado en corto circuito, aqui procederemos
de la siguiente manera:

a) Si b < 0 (susceptancia inductiva)
utilizaremos un stub terminado en
circuito abierto.

b) Si b > 0 (susceptancia capacitiva)
utilizaremos un stub terminado en corto
circuito.

Para acompanar al estudiante en la ejecucion de
este procedimiento se ha escrito un pequefio pro-
grama en GNU Octave denominado adaplstub.m
el cual dibuja paso a paso los distintos circulos,
arcos y puntos de interés dando lugar a una
carta de Smith simplificada ad hoc. Este programa
permite al estudiante comprobar la exactitud de
sus decisiones en la medida que las toma siguiendo
el procedimiento descrito anteriormente. El lector
interesado puede obtener una copia del script
solicitdndolo por e-mail al autor.

3.1. Ejemplo

Se desea adaptar una carga compuesta de una
resistencia de 60€2 y un inductor de L = 1,33nH a
una linea de transmision de Zy = 50Q2 a 2,4 GHz
usando un stub en paralelo. A continuacién se
indican los pasos que debe seguir el estudiante
en conjunto con las grificas que adaplstub.m va
generando en cada instancia.

Paso 1. Se calcula Z; y se normaliza respecto de
Zy =50Q.

Zr =60+ jwL =60 + j20Q

_ 60+ ;20
- 50
Luego se traza z, sobre la carta de Smith. El
programa adaplstub.m genera la grifica que se
muestra en la Figura[3]
En la Figura [3] se muestran el circulo de resis-
tencia normalizada iso-1.2, el arco de reactancia

2¢ =12+ ;04
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Figura 3: Paso 1: trazado de z{ sobre la carta de
Smith.

normalizada is0-0.4 y, en la interseccion de estos,
2L

Paso 2. Nos desplazamos sobre la circunferencia
iso-|I'z| en sentido horario hasta intersecar el
circulo de conductancia unitaria iso-1. El programa
adaplstub.m devuelve la Figura [ en este punto.

-1

Figura 4: Paso 2: circulo de conductancia unitaria
y su interseccion con el circulo iso-|I'|.
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En la Figura @ se muestra el circulo de
conductancia unitaria y su interseccion con el
semicirculo iso-|I'z|. La grafica generada por
adaplstub.m muestra, también, la longitud d de la
linea de transmision que es necesario afiadir para
ubicarnos en el punto indicado sobre la carta. En
este caso se puede leer d = 0,2154.

Paso 3. Sobre la carta se lee el valor de b;,,(—d) =
0,40844. En este punto el programa adaplstub.m
resalta la curva de b;,,(—d) tal como se muestra en
la Figura 5]

04

0.40844

-1

Figura 5: Paso 3: trazado del lugar de puntos de
igual b;,(—d).

Paso 4. Se ubica sobre la carta tanto el lugar de
puntos de igual —b;,(-d) = —0,40844 como la
interseccion de este con el circulo de |[I';| = 1.
Sobre la escala exterior de la carta de Smith
se lee la longitud ¢ del stub en unidades de A.
Al completar este paso el programa adaplstub.m
devuelve el diagrama que se muestra en la Figura|6|
indicando, ademas, el valor de € en unidades de A:
¢ =0,188294.

4. Resultados de simulacion con QucsStudio

Como acompafiamiento del procedimiento de
adaptacion con la carta de Smith recomendamos
a nuestros estudiantes la comprobacion de los
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Figura 6: Paso 4: trazado del lugar de puntos de
igual -b;,(—d) y determinacion de la longitud ¢ del
stub.

resultados obtenidos mediante la simulacion
de la red de adaptacion usando un software
de simulacién circuital de  distribucién
gratuita. En este sentido QucsStudio ha
demostrado ser de gran utilidad didéactica en
nuestros cursos de Lineas de Transmision
y Antenas. QucsStudio es un simulador
circuital evolucionado a partir de Qucs de libre
distribucién y uso, el cual se puede descargar en
http://ddéum.darc.de/QucsStudio/qucsstudio.html.

Tabla 1: Resumen de los datos y resultados
obtenidos en el ejemplo desarrollado en el

Apartado 3.1}

Parametro Valor
f 2,4 GHz
L 1,33 nH
Zr 60 + j2n fL
Zy 50 Q
d 0,215 4
4 0,18829 4

Para comprobar la validez de los resultados
obtenidos en el apartado anterior, los cuales
se resumen en la Tabla [I} se ha recreado en
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QucsStudio una réplica del circuito resultante.

stub

Subst=FR4
= W=2.968 mm

L=12.783 mm

S_ parameter
;—' . L1 simulation
& Line line o ———
FR4 fad Subst=FR4 L=133nH

- Subst=FR4 SP1
er=45 Num=1 " “\y=2.968mm

= W=2.968 mm Type=lin
h=1.6mm = Z=500hm | 4 593 1mm Start=2 GHz
t=35um -

Stop=2.8 GHz
tand=0.02 Points=81
rho=1.72e-08 equation

Eaqn1
Zin=50%(1+S[1,1)/(1-S[1,1))

L=14.526 mm

R1
R=60 Ohm
D=0.1gm

Figura 7: Modelo en QucsStudio del circuito con
la red de adaptaci6n disefiada en el Apartado 3.1}

El circuito resultante estd compuesto de la
carga Z;, la red de adaptacion disefiada en
el Apartado [3.1] con la ayuda de la carta de
Smith, una linea de transmisién de 50 Q de
impedancia caracteristica y un generador con una
impedancia de fuente igualmente de 50 Q, tal
como se muestra en la Figura [/| Las lineas de
transmisién de la Figura [/| han sido disenadas
para un sustrato FR4 usando la herramienta de
célculo correspondiente disponible en el menu de
Herramientas de QucsStudio.

Al correr la simulacion se han obtenido los
resultados que se muestran en la Figura[§]

f

frequency: 2.4e+09
S dB(S[1,1]): -42.5
B / R
. . \
i 20 \

4@/ i
AU SRR BN

2e9 . 22e9 24e9 26e9. 2.8e9 2e9 . 22e9. 24e9. 26e9. 28e9
frequency frequency
frequency

frequency: 2.4e+09
real(Zin): 50.5

frequency: 2.4e+09
imag(Zin): 0.548

o
=]

imag(Zin)
real{Zin)
dB(S[1,1]

Figura 8: Resultados de simulacién de la red de
adaptacién disefiada en el Apartado [3.1] obtenidos
con QucsStudio.

Como se puede apreciar en la Figura [§] los
resultados obtenidos concuerdan bastante bien con
los esperados validando de esta forma la exactitud
del procedimiento grafico seguido sobre la carta de
Smith.

5. Conclusion

Se ha desarrollado un ejercicio cldsico de
adaptacion de una linea de transmision con un stub
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en paralelo. Se han escrito dos programas en GNU
Octave de acompafamiento, a saber: adaplstub.m
y SmithChartDelgado.m. Con el primero se puede
trazar una carta de Smith ad hoc simplificada. Con
el segundo las curvas, circulos y puntos de interés
del procedimiento de adaptacion. Se ha simulado
la red de adaptacién en QucsStudio comprobando
la exactitud de los resultados obtenidos de la
aplicacion del procedimiento de adaptacion. En su
conjunto, el material y la informaciéon compartida
en este documento poseen un importante valor
didactico y facilitardn el estudio auténomo de
los estudiantes en el contexto del curriculo de
Ingenieria en Telecomunicaciones.

Apéndice 1: Funcién SmithChartDelgado.m

function SmithChartDelgado(r,x)
% SmithChartDelgado construye una Carta de Smith
% ad hoc con las curvas iso—r e iso—x segun los
% valores contenidos en los vectores de entrada
Y% r y x, usando las ecuaciones analiticas
% provistas por (Delgado, 1998)
% r=[0 0.25 0.5 1 2]
% x=[0.25 0.5 1 2]

close all

9% Trazado de las circunferencias iso—r
phi=linspace (0,2%pi,360);

M=length (r);

for m=1:M

clear ur vr;
ur=(cos(phi)+r(m))./(1+r(m));

vr=sin (phi)./(1+r(m));
plot(ur,vr,’b’, color’ ,[0.7 0.7 0.7])
text ((r(m)—-1)./(1+r(m)),0,num2str(r(m)));
axis equal;

axis([-1 1 -1 11]);

box off

axis off

hold on

end

9% Trazado de los arcos de circunferencia iso—x

N=length (x);

theta_2=3xpi)/2;

for n=1:N

clear u v theta;

if x(n)<l1
theta_l=(2%pi)—acos(—(2%xx(n))/(1+x(n)"2));

elseif x(n)>=1
theta_l=acos(—-(2%xx(n))/(1+x(n)"2));

end

theta=linspace (theta_1 ,theta_2 ,100);

u=l+cos(theta)./x(n);

v=(sin(theta)+1)./x(n);

plot(u,v,’b’,’color’ ,[0.7 0.7 0.7],u,-v,’b’
[0.7 0.7 0.7], linewidth’,1)
text(l+cos(theta_1)./x(n),
(sin(theta_1)+1)./x(n),num2str(x(n)));

text(l+cos(theta_1)./x(n),—(sin(theta_1)+1)./x(n),

num2str(—-x(n)));

end
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Impedance spectroscopy in water/oil emulsions in a range of
intermediate frequencies
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Navia?

“Escuela de Fisica, Facultad de Ciencias, Universidad Central de Venezuela, Venezuela.
b1 aboratorio de Separaciones Mecanicas, Facultad de Ingenieria, Universidad Central de Venezuela, Venezuela.
¢Laboratorio de Petroleo, Hidrocarburos y Derivados (PHD), Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia, Universidad
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Abstract.- Impedance spectroscopy is the study of interaction between electromagnetic radiation and matter with absorption
or emission of radiant energy; thus making a quick and non-destructive characterization of fluids, such as synthetic emulsions
or natural ones (e.g. emulsified crude oil). Heterogeneous mixture composed of two immiscible liquids which differs on its
electrical permittivity and conductivity shows a dielectric dispersion process due to interfacial polarization, according to
the Maxwell-Wagner effect. In this work, water in oil emulsions (W/O) with 0,5:10, 1,0:10, 1,5:10 ratios are synthesized;
complex electrical permittivity and conductivity are obtained in a frequency range from 400 kHz to 4,7 MHz through electrical
impedance measurements using an impedance analyzer HP 4193A Vector Impedance Meter and a cell of flat and parallel
plates of stainless steel of 40 ml of volume in its interior. The results showed that the real part of the electric permitivity and
the conductivity of the emulsions increase with the water content. It is found that the behavior of the permittivity and electrical
conductivity of the emulsions agree with Wagner’s theory. The micrograph through an optical microscope showed that the
droplet size of the emulsions is between 2,3 and 3,0 yum.

Keywords: spectroscopy; impedance; water:oil emulsions; permittivity; conductivity.

Espectroscopia de impedancia en emulsiones agua/aceite en un rango de
frecuencias intermedias

Resumen.- La espectroscopia de impedancia es el estudio de la interaccion entre la radiacion electromagnética y la materia,
con absorcion o emisiéon de energia radiante, por lo que facilita una caracterizacién rdpida y no destructiva de fluidos
como emulsiones sintéticas o naturales v.g. crudos emulsionados. Una mezcla heterogénea compuesta de dos fases liquidas
inmiscibles que difieren en la constante dieléctrica y en la conductividad eléctrica muestra un proceso de dispersion dieléctrica
debido a la polarizacién interfacial de acuerdo al efecto Maxwell-Wagner. En este trabajo se sintetizan emulsiones agua en
aceite (W/O) con relaciones 0,5:10, 1,0:10 y 1,5:10, para determinar tanto la permitividad eléctrica, como la conductividad
eléctrica compleja en un rango de frecuencia entre 400 kHz y 4,7 MHz a partir de medidas de impedancia eléctrica, a través de
un analizador de impedancias HP 4193A Vector Impedance Meter y una celda de placas planas y paralelas de acero inoxidable
de 40 ml de volumen en su interior. Los resultados obtenidos muestran que la parte real de la permitividad eléctrica y la
conductividad de las emulsiones, aumentan con el contenido de agua. Se encuentra que el comportamiento de la permitividad
y conductividad eléctrica de las emulsiones concuerdan con la teoria de Wagner. La micrografia a través de un microscopio
optico arrojé que el tamano de gota de las emulsiones se encuentra entre 2,3 y 3,0 um.

Palabras claves: espectroscopia; impedancia; emulsiones agua:aceite; permitividad; conductividad.

Recibido: febrero 2018 1. Introduccion.
Aceptado: noviembre 2018

Las emulsiones son una mezcla entre dos
liquidos inmiscibles en los que la fase dispersa
consiste de gotas con un tamafio que varia de

* Autor para correspondencia: 0,1 a 100 um de didmetro, una fase continua y
Correo-e:josejorgea@gmail.com (José Jorge) un estabilizador como agente emulsionante. La
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mayoria de las emulsiones tienen una fase acuosa y
una fase oleosa. La dispersion que contiene aceite
como fase continua y agua como fase dispersa, se
denomina emulsion de agua en aceite (W/O).

Las gotas de agua se dispersan en el medio
continuo produciendo una interfase, originando
el aumento de la energia libre del sistema y
conduciendo a un estado termodinidmicamente
inestable. Por lo tanto, se observa una tendencia a la
separacion de las fases debido a la coalescencia de
las gotas, que provoca una disminucién en el drea
interfacial, reduciendo la energia libre del sistema.
Para lograr la estabilidad cinética de la emulsion,
es necesario agregar un tercer componente llamado
emulsionante. El emulsionante o surfactante es
una sustancia quimica que, en baja concentracién
(0,5-3 %), tiene la caracteristica de disminuir la
tension interfacial entre las fases de agua y aceite;
por lo que, debido a la disminucién de la energia
interfacial y, considerando que las emulsiones
contienen un drea interfacial grande, las fuerzas
responsables de la coalescencia de las gotas se
reducen promoviendo la estabilidad del sistema [[1].

La espectroscopia de impedancia facilita una
caracterizacion rapida y no destructiva de fluidos
como emulsiones sintéticas o naturales, entre las
cuales se encuentran los crudos emulsionados.
En la producciéon de petréleo, la emulsion
estd constituida por el agua contenida en los
yacimientos o por agua inyectada a los pozos por
métodos de extraccion y recuperacion, en cuyo caso
la fase de aceite es el crudo. Esta mezcla, al ser
bombeada y transportada por tuberias, genera la
emulsion. Sin embargo, la emulsion W/O puede
generarse durante diferentes procesos como en
la recuperacion, el transporte y la refinacion de
petréleo. Las emulsiones se producen cuando el
petréleoy el agua se ponen en contacto en presencia
de fuerzas de friccion entre la tuberia y el fluido, o
cuando se inyectan mezclas de vapor de agua en el
pozo. Un gran porcentaje de los crudos explotados
a nivel mundial estdn en estado emulsionado
[2]. La concentracién volumétrica de agua en la
produccién de petréleo es un parametro importante
que se monitorea constantemente para tener una
estimacion del contenido neto de la produccion de
petréleo.
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Entre las técnicas de medicién de la concen-
tracion volumétrica de agua en emulsiones de
petréleo se encuentran Near Infra Red (NIR)
y mediciones de rayos gamma, pero suelen
ser muy costosas; sin embargo, los sensores
capacitivos son sencillos y econdémicos, y son
frecuentemente usados por diferentes técnicas
eléctricas para medir la constante dieléctrica de
diferentes materiales, incluidos los fluidos [1]]. La
espectroscopia de impedancia frecuentemente se
emplea en emulsiones de agua en aceite (W/O)
para obtener la constante dieléctrica en un rango de
10 mHz a 10 MHz utilizando sensores capacitivos
de placas paralelas o cilindricas.

Se conoce en la literatura que una mezcla
heterogénea compuesta de dos fases que difieren
en la constante dieléctrica y en la conductividad
eléctrica muestran un proceso de dispersion
dieléctrica debido a la polarizacién interfacial.
Para particulas esféricas dispersas, con constante
dieléctrica g, y conductividad eléctrica o, (S/m)
en un medio continuo de constante dieléctrica &, y
conductividad eléctrica o, es posible conocer la
permitividad eléctrica compleja y conductividad
eléctrica compleja en funcién de la fraccion
volumétrica de la fase dispersa, de acuerdo a
la Teoria de Wagner. Esta teoria es aplicable a
emulsiones W/O en bajas proporciones de la fase
dispersa. [3, 4]].

La espectroscopia de impedancia consiste en
aplicar una diferencia de potencial alterna a una
celda, V (jw) = Vo exp (jwt), donde w es la
frecuencia angular w = 2nf y f la frecuencia en
Hz, midiendo las partes real e imaginaria de la
corriente I (jw) = 1o exp [j (wt + 6)] que circula por
la celda, con el fin de obtener la impedancia Z (jw)
a través de la ley de Ohm Z (jw) =V (jw) / 1 (jw).
El espectro de frecuencia se obtiene al cambiar la
frecuencia angular. Varios factores intrinsecos al
material dentro de la celda, como la composicion
quimica, las estructuras moleculares o cristalinas,
la homogeneidad, la presencia de portadores de
carga y sus tipos, pueden afectar la respuesta del
espectro [[1]].

La permitividad eléctrica compleja es una
funcion de la frecuencia y de la temperatura, se
origina en diferentes procesos: (i) fluctuaciones
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microscopicas de dipolos moleculares (difusion
rotacional), (ii) propagacién de los portadores de
carga movil (difusién traslacional de electrones,
protones o iones), y (iii) la separacion de cargas en
las interfases da lugar a una polarizacion adicional.
Esta dltima puede tener lugar en capas limite
dieléctricas internas (polarizaciéon Maxwell/Wag-
ner/Sillars) en una escala mesoscépica y/o en los
electrodos externos que entran en contacto con
la muestra (polarizacién del electrodo), en una
escala macroscdpica. Su contribucion a la pérdida
dieléctrica puede ser de o6rdenes de magnitud
mayor que la respuesta dieléctrica debido a las
fluctuaciones moleculares [5]].

En este trabajo se realiza un estudio de
espectroscopia de impedancia en emulsiones W/O
con relaciones agua/aceite de 0,5:10, 1,0:10 y
1,5:10. Se determinard la permitividad eléctrica y
conductividad eléctrica compleja a partir de las
medida de impedancia, en un rango de frecuencia
de 400 kHz a 4,7 MHz, usando una celda
de electrodos de placas planas y paralelas de
acero inoxidable; y se estudia el comportamiento
de la permitividad y conductividad eléctrica en
funcién de la fracciéon volumétrica de agua de las
emulsiones.

2. Aspectos tedricos.

La impedancia, permitividad y conductividad
eléctrica complejas estdn descritas por:

z5=7+jz"

1Z| = NZ2 + 2"
1

o' =0 +jo" = jweye”

Donde, j = V-1 , w es la frecuencia
angular; Z' y Z”7, & y €y o’ y o son la
partes reales e imaginarias de la impedancia,
permitividad y conductividad eléctrica descritas en

las ecuaciones (I)), (2), (3) y @).

’”

, -7

g=— (1)
1Z]? wCy
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=3 )
|Z]” wC,
o’ = wepe 3)
o = weyE’ 4)

Donde C, = # es la capacitancia de la celda con
aire, o es la permitividad en el vacio ( 8,854 x
107'2F/m), A es el drea de seccién transversal de
las 1aminas del capacitor, ¢ es la separacion entre
los electrodos [6]].

3. Seccién experimental

Emulsiones. Se sintetizaron tres emulsiones con
proporciones distintas de agua;aceite. La muestra
A tiene una proporcién agua:aceite de 0,5:10. La
muestra B, una proporcion de 1,0:10 y la muestra
C, una proporcién de 1,5:10 como se muestra en la
Tabla[I] donde también se exponen los volimenes
de agua, aceite empleados.

Tabla 1: Preparacion de emulsiones fase externa
aceite.

V,+01ml  V,+01ml  V,+02ml Agi:is:ite
A 50 738 712 05:10
B 10,0 225 67.5 1.0:10
C 15.0 213 637 1.5:10

V4: Volumen de agua. Vs: Volumen de surfactante.

V,,: Volumen de aceite.

Se utilizé aceite mineral Vassa 9, como fase
continua aceite, agua destilada; y como agente
emulsificante se utiliz6 el tensoactivo nonilfenol
Etoxilado de 4 moles de 6xido de etileno. Se
prepard una dispersion de NFE-4 al 4% v/v en
el aceite para su incorporacién en la emulsion.
Las emulsiones se formaron mediante agitacion
manual (10 golpes verticales). Se realizé prueba de
fase externa resultando todas las emulsiones fase
externa aceite.

Equipos. Se utiliz6 el analizador de impedancia
HP 4193A Vector Impedance Meter, el cual posee
un rango de frecuencia desde 400 kHz a 110 MHz.
También se hizo uso de un microscopio Optico
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NIKON MED 600 con cdmara CCD incluida
para la captura de imdgenes, con el propdsito de
determinar el drea promedio y didmetro promedio
de las gotas de agua.

Celda. La celda consiste en un bloque rectangular
de teflén, con un sistema de refrigeraciéon y con
electrodos de acero inoxidable en su interior de
drea 55 x 105 mm? separados por 5,5 mm. La
capacidad del condensador Co resulta ser 8,79
pF. En la Figura [I] se grafica el médulo de la
impedancia del condensador o celda en funcién
de la frecuencia para un rango entre 400 kHz y 10
MHz, la celda se comporta como un condensador
ideal hasta una frecuencia de 4,7 MHz. El médulo
de la impedancia decae como 1/wCo y el dngulo
es aproximadamente -7/2. Por encima de 4,7 MHz
el dngulo comienza a disminuir debido a efectos
inductivos. Debido a este efecto las medidas
realizadas en las emulsiones estdn comprendidas
en ese rango.

10000 -
L
2000 4 -
— -
S 6000 -
N
- -
4000
L]
L
2000 "u,
ll...-
0 T T
10° Frecuencia (Hz) 10
1.60
1.58
156 " . P
g L " T
& 154 -] L] = "-,.
Y
' 1524 ..
1.50
1.45
1.46 . .
10*  Frecuencia (Hz) 107

Figura 1: Diagramas de Bode de la celda con aire.

4. Resultados y Analisis.
En las Figuras y se muestran los

diagramas de Bode de las tres muestras en un rango
de frecuencias entre los 400 kHz y 4,7 MHz. En
las tres graficas se observa como el médulo de la
impedancia disminuye a medida que aumenta la
frecuencia y también disminuye con el aumento
del volumen de agua; el dngulo de fase aumenta
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a medida que aumenta la frecuencia tendiendo a -
m/2, ddndole caracteristicas capacitivas al conjunto
celda-fluido.
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(a) Muestra A.
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(b) Muestra B.
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(c) Muestra C.

Figura 2: Diagramas de Bode de las muestras A, B
y C.

En la Figura (3| se grafica la parte real (&)
e imaginaria (¢”) de la permitividad eléctrica
en funcién de la frecuencia. Los datos de las
gréficas se obtienen a partir de las ecuaciones (T))
y (2)). La parte real de la permitividad eléctrica de
las tres emulsiones presentan un comportamiento
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Figura 3: Permitividad eléctrica de las diferentes
muestras.

practicamente constante en todo el rango de
frecuencias. Para las muestras A, B y C se obtiene
un valor para la parte real de la permitividad
eléctrica de alrededor de 4,28, 4,84 y 5,32,
respectivamente. Se observa un aumento de (&’)
con el aumento de la fraccién volumétrica de agua.

En la Figura [3b] para las tres muestras se
observa un decaimiento de la parte imaginaria
de la permitividad eléctrica &” a medida que
aumenta la frecuencia, obteniéndose valores mas
altos mientras crece la fraccion volumétrica de
agua.

La polarizacion dieléctrica describe cémo las
cargas, dentro de un dieléctrico, responden a
un campo eléctrico aplicado externamente. Las
cargas que son libres de moverse en una
escala macroscépica son las responsables de la
conduccién. Si el movimiento de las cargas estd
restringido, se dice que estdn polarizadas. La
polarizacion puede ser expresada en términos de la
permitividad compleja como la permitividad real
g’ o constante dieléctrica, y el libre movimiento de
cargas estd relacionada como la parte imaginaria
g” o pérdida dieléctrica (en inglés, dielectric loss).
La permitividad eléctrica tiene dos contribuciones
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que dependen de la frecuencia.

La dispersion dieléctrica en las emulsiones
estd caracterizada por un tiempo de relajacién
T = ¢/lo , que surge cuando una densidad de
corriente J atraviesa dos medios con permitividad
y conductividad eléctrica diferentes o tiempos de
relajacion diferentes 7, # 7, 0 £,0, # €,0p, €N
estas condiciones se presenta una acumulacion de
carga en la interfase del material, la cual se conoce
como efecto Maxwell-Wagner [7, 3]

Cuando una emulsion se encuentra dentro de
un campo eléctrico uniforme establecido por una
diferencia de potencial eléctrico que se aplica entre
dos electrodos planos y paralelos, las cargas en
la interfase y la polarizacién de las moléculas
de agua se agrupan de acuerdo a la ley de
Coulomb, en consecuencia, la suma de las fuerzas
en las cargas debido al campo eléctrico externo
es cero y las gotas de agua no se mueven. Si
el campo eléctrico se invierte repentinamente, la
polarizaciéon de las gotas de agua y las cargas
superficiales se redistribuirdn con un tiempo de
retardo correspondiente al tiempo de relajacion
1/7. Este es un tipo de polarizacién conocida
como polarizacién interfacial [8]. Existe una
frecuencia de excitacion alrededor de 1/t donde
la contribucién a la conductividad debido a la
carga interfacial tiene una mayor contribucion a
la permitividad compleja de la emulsién.

Wagner demostr6 que, para un sistema de
dispersion dieléctrica donde las particulas esféricas
estan distribuidas en el medio continuo, la
permitividad y conductividad eléctrica dependen
de la fraccion volumétrica de la fase dispersa ¢ y
de la frecuencia. Las ecuaciones estdn descritas en
términos de la permitividad y conductividad para
los limites de baja (¢} , o)) y alta frecuencia (g}, ,
o) [3].

En la Tabla[2]se muestran los valores de la parte
real de la permitividad eléctrica en el limite de baja
y alta frecuencia €] y &), para las tres emulsiones.

En la Figura[d]se grafican los datos de la Tabla 2}
la parte real de la permitividad eléctrica &’ para la
frecuencia més baja del rango estudiado (400 kHz)
€)'y a alta frecuencia (4,7 MHz) &), en funcion de
la fraccion volumétrica de agua ¢. Se observa un
aumento de &) y &) con el aumento de la fraccion
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Tabla 2: Parte real de la permitividad eléctrica £; a
400 kHz y £, a 4,7 MHz.

Proporcion & &

agua l h
A 0,05 4,21 4,25
B 0,10 4,74 4,71
C 0,15 5,32 5,17

volumétrica de agua. Para ¢ = 0,05 los valores de
€)'y €, son muy cercanos. Para ¢ = 0,1l es un
poco mayor que &) y para ¢ = 0,15 la diferencia
entre & y &), es aun _mayor de acuerdo con la
teoria de Wagner [3]]. Esta predice que para bajas
fracciones volumétricas de agua menores a 0,2 8;
y &), tienen comportamientos similares y a medida
que aumenta ¢, &} crece mds rapido que /. Esto se
debe a que la parte real de la permitividad eléctrica
disminuye al aumentar la frecuencia, disminuyendo
la contribucién a la permitividad compleja que
se caracteriza frecuentemente con el nombre de
constante dieléctrica.

55

o low
X high o

5.0

45|

4.0 T T
0.05 0.10 015

Fracecion volumétrica de agua (¢)

Figura 4: Parte real de la permitividad eléctrica
para el limite de baja &) y alta frecuencias &) en
funcion de la fraccion volumétrica de agua de las
emulsiones.

En la Figura 3 se grafican los datos obtenidos
a través de la ecuacién (3) para cada una de
las emulsiones. Se observa que la conductividad
crece a medida que aumenta la frecuencia, siendo
mayores los valores de conductividad a medida
que aumenta la fraccion volumétrica de agua ¢.
En la Figura[6] se grafica la conductividad para los
limites de baja o7} y alta frecuencia o7, . Se observa
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como ¢, y o, aumentan con el incremento de la
fraccion volumétrica de agua, siendo mayor las
conductividades para el limite de alta frecuencia de
acuerdo con la teoria de Wagner, la cual predice que
para una frecuencia de excitacion mayor que 1/t
disminuye la contribucién de la permitividad como
constante dieléctrica o polarizacién dieléctrica, y
comienzan a tener mayor importancia los efectos
conductivos. En la Tabla[3] se muestran los valores
de la parte real de la conductividad eléctrica en el
limite de baja y alta frecuencia o} y o7 de las tres
emulsiones [3]].
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H: muestra A eo:muestraB  A: muestra C

Figura 5: Parte real de la conductividad vs.
frecuencia para las tres emulsiones.

Tabla 3: Parte real de la conductividad eléctrica 0';
para 400 kHz y O';l 4,7 MHz.

Pr‘;{’;f;“’“ or}(S/m) o} (S/m)
A 0,05 2.49 x 1070 2.14%x 107
B 0,10 470 x 1070 3.66 x 1073
C 0,15 9.32x 107 425%x 107

La Figura [/| muestra una imagen de las tres
emulsiones donde se observa claramente circulos
de diferentes didametros correspondientes a las
gotas de agua como fase dispersa en el medio
continuo. Se observa una distribucion de tamafos
de gota en las tres emulsiones. De acuerdo a
la micromarca, se aprecia que el didmetro de
las gotas es menor a 20 um. Se observa que el
tamano de las gotas se mantiene constante en
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Figura 6: Parte real de la conductividad eléctrica
para el limite de baja o y alta frecuencias o7} en
funcién de la fraccion volumétrica ¢ de agua de las
emulsiones.

las muestras estudiadas, ya que las variaciones
encontradas estdn en + 1 um. Las micrografias
indican emulsiones normales del tipo agua en
aceite (W/O). Se observa ausencia de floculacion y
de emulsiones multiples.

(a) Emulsién A (b) Emulsién B

(c) Emulsién C

Figura 7: Micrografia de las emulsiones A, By C.

En la Figura [§] se muestran las distribuciones
log-normal del nimero de gotas en funcién del
area de cada gota. El ancho a media altura de
las distribuciones equivale al drea promedio de las
gotas correspondientes a cada emulsion, con este
valor se calcul6 el didmetro promedio de las gotas.
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En la Tabla [ se reportan los valores del drea y
didmetro promedio, confirmando lo observado en
la Figura[7]

Numero de gota
Numero de gota

S 10 15 2 25 30 35 40 45 50
Area (zm?)

(a) Emulsién A
€]

s 0 15 20 25 % 3% 40 45 5
Area (um?)

(b) Emulsién B

180

160

Nimero de gota

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Area (um?)

(c) Emulsién C

Figura 8: Distribucién de gota en las emulsiones
A,ByC.

Tabla 4: Area y didmetro promedio de las gotas de
agua para cada muestra.

Area (um?) Digmetro (um)
A 72 3,028
B 54 2,622
C 4,0 2,257

5. Conclusiones.

La espectroscopia de impedancia resulta ser
un método sencillo y til para investigar las
propiedades eléctricas de emulsiones, en este caso
de emulsiones W/O con baja fraccion volumétrica
de agua. El rango de frecuencias empleado fue
determinado de acuerdo a las caracteristicas del
analizador de impedancia HP 4193A y de la celda,
resultando un rango de 400 kHz a 4,7 MHz. De
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acuerdo a las ecuaciones derivadas de la teoria
electromagnética en la materia y del concepto
de impedancia eléctrica es posible determinar la
permitividad y conductividad eléctrica compleja
en funcién de la frecuencia. En el intervalo
de frecuencias estudiado, la parte real de la
permitividad eléctrica disminuye ligeramente con
la frecuencia tendiendo a un comportamiento casi
constante y crece con el aumento de fraccion
volumétrica de agua. La conductividad eléctrica
crece con el aumento de la frecuencia de acuerdo
al proceso de dispersién dieléctrica debido a la
polarizacion interfacial y también aumenta con la
fraccion volumétrica de agua. Tanto la parte real
de la permitividad eléctrica como la conductividad
obtenida a través de medidas de impedancia,
empleando un analizador de impedancia y una
celda de placas planas y paralelas en el rango de
frecuencia estudiado, estan en buen acuerdo con
la teoria de Wagner. Con las imédgenes obtenidas a
través de un microscopio 6ptico y la distribucion
log-normal del nimero de gotas en funcién del
area de cada gota se determiné que el didmetro
promedio de las gotas de agua en las emulsiones se
encuentra entre 2,3 y 3,0 um.
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Mechanical behavior model of stainless steel 304 H at high temperature
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Abstract.- The purpose of this research is to determine the precipitation degree of sigma and chi phases and their effect on the
mechanical behavior of stainless steel 304 H with more than 15 years of service. Material verification was carried out using
portable equipment for Positive Materials” Identification, a replication study was carried out on the external face of the element
studied to measure the degree of precipitation of the sigma and chi phase using optical microscopy and an image analyzer.
It evidenced that depending of to increase the presence of intermetallic phases for impact tenacity decreases, transforming
stainless steel 304 H into a fragile material, likewise, manufactured components of 304 H that operate at high temperatures with
identical service time may have different degrees of precipitation of the sigma and chi phases along it. Finally, it is proposed
based on the results of metallographic replicas, a model that allows to predict the impact tenacity of degraded 304H steel in
order to define the acceptance or non-acceptance of component in service without requiring destructive tests.

Keywords: stainless steel 304 H; intermetallic phases sigma y chi; embrittlement; impact toughness.

Modelo del comportamiento mecédnico de un acero inoxidable 304 H
expuesto a elevada temperatura

Resumen.- El propdésito de la presente investigacion es determinar el grado de precipitacion de las fases sigma y chi y su
afectacion en el comportamiento mecdnico del acero inoxidable 304 H con mds de 15 afios de servicio. Se realiz6 verificacion
del material mediante un equipo portatil para la Identificacién Positiva del Material, se realizé estudio de replicado en la cara
externa del elemento estudiado para medir el grado de precipitacion de la fase sigma y chi mediante microscopia éptica y un
analizador de imdgenes. Se evidencié que en funcién al aumento de la presencia de fases intermetélicas disminuye la tenacidad
de impacto, transformando el acero inoxidable 304 H en un material frgil, asi mismo, componentes fabricados de 304 H
que operan en elevadas temperaturas con tiempo en servicio idénticos pueden tener diferentes grados de precipitacion de las
fases sigma y chi a lo largo del mismo. Finalmente, se propone basado en los resultados de réplicas metalograficas, un modelo
que permite predecir la tenacidad al impacto del acero 304 H degradado de manera de definir la aceptacién o rechazo del
componente para el servicio sin requerir realizar pruebas destructivas.

Palabras claves: acero inoxidable grado 304 H; fases intermetélicas sigma y chi; fragilizacion; tenacidad de impacto.

Recibido: julio 2018 por su elevada resistencia a los mecanismos de
Aceptado: octubre 2018 degradacion en elevada temperatura, tales como:

termofluencia, corrosion bajo tension, fragilizacion
1. Introduccién por fase sigma/chi, oxidacion y dcidos politidnicos,

tal y como lo describe los mecanismos de deterioro
en la API 571 [1]. El mecanismo de degradacién
por fragilizacion (fase sigma/chi) en los aceros
inoxidables austeniticos, debe ser monitoreada por
los departamentos técnicos en las refinerias, a
través de métodos destructivos que contemplan
la extraccion de muestras del metal base de
tuberias y/o recipientes para realizar ensayos de
impacto, de manera de determinar la capacidad
de absorber energia [2]], accién limitada por la

La industria de refinacion estd compuesta
de procesos complejos que ameritan materiales
especiales para cumplir su funcién de producir
derivados del petréleo. Comtinmente se utiliza ace-
ro inoxidable para aplicaciones cuya temperatura
supera los 1000 °F, especificamente los aceros
inoxidables austeniticos son los mds utilizados

* Autor para correspondencia:
Correo-e:acevedofo@gmail.com (Franklin Acevedo)
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inversion de tiempo y costos en parada de planta.
En la Figura[T] se muestra una falla catastréfica por
fragilizacion por fase sigma en la linea de tope de
un regenerador de una unidad de FCC, fabricada de
acero inoxidable austenitico SS 304 H, con tiempo
de operacion superior a 15 afios [3]].

Figura 1: Falla catastréfica en linea de tope de un
Regenerador de 1a FCC [3].

Segin Lo et al. [4], las condiciones para la
formacion de fase sigma ha sido estudiada por
diferentes cientificos, permitiendo definir que la
fase sigma es enriquecida por el cromo, por lo que
el control de la difusién del cromo es usualmente
uno de los factores a controlar para su precipitacion.
Adicionalmente, estudios por Sasikala et al. [S] ha
determinado que la difusién de otros elementos
como el molibdeno han formado importante
cantidades de fase sigma. Finalmente, se determiné
que la nucleacién de fase sigma es el paso limitante
para la transformacion de ferrita a sigma, mientras
el enriquecimiento de la ferrita con cromo no es
suficiente condicion para la formaciéon de sigma
[S)]. Haun et al. [2] determinaron que la formacion
de fase sigma es un proceso de envejecimiento que
ocurre en el SS 304H y otros aceros inoxidables
austeniticos expuestos a temperatura de 1300°F,
siendo una cantidad significativa de fase sigma
durante la primera corrida de las plantas de
refinacion. La recomendacion para el monitoreo
estd asociada a colocar probetas de muestras
soldadas en los ciclones del regenerador, para hacer
pruebas destructivas y determinar las pérdidas de
propiedades con respecto al tiempo, sin embargo no
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estd establecida una relacion de la cantidad de fase
sigma con el tiempo de operacion de las unidades.

Un estudio realizado por Barcik [[6] propone que
la formacion de fase sigma en aceros austeniticos
estd altamente relacionado con el tamafio de grano,
por cuanto esto afecta los lugares de nucleacion.
Recientemente, Schwind et al. [7]] concluyé que el
tamafo de grano y la forma del grano influyen en
la precipitacion de la fase sigma.

Esta investigacion tiene el propdsito de determi-
nar el grado de precipitacion de las fases sigma y
chi y su afectacion en el comportamiento mecénico
del acero inoxidable 304 H con mds de 15 afios de
servicio.

2. Metodologia

2.1. Material

El material utilizado corresponde a un acero
inoxidable austenitico 304 H en forma de planchas,
correspondiente a una tuberia de 60 pulgadas de
didmetro asociada al tope de un regenerador de
una unidad de FCC con un tiempo en servicio de 15
afos. Para verificar el tipo de material, se utilizara
un equipo portétil de identificacion positiva de
materiales, marca Oxford, modelo PMI Master Pro.

Figura 2: Estudio de tuberia de pared caliente en
tope de regenerador de planta FCC.

2.2.  Réplicas Metalogrdficas

Se realizard un barrido con réplicas metalogra-
ficas en la tuberia de 60 pulgadas de diametro
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asociada al tope del regenerador, tal y como se
observa en la Figura[2] Se atacé el acero inoxidable
con 10 % 4cido oxdlico.

2.3.  Microscopia optica

Las muestras serdn preparadas metalografica-
mente por el método del desbaste grueso, medio
y fino respectivamente para luego ser pulida por
la pulidora metalogréfica. El reactivo de ataque a
utilizar es 45 gramos de KOH en 60 ml de agua,
tal y como lo describe en la ASTM E 407 [8]. Las
muestras fueron observadas al microscopio marca
Buehler modelo Viewmet.

3. Resultados y discusion

3.1. Material

Se realiz6 la identificacion positiva de materiales
a través de un PMI marca Oxford, modelo
PMI Master Pro, obteniéndose que el metal
base presenta una composicion quimica que
corresponde a un acero inoxidable 304 H, tal y
como se muestra en la Tabla [l Es importante
aclarar que los valores obtenidos del metal base
estdn en el limite inferior del 304 H, sin embargo
aun en el rango permisible, esto debido a que
el material estuvo en operaciéon por 15 afios, y
en funcién a su degradacién metaldrgica en altas
temperaturas, el carbono migra parcialmente para
formar elementos nocivos como carburos y en el
caso como el cromo, éste migra parcialmente para
formar fase sigma/chi.

Tabla 1: Resultado de ensayo de identificacion
positiva en muestra.

Elementos quimicos (%) en peso

Material Carbono Cromo  Niquel Azufre
o 0,04- 18,0- 8,0-

Disefio 304H 0.10 20,0 10.50 0,03

Metal base 0,04 18,31 8,21 0,017

3.2.  Réplicas Metalogrdficas

El perfil de las réplicas metalograficas a lo largo
de la tuberia indica mayor precipitacion de fase
sigma en el punto A, con un menor tamafio de
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Figura 3: Micrografia al SS 304 H en el punto A
de la Figura 2| Ataque con 10 % dacido oxalico.
Porcentaje de sigma en 21,3 %.

Figura 4: Micrografia al SS 304 H en el punto B
de la Figura [2] Ataque con 10% d4cido oxdlico.
Porcentaje de sigma en 11,17 %.

»
®
o

3

120 um

Figura 5: Micrografia al SS 304 H en el punto C
de la Figura [2] Ataque con 10 % &cido oxilico.
Porcentaje de sigma en 4,3 Y.

Figura 6: Micrografia al SS 304 H en el punto D
de la Figura 2| Ataque con 10 % dacido oxalico.
Porcentaje de sigma en 3,98 %.

la fase intermetdlica pero mayor densidad con
respecto a los puntos de estudio B, C y D. Aun
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cuando la tuberia fue confeccionada del mismo
material, operd a una temperatura idéntica en todos
sus puntos y un tiempo de operacion similar,
se evidencié diferentes grados de precipitacion.
En la Tabla [2] se presenta los resultados de la
cuantificaciéon de las fases. Asi mismo, en las
Figuras 3| [ [5 y [6} se observan las micrografias
y el porcentaje de fase sigma determinado en un
analizador de imagenes.

Tabla 2: Grado de precipitacion de fase sigma.

Tiempo en Servicio Promedio de %

Punto

(anos) Fase sigma
A 14 21,3
B 14 11,17
C 15 43
D 15 3,98

Este estudio indica que la toma de decisiones
sobre la condicién de integridad de la tuberia
basada en probetas soldadas puede resultar una
elevada incertidumbre, por cuanto la probeta
no necesariamente representa la condicion mds
critica del componente. Para ello, es necesario
realizar un barrido de réplicas metalogréficas en
el componente, para determinar la zona de mayor
precipitaciéon de fase sigma para posteriormente
realizar la toma de la muestra del material base
para hacer pruebas Charpy.

Figura 7: Micrografia en 500x. Ataque con KOH,
soluciodn electrolitica de 2,5 V en pocos segundos.

3.3.  Microscopia optica

Las micrografias realizadas muestran de color
amarillo/marrén/rojo, las fases sigma y chi, y de
color azul o gris, la ferrita, basado en el ataque
definido en la ASTM E 407 [18]].
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Figura 8: Dimensiones de las probetas de impacto
Charpy segiin ASTM E-23 [9].

En la Figura[/] se muestra una fotomicrografia
a 500X, indicando la delta ferrita y las fases
sigma/chi.

Por otro lado, las probetas de impacto Charpy
en V cumplieron las dimensiones definidas en la
norma ASTM E 23-90 [9]], tal y como se muestra
en la Figura 3]

El ensayo Charpy, es el ensayo utilizado para
determinar la capacidad de absorber energia de
un material degradado metaltirgicamente, en la
actualidad, este ensayo define el criterio de
aceptacion y rechazo para tuberias o recipientes
a presion fabricados en acero inoxidable serie 300
que presenten fragilizacion por fase sigma [2]. Hau
et al. [2] indican que el ensayo Charpy permite
estimar el efecto general de las particulas o fases
intermetdlicas, asi mismo se define que el criterio
de aceptacion es el siguiente: El resultado del
ensayo Charpy no debe ser menor a 20 J (15 Ibf-
ft) para al menos un juego de 3 muestras, pero
ninguno inferior que 13 J (10 Ibf-ft). En la Tabla[3]
se muestra la recopilacion de los resultados de
estudios similares en aceros inoxidables SS-304
H.

Se evidencia que a medida que aumenta el
porcentaje de fase sigma, menor es la tenacidad de
impacto (70°), permitiendo concluir que a medida
que aumenta la presencia de fases intermetdlicas
duras disminuye la tenacidad, lo cual demuestra
que existe una relacion entre la estimacion del
porcentaje de fase sigma con el resultado del ensayo
mecdanico de impacto.

En la Figura [9] se observan los resultados de la
estimacion del porcentaje de fase sigma/chi con el
resultado del ensayo Charpy, determindndose una
clara disminucion de la capacidad de deformarse
plasticamente a medida que aumenta el porcentaje
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Tabla 3: Resultado de ensayos Charpy (70°
F/1300°F) de estudios similares.

Anos en %o Char Char i
servicio sigma @70% @ 13082:[: Referencia
0 0 90 104 Pérez [10]
17 4 63 107 Intevep [3]
21* 5 31 44 Pérez [10]
21* 83 23 37 Pérez [10]
Hau et al.
!V ST o
19 11 4 11 Intevep [3]]
19 11,6 3 11 Intevep [3]
Hau et al
19 12 9 32

(2]

*: SS 304 H modificado.

de fase sigma/chi.

RESULTADO PRUEBA IMPACTO SS 304 H

Prueba Impacto (Lb-ft)

0 2 4 6 8 10 12 14
% Fases Intermetalicas (SIGMA/CHI)

[+ Resutadode Prueba de Impacto @ 1300°F — - Lineal Restikado de Prueba ds Impacto @ 1300°F)|

Figura 9: Relacion prueba de impacto @70°F vs %
de Fases intermetélicas.

Evidentemente, la Fi gura@ muestra unarelacion
lineal entre la cantidad de fases intermetélicas
sigma/chi y la tenacidad de impacto. La condicién
de pérdida de ductilidad propicia un riesgo de
integridad, por cuanto las fallas en sistemas de
tuberias y en recipientes a presion pueden ser
catastroficas, similar a la observada en la Figura

Definitivamente se demuestra, la tenacidad de
impacto presenta relacion con el porcentaje de
las fases intermetdlicas en el acero inoxidable
austenitico 304 H, lo que permitird proponer un
modelo de prediccién en funcién del resultado
del % de fases intermetdlicas estimadas por las
réplicas metalograficas determinadas en las zonas
de estudio.

Otro aspecto interesante es la relacion entre
la energia absorbida a 1300°F contra la energia
absorbida a 70°F, la cual presenta un comporta-
miento exponencial, resaltando que a medida que
se precipita las fases intermetdlicas en el acero
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inoxidable SS304H, la relacién se incrementa casi
a 3 veces, tal y como se observa en la Figura[10]

Relationship impact test 1300 °F/ 70°F

Relationship impact test
1300°F/70°F

% Intermetallic Phases

.

Relationship between impacttest 1300°F/70°F — - Exponencial (Relationship between impact test 1300°F/70°F) ‘

Figura 10: Relaciéon entre energia absorbida
1300°F/70°F en funcién al porcentaje de fases
intermetalicas.

Las plantas de refinacion usualmente estdn
disefiadas para un ciclo de corrida entre 4 a 5 afos
(tiempo entre paradas de planta), por lo que en
cada parada se debe monitorear mediante réplicas
metalogréficas el grado de precipitacion de la fase
sigma y chi, de manera de determinar el punto mds
critico para su estudio, seguidamente el custodio
de la instalacion puede tomar la decision de extraer
una muestra para ensayar destructivamente o
estimar la capacidad de absorber energia mediante
el siguiente modelo propuesto por los autores
del presente trabajo. Se desarrolld un modelo
de regresi6n, el cual supone que existe una
variable respuesta que depende de k variables
independientes. Este se utiliza para analizar datos
de experimentos no planeados, como es el caso
de fendmenos no controlados o de registros
histéricos. En el disefio se consider6 la tenacidad
al impacto como variable respuesta y dos variables
independientes, en este caso el porcentaje de
fases intermetdlicas y el tiempo de operacion del
componente, resultando esta tltima por encima del
error permisible, 13,6 % ( Valor P=0,136), por lo
que no es significativa para determinar la tenacidad
al impacto. El1 R? de prediccién result6 en 29,27 %,
estando muy por debajo del valor aceptable (85 %).

En lo sucesivo, se muestra el resultado del
andlisis de varianza del modelo de regresion
realizado en el programa Minitab:

SC MC Valor Valor
Fuente GL Ajust.  Ajust. F p
Regresion 2 6261,3 3130,67 48,89 0,001
%Fases 1 2006,9 200692 31,34 0,003
Tiempo 1 201,3 201,32 3,14 0,136
Error 5 320,2 64,03
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Resumen del modelo

- R-cuad.
S R-cuad. R-cuad.(ajustado) (pred)
800196  95,14% 93,19 % 29,27 %o

En funcién a los resultados, se aplicé un nuevo
disefio con la tenacidad de impacto como variable
respuesta y una variable independiente que es el
porcentaje de fases intermetdlicas, resultando ser
significativa y presenta una relacién lineal con
respecto a la variable respuesta. En andlisis de
varianza realizado en el programa Minitab, resultd
lo siguiente:

SC MC Valor Valor
Fuente GL Ajust.  Ajust. F p
Regresion 1 6060,0 6060,02 69,72 0,000
%Fases 1 6060,0 6060,02 69,72 0,000
Error 6 521,5 86,91
Total 7 6581,5
Resumen del modelo
. R-cuad.
S R-cuad. R-cuad.(ajustado) (pred)
9,32273 92,08 % 90,76 % 85,20 %

El modelo presenta un R? de prediccién en
85,20 %, siendo éste por encima de lo aceptable,
indicando que este modelo (ecuacion (I))) presenta
una alta probabilidad de prediccién

I=283,76-6,9320 (1)

Donde:

I: Tenacidad al impacto (Lb-ft).

o: Porcentaje (%) de fases intermetalicas
(sigma/chi).

Considerando como limite para el reemplazo de
15 Ib-ft, se estima un resultado de alarma de fases
intermetalicas del 9,91 Y%.

Adicionalmente, el monitoreo de las fases
intermetdlicas en funcién al tiempo, no presenta
una relaciéon que permita ser insumo para el plan
de mantenimiento en funcién del tiempo, por
cuanto la zona de estudio debe ser adecuadamente
seleccionada mediante un barrido de replicas
metalogréficas que especifique la zona critica, esto
con la finalidad de cerrar la brecha de diferentes
autores que han planteado que se debe considerar
el tiempo como una variable importante para
definir el reemplazo del componente estudiado.
La data manejada en el presente estudio indica
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un incremento en la precipitacion de fases
intermetdlicas en funcién al tiempo, sin embargo
no debe ser utilizada para proyectar la precipitacion
en el futuro, resaltando lo indicado por Hau y
Seijas [2]] donde en los primeros afios de puesta
en servicio, se puede obtener altos porcentajes de
precipitacion de fase sigma.

4. Conclusiones

Componentes fabricados de 304 H que operan
en elevadas temperaturas con tiempo en servicio
idénticos pueden tener diferentes grados de
precipitacion de fase sigma/chi.

El monitoreo de la precipitacion de fase
sigma/chi mediante el uso de probetas no
necesariamente representa la zona mads critica del
sistema.

Un perfil de las réplicas metalograficas a lo largo
de la tuberia o recipiente es la manera més eficiente
para determinar la zona de mayor precipitacion de
de fase sigma/chi.

En funcién al aumento de la presencia de fases
intermetdlicas disminuye la tenacidad de impacto,
transformando el acero inoxidable 304 H en un
material fragil, lo que en consecuencia propicia
un riesgo de integridad, por cuanto las fallas en
sistemas de tuberias y en recipientes a presion
pueden ser catastroficas.

El modelo propuesto permite predecir la
tenacidad de impacto basado en el porcentaje de
fases intermetdlicas determinado con la utilizacién
de réplicas metalograficas.

La alarma para el reemplazo de componentes
resultado del monitoreo de fragilizacién debido a
fases intermetalicas en el SS 304 H, es del 9,91 %.

La relacion entre la energia absorbida a 1300°F
contra la energia absorbida a 70°F, presenta un
comportamiento exponencial hasta alcanzar un
maximo de 3 veces entre 11% y 12 % de fases
intermetélicas.

5. Recomendaciones

Monitorear la precipitacion de fase sigma/chi
mediante un perfil de réplicas metalogréficas a lo
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largo de la tuberia o recipiente para determinar la
zona de mayor precipitacion de de fase sigma/chi.

Utilizar el modelo propuesto para predecir la
tenacidad al impacto del acero inoxidable 304 H
fragilizado por fases intermetalicas.

Programar reemplazo del componente para la
préxima parada en caso de obtener un porcentaje de
fases intermetdlicas (sigma/chi) superior a 9,91 %.
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Reformulation of latex flat paint class A for exterior use, through the
partial replacement of titanium dioxide by new extenders
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Abstract.- In the formulation of the paints the use of TiO, is significantly influenced, however, it is expensive and imported,
so the mass production of most of the national companies is limited, awakening the interest in the research as regards the
reformulation of products and technologies, without harming the quality standards of the product. That is why it was proposed
to reformulate class A matte latex paint for exterior use by partially replacing titanium dioxide (TiO,) with new extenders.
The behavior of the painting under study according to its current formula was evaluated. Subsequently tests were performed
with the extensions, such as viscosity, pH, radio contrast or coverage, weight per gallon, indexes of whiteness and yellowness,
degree of dispersion, color and sedimentation, following the test methods reflected in the Covenin Standards, in such a way
that the most suitable mass / mass percentage concentration of partial substitution of TiO;, could be selected by said extenders
and thus establish 3 alternative formulas for this painting. Finally, the extension associated with aluminum silicate gave the
best results in terms of coverage, percentage of whiteness and yellowness index.

Keywords: extenders; reformulation; latex; titanium dioxide.

Reformulacion de pintura latex clase A mate de uso exterior, mediante la
sustitucion parcial del dioxido de titanio por nuevos exténderes

Resumen.- En la formulacién de las pinturas influye significativamente el uso del TiO,, sin embargo, es costoso, por lo que
la produccién en masa de la mayoria de las empresas nacionales se ve limitada, despertando el interés en la investigacién de lo
relativo a la reformulacion de productos y tecnologias, sin perjudicar los estdndares de calidad del producto. Es por ello que se
planted, reformular pintura latex clase A mate de uso exterior mediante la sustitucion parcial de diéxido de titanio (TiO,) por
nuevos exténderes. Para ello, se evalud el comportamiento de la pintura en estudio segin su férmula actual, seguidamente se
realizaron pruebas con los exténderes propuestos como viscosidad, pH, radio contraste, peso por galén, indices de blancura y
amarillez, grado de dispersion, color y sedimentacién, siguiendo los métodos de ensayo reflejados en las Normas Covenin, de
forma tal que pudiera seleccionarse la concentracién en porcentaje masa/masa mds adecuada de sustitucién parcial del TiO,
por dichos exténderes y asi establecer tres formulas alternativas para esta pintura. Finalmente, el extender asociado al silicato
de aluminio arrojé los mejores resultados en cuanto a cubrimiento, porcentaje de blancura e indice de amarillez.

Palabras claves: exténderes; reformulacion; latex; diéxido de titanio.

Recibido: junio 2018 tener la certeza de cudl es la que necesita el
Aceptado: noviembre 2018 consumidor, es necesario conocer su formulacion,

ademds de la calidad de los componentes vy
1. Introduccién del proceso de fabricacién, desenvolvimiento,

aplicacién, servicio y costo. Asimismo, en su
formulaciéon se deben cumplir con pardmetros
fisicos, quimicos y mecdnicos, asi como aspectos
estéticos, y la clasificacion dependerd de sus
materias primas [1]].

La existencia de una gran diversidad de pinturas
suministrando una gama de productos, exige tener
un control sobre la adquisicion de la misma. Para

* Autor para correspondencia: . o . B}
Correo-e:belenparicaguan @ gmail.com (Belén Maria Pa- El destino principal de las pinturas latex en
ricaguén) base acuosa es la decoracién y proteccion de
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elementos de mamposteria, constituyen la mayor
parte de los recubrimientos de tipo arquitecténico
aportando un efecto estético a elementos de la vida
cotidiana modificando la apariencia superficial
de los mismos [2l]. Para el desarrollo de esta
investigacion se toma la pintura litex clase A
de uso exterior como objeto de estudio, la
misma estd compuesta por dispersiones acrilicas
(resinas), pigmentos y aditivos que en conjunto,
proporcionan un acabado de primera calidad en la
pintura evaluada.

El diéxido de titanio (TiO;), es globalmente
considerado como el pigmento blanco de mayor
importancia en la industria de los recubrimientos
y su versatilidad para ser empleado en diferentes
aplicaciones se debe a su alta eficiencia para
dispersar la luz, proveer brillo y opacidad a
las formulaciones, brindando la mds excepcional
blancura [3]. Es un semiconductor sensible a
la luz que absorbe radiacion electromagnética
cerca de la region UV. Es anfotérico, muy
estable quimicamente y no es atacado por la
mayorfa de los agentes orgdnicos e inorgénicos,
disolviéndose en dcido sulfirico concentrado y en
acido hidrofludrico. Basicamente tiene 3 clases
de cristales; el Rutilico (tetragonal), el Anatésico
(octahédrico) y Brookita (ortorrémbico); de los
cuales es el Rutilico el de mayor indice de
refraccion, es decir, que provee una mejor opacidad
a la pelicula de pintura [4].

Yaprak y colaboradores [3] realizaron una
sustitucion parcial de TiO, en formulaciones
arquitectonicas de pintura para interiores. Se
intenté hasta un 30 % con mineral de carbonato
llamado huntita, calcita y arcilla Neuburg, tierra
silicea. Se lograron incrementos en los valores de
poder de ocultacion, blancura y brillo exitosamente
por diferentes cantidades de sustituciones de
huntitas.

Naranyan y Raju [6] enfatizan en su investigacién
que la arcilla, es uno de los recursos naturales
que abundan en la tierra, teniendo potencial uso
como extender en recubrimientos. El uso de
arcilla calcinada se ha reportado que es viable en
el reemplazo parcial de TiO, en formulaciones
de pintura de latex hasta un 20% de TiO»,.
Sin tener efectos adversos sobre las propiedades
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de recubrimiento. Del mismo modo, el uso
de las arcillas Okposi y de Amankwo Afikpo
en formulaciones de pintura alquidica fueron
reportadas por Igwe y Ezeamaku [[/]. Las pinturas
formuladas que contenian 13.1% a 36.0% en
peso de las arcillas exhibieron buenas propiedades
en las pinturas en comparacién con las férmulas
comerciales.

Bhoge y colaboradores [8] realizaron formula-
ciones con el reemplazo parcial del pigmento TiO,
utilizando Mica-CaCO3z en pintura decorativa.
Propiedades de pintura tales como poder de
ocultacidn, resistencia al frote, brillo, adherencia
y resistencia al clima se han determinado para
establecer el porcentaje 6ptimo de pigmento Mica-
CaCO;3; en la formulacién de la pintura. El
porcentaje 6ptimo de la carga de Mica-CaCO3
es aproximadamente 20-30% en peso de TiO».
Las propiedades generales de la pintura son
encontradas satisfactorias con la reducciéon de
costos para pinturas decorativas.

A nivel mundial uno de los principales
componentes para la produccion de pinturas latex
es el TiO,, sin embargo, en Venezuela por
el alto costo y la dificultad que existe en el
pais para la obtencién de divisas imposibilitan
la adquisicion de las cantidades necesarias de
dicha materia prima truncando asi la capacidad
de produccién de las empresas; buscando una
alternativa de solucién a esta problemdtica se
propone la reformulacién de las pinturas ldtex
clases A, haciendo uso de exténderes de menor
precio y fécil adquisicién a nivel nacional, que
sustituyan de forma parcial al pigmento TiO; en
la férmula utilizada actualmente, sin perjudicar
los estandares de calidad del producto, siguiendo
los métodos de ensayo reflejados en las Normas
Venezolanas Covenin.

2. Materiales y Métodos

2.1. Muestras de exténderes

Se contaron con siete exténderes de distintas
caracteristicas tal como se observa en la Tabla [I]
su forma y tamafio medio de particula: cinco
carbonatos de calcio (CaCOsj), un silicato de
aluminio (Al(SiO3)3) y un sulfato de bario
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(BaSQO,) entre los cuales se realiz6 una seleccion de
los tres que mejor se adaptaban a las caracteristicas
fisicoquimicas de la pintura litex clase A de
uso exterior. Igwe y colaboradores [9] realizaron
estudios sustituyendo cantidades en concentracion
en el rango 59%-32% del total del extender y
pigmento TiO; en la pintura. Otros investigadores
[5, 6, 7, 18], también basaron sus estudios en
un rango similar descrito, es por ello que
al haber un precedente, se decidi6 evaluar los
diferentes exténderes a razén de 5 %, 10 % y 15 %
en concentracion masa/masa de sustitucion del
diéxido de titanio.

Tabla 1: Exténderes adquiridos para realizar
ensayos.

Tamafio de Absorcion de Indice de
E; Familia particula aceite refraccion en
d50(um) (2ac/100gexr) seco(Adim)
E CaCos 0,70 17,0 1,57
(microniz)*
E CaCos 1,00 24,0 1,57
(microniz)*
Es CaCOs 0,80 21,0 1,57
(microniz)*
E, €aCos 3,05 2.1 1,57
(microniz)*
Es CaC0s 0.90 20,5 1.57
(microniz)*
Eg Aly(SiO3)3%* 5,40 152,3 1,64
E; BaSO4* 0,80 16,7 1,65

microniz: micronizado, *:Forma nodular, **:Forma laminar
E;: extender i, d50: tamafio medio de particula

2.2.  Materias primas de la pintura clase A mate
de uso exterior, segiin la formula actual y sus
especificaciones

Se muestra en la Tabla[2]1a férmula actual de la
pintura clase A mate de uso exterior a ser evaluada.

La pintura fabricada posee una hoja de
especificaciones asociada, segin lo establecido en
la Norma Venezolana Covenin, en la cual son
indicadas las propiedades fisicoquimicas de interés
y los valores permitidos para cada una, fueron
realizados una serie de ensayos tales como: no
volétiles, pH, peso por galén, grado de dispersion,
viscosidad, brochabilidad, resistencia al fregado,
cuarteamiento, blancura, indice de amarillez, radio
contraste, secamiento libre de huella.
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Tabla 2: Férmula actual para la fabricacién de
pintura latex clase A mate de uso exterior [1]

Materia prima Porcentaje masa/masa

Agua tratada 28,0
Celulosa 0,5
*Tensoactivos 1,0
estabilizante de pH 2,0
Coalescente 1,0
Dioxido de titanio 28,0
Cargas varias 11,0
Co-solvente 2,0
Bactericida / Fungicida 0,5
Resina 26,0
TOTAL 100,0

*Tensoactivos:antiespumantes/dispersantes/humectantes
Nota:etapa de fabricacidn, dispersion y terminacién

2.3. Seleccion de las pinturas a evaluar

Al existir poca disponibilidad de materia
prima, en principio se fabricé un concentrado
de dioxido de titanio (que en lo sucesivo se
Ilamara intermedio), debido a que posee la mayor
cantidad de TiO, entre los productos en estudio y,
por ende, permitiria observar con mayor facilidad
el efecto de los exténderes sobre la sustitucion
a porcentajes especificos del TiO;; ademads, se
determinaron propiedades tales como: peso por
galén, no volatiles, viscosidad, pH, sedimentacién
y poder de tinteo, segtin lo establecido en la Norma
venezolana Covenin. Se evaluaron los intermedios
para validar el comportamiento de los exténderes
en los distintos porcentajes de sustitucion del TiO5.

2.4. Formulacion, fabricacion y diserio del
producto

Una vez definidos los porcentajes de sustitucion
5%, 10% y 15% masa/masa de las cantidades
de TiO, por exténderes, se desarrollaron las
alternativas de pinturas a partir de la férmula
actual del concentrado de di6xido de titanio. En la
Tabla[3|se obtuvieron las férmulas alternativas una
vez reemplazado parcialmente el TiO;, donde las
férmulas 1, 2 y 3 corresponden con un 5 %(Fsq,),
10 % (F109) y 15 %(F15q,) de sustitucion de TiO,.

Las alternativas de formulacién presentadas en
la Tabla (3| aplican de igual forma para todos los
exténderes.
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Tabla 3: Disefio de férmula para el concentrado de
Dioxido de Titanio

Porcentaje masa/masa

Materia prima Facrual  Fsq  Fiog Fis5q,
Agua tratada 26,6 26,6 26,6 26,6
Espesante 0,2 0,2 0,2 0,2
*Tensoactivos 2,0 2,0 2,0 2,0
Co-solvente 1,0 1,0 1,0 1,0
Diéxido de titanio 70,0 66,5 63,0 59,5
Extender E; 0,0 3,5 7,0 10,5
Bactericida 0,2 0,2 0,2 0,2

*Tensoactivos: antiespumantes/dispersantes/humectantes
F,, q,:Férmula al n % de sustitucién parcial de TiO», E;: extender i
Nota: Etapa de fabricacién dispersion

2.5. Determinacion de las cantidades adecuadas
de exténderes a utilizar en las nuevas
formulas de pintura latex clase A mate de
uso exterior

Se decidi6é partir de un 15% masa/masa de
sustitucion (porcentaje maximo utilizado) de forma
tal, que se realiz6 un barrido decreciente en la
reducciéon del TiO,, para asi obtener el punto
en el cual las propiedades criticas del producto
evaluado se encontraron dentro de especificaciones
a la mayor reduccién posible del pigmento TiO5.

2.6. Estandarizacion de las formulas actuales
y las reformulaciones con los exténderes
alternativos en producto terminado

En la pintura clase A mate de uso exterior, se
evaluaron: no voldtiles [10]], viscosidad [11], pH
[12], peso por galén [13], poder colorante, brillo
60°, radio contraste [14], porcentaje blancura e
indice de amarillez.

2.7.  Evaluacion de la influencia de la reduccion
del TiO; por los nuevos exténderes en las
reformulaciones de la pintura latex clase A
mate de uso exterior

Para analizar la influencia de la reduccién del
TiO; en las reformulaciones propuestas, se requirié
la evaluacion de tres escenarios los cuales son
presentados en la Figura[l] de esta forma, los pasos
para dicha evaluacion se dividieron en: fabricacién
de pinturas con cantidades de TiO, reducidas,
evaluacion del cubrimiento proporcionado por
dichas pinturas y andlisis de la variacion de
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las propiedades en las pinturas alternativas con
respecto a pinturas con TiO; reducido y férmulas
actuales.

Férmula Actual
-(% Diéxido de titanio)
+ %Extender

Férmula Actual

Férmula Actual
- (% Didxido de
titanio)

Pintura formula actual sin
meodificaciones

Pintura con cantidades de
Disxido de titanio reducidas
remplazadas por extender

Pintura con cantidades de
Dioxido de titanio
reducidas {(RDT)

Figura 1: Esquema de las pruebas realizadas para la
evaluacion de la influencia de la sustitucion parcial
del diéxido de titanio por exténderes.

2.8.  Andalisis de la variacion de propiedades en
las pinturas alternativas con respecto a los
productos estandar

Ahora, con las propiedades obtenidas para
pinturas fabricadas con la férmula actual, pinturas
con reduccién de TiO; sin sustitucion del mismo
y pinturas con reduccion y sustitucion parcial del
TiO, por exténderes; se realizé un andlisis en el cual
se compararon los comportamientos de cada una de
las variaciones, de esta manera se pudo conocer la
influencia de la sustitucion parcial del TiO, por
los nuevos exténderes sobre las propiedades de la
pintura.

3. Resultados y discusion

3.1. Analizar las propiedades fisicoquimicas de
la pintura tipo A mate de uso exterior segun
la formula actual

En la Tabla se muestran los resultados
obtenidos durante la evaluacion de la pintura clase
A mate de uso exterior segtin férmula actual.

Al observar los resultados obtenidos durante
la evaluacion de la pintura clase A mate de uso
exterior, se tiene que ésta cumplié con todos los
requerimientos exigidos por las especificaciones,
indicando entonces que esta féormula no requiere
modificaciones previas a su reformulacion.
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Tabla 4: Propiedades de la pintura clase A mate de
uso exterior seguin féormula actual.

Propiedad Unidad Especificacién F. Actual
No volétiles[10] % Min. 40,00 55,03
pH [12] N/A 8,50-9,50 8,74
Peso por galén(13]] kg/gal 5,25 0,20 5,42
ﬁrsa]do de dispersion 4m 45-50 45
Viscosidad[11] KU 87,0-97,0 92,3
Brochabilidad [16] N/A Min. fécil Facil
Resistencia al fregado Ciclos Min. 100 482
Cuarteamiento, .

100mils N/A Min. Muy bueno ~ Muy bueno
Blancura %o (*) 84,54
indice de amarillez Adim (*) 2,3
Radio contraste [[14] %o Min. 96,5 97,61
Secamiento libre de . .

huella [T7] Min Mix. 60 60

N/A: no aplica, KU: Krebs-Stormer, Min: minimo, Méx.: mdximo
s/norma: segin norma, F: férmula, (*):Comparar con F. actual.

3.2. Concentrado de dioxido de titanio segin
formula actual
En la Tabla [l se encuentran establecidos
los valores obtenidos para las propiedades del
concentrado de didxido de titanio segliin férmula
actual.

Tabla 5: Propiedades del concentrado de di6xido
de titanio segun férmula actual.

Propiedad Unidad  Especificacién  F. Actual
Peso por galén [13] kg/gal 7,90 £0,60 791
No volitiles [10] %o Min. 68 71,4
Viscosidad [[11] KU 85-95 95
pH [12] N/A 8,0-9,0 8,4
Min. 6 (7 dias
Sedimentacion [[18]] N/A al horno a Ausente

60°C)

N/A: no aplica, KU: Krebs-Stormer, Min.: minimo, F: férmula

Al observar su hoja de especificacion, se tiene
que ninguna propiedad se encuentra fuera de lo
indicado en la misma, por ende, este concentrado
cumplié con los requerimientos de calidad exigidos
para €l mismo.

3.3.  Seleccion del tipo de extender a utilizar de
acuerdo a las caracteristicas fisicoquimicas
del concentrado de dioxido de titanio

En la Tabla [6] se presentan las cantidades
cargadas de TiO, y extender en el intermedio
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para cada prueba realizada, con concentraciones en
masa/masa de 5 %, 10 % y 15 %, respectivamente.
Se observa que la cantidad total de TiO; y
extender se mantiene constante, puesto que, se esta
evaluando la influencia de la sustitucion parcial de
TiO, por exténderes sin modificar la cantidad de
sOlidos totales contenidos en el intermedio.

Tabla 6: Cantidades cargadas de didxido de
titanio y extender para cada féormula alternativa de
concentrado de diéxido de titanio.

Concentracion en la Férmula ( % masa / masa)

Materiales Factual Fsoq, Fio9% Fi59
Diéxido de titanio 70,0 66,5 63,0 59,5
Extender 0,0 3,5 7,0 10,5
Total en férmula 70,0 70,0 70,0 70,0

F,, q,: Férmula al n % de sustitucion parcial de TiO> .

3.4. Evaluaciones del concentrado de dioxido de
titanio
Una vez fabricadas las siete alternativas para el
concentrado de TiO; se realizaron las evaluaciones
correspondientes.

3.4.1. Fuerza de base

Concentracion de extender (% m/m)

5% 10% 15%

O Extender 1
—=#— Extender 4
Extender 7

—@— Extender 3
—=8— Extender 6
Especificaciones

Extender 2
—#— Extender 5
Formula Actual

Figura 2: Variacién de la resistencia al colorante
en funcién del porcentaje de sustitucion parcial de
dioxido de titanio por cada extender evaluado.

En la Figura 2] se encuentran representados los
valores obtenidos de la resistencia al colorante para
cada prueba realizada y el rango de especificacion
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correspondiente, la resistencia al colorante es
inverso al poder colorante o fuerza de tinteo cuando
el pigmento evaluado es el TiO», es decir, a menor
porcentaje de resistencia al colorante, mayor es el
poder de tinteo o la fuerza del TiO,, o la mezcla de
TiO, mas extender evaluado.

Al analizar los resultados obtenidos se observa
que Ei, E3, Es, E¢ y E;, presentan valores
sobresalientes de poder colorante a un 15 % de
sustitucion, en el caso de los exténderes carbonatos
micronizados E5 y E3, su reducido tamaino medio
de particula se asemeja mds al tamafio de particula
del TiO,, por lo que el efecto de dispersion es
favorable. La misma interpretacion aplica para
E7 que es de sulfato de bario. En el caso del
silicato de aluminio, Eg, la explicacion va en otro
sentido, su tamafo de particula es mucho mayor
que la del TiO; (5,4 micrones vs 0,3 micrones),
sin embargo, debido a su proceso sintético de
fabricacion estrictamente controlado, se obtiene un
extender del alta pureza e intensidad de blancura,
que aunado, a su capacidad de evitar reaglomerados
de TiO;, produce un efecto espaciador excepcional.

Por otro lado, E4 tiene el mayor tamafio medio
de particula dentro de los carbonatos micronizados
(3,05 micrones), genera un buen poder colorante en
las sustituciones de 5% y 10 % en concentracion
masa/masa, perdiéndose el efecto espaciador del
TiO; cuando se sustituye en un 15 %, debido a que
la dispersion pierde eficiencia.

El extender E; tiene un comportamiento
aceptable cuando sustituye al TiO, en un 5 %,
para sustituciones de 10% y 15% se pierde
poder colorante, esto puede atribuirse a que la
distribucion real de tamafio de particulas de este
extender en la dispersion se aleja del valor nominal
(1,0 micrén), en consecuencia el espaciado del
TiO, es menos eficaz.

En términos generales, estos ensayos demuestran
la capacidad como exténderes de los distintos
materiales evaluados, ya que la sustitucion parcial
del TiO, por otro tipo de carga (no extender)
generaria una reduccién importante del poder
colorante del concentrado.
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3.4.2. Relacion de contraste

Se toman los intermedios preparados con
formula actual y con sustituciones por los
distintos exténderes y se incorporan a paridad
de condiciones a una base estindar donde el
aporte del TiO;, al cubrimiento es maximo, esto
con la finalidad de determinar el efecto de las
sustituciones en la relacion de contraste y otras
propiedades colorimétricas como porcentaje de
blancura e indice de amarillez. Para asegurar
las mismas condiciones de estudio y garantizar
reproducibilidad, las pruebas fueron evaluadas
asegurando un espesor constante de 3mils en
cartulinas barnizadas no absorbentes. En la Figura
[3l se observan los valores de cubrimiento obtenidos
por las distintas alternativas las cuales superan el
minimo requerido en especificaciones 95,0 %.

El extender Eg correspondiente a un silicato
de aluminio, proporcioné los valores mds altos
de cubrimiento, entre 97,3 % y 96,3 % respectiva-
mente, disminuyendo a medida que incrementaba
la concentracién en porcentaje masa/masa del
extender en sustitucion parcial del TiO,, esto es
debido, a su forma laminar, la cual le confiere
una gran capacidad para reorganizar el TiO;
impidiendo su reaglomeracién [2]. Por su parte
E-, asociado a un sulfato de bario, debido a su
forma nodular y pequefio tamafio 0,80um tienden
a ser semejantes a las particulas de TiO, por lo
que posee la capacidad de posicionarse entre éstas;
incrementando la distancia entre una particula de
pigmento y otra, trayendo en consecuencia que se
obtuvieran valores de cubrimiento entre 96,1 % y
96,4 % [2]].

Para los carbonatos de calcio micronizados Ej,
E>, E3, E4 y Es, su forma es nodular y poseen
tamanos de particula distintos entre si, existiendo
variaciones entre 0,70um y 3,05um, debido a
esa caracteristica presentaron el comportamiento
esperado, es decir, a mayor tamafio de particula
menor cubrimiento proporcionado a la pelicula de
pintura correspondiente, puesto que, a medida que
se incrementa el tamafio de la particula, esta se aleja
de la similitud en tamafio al TiO; , por lo que los
exténderes no logran posicionarse adecuadamente
entre dichas particulas de TiO,, disminuyendo la
capacidad espaciadora del extender y generando
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Relacion de contraste (%0 R/C)

94,50 T 1
5% 10% 15%

Concentracion de extender (% m/m)

Extender 1 =l Extender 2
b Extender 3 i Exctender 4
=it Extender 5 === Extender 6

Extender 7 = Firmula actual/ Especificacion

Figura 3: Variacién de la relacion de contraste
en funcion de la concentracion en porcentaje
masa/masa de didxido de titanio sustituido
parcialmente por cada extender evaluado.

bajos valores de cubrimientos en las pinturas. El
extender E4 posee el mayor tamafio de particula
entre los carbonatos de calcio evaluados y sus
alternativas presentaron el menor cubrimiento
tomando valores entre 95,9 %y 95,3 %o; por su parte
E, y Es, con tamafios medios de particula entre
0,70um y 0,90 um, respectivamente, presentaron
un comportamiento similar y acorde a lo esperado
entre 95,4 % y 95,9 Y% respectivamente.

Los exténderes E> y E3 aun cuando pertenecen
también a la familia de carbonatos de calcio,
mostraron comportamientos diferentes, en los
cuales se observa, en la Figura [3 que para
ambos casos ocurre una caida brusca en cuanto
al cubrimiento proporcionado por las alternativas
correspondientes y el efecto espaciador brindado
por estos exténderes se pierde con rapidez a medida
que incrementa el porcentaje de reemplazo del
pigmento TiO,.

3.4.3. Porcentaje de blancura

El porcentaje de blancura e indice de amarillez
no poseen valores de especificacion establecidos,
sino que se toma el valor arrojado por la férmula
actual y se compara con el obtenido para las
distintas alternativas, en el caso del porcentaje
de blancura el mejor comportamiento lo tendra
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la alternativa cuyo valor sea igual o superior al
de la férmula actual, caso contrario al indice
de amarillez, el cual se considera como mejor
comportamiento aquel que sea igual o menor al
proporcionado por la formula actual.

72,50
72,00 :|
71,50
71,00

= 70,50

5000

B 6a,50

O 69,00

1 68,50

=il

5% 10% 15%

Concentracion de extender (% m/m)
Extender 1 mmmm Extender 2 mmmm Extender 3
mmm Extender 4

Extender 7

e Extender 5

Férmula actual

mmm Extender 6

Figura 4: Variaciéon de la blancura en funcion
de la concentracién en porcentaje masa/masa de
TiO, sustituido parcialmente por cada extender
evaluado.

La Figura [ muestra como a medida que
disminuye la concentraciéon de TiO; en las alter-
nativas fabricadas y es sustituido por exténderes,
la blancura variard conforme a la luminosidad y
pureza que posea cada uno de estos exténderes.
El mejor comportamiento lo presentaron E;
que es un carbonato de calcio micronizado, Es
carbonato de calcio micronizado y E¢ silicato
de aluminio, puesto que mantuvieron niveles de
blancura relativamente altos a mayores porcentajes
de sustitucion parcial del TiO;, siendol5 %
masa/masa, tomando valores entre 71,17% vy
71,55 % respectivamente. El efecto favorable
en esta propiedad depende directamente de la
blancura de la piedra carbonatos micronizados y
su proceso de obtencién via sintética en el caso
del silicato de aluminio, exténderes mas blancos
generan productos mds blancos cuando sustituyen
parcialmente al TiO;.

3.4.4. Indice de amarillez

Con respecto al indice de amarillez, en la
Figura [5| se muestran los resultados obtenidos
para cada una de las pruebas realizadas, y se
observa que en su mayoria independientemente de

409



Universidad
de Carabobo

la concentracién a la cual fue utilizado el extender,
el indice de amarillez super6 el valor arrojado por la
férmula actual, indicando que el uso de exténderes
incrementa el indice de amarillez, esto viene a
confirmar los resultados de porcentaje de blancura.

72,50
72,00 :I
71,50
71,00

7050

S 70,00

© 69,50

S 69,00

& 68,50

B 55,00

5% 10% 15%

Concentracion de extender (% m/m)

Extender 1 mm Extender 2 mmmm Fxtender 3
mmmmm Extender 4

Extender 7

e Extender 5

Férmula actual

mmm Extender 6

Figura 5: Variacion del indice de amarillez
en funciéon de la concentracién en porcentaje
masa/masa de TiO, sustituido parcialmente por
cada extender evaluado.

3.5. Determinar las cantidades adecuadas de
exténderes a utilizar en las nuevas formulas
de pintura latex clase A mate de uso exterior

Tal y como se muestra en la Tabla [7] al ser

evaluada la reduccion de la concentracién de TiO,
en un 15 % se observa que todas las alternativas
estdn dentro de especificaciones en cuanto a la
relacion de contraste, sin embargo, el porcentaje
de blancura presentado E, y Es, correspondientes
a carbonatos de calcio, se encontrd por debajo de
lo requerido segiin la férmula actual (F. actual:
84,5 %, E,: 78,6 % y Es: 78,97 %), esto ocurrid
debido a que se redujo en un porcentaje muy alto la
concentracion del pigmento blanco, sustituyéndole
por otro tipo de carga con un indice de refraccién
mucho menor, ademds la redistribucion de las
particulas de TiO, no ocurrié de forma uniforme,
por lo que se realizé una segunda corrida a un
10 % de concentracién masa/masa de extender en
sustitucién del TiO,, con la cual, si se observo una
mejora considerable en las propiedades analizadas,
acercandose al comportamiento de la férmula
actual y favoreciendo la blancura del mismo en
los tres casos [[19].
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Tabla 7: Evaluaciéon de propiedades criticas para
pintura clase A mate de uso exterior.

Sustitucion Alternativas

(masa/masa) Propiedad| Eg Ay E, Ay Es A3

R/C(%) | 96,8 0,80 | 96,5 1,10 | 96,7 0,85

15 % Bl?‘o‘f)“ra 87,1 260 | 786 590 | 789 5,53
0

R/C(%) | 974 0,19 | 97,7 0,10 | 97,5 0,07

10% Bl?‘;;‘m 86,9 242 | 849 040 | 851 0,63
0

F.Actual: R/C: 97,6 % , Blancura:84,5 %

Especificaciones: R/C: Min. 96,5 %, Blancura: comparar con F.Actual
R/C: relacion de contraste, Min.: minimo, F.Actual: férmula actual
A;: variacion en alternativa E; con respecto a F.Actual

En cuanto a los valores de cubrimiento obtenidos
estos coinciden con lo esperado, en donde Ejg
correspondiente al silicato de aluminio arroja la
relacion de contraste més alta 96,8 % y 97,4 %
para sustituciones de 15% y 10% masa/masa
respectivamente, esto es debido a que su forma de
particula laminar, le confiere la mayor capacidad
para espaciar al TiO; evitando su aglomeracion. En
el caso de los carbonatos de calcio asociados a E; y
Es, para sustituciones de 10 % y 15 % masa/masa,
tienden a comportarse de forma similar entre ellos
en cuanto a cubrimiento y blancura.

Por consiguiente, las cantidades adecuadas de
extender a utilizar en cada una de las 3 alternativas
son: Eg al 15% con una mayor reducciéon de
TiO,, y exténderes E> y E5 al 10 % de sustitucion
masa/masa del TiO,.

3.6. Formulacion y evaluacion de propiedades
fisicoquimicas de las alternativas propuestas
para la pintura ldtex clase A mate de uso
exterior

En la Tabla [ se muestran las férmulas
alternativas con los tres mejores extender para la
pintura clase A mate de uso exterior.

La Tabla O] muestra los resultados obtenidos
durante la evaluacion de la pintura clase A mate de
uso exterior para la formula actual y sus alternativas
respectivas.

Se puede observar que entre la formula actual y
sus alternativas es poca la variaciéon de algunas
propiedades, como porcentaje de no voldtiles,
peso por galon, pH y grado de dispersion. Ahora
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Tabla 8: Férmulas alternativas para pintura litex
clase A mate de uso exterior.

Alternativas
porcentaje masa/masa
Materia prima Eg E, Es
Agua tratada 28,0 28,0 28,0
Celulosa 0,5 0,5 0,5
Tensoactivos*® 1,0 1,0 1,0
Estabilizante de pH 2,0 2,0 2,0
Coalescente 1,0 1,0 1,0
Dio6xido de titanio 23,8 25,6 25,6
Extender 4,2 2,4 2.4
Cargas varias 11,0 11,0 11,0
Co-solvente 2,0 2,0 2,0
Bactericida / Fungicida 0,5 0,5 0,5
Resina 26,0 26,0 26,0
Total 100,0  100,0 100,0

*Tensoactivos: antiespumantes/dispersantes/humectantes.

Tabla 9: Propiedades de la pintura clase A mate de
uso exterior.

Alternativas
Propiedad Unidad Eg E; Es
No volatiles Yo 55,8 55,97 55,72
pH N/A 8,83 8,79 8,8
Peso por ga-yojoal 5,32 5,36 5,38
16n
Gradodedis- 45 45 45
persion
Viscosidad KU 96,5 92,8 95,1
Brochabilidad N/A Facil Facil Facil
Resistencia o100 435 443 480
al fregado
Cuarteamiento,
100mils N/A Muy bueno  Muy bueno ~ Muy bueno
Radio % 96,8 97,7 97,5
contraste
Blancura %o 87,1 84,9 85,1
Indice ~de ) im 1,04 2,67 2,02
amarillez
Secamiento
libre de  (min) 45 60 60
huella

N/A: no aplica, KU: Krebs-Stormer, Min.: minimo, Max.: mdximo
E;: extender i, (min): minuto

bien, el grado de dispersion de la pintura es
una propiedad dependiente del tiempo utilizado
al dispersar la pintura en su fabricacion, la
correcta parametrizacion del proceso (viscosidad
y velocidad periférica) y la dispersabilidad de
las cargas y pigmentos, por lo que durante las
pruebas realizadas se garantizaron las mismas
condiciones de proceso y, por ende, no se
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observaron variaciones en el grado de dispersion
obtenido para cada caso, lo cual indica que los
exténderes no modificaron la dispersabilidad del
sistema, actuando segun lo esperado, ya que entre
sus funciones estd mejorar la dispersion del TiO».

En cuanto a la brochabilidad, la sustitucién
parcial del di6xido de titanio por exténderes no
generd una modificaciéon en las alternativas con
respecto a la férmula actual de la pintura clase
A mate de uso exterior, por lo que se mantuvo
una facil aplicacién con brocha del producto
independientemente de la alternativa estudiada.

La variacion de la resistencia al fregado se
observa en la Figura [6] presentando desmejoras
con respecto a la férmula actual debido a que
a menor cantidad de resina libre disponible, es
decir, a mayor indice de absorcion de aceite, menor
serd la resistencia a la abrasion de la pelicula
de pintura seca, tal y como se observa en los
resultados obtenidos entre los cuales la férmula
actual resiste un total de 482 ciclos de fregado,
seguido por la alternativa asociada al extender 5
con 480 ciclos, extender 2 con una resistencia a
443 ciclos, desgastindose la pintura, se observa
un punto negro, por ultimo, el extender 6 con una
resistencia a 435 ciclos de fregado, observandose
un mayor desgaste, se hace necesario mencionar
que todas las pruebas realizadas a la pintura clase
A mate de uso exterior superan la resistencia
al fregado minima requerida por especificaciones
(100 ciclos), por lo que el impacto generado por
la sustitucion parcial del TiO; por estos exténderes
no ocasionan una disminucion significativa de la
calidad en la pintura.

Con respecto al cuarteamiento, ninguna de las
alternativas present6 un comportamiento distinto
al de la férmula actual, es decir, no se evidencia
cuarteamiento tal como se observa en la Figura[7]
Ademéds, la formula de la pintura clase A mate
de uso exterior posee una cantidad de resina lo
suficientemente alta que le permite tolerar los
cambios de TiO, por cada uno de los exténderes
evaluados, sin generar una pérdida en la elasticidad
de la pelicula de pintura.

Al evaluar los valores de cubrimiento proporcio-
nados por las distintas alternativas y compararlos
con la férmula original se tiene que el extender 2,
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(a) Formula actual.

(b) Extender 5.

(c) Extender 2. (d) Extender 6.

Figura 6: Prueba de resistencia al fregado aplicada a
pintura de uso exterior clase A mate segin formula
actual y alternativas.

(a) Formula actual. (b) Extender 5.

(d) Extender 6.

(c) Extender 2.

Figura 7: Prueba de cuarteamiento a 100mils
aplicada a pintura de uso exterior clase A mate
seglin férmula actual y alternativas.
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correspondiente a un carbonato de calcio, equipara
la relacion de contraste de la pintura con férmula
actual (extender 2: 97,7 %, férmula actual: 97,6 %),
seguido por el extender 5 con una relacién de
contraste de 97,53 % y por ultimo, el extender
6 correspondiente al silicato de aluminio con un
96,8 % de cubrimiento, sin embargo, es necesario
recordar que la concentracién de los exténderes en
las distintas alternativas son variables ya que para
seleccionar el porcentaje de sustitucion parcial del
TiO, més adecuado, se asegurd el cumplimiento de
especificaciones y no que las pinturas alcanzaran el
comportamiento de la férmula actual por lo que, el
extender 6 se encuentra al 15 % de concentracion
masa/masa en sustitucion parcial del TiO, y los
exténderes 2y 5 al 10 %, por lo que es razonable que
el silicato de aluminio (extender 6) a pesar de sus
caracteristicas no presente el mejor cubrimiento.

3.7.  Identificacion del extender con mejor perfor-
mance

De las tres alternativas propuestas para la
pintura objeto de estudio clase A mate de uso
exterior, la correspondiente al extender 6 silicato
de aluminio, present6 el mejor comportamiento
en cuanto a cubrimiento, porcentaje de blancura
e indice de amarillez cuando se maximiza el
porcentaje de sustitucion parcial de TiO,. Este
es el desempeio esperado ya que dicho extender
posee un mayor indice de refraccién y una forma
de particula laminar, siendo eficiente espaciando y
redistribuyendo el di6xido de titanio en la pintura,
a diferencia del resto de los exténderes estudiados
los cuales poseen menor indice de refraccién y una
forma de particula nodular. Referente al resto de
las propiedades, las variaciones con respecto a la
férmula actual no generaron grandes impactos ya
que en todos los casos se mantuvieron dentro de
especificaciones. Debido a lo anterior, se considera
que el silicato de aluminio es el extender con mejor
performance en la pintura estudiada.

REvisTa INGENIERTA UC, ISSN: 1316-6832, Facultad de Ingenierfa, Universidad de Carabobo.



Universidad
de Carabobo

3.8.  Evaluacion de la influencia de la reduccion
del TiO; en la pintura ldtex clase a mate de
uso exterior y de las sustituciones parciales
estudiadas

La evaluacion de la influencia de la reduccién
del di6xido de titanio en las reformulaciones
propuestas se realizé con el fin de comprobar la
funcionalidad de los exténderes como espaciadores
del TiO; en la pintura objeto de estudio.

3.9.  Evaluacion del cubrimiento proporcionado
por productos con cantidades de dioxido de
titanio reducidas para Pintura clase A mate
de uso exterior

Al reducir el contenido de TiO; en Ila
formulacion, sin incorporar los exténderes, se
espera una reduccion del poder cubriente, debido
a que la pintura final se enriquece en cargas de
bajo indice de refraccion y tanto el cubrimiento en
himedo como en seco dependen de la diferencia
existente entre los indices de refraccion de los
sOlidos contenidos en la pintura y el medio, agua en
el caso de la pelicula himeda y aire en la pelicula
seca [20].

La Tabla [I0] presenta que el cubrimiento de la
pintura clase A mate de uso exterior al reducirle un
10 % masa/masa de la concentracién del diéxido
de titanio, sin reemplazar por ningin extender en
formula actual disminuye en un 5,1 % con respecto
a la misma y un 4,0% con respecto al valor
minimo requerido por especificaciones, mientras
que al sustituir el pigmento blanco por alguno
de los exténderes evaluados, la pintura mantiene
un cubrimiento por encima de especificaciones,
confirmdndose entonces que para esta pintura los
exténderes utilizados cumplen sus funciones man-
teniéndolos dentro de requerimientos de calidad y
proporciondndoles el cubrimiento adecuado.

4. Conclusiones

Los exténderes; E, carbonato de calcio, Ej
carbonato de calcio y Eg silicato de aluminio
presentaron los mejores indices de blancura
y cubrimiento a mayor sustitucién parcial del
TiO,. Para las alternativas asociadas al uso
de silicato de aluminio como extender de
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Tabla 10: Comportamiento del cubrimiento
proporcionado por la pintura de uso exterior mate
clase A en las distintas pruebas realizadas.

Propiedad
Prueba  Radio contraste( %) A( %)
RDT 92,5 5,1
Eq 97,40 0,2
E; 97,70 0,1
Es 97,50 0,1

Especificaciéon: minimo 96,5 %, F.actual: 97,6 %
RDT: reduccién de TiO>
A: variacion del radio contraste respecto a la férmula actual

la pintura clase A mate de uso exterior, la
concentracion adecuada en porcentaje masa/masa
para sustituir el TiO, por dicho extender es de 15 %.
Asimismo, para las alternativas asociadas al uso de
carbonatos de calcio micronizado como extender
de la pintura clase A mate de uso exterior, la
concentracion adecuada en porcentaje masa/masa
para sustituir el TiO, por dicho extender es de
10 %. Finalmente al disminuir las concentraciones
de TiO; en las pinturas, prueba RDT, sin realizar
la sustitucion parcial por algin extender, el
cubrimiento proporcionado por estas se reduce
hasta en un 5,1 % con respecto a la férmula actual.

5. Recomendaciones

Aumentar la concentracion en porcentaje masa/-
masa de TiO; a sustituir por el extender asociado al
silicato de aluminio en la pintura clase A mate de
uso exterior, con el fin de obtener el punto en el cual
las propiedades comienzan a desmejorar puesto
que durante esta investigacién a concentraciones
de 15 % masa/masa éste extender arrojo resultados
muy favorables. Ademds realizar pruebas en
las cuales se evalie el comportamiento de los
exténderes combindndose entre si para conocer
si es posible que los mismos puedan realizar
entre ellos compensaciones en las propiedades
fisicoquimicas de las pinturas, es decir, comprobar
si la sinergia entre los materiales supera la
individualidad.
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Characterization of an austenitic stainless steel AISI 304 H with 15 year
in service exposed at high temperature

Franklin Acevedo®?, Laura Sdenz?

“Area de Postgrado, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Venezuela.
bCentro de Investigaciones en Mecanica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Venezuela.

Abstract.- The proposal of the present investigation is to characterize a stainless steel 304H exposed to high temperature (650 ©
C) for 15 years on service, highlighting Sigma phase precipitation study, changing the steel in an embritelment material. We did
a Charpy test, hardness evaluation of phase and matrix, as well as scanning electron microscopy (SEM) to evaluate the fracture
surface, evaluation of the shape of the precipitate and X-ray energy dispersion spectrometry (EDX) to identify the chemical
composition of phases and matrix. It have been determined in samples with the lowest impact toughness have elongated,
grouped and very fine particles, evidencing that shape and its grouping, affects the tenacity, even the results of the impact
toughness are above defined threshold for replacement, but the material presents zones of cleavage and secondary cracking,
indicating that defined threshold does not guarantee to avoid a possible failure in service. The hardness in the precipitate is
33,2 % above of the austenite matrix that in addition to alignment of the particles and its shape, from the point of view of
fracture mechanics, allows the formation and growth of cracks, affecting the impact toughness of the material, which it makes
the stainless steel brittle. A grouping of the precipitates was evidenced, forming a kind of “’rosary”, which progressively join
and culminate forming a crack.

Keywords: stainless steel 304 H, intermetallic phases, sigma, embrittlement, impact toughness.

Caracterizacion de un acero inoxidable 304 H expuesto a elevada
temperatura por 15 afios de servicio

Resumen.- El propésito de la presente investigacion es caracterizar un acero inoxidable 304H expuesto a elevada temperatura
(650°C) por 15 afios de servicio, resaltando el estudio de la precipitaciéon de fase sigma, convirtiendo el acero en un material
fragil. Se realizé ensayo Charpy para evaluar la tenacidad al impacto, se utilizé Microscopia Optica para identificar los
precipitados y medicion de dureza tanto a la fase como a la matriz, asi mismo, se realizé Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) para evaluar la superficie de fractura, realizar evaluacion de la forma del precipitado y Espectrometria de dispersion de
energia de rayos X (EDX) para identificar la composicién quimica de las fases y matriz. Se determiné que las muestras con la
menor tenacidad de impacto tienen particulas alargadas, agrupadas y muy finas, evidenciando que la forma y su agrupacién,
afecta la tenacidad, incluso los resultados de la tenacidad de impacto estdn por encima del umbral definido para reemplazo,
pero el material presenta zonas de clivaje y agrietamiento secundario, indicando que el umbral definido no garantiza evitar una
posible falla en servicio La dureza en el precipitado, es 33,2 % por encima de la dureza de la matriz austenita que en adicién a la
alineacion de las particulas y su forma, desde el punto de vista de mecanica de la fractura, permite la formacién y crecimiento
de grietas, afectando la tenacidad al impacto del material, lo que hace el acero inoxidable fragil. Se evidencié un agrupamiento
de los precipitados, formando una especie de “rosario”, los cuales progresivamente se unen y culminan formando una grieta.

Palabras claves: acero inoxidable grado 304 H; fase sigma; fragilizacién; tenacidad de impacto.

Recibido: septiembre 2018 1. Introduccion
Aceptado: noviembre 2018

El acero inoxidable 304H es un material
utilizado para aplicaciones de elevada temperatura
(650°C), debido a su alta resistencia a mecanismos
de deterioro como stress corrosion cracking, corro-
*Autor para correspondencia: sién por dcidos politidnicos, creep, fragilizacion
Correo-e:acevedofo @ gmail.com (Franklin Acevedo) por fase sigma etc, los cuales son usualmente
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utilizados en la industria petrolera en las plantas
de Craqueo Catalitico (FCC), especificamente en
el circuito asociado al sistema de Regeneracion.
Para el desarrollo de esta investigacion, se tomaron
5 muestras asociadas a una tuberia fabricada de
acero inoxidable 304 H que estuvo en servicio por
15 afios a una operacion continua a 650°C, de las
cuales se mecanizaron 3 probetas por muestra para
hacer ensayo de impacto, totalizando un universo
de 15 probetas.

Chih-Chun Hsieh et al [1] indica que la fase
Sigma puede incrementar la dureza y disminuir
la tenacidad de impacto, asi como también la
deformacion ingenieril. La fase o, se origina
por la transformaciéon de la ferrita (6 ferrita
a fase o). Cuando la ferrita se transforma en
o, la fase o precipita en la regiéon de alta
concentracion de cromo en la J-ferrita. La fase
o puede precipitar en la y-austenita cuando no
se tiene o-ferrita. La fragilizacién por fase sigma
ha sido profundamente estudiada, Calmunger et
al [2] concluye que la iniciacion y propagacion
de la fractura en aceros inoxidables austeniticos
es muy local, y se comportan diferentemente en
esos materiales a elevada temperatura debido a
las diferentes composiciones quimicas afectando
nucleacién, crecimiento y forma de los precipitados
de segunda fase (fase sigma). La cantidad y forma,
tienen efecto importante en la energia absorbida
donde la forma de aguja propicia una baja tenecidad
de impacto.

Un estudio anterior realizado por los autores,
denominado: “Estudio de la fragilizacién de un
acero inoxidable austenitico AISI 304 H con 15
afnos de servicio expuesto a elevada temperatura”
[3] determiné que conociendo la cantidad y
forma del precipitado, su agrupacion y la dureza,
se predice la tenacidad de impacto del acero
inoxidable, lo que proporciona una herramienta
valiosa para el estudio de integridad mecénica
de componentes fabricados de acero inoxidable
AISI 304H y que estdn expuestos a operacion
continda a elevada temperatura. La degradacion
metaldrgica del acero inoxidable debido a la
precipitacion de fase Sigma/Chi, presenta un
comportamiento logaritmico indicando que la
tenacidad de impacto presenta una disminucion
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brusca en funcién a la aceleracién del deterioro,
es decir pierde la capacidad de deformarse
plasticamente y por ende una alta probabilidad
de ocurrencia de una falla fragil en sistemas
operacionalmente criticos, por tanto debe ser
monitoreada rutinaria y rigurosamente en el ambito
industrial, resaltando su importancia de monitorear
mediante una metodologia “in situ” basados en
ensayos no destructivos.

El propésito de la presente investigacion es
caracterizar un acero inoxidable 304H expuesto
a elevada temperatura (650°C) por 15 afios de
servicio, resaltando el estudio de la precipitacion
de fase sigma, convirtiendo el acero en un material
fragil.

2. Metodologia

2.1. Ensayo Charpy

Se fabricaron 3 probetas de impacto Charpy
en V de cada una de las 5 muestras tomadas,
totalizando 15 probetas, las cuales cumplen con
las dimensiones definidas en la norma ASTM E
23-90 [4], tal y como se muestra en la Figural[]

A
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Figura 1: Dimensiones de las probetas de impacto
Charpy segtiin ASTM E-23.

2.2.  Microscopia Optica

Las muestras serdn preparadas metalografica-
mente por el método del desbaste grueso, medio
y fino respectivamente mediante Desbastadora
gruesa marca LECO modelo BG-30 con lija de
banda de 80 grit y Desbastadora fina marca
LECO modelo DS-20 con lijas de: 240, 320,
400 y 600 grit y pulir mediante pulidora marca
BUEHLER modelo Beta - Twin Variable Speed
GrinderPolisher. El reactivo de ataque utilizado
es NaOH, tal y como lo describe en la ASTM E
407 [5], atacando electroliticamente a 2 V por 20
segundos. Para la microscopia Optica, se utilizé
microscopio marca OLYMPUS modelo PMG3.
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2.3. Dureza

Para la medicion de dureza en la fase y la matriz,
se utilizé durémetro Vickers marca BUEHLER,
Modelo 1104, Carga: 10 — 1000 grF, Indentador:
Vickers.

2.4.  Microscopia Electronica de Barrido

Mediante un microscopio electrénico de barrido
marca Jeol modelo JSM-6390, se realizé analisis
fractogréfico a las zonas de fractura de las probetas
Charpy y andlisis de la forma del precipitado.
Es importante aclarar que las muestras fueron
preparadas con la misma metodologia presentada
para microscopia Optica.

2.5. Espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDX)

El microscopio electrénico de barrido marca Jeol
modelo JSM-6390 tiene instalado un espectréme-
tro de dispersion de energia de rayos X marca Inca
X sight modelo 7582, el cual permitié realizar
andlisis quimico a las fases encontradas y a la
matriz del material.

3. Resultados y discusion

3.1. Ensayo Charpy

El ensayo de impacto es utilizado para medir
la tenacidad del acero y a su vez para definir el
grado de fragilizacion del material, en la Tabla[I] se
muestra los resultados de impacto a las 15 probetas,
siendo el minimo resultado individual de 24,8 J
en la muestra C, asi mismo se obtuvo el menor
promedio de las 5 muestras, con 27,40 J.

Tabla 1: Resultado de ensayos Charpy.

Energia absorbida en probeta (J)

M 1 2 3 Promedio

A 31,30 29,10 39,00 33,13

B 25,70 27,80 26,70 26,73

C 28,70 24,60 28,90 27,40

D 30,50 27,50 24,80 27,60

E 35,70 46,80 50,50 44,33
M: muestra

Estos resultados estdn por encima del umbral
definido por Haun et al [6], el cual indica que
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el criterio de reemplazo es el siguiente: el valor
promedio de un juego de 3 muestras no debe ser
menor de 20 J, pero ningtin valor particular menor
al3l.

3.2.  Microscopia Optica

Con el ataque utilizado (NaOH) a las probetas
de acero inoxidable 304 H, en la microscopia
Optica, se muestra la fase sigma, siendo ésta una
fase FeCr de alta dureza que fragiliza el acero,
tal y como se observa en las Figuras [2] 3] @ [§
y [6l En el andlisis realizado a las micrografias
en 100X de las muestras A, B, C, D, y E, se
evidencia que los precipitados de las muestras B,
C y D, las cuales presentaron la menor tenacidad
de impacto, muestran precipitados agrupados, con
una forma tipo aguja, es decir, particulas alargadas
y muy finas que se alinean formando una especie
de “rosario”, siendo en menor grado en la muestra
A y aun menor en la muestra E, siendo correlativo
con los resultados del ensayo Charpy, las cuales
resultaron 33,13 J y 44,33 J respectivamente.
El promedio de la tenacidad de impacto de las
muestras B, C y D es de 27,24 J, estando la
muestra A, 21,6 % por encima de este promedio
y la muestra E, 62,71 %, indicando que la forma
y la agrupacion del precipitado afecta la tenacidad
de impacto, evidentemente porque la fase sigma es
una particula muy dura que tiende a formar grietas
y un plano de fractura.

Figura 2: Micrografia muestra A (100x).

3.3. Dureza

Se midieron 3 valores de dureza en la matriz
y 3 valores de dureza en la fase por cada
muestra extraida, de manera de disponer la data
suficiente para determinar la dureza de la fase

REvisTa INGENIERTA UC, ISSN: 1316-6832, Facultad de Ingenierfa, Universidad de Carabobo. 417



U Universidad
de Carabobo ACEVEDO Y SAENZ  / REvIsTA INGENIERTA UC, VoL. 25, N° 3, DICIEMBRE, 2018 —

Figura 5: Micrografia muestra D (100x).
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Figura 6: Micrografia muestra E (100x).

Tabla 2: Resultado de ensayos Dureza.

Prom. Dureza Prom. Dureza

Muestra Matriz (HV) Fase (HV)
A 143 2678
B 209.9 2573
C 2162 287.4
D 174.8 259.5
E 196.1 2752
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Sigma, obteniéndose en promedio los resultados
mostrados en la Tabla 2l

En total la dureza en la fase se ubicd en el
orden de 269,4 HV, estando 33,2 % por encima
de la dureza de la matriz austenita de 202,3 HV. La
maxima dureza obtenida, se obtuvo en la muestra
C con 287,4 HV.

En las Figuras [7, 8] 0]y [I0} se muestra algunas
micrografias en el proceso de medicién de dureza
tanto en la matriz como en la fase.

Figura 7: Medicién de dureza en la fase de la
muestra A.

Figura 8: Medicion de dureza en la fase de la
muestra B.

Figura 9: Medicién de dureza en la fase de la
muestra C.

Es importante acotar que aunque el promedio
de dureza de la fase sigma es 33,2 % en todo el
universo de identaciones realizadas por encima de
la dureza de la matriz, la muestra D presenta la

diferencia de dureza entre matriz y fase, por el
orden del 48,5 %.
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Figura 10: Medicion de dureza en la matriz de la
muestra C.

3.4.  Microscopia Electronica de Barrido

En el microscopio electrénico de barrido
marca Jeol modelo JSM-6390, se realizé analisis
fractografico a las zona de fractura de las probetas
Charpy, obteniéndose tipo de fractura fragil debido
a la presencias de zonas de clivaje y agrietamiento
secundario. Este aspecto es de interés para la
mecdnica de la fractura, por cuanto los resultados
del ensayo de impacto indican valores promedios
sobre los 20 J y ningun valor individual menor o
igual a 13 J, sin embargo, la fractografia evidencia
agrietamiento que en funcién de su crecimiento,
cambiard el resultado de la tenacidad y por ende un
material mas fragil.

Indiscutiblemente que un acero inoxidable
degradado metaltirgicamente por fases intermeta-
licas, presente una tenacidad de impacto promedio
superior a 20 J, no asegura que no esté en presencia
de grietas, las cuales pueden colocar en riesgo la
integridad fisica y funcional del activo, tal y como
se evidencia en las Figuras[TT} [12] [13] [14] y [T3]

Es destacable que la muestra E que en promedio
se obtuvo una tenacidad de impacto de 44,33 J, la
fractografia muestra también microgrietas y zonas
de clivaje (maclas), lo que manifiesta una situacién
compleja desde el punto de vista de integridad, por
cuanto con resultados de tenacidad de impacto por
encima del doble del umbral de referencia (20 J),
existen microscOpicamente agrietamiento y zonas
de falla fragil.

Un aspecto que se profundizé en la presente
investigacion, hace referencia a la forma de la
particula, esta forma hace que el resultado de la
tenacidad de impacto cambie, esto debe entenderse
desde el punto de vista de mecdnica de la fractura.
El precipitado por su naturaleza, es mas duro que la
matriz, y su forma de aguja o puntiaguda favorece

Election Image 1

Figura 11: Fractografia Muestra A.
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Figura 14: Fractografia Muestra D.

50um Electron Image 1

Figura 15: Fractografia Muestra E.
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al plano de fractura, asi mismo, en las micrografias
se observa un agrupamiento de los precipitados,
formando una especie de “rosarios”, este aspecto,
propicia un interés especial en la investigacion,
por cuanto la agrupaciéon de precipitados duros,
en forma de aguja, que progresivamente, se unen,
culminan formando una grieta y por ende una
falla fragil en el sistema. En lo sucesivo, se
mostrardn las tomas realizadas en el microscopio
electronico de barrido usando la metodologia
SEI (secundary electron image), éste provee
informacion sobre la morfologia y topografia de
la superficie. El contraste es dominado por el
efecto del resalte: muchos electrones secundarios
pueden salir de la muestra en los resaltes que
en las 4reas planas donde se incrementa la
brillantez, asi mismo se utiliz6 la metodologia
BES (back scattered electron), la cual provee
una interaccién de un haz de electrones sobre la
muestra que produce una variedad de colisiones
eldsticas e ineldsticas entre electrones y atomos,
permitiendo la identificacion de fases en el material
estudiado, complementando de esta manera el
estudio realizado por Espectrometria de dispersién
de energia de rayos X (EDX). En las Figuras [I6]
y [I7] se observa la misma captura, aplicando del
microscopio electrénico de barrido, la metodologia
BES y SEI, en ambas se puede observar la
agrupacion y alineacién de los precipitados, la
Figura [I6] se observa mediante BES, particulas
de color blanco, siendo predominante una fase y
que posteriormente en las figuras subsiguientes, se
observara detalladamente los precipitados.

Figura 16: Micrografia de muestra A evaluada
mediante back scattered electron (500x).

En la Figura [I7} se observa mediante SEI,
particulas de color negro, mostrando la topografia

420
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de la zona estudiada, resaltando la zona delimitada
entre la particula y de la matriz.

50um 0046 17/ABR/1

30kV X500

Figura 17: Micrografia de muestra A evaluada
mediante secundary electron image (500x).

En la Figura [I8] se observa una micrografia
a 3500X de una particula en la muestra A, la
particula es alargada, con extremos puntiagudos,
y muestran un claro proceso de alineacién. Otro
aspecto importante, es que existe preponderancia
de una zona color blanco y existe en menor 4rea,
en el limite de la particula, una zona de color negro,
evidentemente con una composicion quimica
diferente que posteriormente, se identificard en el
EDX.

A

30kV  X3,500 5pm 0047 17/ABR/18

Figura 18: Micrografia de muestra A evaluada
mediante back scattered electron (3500x).

La alineacién de las particulas y su forma, en
adicion con la alta dureza de la particula, desde el
punto de vista de mecdnica de la fractura, permite
la formacién y crecimiento de grietas, afectando
la capacidad de absorber energia o la tenacidad
al impacto del material, lo que hace el acero
inoxidable fragil.

En la Figura [I9] se muestra otra particula, esta
vez, de lamuestra B, se observa un comportamiento
similar a la particula presentada de la muestra A.
Es importante prestar la debida atencién a la zona
donde se unen las particulas, mostradas de color
negro en el BSE.
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30kV  X3,500 5pum
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Figura 19: Micrografia de muestra B evaluada
mediante back scattered electron (3500x).

En una captura realizada en el estudio de la
muestra D (ver Figura @, se observdé mediante
SEI, dos particulas con los extremos puntiagudos,
especialmente un filamento, con tendencia a unirse
a la particula vecina, esto nos permite indicar que
la tendencia de las particulas es a unirse, como un
proceso similar al conocido en termofluencia como
la formacioén del rosario.

Figura 20: Micrografia de muestra D evaluada
mediante secundary electron image (3500x).

En la Figura 21} se observan tres particulas
de la muestra C a 3500X, estas particulas se
unen, y la zona oscura de forma puntiaguda une
las zonas claras. En la Figura 22] se observa
con un acercamiento de 10000X, para una mejor
visualizacion de la unién de ambas zonas.

Figura 21: Micrografia de muestra C evaluada
mediante back scattered electron (3500x).

Para identificar la composicién quimica de la
zona clara y oscura, asi como la matriz del acero
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inoxidable 304 H, se realizd espectrometria de
dispersion de energia de rayos X (EDX).

30kV  X10,000 1pm 0074 17/ABR/18 .~

Figura 22: Micrografia de muestra C evaluada
mediante back scattered electron (10000x).

3.5. Espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDX)

Para realizar una apropiada aproximacién de la
composicion quimica de las zonas, se tomaron 17
particulas, de las cuales cuatro (4) estdn asociadas
a las muestra D, tres (3) a la muestra C, tres (3) a
la muestra A, tres (3) a la muestra B y cuatro (4) a
la muestra E y en cada particula, se midieron entre
10 a 15 puntos, por lo que se analizaron mds de
200 puntos, distribuidos entre la zona clara, oscura
y matriz, la zona clara es predominante y la zona
oscura se ubica en el limite de la particula. En
las Figuras 23] [24] y [25] se observa a manera de
ejemplo, la ubicacién de los puntos analizados.

En la Tabla [3 se detallan los resultados de la
composicion quimica de la zona clara, asi mismo,
en la Tabla[d] se muestra los resultados de la zona
oscura.

aym Electron Image 1

Figura 23: Zona clara de la particula en muestra D,
evaluada mediante espectrometria de dispersion de
energia de rayos X.

La zona clara y oscura, sumando el Cr y Fe,
se obtienen 93,32% y 93,16 % respectivamen-
te, adicionalmente las cantidades de Niquel y
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Bum Electron Image 1

Figura 24: Matriz en muestra D evaluada mediante

espectrometria de dispersion de energia de rayos
X.

sum Electron Image 1

Figura 25: Zona Oscura en muestra D evaluada
mediante espectrometria de dispersion de energia
de rayos X.

Tabla 3: Composicién quimica de la zona clara.

Elemento Promedio (%)
Cr 24,09
Fe 69,23
Ni 5,38
Mo 1,30
Total 100,00

Tabla 4: Composicion quimica de la zona oscura.

Elemento Promedio (%)
Cr 26,56
Fe 66,59
Ni 5,81
Mo 1,03
Total 100,00

Molibdeno son muy similares en ambos casos.
Analizando la composicién quimica de la zona
clara, detallada en la Tabla [3] la composicién
corresponde a ferrita, que presenta mayor cantidad
de Fe y menos cantidad de Cr que la zona oscura
ubicada en los limites de la particula, siendo
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ésta correspondiente a la fase Sigma. Villalobos
et al [7]], describe el cambio microestructural en
un acero inoxidable duplex SAF 2507 producido
ciclos térmicos, en donde se caracterizé la fase
ferritica, la fase austenitica y la fase Sigma,
presentando un andlisis por BSE y EDX, logrando
determinar la composicidon quimica de la ferrita y
de la fase Sigma, siendo similares a los resultados
del presente trabajo. La fase Sigma nuclea en el
limite de grano, condicion observada en el andlisis
de las particulas por microscopia electronica de
barrido (MEB). Es importante resaltar que la fase
Sigma es una fase intermetélica que aparecen en
el acero inoxidable austenitico 304 H, en un rango
de temperatura de formacion de 600 a 1000°C,
coincidiendo con la temperatura de operacion de la
tuberia donde se extrajeron las muestras (650°C).

La Figura[26] muestra el comportamiento del Fe
a lo largo de la particula, la cual es maxima en
la matriz austenita con 73,18 %, disminuye en la
ferrita hasta 69,23 % hasta alcanzar 66,59 % en la
fase sigma. Igualmente, el comportamiento del Cr,
se muestra en la Figura [27] siendo médxima en la
fase sigma con 26,56 %, disminuye en la ferrita a
24,06 % y es minima en la matriz austenita con
18,16 %.

En la Figura 28] y [29] se observa el compor-
tamiento del Niquel y del Molibdeno, resaltando
que el Molibdeno tanto de la ferrita como de la
fase sigma, presentan valores similares (1,3 % vs
1,03 %). En la Tabla [5] se indica la composicién
quimica de la matriz, siendo demostrativa de un
acero inoxidable austenitica.

Tabla 5: Composicion quimica de la matriz.

Elemento Promedio ( %)
Cr 18,16
Fe 73,18
Ni 8,38
Mo 0,28
Total 100,00

4. Conclusiones

Las muestras con la menor tenacidad de impacto
tienen particulas alargadas, agrupadas y muy finas,
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La dureza en el precipitado, se ubic6 en el orden
de 269,4 HV, estando 33,2 % por encima de la
dureza de la matriz austenita de 202,3 HV, que
‘ I en adicion a la alineacion de las particulas y su

PIIIIIIIIIIIIIIIIIITITIIS forma, desde el punto de vista de mecdnica de

la fractura, permite la formacién y crecimiento

Figura 26: Resultados Fe- Zona Clara, Zona e grietas, afectando la tenacidad al impacto del
Oscura, Matriz. material, lo que hace el acero inoxidable fragil.

Se evidenci6é un agrupamiento de los precipita-
dos, formando una especie de “rosarios”, los cuales
progresivamente se unen y culminan formando una
grieta, fragilizando en material.

Se utilizé la metodologia BES y EDX para
identificar las fases, determindndose que la
RIIIIIIIIIIIIII I IIIIIIIIY particula es fundamentalmente ferrita con fase

sigma en el limite de grano.

Figura 27: Resultados Cr- Zona Clara, Zona

Oscura, Matriz. .
’ 5. Referencias

[1] Chih-Chun Hsieh and Weite Wu. Overview of
intermetallic sigma. ISRN Metallurgy,2012:1-16, 2012.

[2] Mattias Calmunger, Guocai Chai, Sten Johansson, and
Johan Moverare. Influence of high temperature ageing
on the toughness of advanced heat resistant materials.
In I3th International Conference on Fracture (ICF13),
pages 1-8, Beijing, China, 2013.

[3] Franklin Acevedo and Laura Sdenz. Estudio de la

Figura 28: Resultados Ni- Zona Clara, Zona fragilizacion de un acero inoxidable austenitico aisi 304h

. con 15 afios de servicio expuesto a elevada temperatura.

Oscura, Matriz. DYNA - Ingenieria e Industria, 93(4):428-434, 2018.

[4] ASTM. ASTM E 23, Standard test methods for notched
bar impact testing of metallic materials, 2014.

[51 ASTM. ASTM E 407-07, Standard practice for
microetching metals and alloys, 2011.

[6] Jorge L. Hau and Antonio Seijas. Sigma phase
embrittlement of stainless steel in FCC service. In
CORROSION NACExpo 2006 61st Annual Conference
& Exposition, number 06578, pages 2-22. NACE
International, 2006.

Figura 29: Resultados Mo- Zona Clara, Zona [7] D. Villalobos, A. Albiter, and C. Maldonado.

Oscura. Matriz Microstructural changes in SAF 2507 superduplex

’ ’ stainless steel produced by thermal cycle. Revista

Matéria, 14(3):1061-1069, 2009.

evidenciando que la forma y su agrupacion, afecta
la tenacidad.

Los resultados de la tenacidad de impacto estdn
por encima del umbral definido para reemplazo,
aun cuando el material presenta zonas de clivaje y
agrietamiento secundario, indicando que el umbral
definido no garantiza evitar una posible falla en
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Study of the useful life of a submerged cutting tool to a cryogenic
treatment in the machining of parts of steel AISI 1045.

Luis Sidorovas™®?, Ron Franciscob, Ivan RamonesP.

“Centro de Investigacion de Materiales CIM, Facultad de Ingenieria Universidad de Carabobo.
bEscuela de Ingenieria Mecanica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo.

Abstract.- The effect of the cryogenic thermal treatment with Liquid Nitrogen at -194 ° C was studied in the useful life of
a cutting tool (VUHC) T-2000. Starting from the theoretical foundation, that the cryogenic thermal treatment improves the
mechanical properties of hardness, maximum resistance and impact resistance of the material; with a slight decrease in the
tenacity of impact, negligible before the improvements produced to the HC. The methodology is to perform the machining tests
on the AISI 1045 steel specimens with a diameter of 2 inches. With a HC of T-2000 fast steel until reaching the criterion of wear
in all possible arrangements to determine the VUHC according to ISO 3685- 1993. The results showed how the mechanical
properties of the HC are improved with a cryogenic treatment. There was a prolongation of the VUHC in HC that previously
had a cryogenic thermal treatment in relation to HC without treatment. In conclusion, the results are consistent with the wear
theory of the HC and also showed an improvement in the mechanical properties of the HC where increases were achieved up
to four times of the VUHC with a cryogenic thermal treatment.

Keywords: thermal treatment; cryogenics; useful life; machining.

Estudio de la vida util de una herramienta de corte sometida a un
tratamiento criogénico en el mecanizado de piezas de acero AISI 1045

Resumen.- Se estudi6 el efecto del tratamiento térmico criogénico con Nitrégeno Liquido a -194 °C, en la vida qtil de una
herramienta de corte (VUHC) T-2000. Partiendo del fundamento tedrico, de que el tratamiento térmico criogénico mejora
las propiedades mecdnicas de dureza, resistencia maxima y resistencia al impacto del material; con una leve disminucién
en la tenacidad de impacto, despreciable ante las mejoras producidas a la HC. La metodologia para realizar los ensayos de
mecanizado a las probetas del acero AISI 1045 con un didmetro de 2 pulgadas. Con una HC de acero rapido T-2000 hasta
alcanzar el criterio de desgaste en todos los arreglos posibles para determinar la VUHC segtin la Norma ISO 3685- 1993. Los
resultados demostraron como se mejoran las propiedades mecédnicas de la HC con un tratamiento criogénico. Se evidenci6
una prolongacién de la VUHC en la HC que tenian previamente un tratamiento térmico criogénico en relaciéon con las HC sin
tratamiento. Como conclusién los resultados son consistentes con la teoria de desgaste de las HC y ademads se evidencié una
mejora en las propiedades mecdanicas de la HC donde se lograron aumentos hasta de cuatro veces la VUHC con un tratamiento
térmico criogénico.

Palabras claves: tratamiento térmico; criogenia; vida ttil; mecanizado.

Recibido: julio 2018
Aceptado: noviembre 2018

de operaciéon con la competitividad, eficiencia,
productividad y estos factores inciden en la eficacia
y en uso de una manufactura de calidad y
oportunidad. En los procesos de fabricacion de
piezas y partes por un proceso de mecanizado en
tornos, donde la vida util del 1a herramienta de corte
(VUHC) incide directamente en los costos de estos
procesos de mecanizado. La presente investigacion
se basa en el estudio de la influencia en la VUHC
de un acero extra rapido (HSS, T-2000), al ser
sometida a un tratamiento térmico criogénico en

1. Introduccion

Actualmente es importante no sélo el uso
racional de los recursos en los procesos de
produccién, donde se relacionan los costos

* Autor para correspondencia:
Correo-e:1sidorovas @ gmail.com (Luis Sidorovas)
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el mecanizado de piezas de acero AISI 1045, el
cual ofrece ventajas de prolongar su vida ttil y por
consiguiente se puede garantizar menores costos
en procesos de fabricacion de elementos y piezas
mecdnicas, con un menor esfuerzo del operario al
mejorar las condiciones del corte, influyentes entre
otros en el proceso industrial.

Al revisar las investigaciones sobre el efecto
de un tratamiento térmico criogénico, con el
cual se mejoran las propiedades de resistencia al
desgaste, abrasion y dureza de la HC utilizada
en el proceso de mecanizado, se pudo obtener
evidencia sustentable al comparar los resultados de
los ensayos experimentales utilizando una HC con
recubrimiento de cobalto sin tratamiento térmico
criogénico (STTC) y otra igual pero con un
tratamiento térmico criogénico (CTTC), por lo que
al comparar los resultados, permitird interpretarlos
para realizar la discusion de donde se construirdn
las conclusiones de la investigacion al observar y
analizar el comportamiento de la HC en el proceso
de mecanizado segtin la Norma ISO 3685. 93 [1].
Los ensayos de VUHC se realizaron en un taller
metalmecdnico, con un torno paralelo donde se
obtuvieron los datos sobre la VUHC sin y con
tratamiento térmico criogénico.

De tal modo que el presente trabajo estuvo
orientado a contribuir con la optimizacién de
procesos de mecanizado, debido a que el tiempo
de mecanizado guarda una relacion directa con el
costo de produccion, la VUHC es un parametro
importante al momento de determinar el costo del
proceso, hoy en dia dificil de mantener y obtener en
Optimas condiciones. Asi como también un aporte
significativo a las teorias de las propiedades de los
materiales, como mejorarlos al comportamiento y
desgaste de las HC de aceros extra rdpidos (HSS).

2. Metodologia o Desarrollo de la Investiga-
cion

Para el estudio se utilizé un acero al carbono
AISI 1045, la composicion quimica del material se
muestra en la Tabla[I] en barras de 2 pulgadas de
didmetro y 3 metros de longitud.

El objetivo principal fue evaluar el efecto de
un tratamiento térmico criogénico en la vida qtil
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Tabla 1: Propiedades quimicas del acero al carbono
AISI 1045.

Porcentaje de cada elemento
C S P Si Mn
Minimo 0,43 - --- 0,15 0,60
Miximo 0,50 0,35 0,040 0,35 0,90

de una herramienta de corte (VUHC) para ser
utilizada en el mecanizado de piezas de acero AISI
1045. Seguin Groover define la VUHC es el periodo
de tiempo de corte en el cual se puede utilizar
la herramienta de corte en operacion hasta que
falla [2]]. Previamente se le realiz6 un tratamiento
térmico criogénico a la HC para mejorar las
propiedades de resistencia al desgaste, a la abrasion
y dureza del material de la herramienta de corte [3]].

Para evaluar la VUHC fue preciso realizar una
serie de procedimientos los cuales se describen a
continuacion.

a.l Se realiz6 una investigacion bibliogréfica y
documental sobre la VUHC, para establecer los
parametros del proceso experimental.

a.2 Adquisicion del material a ensayar. Se con-
sidero un acero AISI 1045 por su disponibilidad,
costo y propiedades.

a.3 Los ensayos de vida util se realizaron en un
torno paralelo marca “VOEST”. Con una longitud
de bancada de 3,5 metros, un ancho de 1,5 metros,
una altura de 1,7 metros y un peso de 7000 kg,
mediante un proceso de manufactura en el cual
se usa una HC para remover material de una
pieza de trabajo: La accién de corte involucra la
deformacién cortante del material de trabajo para
formar la viruta, que produce la geometria final, las
dimensiones y el acabado de la pieza [2].

a.4 Se hizo una revision general del estado del
Torno. Después se realizé una prueba piloto para
establecer los pardmetros adecuados para el ensayo
de VUHC. Esta prueba piloto consistio en tornear
mediante un proceso de cilindrado la pieza de acero
AISI 1045 durante un intervalo de 10 minutos y
luego para medir el desbaste de Flanco (Vj), se
requiere desmontar la HC para observarla en un
Perfilémetro marca MITUTOYO, modelo PJ2500,
con aumento de 20X a 50 X. Este procedimiento
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se realiz6 tantas veces como fue necesario hasta
alcanzar el criterio de desgaste de flanco de la HC
T-2000 en condiciones originales. Posteriormente
se realizan los ensayos de mecanizados con una
HC del mismo material pero con un tratamiento
térmico criogénico adicional para determinar la
VUHC con tratamiento criogénico y comparar los
dos resultados hallados.

a.5 Con los resultados anteriores se determinan
los parametros de corte definitivos: velocidad de
corte (V,), avance (f) y profundidad de corte (d)
que se usaron en los diferentes ensayos de VUHC.
Se realiz6 un ensayo preliminar de VUHC para
establecer una referencia general del tiempo de
duracion de la HC.

a.6 Se inspecciono el estado de la HC de acero
extra rdpido T-2000, con dngulos de: incidencia
(): 5 grados, filo o talla (B): 73 grados y
ataque (y): 12 grados, cuyos valores estdndares
son asignados para el mecanizado de acero al
carbono, este procedimiento se efectué antes del
inicio de cada prueba, lo cual sirvié de referencia
en posteriores mediciones del desgaste de flanco
(Vg), debido a que se hizo a partir del filo original
de corte.

a.7 Se realizaron los mecanizados con los
valores previamente asignados de los pardmetros
de corte establecidos, se asignaron valores iniciales
al experimento tomando en cuenta el criterio
de desgaste de la HC previamente establecido
Se desarroll6 el procedimiento experimental del
mecanizado de las piezas de acero AISI 1045
para el caso con una HC con recubrimiento de
cobalto en su estado original y en el otro caso con
tratamiento térmico criogénico en el mecanizado
de acero 1045.

a.8 Durante el procedimiento experimental del
mecanizado de las piezas se llevd a cabo la
respectiva tabulacion de resultados del ensayo, a
través de los datos arrojados por el experimento.

a.9 Al disponer de los resultados de los ensayos
de VUHC para el caso de la herramienta de corte
en estado original y de la herramienta de corte
con tratamiento térmico criogénico se realizé la
comparacion de los mismos para interpretar y
analizar estos resultados obtenidos en el ensayo
VUHC.
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a.10 Las conclusiones se forman del proceso
de comparar, interpretar, discutir y analizar los
resultados obtenidos del estudio.

3. Analisis y Discusion de los Resultados

Inicialmente se consideré un criterio de desgaste
de 0,3 mm [4], con tres niveles de velocidades:
Ve1 = 26,394 m/min; V,p = 36,380 m/miny V3 =
38,380 m/min. Ademads de un avance de la HC (f
=0,08mm/rev) y una profundidad de corte (d = 1,5
mm). Con estos pardmetros se realizo el ensayo de
mecanizado con f y d constantes para cada nivel de
velocidad de corte V.. y se obtuvieron los siguiente
datos que se registran en la Tabla[2] Desde la cual se
parte para graficar los datos y obtener las gréficas
de la Figura[l]

Tabla 2: Desgaste en funcién de la velocidad de
corte y el tiempo para f = 0,08 mm/revy d = 1,5
mm.

Velocidad (m/min)

Tiempo (min) 26,394 36,380 38,902
0 0,0 0,0 0,0
10 0,09 0,145 0,208
20 0,11 0,239 0,369
30 0,19 0,364
40 0,27
50 0,338

— =Vl

-2

=3

——3

Desgaste (mm)
=

+eté++ CRITERIO

2 S
= ©
5 = s

30 40 50
Tiempo (Minutos)

Figura 1: Desgaste en funcién de la Velocidad de
Corte (f = 0,08 mm/rev y d = 1,5 mm).

Se observa en la Figura [I| que para una V. =
26,394 m/min, el criterio de desgaste se alcanza a
los 45 minutos por lo que la VUHC tiene un tiempo
de 45 minutos de duracion. En el caso de una V,
= 36,380 m/min, el criterio de desgaste se alcanza
a los 25 minutos por lo que la VUHC es de 25
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minutos de duracion. Y en el dltimo caso una V, =
38,902 m/min, el criterio de desgaste se alcanza a
los 16 minutos por lo que la VUHC tiene un tiempo
de 16 minutos de duracion.

Esto es consistente con los fundamentos tedricos
[5,16,/4] que establecen que al disminuirla velocidad
de corte se incrementa la VUHC y al aumentar
la velocidad de corte se disminuye la VUHC [2]].
Donde se observé que al aumentar la velocidad de
corte en el proceso de mecanizado se evidencié una
disminucién proporcional de la VUHC relacionada
con la velocidad de corte, en este caso disminuye
de 45 a 25 y luego hasta 16 minutos.

Luego se realiz6 el mismo procedimiento
para todas las combinaciones posibles, fijando la
velocidad de corte y variando la profundidad de
corted=1,5mm;d=25mmyd =25 mm. De
donde se obtuvieron las siguientes curvas que se
representaron en la siguiente Figura 2]

Ensayo de Vida Util de la Herramienta de Corte
0,450

= 0400 —% V1;d=15mm

& 0350

—¥ VI;d-2,0mm
=¥ V1;d=2,5mm
+elées V2;d=1,5 mm
edfer V2, d= 2,0 mm
<3+ V2;d=2,5 mm
——V3;d=15mm
—+—V3;d-2,0mm
—#—V3;d-2,5mm
— - CRITERIO

Figura 2: Ensayo de la vida util de la herramienta
de corte.

En la Figura [2] las diferentes curvas para
las diferentes combinaciones de las variables se
comprobo el efecto de la velocidad de corte (V,)
en el proceso de mecanizado donde al aumentar
la V. disminuye proporcionalmente la VUHC.
Asi como también en la medida que aumenta la
profundidad de corte también disminuye la VUHC.
Al mismo tiempo se observé que al aumentar el
avance en los mecanizados tambien se evidencia
una disminucién de la VUHC en los ensayos. En
general este comportamiento es consistente con los
fundamentos tedricos relacionados con la vida qtil
de una herramienta de corte de aceros rdpidos T-
2000 durante el proceso de mecanizado.

Considerando que la VUHC se determina
tomando los puntos de interseccion entre el
criterio de desgaste y las diferentes curvas de las

<': N
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velocidades presentes en cada grafico, segun las
condiciones de las mismas.

De los puntos de interseccién de la Figura [I]
gréifico desgaste vs. tiempo, para f = 0,08 mm/rev
y d =1,5 mm se obtuvo que para V| = 26,394 m/min
el valor de 77 = 45 min y para V3= 38,902 m/min
el valor de 753 = 16 min.

Célculos tipo para n y C, valores clave en la
determinacion de la ecuacion de Taylor.

, = Un(3) —In (V1))
(In(T1) —In(T3))

= 0,375

Como la ecuacion de Taylor [4]] dice que
VI =C
Sustituyendo, se obtiene la constante C.
C =110,070
Ahora bien, construyendo la ecuacion de Taylor:
VT = 110,07

Este proceso se realiz6 para cada una de las
operaciones de mecanizado, de donde se obtuvo
la siguiente Tabla 3| de valores de C y n.

Tabla 3: Valores de “n” y “C” para cada Variable.

f d

n ¢ (mm/rev) (mm)
0,383 166,024 0,08 1,50
0,463 224,091 0,08 2,00
0,583 353,527 0,08 2,50
0,280 112,160 0,12 1,50
0,458 219,976 0,12 2,00
0,512 270,000 0,12 2,50
1,044 2021,048 0,16 1,50
0,458 237,749 0,16 2,00
0,560 323,374 0,16 2,50

3.1. VUHC con tratamiento térmico criogénico

En el ensayo de la VUHC se hicieron dos
pruebas pilotos para estimar el tiempo de VUHC
con pardmetros de corte promedios (V,, f y d).
Para realizar el mecanizado hasta el criterio de
la norma 0,3 mm. Se observé que al determinar
la VUHC, esta se manifestd con un alto valor
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con relaciéon a la HC sin tratamiento térmico
criogénico, siendo este uno de los hallazgos mds
importantes de la investigacion. Este tiempo de
mecanizado de la pieza para alcanzar el criterio
de VUHC en el proceso (ver Figuras [3 y H)
implica un proceso largo, por lo que en funcién
de los costos implicitos y de la disponibilidad del
Torno. Se analiz6 la situacion y se determiné que
como el comportamiento de la HC es aceptable
y consistente con los fundamentos tedricos. Se
decidi6é disminuir el criterio de desgaste de flanco
de 0,30 mm a 0,15 mm, con lo cual se asumira
esto como un criterio mds exigente para un tipo
de ejes especiales que permitird desarrollar los
ensayos de VUHC en un tiempo considerable y
dentro de las expectativas de la investigacion, asi
como de la disponibilidad de recursos econémicos
de los investigadores.
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Figura 3: Ensayo de VUHC (S/TTC) y (C/TTC).

En la gréfica de la Figura [3] se puede ver como
influye el tratamiento térmico de criogenia en
las propiedades mecdnicas de tenacidad, dureza
y desgaste, esto debido a que para una HC sin
tratamiento térmico de criogenia la VUHC fue de
aproximadamente:

VUHC =48 min | V.;=26,394 m/min
VUHC = 25 min | V,, = 36,380 m/min
VUHC = 15 min | V3 = 38,380 m/min

Y para la HC con tratamiento térmico de
criogenia la VUHC fue de aproximadamente:

VUHC = 180 min
VUHC = 165 min
VUHC = 150 min

V1= 26,394 m/min
V.o = 36,380 m/min
V.3 = 38,380 m/min

Donde se revela que para la V,; el tratamiento
térmico criogénico originé un rendimiento de 3,75

pad FACULTAD
o7 DE
5 INGENIERIA

veces el tiempo de mecanizado VUHC. En el
caso de la V., se el rendimiento fue 6,6 veces el
tiempo de mecanizado VUHC. Y para el caso de
la V.3 el incremento fue de 10 veces el tiempo de
mecanizado VUHC.

Esto demostro que el tratamiento térmico mejora
notablemente las propiedades de dureza, tenacidad
y resistencia al desgaste del material (HC), con
lo que al aumentar el tiempo de mecanizado con
el aumento de la VUHC se pueden fabricar més
piezas con la misma HC de corte lo que incide
directamente en los costos de produccion.

En la Figura [] se evidencia la diferencia entre
una HC en su estado natural sin tratamiento térmico
criogénico, donde en la gréfica le corresponde un
valor de la VUHC = 45 minutos aproximadamente
contra de la que tiene tratamiento térmico
criogénico donde se observd una VUHC de
alrededor de 180 minutos, que representa un
aumento en la VUHC de cuatro veces mds para
la herramienta con tratamiento térmico.
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Figura 4: Ensayo de VUHC (S/T) y (C/T).

Para la evaluacion de la VUHC se mecaniz6 la
probeta (eje de acero AISI 1045) y se obtuvieron los
siguiente resultados al alcanzar el criterio asumido
de desgaste de flanco de 0,150 mm, estos resultados
se presentan en las graficas de las velocidades
Ve1=26,394 m/min; V., = 36,380 m/min y V.3
=38,902 m/min respectivamente para avances de f
=0,08 mm/rev; f =0,12mm/revy f =0,16 mm/rev
y para profundidades de pasadas d = 1,5 mm; d =
2,0 mmy d =25 mm. En las Figuras 5] [] y [7] se
presentan las curvas del desgaste de flanco para el
avance fijo de f = 0,08 mm/rev, con profundidades
decorteded =1,5mm; d=2,0mmyd =25 mm
respectivamente.

En las curvas de las Figuras [5] [6] y [7] se apreci6
como disminuye la VUHC al aumentar la velocidad
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Figura 5: Desgaste de flanco vs tiempo [f = 0,08
mm/rev, d = 1,5 mm].
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Figura 6: Desgaste de flanco vs tiempo [f = 0,08
mm/rev, d = 2,0 mm].
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Figura 7: Desgaste de flanco vs tiempo [f = 0,08
mm/rev, d = 2,5 mm].

de corte de V,;1=26,394 m/min; V., = 36,380
m/min y V.3 =38,902 m/min con relacion a las
profundidades de corte de d = 1,5 mm; d = 2,0
mm y d = 2,5 mm, esto es consistente con el
comportamiento de la HC y se observo que la
VUHC es més extensa con relacion a la HC en
su estado original, esto con seguridad es porque el
tratamiento criogénico mejoro las condiciones del
material.

En las Figuras [§] 0]y [I0] se presentan las curvas
del desgaste de flanco para el avance fijode f =0,12
mm/rev, con profundidades de corte de d = 1,5 mm;
d=2,0mmy d = 2,5 mm respectivamente.

En las curvas de las Figuras[8] [9]y[I0|se consider6
como la VUHC se reduce al aumentar la velocidad
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Figura 8: Desgaste de flanco vs tiempo [f = 0,12
mm/rev, d = 1,5 mm].
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Figura 9: Desgaste de flanco vs tiempo [f = 0,12
mm/rev, d = 2,0 mm].
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Figura 10: Desgaste de flanco vs tiempo [ f = 0,12
mm/rev, d = 2,5 mm].

de corte de V.; = 26,394 m/min; V., = 36,380
m/min y V.3 = 38,902 m/min en cada uno de las
diferentes profundidades de corte d = 1,5 mm; d
=20mmyd = 2,5 mm, esto es consistente con
el comportamiento de la HC y se observé que la
VUHC de la HC se incrementa cuando se aplica
previamente un tratamiento térmico de criogenia
con referencia a una HC sin ninglin tratamiento.
Por lo que se establece la condicién mejorada del
material de 1a HC con el tratamiento criogénico.

En las Figuras|[I T} [T2]y[13]se presentan las curvas
del desgaste de flanco para el avance fijode f=0,16
mm/rev, con profundidades de corte de d = 1,5; d
=2,0y d = 2,5 mm respectivamente.
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Figura 11: Desgaste de flanco vs tiempo [ f = 0,16
mm/rev, d = 1,5 mm].
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Figura 12: Desgaste de flanco vs tiempo [ f = 0,16
mm/rev, d = 2,0 mm].
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Figura 13: Desgaste de flanco vs tiempo [f = 0,16
mm/rev, d = 2,5 mm].

En las curvas de las Figuras [I1] [12] y [13] se
evidenci6 lareduccion de la VUHC con el aumento
de la velocidad de corte de V.1 = 26,394 m/min; V.,
=36,380 m/min y V.3 = 38,902 m/min con relacién
a las profundidades de corte de d = 1,5 mm; d =
2,0 mm y d = 2,5 mm, esto ademds de estar en
consonancia con el comportamiento de la HC y
se destaca la condicién mejorada del material de
la HC con el tratamiento criogénico por lo que se
incremento la VUHC.

El tiempo de la VUHC en funcién de los
pardmetros que influyen de manera directa en su
durabilidad, sumados a la interpretacion de estos
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resultados obtenidos de los respectivos ensayos de
mecanizado hasta alcanzar el criterio de desgaste
de flanco establecido por la norma ISO 3685-1993
de 0,3 mm y del criterio asumido de 0,150 mm.

Las curvas de las graficas arrojan diferencias
pero en la medida que el desgaste de flanco
fue haciéndose mds grande paulatinamente hasta
alcanzar el criterio establecido.

Cuando se establecio el criterio de 0,150 mm se
evidenci6é un comportamiento similar de la VUHC
similar al del criterio de la norma 0,300 mm, donde
se observo una pendiente inclinada lo que indic6
un desgaste acelerado, se establecié que a medida
que los pardmetros de corte aumentan, el tiempo
de VUHC decrece paulatinamente.

El criterio de desgaste para f = 0,16 mm/rev
yd=25mmy N =250 RPM que se considerd
una condicion extrema para la HC que no tenia
tratamiento térmico criogénico se logr6 a los 20
minutos aproximadamente, mientras que en la HC
con tratamiento criogénico se consiguio alrededor
de los 50 minutos. De la misma forma en las
condiciones mds leves del ensayo para f = 0,08
mm/rev y de d = 1,5 mm se logré el criterio
de desgaste a los 50 minutos y en caso de la
HC con tratamiento criogénico esta tiempo de
VUHC se extendié hasta alrededor de los 190
mm, con lo que se demostré las mejoras inducidas
en el tratamiento criogénico, donde la austenita
retenida del temple convencional se transforma en
martensita, usando una escala Rockwell C (HRC),
siendo ese aumento el 1,42 de dureza con respecto
a la HC sin tratamiento. Mejora su dureza y
reduce la posibilidad de fractura y deformacion,
asi como absorbe menos energia en impacto,
como consecuencia disminuye su ductilidad y la
posibilidad de grietas también disminuye [1].

Segin concluye Rojas et al, 2016 en su
investigacion el aumento de la resistencia al
desgaste abrasivo puede ser explicado por la
presencia de una estructura formada por ferrita que
se deforma antes de ser removida y martensita
que es muy dura mostrando las ventajas de
trabajar con este tipo de aceros. El tratamiento
criogénico refina el grano y se forman micro
carburos brinddndole al material mayor resistencia
al desgaste [/]], esta conclusion coincide la presente
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investigacion y se refleja en el comportamiento
favorable de la HC con el tratamiento térmico
criogénico donde el efecto del tratamiento mejoré
varias veces el tiempo de mecanizado aumentando
la VUHC mas de cuatro veces con relacion a la HC
en su condicion original sin tratamiento térmico
criogénico.

En la presente investigacion se demostrd el
incremento en la VUHC debido a la mejora en
las propiedades del material de la herramienta
de corte T-2000 por el tratamiento térmico
criogénico al que fue sometido, por lo que se
coincide con la conclusién de Trillo et al en su
investigacion cuando expresa “Que en general,
el tratamiento criogénico mejora los valores de
dureza y resistencia frente al desgaste de los
aceros DIN 1.3243 y 1.3294”. Esta variacion
probablemente estd asociada a la transformacién
de la austenita retenida en martensita y en
menor medida a la precipitacion de carburos de
muy pequefio tamafio que ocurre a temperaturas
criogénicas (-196 °C) [8]].

4. Conclusiones

La aseveracion de Morales y Sidorovas, 2014,
segiin la cual el tratamiento térmico criogénico
al sumergir las probetas en Nitrégeno liquido a
una temperatura criogénica de -196 °C mejora
notablemente las propiedades de dureza, tenacidad
y resistencia a la tension, asi como la resistencia al
desgaste y la deformacion en las herramientas de
corte, se evidencié al obtener mecanizados de mas
de cuatro veces el tiempo de duracién en la VUHC.

Se establecié un método para el estudio de la
maquinabilidad del acero AISI 1045 en funcién de
la VUHC, llevando el criterio de desgaste de flanco
hasta un criterio asumido de 0,150 mm partir de la
Norma ISO 3685.

Se obtuvieron los valores de C y K para
establecer la ecuacion de Taylor en el mecanizado
del Acero AISI 1045 con herramientas de corte sin
tratamiento.

Se constaté el incremento en el tiempo de
mecanizado con una herramienta con tratamiento
criogénico donde se estableci6 un tiempo de
mecanizado cercano a los 190 minutos en

B FACULTAD
NS DE
\IJ INGENIERIA

comparaciéon con una herramienta de corte sin
tratamiento con un tiempo de mecanizado de 45
minutos, lo que representd un incremento en la
vida ttil de la herramienta de corte con tratamiento
térmico criogénico de mds de cuatro veces.

Se determiné que mientras mds tiempo de meca-
nizado (debido al aumento de la VUHC) se revela
como un menor tiempo de cambio de herramientas
y esto representa un mayor aprovechamiento del
recurso tiempo del mecanizado.

La variable mds influyente fue la velocidad de
corte, la cual incide directamente en la VUHC,
seguido de la profundidad de corte y el avance.

Se estipul6 un incremento en los costos de 151 %
mayor para la herramienta de corte sin tratamiento
térmico criogénico en comparacion con la herra-
mienta de corte tratada criogénicamente, por lo que
se justifica implementar esta técnica para mejorar
el acero AISI 1045.

Como una recomendacion concluyente se sugie-
re realizar el ensayo con una mayor cantidad de
probetas para establecer un nivel de confiabilidad
mayor.
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Review: Piezoelectric sensors applications in the detection of
Contaminants in food
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Abstract.- This paper presents a review on piezoelectric sensors, specifically quartz crystal microbalances (QCM) and the
application of these sensors, mainly to the food industry. In this area, the qualitative and quantitative analysis has been
strengthened by the development of powerful instrumental analysis techniques; however, the cumbersome procedures, the long
analysis times and the high technological costs, call attention to propose innovative strategies parallel to the existing techniques.
Sensors are tools that have mechanisms for the analysis of food composition, residues of agrochemicals, toxins, the presence
of pathogens, the presence of genetically modified organisms, process control and environmental contaminants, among others,
in real time.

Keywords: sensors; piezoelectric; quartz crystal microbalance (QCM); food; contaminants.

Estado del Arte: Aplicaciones de los sensores piezoeléctricos en la
deteccion de elementos contaminates en alimentos

Resumen.- Este trabajo expone una revisién sobre los sensores piezoeléctricos, especificamente de las microbalanzas de
cristal de cuarzo (QCM) y la aplicacién de dichos sensores, principalmente a la industria alimentaria. En esta 4rea, el andlisis
cualitativo y cuantitativo ha sido fortalecido por el desarrollo de potentes técnicas instrumentales de andlisis; sin embargo,
motivado a lo engorroso de los procedimientos, los largos tiempos de andlisis y los altos costos tecnolégicos, llaman la
atencion para plantear estrategias innovadoras paralelas a las técnicas existentes. Los sensores son herramientas que disponen
de mecanismos para el andlisis de la composicion de los alimentos, residuos de agroquimicos, toxinas, presencia de patégenos,
presencia de organismos genéticamente modificados, control de procesos y contaminantes ambientales, entre otros, en tiempo
real.

Palabras claves: sensores; piezoeléctrico; microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM); alimentos; contaminantes.

Recibido: septiembre 2018
Aceptado: noviembre 2018

1. Introduccion

Uno de los principales objetivos de la Quimica
Analitica Moderna es la determinacion selectiva de
los analitos a bajos niveles de concentracion y en
presencia de sustancias que producen interferencia.
Los considerables avances acontecidos en la
instrumentacion analitica han dado lugar a una
mejora en la selectividad, incluso en el andlisis de
trazas, debido al desarrollo de técnicas tales como:
cromatografia de gases, HPLC, espectrometria de

*Autor para correspondencia: L. Manganiello lmanga-
niello@uc.edu.ve

masas, entre otras; pero son técnicas de elevado
costo y en general requieren del tratamiento previo
de la muestra. El desarrollo de sistemas de sensores
altamente sensibles, especificos y resistentes a
las condiciones donde serdn empleados constituye
un tdépico de gran interés de investigacion
en las ultimas dos décadas. Este interés estd
fundamentado por la necesidad vigente de contar
con sistemas analiticos confiables de respuesta
rdpida para la cuantificaciéon de determinados
elementos y compuestos en diversas dreas, tales
como biologia, medicina, procesos industriales,
contaminacién ambiental, entre otros [[1]].

Los sensores quimicos se presentan como
una herramienta de alta utilidad en el disefio
de sistemas de control y monitoreo, ya que
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pueden ser colocados en el sitio donde se
estd produciendo el evento, generando lecturas
a tiempo real permitiendo de esta manera
una evaluacion inmediata de la problematica
existente. Los sensores quimicos basados en
transductores piezoeléctricos, electroquimicos y
opticos, permiten interesantes arreglos analiticos
para el desarrollo de soluciones efectivas en el
ambito de la ingenieria ambiental, alimenticia,
farmacéutica, entre otras [2]].

Los sistemas de deteccion piezoeléctrica fun-
damentan su funcionamiento en la propiedad que
presentan determinados materiales de polarizarse
eléctricamente cuando son deformados por la
accion de una fuerza. Esta polarizacion genera un
campo eléctrico en la superficie que puede usarse
para transformar la energia mecdnica en energia
eléctrica. A su vez, el efecto puede revertirse, de
tal forma que aplicando un campo eléctrico a un
material piezoeléctrico éste se deforma [3]].

Los sensores piezoeléctricos, cominmente lla-
mados, microbalanzas de cristal de cuarzo (QCM,
por sus siglas en inglés) con electrodos de oro, son
usados para el estudio de interacciones moleculares
y el desarrollo de sistemas de sensores para la
aplicacion en diferentes dreas de investigacion,
tales como: alimenticia, médica, ambiental, entre
otras. La operacion de una QCM se basa en el efecto
piezoeléctrico, en el cual un sensor de cristal de
cuarzo es inducido a vibrar mecdnicamente a una
frecuencia de resonancia especifica, a través de la
aplicacion de un campo eléctrico alternado a los
electrodos metélicos. Una frecuencia de resonancia
del cristal es proporcional a la masa dislocada en
la vibracion, y consecuentemente a la variacion
de masa en la superficie del sensor [4]. En este
mismo orden de ideas, cabe sefialar que los sensores
quimicos, basados en las microbalanzas de cristal
de cuarzo, son dispositivos que transforman una
informacién quimica en una sefial analitica util.
Estos sensores pueden dar informacion de las
concentraciones de las especies con las cuales estdn
en contacto y tienen la ventaja que poseen una alta
sensibilidad y bajos costos de instrumentacion [3].

Relacionando lo anteriormente expuesto con el
drea de interés, cabe sefialar, que la industria
de alimentos, bebidas y afines requiere métodos
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analiticos para el aseguramiento de la calidad
fisicoquimica, microbioldgica, bromatoldgica, sen-
sorial y la estabilidad de materias primas, procesos
y productos terminados. Estos métodos deben
brindar datos en tiempo real, que permitan ejercer
control y trazabilidad de cada uno de los procesos
implicados y que garanticen seguridad e innocui-
dad de los productos alimenticios. Los métodos
analiticos tradicionales implican determinaciones
gravimétricas, volumétricas y colorimétricas con
niveles de sensibilidad limitados para la determi-
nacion de trazas, y con poca especificidad. Aunque
los métodos cromatograficos y espectrométricos
constituyen herramientas robustas, reproducibles
y con capacidad de alcanzar niveles altos niveles
deteccion, son costosos e implican tratamientos
muy exhaustivos de la muestra. Los sensores
bio-quimicos, son dispositivos analiticos confor-
mados por un elemento bioldgico o quimico
de reconocimiento asociado a un mecanismo de
deteccion e interpretacion de la sefial obtenida
de la interaccion entre el analito y el dispositivo
analitico, constituyéndose en una herramienta para
inspeccionar la calidad y los procesos con un
panorama prometedor con respecto a los métodos
tradicionales, en cuanto a especificidad, sencillez,
respuesta clara y real [6].

En este mismo orden de ideas, cabe mencionar
que la detecciéon y monitoreo de contaminantes,
tales como, compuestos quimicos, las toxinas y los
patdgenos en los alimentos son importantes para la
salud humana. Los contaminantes pueden provenir
de una vasta variedad de fuentes, tales como el
uso inapropiado de medicamentos veterinarios y
pesticidas, la formacion de micotoxinas y toxinas
marinas, y contaminacién bacteriana. Los contami-
nantes, tales como patdgenos, toxinas, pesticidas,
y los antibidticos contribuyen a estos problemas
de contaminacién. La deteccién y el monitoreo
de estas moléculas en los alimentos se puede
hacer por métodos analiticos convencionales, pero
requieren mucho tiempo, son costosos y requieren
especializacion de personas; sin embargo, los
sensores son detectores baratos, rapidos y portatiles
que proporcionan andlisis in situ y en tiempo real
y sin dificultad en la preparacion de la muestra [[7]].
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2. Antecedentes

Lamuta et al. 8], en su investigacion expresan
que hasta efi 2016 ha sido disehado un gran
nimero de materiales inteligentes, desarrollados y
aplicados a una variedad de dispositivos en las dreas
de biomédica y electromecédnica. Los materiales
piezoeléctricos han tenido gran atencion debido a
su impacto tecnoldgico, y los mds cominmente
usados son titanato zirconato de plomo, un
piezoeléctrico o piezoceramico conocido como
PZT, asi como también, polimeros piezoeléctricos
a base de poli fluoruro de vinilideno (PVDF).
El efecto piezoeléctrico de PZT se debe a la
deformacion eldstica de su estructura cristalina no
centro simétrica, mientras que en los PVDF se debe
a su estructura molecular y orientacion. También
existen los materiales piezoeléctricos naturales, los
cuales son: turmalina, cuarzo, topacio, azucar de
cafna y sal de Rochelle.

Lal y Tiwari [9] presentan un sensor quimico
con diferentes porcentajes en peso de peliculas
poliméricas cubiertas o impregnadas con nano
arcilla para modificar el cristal piezoeléctrico para
la deteccion de productos quimicos téxicos en
diferentes entornos o ambientes. Las microestruc-
turas de la pelicula recubierta sobre el cristal de
cuarzo obtenidas por la técnica de evaporacion del
solvente se evaluaron utilizando Microscopia de
Fuerza Atémica (AFM) y Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM). Dichos materiales de interfaz
con nano arcilla fueron estudiados para diferentes
aplicaciones.

Cabe destacar, que en los ultimos afios, la
tecnologia ha avanzado mucho en el campo de
la nanotecnologia lo que facilita el desarrollo
de varios dispositivos de detecciéon electronicos
para el control de los gases presentes en el
medio ambiente. Los sensores de microbalanza
de cristal de cuarzo (QCM) son sensores de masa
altamente precisos para la deteccion de analitos en
fases gaseosas y liquidas, incluida la deteccion de
sustancias quimicas y biol6gicas como agentes de
guerra. Su principio de deteccion es la variacion de
la frecuencia de un cristal circuito oscilador basado
en la deposicion de masa en el cristal.

Manganiello [[10] desarroll$ sistemas analiticos
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de respuesta rdpida (screening) para muestras
liquidas y sélidas, basado en el uso de sensores
piezoeléctricos como sistemas de deteccion, resal-
tando asi la importancia de dichos sensores en las
nuevas tendencias en la Quimica Analitica, hacia la
automatizacion, simplificacién y miniaturizacion,
asi como también su influencia en los procesos de
medidas. Las aplicaciones han sido para andlisis
de muestras gaseosas y liquidas, tanto en sistemas
manuales o discontinuos como de inyeccion de
flujo. Describe las formas para el tratamiento
automatico de las muestras, con los métodos mas
relevantes acoplados a sistemas de flujo y para
tratamiento de muestras complejas.

Escalona et al [2] presentan una extensa revision
de las principales investigaciones desarrolladas en
el area de los sensores quimicos y su aplicacion
en el control de gases en ambientes sensibles a
la contaminacion. Los gases considerados en este
estudio como contaminantes de referencia son:
monoxido de carbono (CO), diéxido de nitrégeno
(NO,), ozono (O3) y diéxido de azufre (SO,),
asi como otros compuestos de impacto como
CO,, los compuestos organicos voldtiles (COV),
hidrocarburos (HC), 6xidos de nitrégeno y de
azufre en general (NOy y SOy). Se han desarrollado
equipos de medicion de contaminantes basados
en diversos tipos de sensores y sistemas de
monitoreo necesarios para que puedan utilizarse
en el control y la evaluacion de la contaminacion.
Entre estos equipos se encuentran los sensores
quimicos basados en transductores piezoeléctricos,
electroquimicos y Opticos, los cuales, a diferencia
de los métodos analiticos tradicionales, estos
permiten medir de modo continuo y en el lugar
donde se producen las emisiones atmosféricas los
agentes contaminantes que se encuentran asociados
a estas.

El desarrollo de los sensores piezoeléctricos
presenta especial interés, por tratarse de sensores
de relativa facilidad de fabricaciéon y tamafio
compacto, empleados en aplicaciones para la me-
dicion cualitativa o semi—cuantitativa de especies
quimicas como son los compuestos orgdnicos
volétiles (COV) en su mayor medida y gases de
COx con una alta sensibilidad en la respuesta. Estos
tipos de dispositivos, presentan una oportunidad
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para el desarrollo de futuras investigaciones que
permitan mejorar su funcionamiento en aspectos
como la selectividad y la reversibilidad de su
respuesta, y puede decirse que todavia hay mucho
camino por recorrer, dejdndose ver el desarrollo
de sistemas multi—sensores, formados por arreglos
que conformen narices electrénicas.

Escalona et al [11] proponen un prototipo
para la medicion de H;S basado en sensores
piezoeléctricos para la evaluacion de la halitosis.
El disefio y construccion de la celda donde
se ubica el sensor piezoeléctrico fue planteado
para el desarrollo de la investigacion. El sensor
piezoeléctrico es el dispositivo responsable de la
medicion de los niveles de H,S. El sistema quimico
utilizado se basé en la reaccion del H,S en medio
acuoso acidificado y en presencia de mercurio
inorgdnico dando lugar a un precipitado estable
de HgS. Este sistema provee la selectividad del
dispositivo, ya que las otras especies que pueden
estar presentes permanecen en solucién. Por lo
tanto el sensor piezoeléctrico o microbalanza de
cuarzo registra Unicamente el micro—precipitado
de HgS formado, el cual representa la medida
indirecta del H,S. La formacién de los micro—
precipitados fue verificada empleando la técnica
de microscopia invertida. Para calcular la densidad
de cada uno de los micro—precipitados fueron
utilizadas técnicas fotométricas e integracion
numérica.

Babar et al [12] desarrollaron un sensor de
microbalanza de cristal de cuarzo recubierto con
poli—dimetilsiloxano (PDMS), para detectar el
aroma de 3—Carene volatil en las variedades Indian
Mango particularmente de Langda y Chausa. La
exigente tecnologia de un sensor piezoeléctrico
ha generado una gran esperanza para determinar
el aroma de maduracion del mango (Mangifera
indica L). 3—Carene es uno de los mds importantes
aromas que indican la madurez del mango, y
su deteccion es bdsica para las caracteristicas de
aroma y sabor de la fruta, lo cual es fundamental
para la aceptacion del consumidor en los mercados
comerciales de fruta.

La microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)
traduce cambios en la masa sobre la superficie
del cristal medibles en la frecuencia de resonancia
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debido a su sensible capacidad de medicién en la
interface superficie—solucion. El rendimiento del
sensor ha sido validado empiricamente mediante
su caracterizacion a través de la sensibilidad, se-
lectividad, repetibilidad, reproducibilidad, periodo
de reutilizacion, entre otros, resultando que el
sensor era selectivo para 3—carene principalmente,
a diferencia de otros aromas dominantes presentes
en el mango. La validacion del sensor propuesto
con mangos reales se lleva a cabo correlacionando
la desviacion de frecuencia del sensor con
las estimaciones de 3—carene obtenidas por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas (GCMS).

3. Piezoelectricidad

La piezoelectricidad, es la carga eléctrica que se
acumula en ciertos materiales sélidos (tales como:
cristales, ciertas cerdmicas y la materia bioldgica,
como el hueso, el ADN y diversas proteinas)
en respuesta a la tension mecdnica aplicada.
La palabra significa electricidad resultante de la
presion. Se deriva del griego piezo o piezein, lo
que significa apretar o prensar [[13]].

Los hermanos Curie, descubrieron que al aplicar
presion a un cristal de cuarzo se establecian
cargas eléctricas en éste, lo cual se conoce como
“efecto piezoeléctrico” [[14)], y es la interaccion
electromecdnica lineal entre la mecdnicay el estado
eléctrico en materiales cristalinos sin simetria de
inversion. Es un proceso reversible en que los
materiales que exhiben el efecto piezoeléctrico
directo (la generacion interna de carga eléctrica
resultante de una fuerza mecdnica aplicada)
también exhiben el efecto piezoeléctrico inverso
(la generacion interna de una tensién mecdnica
resultante de un campo eléctrico aplicado) [15]].

4. Sensores

Los términos detector, transductor y sensor
se utilizan con frecuencia como sin6énimos, pero
tienen un significado con matices diferentes. El
detector, se refiere a un dispositivo mecdnico,
eléctrico o quimico que identifica, registra o indica
un cambio en algunas de las variables de su
entorno.
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El transductor se refiere a los dispositivos
que convierten la informacién en dominios no
eléctricos a dominios eléctricos y viceversa.
Asociado a este término se encuentra la funcion
de transferencia del transductor que se define
como la relaciéon matemdtica que existe entre la
salida eléctrica y la entrada (sefial) de la potencia
radiante, temperatura, tension o fuerza del campo
magnético.

El sensor se utiliza para el tipo de dispositivos
analiticos que son capaces de medir determinadas
especies quimicas o familias de estas de manera
continua y reversible. Los sensores constan de
un transductor que esta acoplado a una fase de
reconocimiento que responde especificamente a
una propiedad fisica o quimica concreta del analito.
Los sistemas de deteccion son el conjunto completo
de dispositivos que indican o registran cantidades
fisicas o quimicas [10].

4.1. Sensores (Bio)-Quimicos

Un sensor se puede definir como una microzona
sensible donde tiene lugar la interaccion quimica
o bioquimica que estd conectada o integrada
con un traductor fisico que puede ser Optico,
electroquimico, térmico o masico. Esta permite
transformar la respuesta del sistema en informacion
analitica que se genera “in situ” y a tiempo real.
La Figura [I] muestra las partes de un sensor
quimico y bioquimico. Estos sensores proporcio-
nan bajos limites de deteccién y determinacion,
alta sensibilidad, precision elevada y fiabilidad de
respuesta generada. Ademads deben ser reversibles,
es decir, que la respuesta desaparezca en ausencia
de analitos. La respuesta debe obtenerse a tiempo
real, lo que facilita la toma de decisiones a
tiempo [10].

4.2.  Sensores piezoeléctricos

Los sistemas de transduccion piezoeléctricos,
basan su funcionamiento en la propiedad que
presentan determinados materiales de polarizarse
eléctricamente cuando son deformados por la
accion de una fuerza. Esta polarizacion genera un
campo eléctrico en la superficie que puede usarse
para transformar la energia mecénica en energia
eléctrica. A su vez, el efecto puede revertirse, de
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Figura 1: Representacion griafica de un sensor
quimico (a) y bioquimico (b). La microzona
sensible es una capa quimica y/o bicapa que
contiene las moléculas que participan en el
reconocimiento de los analitos de interés. En el
caso del sensor bioquimico la bicapa puede tratarse
de: una enzima, un anticuerpo, célula o cadena de
ADN, Fuente: [[10].

tal forma que aplicando un campo eléctrico a un
material piezoeléctrico este se deforma.

Este ultimo efecto permite que estos materiales
vibren por la aplicaciéon de un campo eléctrico
externo, generando ondas acusticas que se pro-
pagan e interactian con el medio que les rodea,
de tal forma que, el grado de interaccién o las
propiedades del medio pueden ser medidas a
partir de las caracteristicas del campo eléctrico
del propio sensor. Estos sensores se comportan
como guia de ondas acusticas y pueden responder
a la variacion de un amplio abanico de cantidades
fisicas como presion, temperatura, masa afadida en
la superficie, densidad o viscosidad de los fluidos
en los que se encuentren sumergidos. Ademds,
al aplicar en su superficie un recubrimiento que
actia como receptor selectivo de determinadas
sustancias, permite su amplia utilizacion como
biosensores, en los que suele aprovecharse su
sensibilidad a los cambios de masa o de densidad—
viscosidad en liquidos [3]].

Los transductores piezoeléctricos se utilizan
como sensores quimicos desde el descubrimiento
por Sauerbrey de la relacion entre el cambio de
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masa y la frecuencia de resonancia del cristal; lo
cual muestra la ecuacion (T))

_ 2

AF = Am, (D
Aypu

donde:

AF es el cambio en la frecuencia de resonancia del
cuarzo debido ala carga mdsica Am en la superficie;
fo es la frecuencia de resonancias del QCM;

A es el area activa de cristal;

p es la densidad del resonador o material
piezoeléctrico y u es el modulo de corte [16} 17,
18].

El signo negativo indica que un incremento de
la masa en la superficie del cristal, por ejemplo
por la adsorcion de una molécula, da lugar a una
disminucién en su frecuencia de resonancia, y
viceversa [[19]].

Microbalanzas de cuarzo. Son dispositivos en
los que el efecto piezoeléctrico se usa como
herramienta para detectar cambios muy pequefios
de masa. La frecuencia de resonancia del cristal
depende de la masa total resonante. La variacion de
la frecuencia es proporcional a la cantidad de masa
afladida y el sensor tipo microbalanza opera como
una balanza sensible. Por otro lado, la microbalanza
tiene incorporado un circuito oscilador donde
la frecuencia de oscilacion va disminuyendo
conforme se va acumulando masa sobre la
superficie del disefio [18]]. Estos dispositivos estan
formados por una delgada lamina circular de cristal
piezoeléctrico, en la que se han depositado por
ambas caras recubrimientos metdlicos que actian a
manera de electrodo. El oro es el recubrimiento mds
ampliamente utilizado. En la Figura[2] se muestra
el esquema del disefio tipico de una microbalanza
de cuarzo [10].

La frecuencia de resonancia de los cristales
utilizados como QCM f, se encuentra entre 5 y
30 MHz, dicha frecuencia puede expresarse tal
como se muestra en la ecuacion (2))

Yo
=n— 2
f 2hy (2)
donde:
Vo es la velocidad de propagaciéon de la onda
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Electrodo de Oro Lamina de Cuarzo

Contactos Eléctricos

Conectores al Circuito

Figura 2: Esquema de disefio tipico de una
microbalanza de cuarzo (QCM). Fuente: [[10].

acustica a través del cuarzo;
hy es el espesor del cristal, y
n es el nimero de armonico.

La frecuencia fundamental de resonancia ( f) se
obtiene para n = 1 y la ecuacion de propagacion
de onda predice que solo son posibles los
armoénicos impares (n = 1,3,5,...). Puesto que la
frecuencia depende exclusivamente de propiedades
fisicas intrinsecas del cristal y de su espesor,
si consideramos que las propiedades fisicas del
material son constantes, entonces, la frecuencia
vendrd determinada por su espesor, y se expresa
segtn la ecuacion (3))

fo= - 3)

donde K es la constante de frecuencia y depende
de las propiedades del cuarzo y de la geometria del
corte.

Por lo tanto, un cambio en el espesor del cristal,
supone una variacion en la frecuencia de resonancia
del sistema, o lo que es lo mismo, si depositamos
una pelicula fina de cualquier material sobre la
superficie del cristal, lo suficientemente uniforme y
rigida como para que pueda considerarse como una
extension de su espesor, se puede estimar el efecto
de carga que produce a partir del desplazamiento
que sufre la frecuencia de resonancia. Este es el
principio en el que se basan las microbalanzas
de cristal de cuarzo. La ecuacion desarrollada por
Sauerbrey (ecuacion (I))) refleja matemdticamente
este principio, y establece una relacién lineal entre
la masa depositada sobre el cristal y la variacion en
la frecuencia de resonancia.
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Se ha observado que las vibraciones del cristal
se concentran en el centro del disco, perdiendo
amplitud mds alld de las dimensiones de los
electrodos, y por tanto el cristal es mds sensible
en la parte central del cristal. A la vista de esta
expresion se puede deducir que para aumentar la
sensibilidad de una microbalanza de cuarzo debe
aumentarse su frecuencia de resonancia, y a su
vez esto implica disminuir su espesor, por ello
en la préctica es dificil trabajar con cristales con
frecuencias por encima de los 30 MHz ya que son
muy fragiles [20].

La ecuacién (I)) es valida para capas uniformes,
finas y rigidas perfectamente acopladas sobre la
superficie del resonador de cuarzo, se utiliza en
sistemas de deposicién en vacio, y deteccion en
fase gaseosa (humedad etc.), sin embargo, fue
a mediados de los 80, con la contribucion de
Kanazawa, que amplia el modelo para aplicaciones
en liquidos Newtonianos, cuando se abren nuevos
campos de aplicacion para el QCM (sensores
quimicos, biosensores). La ecuacién (@) describe
el desplazamiento de la frecuencia de resonancia
cuando la superficie del sensor estd sumergida en

un liquido
3
~f2 [JILPL (4)
THqPq
donde

pL es la densidad del liquido,

nL es la viscosidad del liquido,

Mg €s el modulo de corte del cuarzo y
pg €s la densidad del cuarzo.

Las Ecuaciones (1)) y (@) muestran la capacidad
del resonador de cristal de cuarzo como sensor,
ambas se aplican para calcular la masa adsorbida
en aplicaciones de sensores quimicos o para
determinar la densidad/viscosidad de liquidos [20,
21].

Para medir los cambios que ocurren en la fre-
cuencia de resonancia de un sensor piezoeléctrico
como resultado de los cambios de masa en su
superficie, el sensor se incorpora a un circuito
oscilatorio. El sensor piezoeléctrico incorporado
a este circuito controla la frecuencia de oscilacién
que se produce. El cristal piezoeléctrico de cuarzo
debe ser colocado en una celda apropiada donde

Af =
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ambos lados del cristal estén protegidos, pues se
trata de un dispositivo muy fragil y que a su
vez permita poner en contacto la muestra con la
superficie del cristal de la manera mds adecuada.
La frecuencia de la sefial de salida procedente
del circuito oscilatorio puede medirse mediante
un medidor de frecuencia. Los contadores de
frecuencia pueden ser conectados a un ordenador
equipado con la interfase electrénica adecuada y de
esta forma el sistema puede registrar los cambios
de masa en la microbalanza de cuarzo en tiempo
real [[10].

5. Contaminantes de los alimentos

La contaminaciéon de los alimentos puede
provenir de varias fuentes diferentes, como
los téxicos naturales (fitotoxinas), contaminacién
bacteriana, el uso inadecuado de pesticidas
y medicamentos veterinarios y la adiciéon de
productos quimicos durante las técnicas de
procesamiento. La deteccion de contaminantes
alimentarios es esencial para la salud humana. Los
contaminantes se pueden dividir en

a) contaminantes bioldgicos, como toxinas Yy
patégenos y

b) contaminantes quimicos, tales como pesticidas,
residuos de medicamentos veterinarios y
aditivos alimentarios.

Estos contaminantes pueden llevar a problemas
de salud graves, particularmente enfermedades
relacionadas con la resistencia a los medicamentos
que reducen la eficacia de estos, especificamente
para los residuos de medicamentos veterinarios.
En realidad, la industria alimentaria necesita
métodos analiticos adecuados para el procesa-
miento y control de calidad de los productos
alimenticios. La determinacién de contaminantes
quimicos y bioldgicos en los alimentos es de suma
importancia para la calidad de los alimentos, ya que
a diferencia de los contaminantes fisicos, no son
visibles. Aparte de algunos analitos importantes,
como azucares, alcoholes, aminoacidos, sabores
y edulcorantes, las aplicaciones alimentarias
se centran principalmente en la deteccion de
contaminantes biologicos y quimicos. Por lo
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tanto, es necesario invertir en el desarrollo de
sensores (sensores quimicos y biosensores) para
la determinacién de la calidad de los alimentos,
ya que han demostrado ser una alternativa
extremadamente viable con respecto a las técnicas
de andlisis tradicional, tales como la cromatografia
y la espectroscopia. Sin embargo, muy pocos
nanosensores juegan un papel destacado en
el procesamiento o control de calidad de los
alimentos [22]].

Chiou et al [23] expresan que la seguridad ali-
mentaria siempre es una preocupacion importante
para todos los paises y China no es la excepcion.
En las dltimas dos décadas, China ha puesto gran
atencion a la seguridad alimentaria debido a la
frecuente ocurrencia de incidentes internacionales
en los alimentos, tales como el brote de Salmonella,
el uso de carne de caballo en la hamburguesa, el
uso ilegal de ftalatos como agente de turbidez, la
contaminacion de leche de férmula por melamina,
entre otros.

En vista de los incidentes alimentarios ocurridos
en todo el mundo, China ha estado haciendo
enormes esfuerzos para garantizar la seguridad
alimentaria desde la aprobacion de la Ordenanza
Provisional de Higiene de los Alimentos en 1965.
Esta ordenanza fue modificada en la Ley de
Higiene de los Alimentos de China en 1995. En
2003, se aprobo la Ley de Agricultura de China
para implementar normas de calidad, sistemas de
inspeccion y supervision para Productos agricolas.
Posteriormente, hubo el paso de la Ley de Calidad
y Seguridad de los Productos Agricolas de China
en 2006, la Ley de Seguridad Alimentaria de China
en 2009, el establecimiento de la Administracion
de Alimentos y Medicamentos de China en 2013
y el Anuncio del nuevo 12° Plan Quinquenal
Nacional de Sistemas de Control de Seguridad
Alimentaria. El seguimiento y el sistema de
vigilancia debe cubrir todas las diferentes partes
de la cadena de suministro de alimentos, desde la
produccion agricola, alimentaria, procesamiento y
almacenamiento, hasta la importacién, exportacién
y consumo de los alimentos con el fin de
proporcionar una transparencia de la cadena
alimentaria.

Un sistema de control exhaustivo de seguridad
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alimentaria requiere un buen control de calidad
de las empresas que a su vez requieren pruebas
estandarizadas de seguridad alimentaria de pruebas
confiables de los laboratorios Sin embargo, esto
provoca una gran presion financiera a las pequefias
empresas. La tecnologia actual es capaz de
proporcionar métodos robustos y sofisticados que
requieren equipos costosos y en algunos casos
un tratamiento largo de la muestra. La demanda
actual de contaminante alimentario requiere una
deteccion mds rdpida e in situ, lo cual acorta el
tiempo hasta de un dia para microorganismos o 30
minutos para productos quimicos. A pesar de que
la precision de las pruebas rdpidas generalmente
no es tan buena como la de los métodos de prueba
convencionales, su limite de deteccion (LOD) es
mucho mds bajo que el limite maximo de residuos
regulado (MRL) y es competente en andlisis semi-
cuantitativo para propésito de la deteccion.

En este mismo orden de ideas con respecto
a la contaminacién de los alimentos, Rumiato y
Monteiro [24]] enfatizan el consumo de frutas,
verduras y legumbres antes que los alimentos
industrializados, que por contener mayor cantidad
de azucar, sodio y calorfas, aumentan peso
corporal. Sin embargo, cuando se lee acerca de las
formas de cultivo de los alimentos frescos y sobre
la calidad de los alimentos carnicos y pescados,
destinados al consumo de la poblacién, surge la
duda de si hay coherencia entre la orientacion y el
consumo, dado que hay relatos de contaminacién
de esos alimentos por residuos de pesticidas,
contaminacion del suelo, del agua, poco atendido
por los 6rganos estadales.

En la revista PubMed, hay articulos sobre
la contaminacién por metales pesados, residuos
industriales y agrotoxicos. En Wisconsin (EUA),
se observ0 una contaminacion en inmigrantes de
Asia por metales pesados; la contaminacién de
alimentos por cadmio fue la causa de cancer de
mama en un estudio poblacional realizado con
mujeres en postmenopausia, en Suecia. También
fue encontrado en alimentos marinos, vegetales y
cereales. En los nifios la contaminacién con cadmio
puede afectar el desarrollo neurolégico. Entre
otros contaminantes se encuentran el mercurio,
los nitratos y arsénico. Es responsabilidad guber-
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namental la implementaciéon de una legislacion
mds rigida para el uso de pesticidas en alimentos
y en la industrializacién de los mismos, con un
cambio en el tipo de descarga que podria evitar la
contaminacion de las aguas de los rios y mares,
como solucién para un futuro mas saludable.

6. Aplicaciones

Gomes et al [25] propusieron un sensor
para determinar sodio basado en un cristal
piezoeléctrico de cuarzo. El cristal de cuarzo fue
recubierto con 5% de bis [(12-crown-4) metil]
dodecilmetilmalonato, 33% de PVC y 62%
de NPOE, las cantidades de revestimiento que
producen una disminucion de frecuencia alrededor
de 18 kHz muestran rangos 6ptimos de calibracion
lineal para el andlisis de sodio en aguas minerales
comerciales. Los resultados obtenidos en las aguas
minerales por el método propuesto no fueron
significativamente diferentes de los obtenidos por
absorcién atomica.

Cabe destacar que el sodio estd presente en
la mayoria de los alimentos, asi como en el
agua potable y es requerido por el cuerpo para
regular la presién sanguinea y para su correcto
funcionamiento de musculos y nervios. El sodio
es normalmente analizado por espectrometria
atdmica, sin embargo en una busqueda de bajo
costo y rapidez en métodos de andlisis, asi como
también obviar la necesidad de gases inflamables,
la construccion de un sensor piezoeléctrico es
una alternativa para la determinacién del sodio
asi como de otros metales, tales como potasio y
calcio. Las microbalanzas de cristal de cuarzo raras
veces son aplicadas al andlisis de metales, aunque
tienen ciertas ventajas sobre los dispositivos
potenciémetros, en cuanto a la respuesta lineal de
la concentracidn, independencia de los coeficientes
de actividad y la carga idnica, ademds de la
facilidad de construccion.

Compagnone et al [26] han realizado un analisis
del sabor del chocolate a través de matrices
de sensores de gases. Probaron dos conjuntos
diferentes de sensores para evaluar el rendimiento
de dichas matrices: microbalanza de cristal de
cuarzo recubiertas con a) porfirinas de metalo
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y b) con péptidos de nanoparticulas de oro. Se
han analizado dos series de muestras de chocolate
que contienen productos formulados de manera
diferente (oscuro, blanco y leche): la primera hecha
de muestras obtenidas en condiciones de proceso
estdndar, la segunda incluye muestras agregadas
con algunos compuestos voldtiles asociados a
procesos de degradaciéon y/o materias primas de
baja calidad para obtener muestras con sabor
artificialmente fuera de sabor. El andlisis con
ambas matrices de sensores de gas result tener
buen rendimiento entre las muestras de chocolate
con sabor estindar y con sabor artificial, sin
embargo, el mejor resultado se obtuvo utilizando
los sensores cubiertos con nanoparticulas de
péptido con mds del 90 % de las muestras asignadas
correctamente.

Es importante mencionar que para los productos
de chocolate, el sabor es uno de los aspectos
sensoriales mds importantes que afectan a la
aceptacion por parte de los consumidores. La
presencia de compuestos aromadticos que varian
en cantidad segun el genotipo del grano de
cacao y varios procesos que ocurren durante la
produccién de chocolate (fermentacidn, secado,
tostado) contribuyen a la fraccion volétil compleja
del producto final. Sin embargo, los compuestos
no volatiles y las caracteristicas de la fase grasa
continua también influyen en gran medida en la
liberacion de sustancias voldtiles en la percepcion
del gusto. El desarrollo de un sabor particular
estd estrictamente relacionado con el proceso de
fabricacion (y en particular con todos aquellos que
envuelven calor), el método de fermentacion y el
origen del cacao. Las clases tipicas de compuestos
que forman el patrén de aroma de chocolate
son alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas, furanos,
piranos, pirazinas, piridinas, pirroles, fenoles,
pironas y tiozoles.

El objetivo de esta investigacion fue explorar la
posibilidad de evaluar la calidad de un producto
alimenticio, como el chocolate, que rara vez se
prueba con sensores de gas, a través de la deteccion
de sabores desagradables. Para este propdsito, se
han utilizado dos tipos diferentes de matrices de
sensores de gas, que llevan diferentes ligandos para
comparar sus rendimientos. Las porfirinas exhiben
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propiedades de unién tnicas que son ampliamente
explotadas en la naturaleza para cumplir funciones
esenciales para la vida. El marco molecular de la
porfirina ofrece una amplia gama de mecanismos
de interaccion para la unién del analito, que abarca
desde las fuerzas débiles de Van der Waals hasta el
enlace de hidrégeno, y finalmente, la coordinacién
con el ion metdlico central. Por otro lado, la
capacidad de las nanoparticulas de oro modificadas
con oligopéptidos se ha propuesto recientemente.
Se han obtenido resultados alentadores debido a
la facilidad de la derivacidn, el alto ndmero de
configuraciones posibles y la posibilidad de disefiar
a través del modelado molecular de los ligandos.

Taneja et al [27] expresan que el cadmio forma
complejos con un grupo amina y también tiene
buena afinidad hacia los nanotubos de carbono.
La octadecilamina funcionalizada con nanotubos
de carbono (ODACNT) de una sola pared se
pueden emplear para detectar el ion cadmio en
medio acuoso. Una pelicula delgada de ODACNT
no solo ofrece fuertes propiedades de adsorcién
hacia ion cadmio, sino también proporciona
una enorme ganancia en la relacioén superficie—
volumen y buena estabilidad mecdnica y quimica.
Fue disefiada una configuracién experimental
para grabar las respuestas piezoeléctricas y
electroquimicas simultineamente, las cuales se
encontraron lineales en el rango de concentracion
dado. Curiosamente, la piezo-respuesta modula
sistemdtica y repetidamente desde un valor médximo
hasta el minimo debido al barrido de voltaje durante
la voltametria ciclica, indicando el fenémeno
interfacial de adsorcion y desorcion.

La deteccion de analitos a través de la
piezoelectricidad es muy simple, econdmica,
sensible y de alta resolucién. En estudios
anteriores, se ha empleado una microbalanza de
cristal de cuarzo (QCM) para detectar metales
pesados en medios acuosos en un rango de
concentracion de 10 a 1000 ppm. El cristal de
cuarzo se funcionalizé depositando una pelicula
de derivados de bipiridinio y la piezorespuesta
se encontré en el rango de 10 a 50 Hz. La
funcionalizacion de la superficie es crucial para el
desarrollo de los sensores. En general, el drea activa
del transductor estd funcionalizada para mejorar
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el valor cuantificable de las actividades fisicas o
quimicas en su drea activa.

Los iones metdlicos pueden formar complejos
facilmente con los grupos amina, carboxilo,
hidroxilo y mercaptanos y, por lo tanto, han
demostrado una gran afinidad entre si. Por ejemplo
los iones metélicos Cd (II), Cu (II) y Zn (II) forman
un complejo hiperramificado con polietileimina.
Ademas de esto, los nanotubos de carbono (CNT)
han demostrado gran afinidad con el metal debido a
sus fuertes propiedades de adsorcidn, gran relacion
superficie-volumen, buena estabilidad quimica y
mecdnica y prometedoras propiedades eléctricas.
Se ha encontrado que los nanotubos de carbono de
pared simple funcionalizados con octadecilamina
(ODACNT) tienen una notable capacidad para
atraer el ion cadmio. Fue fabricada una pelicula
delgada de ODACNT sobre los cristales de cuarzo
y empleada para detectar el i6n de cadmio en el
medio acuoso. Esta pelicula proporciona no solo
una capa altamente mesoporosa sino también un
gran nimero de sitios de aminas para facilitar
el acomplejamiento y atrapamiento de los iones
cadmio.

Es importante mencionar que los investigadores
integraron un potenciostato a un QCM y grabaron
simultdneamente la respuesta piezoeléctrica y la
corriente durante la voltametria ciclica. Estas me-
diciones las realizaron en el rango de concentracion
de 180—670 ppb de ion cadmio en medio acuoso. La
voltametria ciclica no mostro una respuesta apre-
ciable para concentraciones inferiores a 180 ppb;
sin embargo, obtuvieron respuesta piezoeléctrica
para un rango de concentracién de ién cadmio
en agua de 5 a 142 ppb. Debido al barrido de
voltaje de =1 a1 Vyde 1 a —1 V durante la
medicion simultdnea, la respuesta piezoeléctrica
indica claramente la desorcién y adsorcién de
los iones cadmio en el electrodo de trabajo,
respectivamente. La medicion simultidnea permite
entender claramente el fendmeno interfacial. La
morfologia y la composicion de las peliculas de
ODACNT antes y después de la interaccion con
el i6n cadmio fueron estudiadas por microscopia
electrénica de barrido por emisién de campo y
espectroscopia de energia dispersiva.

Etorki et al [28]] describen los estudios de un
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sensor combinado de ondas electroquimicas y
acusticas para la deteccion de iones metdlicos en
soluciones acuosas. El sensor estd basado en el
acomplejamiento superficial de los iones metélicos
con acido tiodisuccinico (TDS) funcionalizado
en una monocapa autoensamblada con electrodos
modificados en un resonador de cuarzo AT—cut de
10 MHz, que funcionan como una microbalanza
de cristal de cuarzo (QCM). Estos electrodos
modificados fueron empleados para la deteccion
de iones cadmio en soluciones simples y mixtas
con plomo (I) o cobre (II) como interferencias.
La determinacion acustica se basé en el cambio
de frecuencia de QCM asociado a la unién del
ligando en la superficie inmovilizada con los iones
metdlico en funciéon de su concentraciéon. Los
datos de respuesta de frecuencia se adquirieron en
condiciones sumergidas e inmersas para el ligando
unido a un electrodo de Au y posteriormente la
union del ion metélico al ligando. En este ultimo
caso, los datos fueron interpretados de acuerdo a
un rango de isotermas, de las cuales la isoterma de
Temkin fue la que empiricamente mejor describi6
la dependencia de la concentracién. Los datos de
onda acustica proporcionaron informacién sobre
la estequiometria y la energia de unién en el
equilibrio. También se determind la extension de la
unién de iones metélicos por ensayo coulométrico
(tras lareduccion del metal a valencia cero) después
de la transferencia a una solucién de electrolito
libre de iones metdlicos.

Cabe sefialar que la contaminacién del medio
ambiente con metales pesados, como el cadmio,
el plomo y el cobre representan una amenaza para
los sistemas vivos, sobre todo porque tienden a
acumularse hacia arriba en la cadena alimentaria.
La innovacién y el desarrollo de pruebas suficien-
temente sensibles para el Cd (II) son por lo tanto
de considerable interés y relevancia. Los electrodos
modificados quimicamente han sido ampliamente
explorados en el desarrollo de sensores quimicos y
bioldgicos y han sido acoplados con resonador de
onda acustica para la deteccion en la microbalanzas
de cristal de cuarzo.

Karczmarczyk et al[29] desarrollaron un bio-
sensor para la deteccion de ocratoxina A (OTA)
en vino tinto, debido a la necesidad de métodos
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precisos, rdpidos y simples para la deteccién de
esta micotoxina altamente toxica, que contamina
gran variedad de productos agricolas y su presencia
en la cadena alimentaria impone un peligro tanto
en la salud humana y animal. Este sensor estd
basado en una microbalanza de cristal de cuarzo
con monitoreo de disipacion (QCM-D) y se
desarrollaron anticuerpos para el reconocimiento
de analitos especificos para la deteccion rdpida y
sensible de OTA en vino tinto. La combinacién
del ensayo competitivo indirecto con QCM-D
proporciona un dispositivo sencillo que puede
medir simultdneamente los cambios de frecuencia
(Af) y disipacion (D), lo que da como resultado
informacion detallada sobre la masa adherida a
la superficie del sensor, asi como los cambios
conformacionales, las propiedades viscoeldsticas y
el estado de hidratacién de la pelicula.

Se ha alcanzado una buena sensibilidad QCM-D
con el formato de detecciéon especifico de
ensayo competitivo indirecto. Para aumentar la
sensibilidad, la sefial era amplificada ain mas por
la implementacion de un anticuerpo secundario
con nanoparticulas de oro. Con este sistema
se pudo alcanzar un limite de deteccién en
un nivel de ng mL~!. Ademds, al combinar el
monitoreo simultdneo de los cambios de frecuencia
y disipacién, se caracterizaron las propiedades
mecdnicas y viscoeldsticas de la biopelicula.

Sharma et al [30] realizaron un estudio sobre
el monitoreo del proceso de fermentacion del té
negro utilizando un dispositivo electrénico basado
en un sensor QCM, debido a que en la fabricacién
del té negro, la fermentacion desempefia un papel
importante para determinar la calidad del té
terminado, teniendo lugar una compleja cadena
de reacciones bioquimicas y las hojas verdes se
transforman de aroma floral a dulce. Es necesario
el monitoreo y la deteccion del tiempo Sptimo de
fermentacion para controlar los grados del té. Esta
investigacion presenta un método de monitoreo
en tiempo real para detectar el tiempo 6ptimo de
fermentacion del té negro utilizando un dispositivo
electréonico que consta de ocho sensores de
microbalanza de cristal de cuarzo (QCM). El sensor
estd recubierto con materiales de recubrimiento
derivados de la glucosa, tales como maltosa
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(MAL), maltodextrina (MDEX), ciclodextrina (-
CD), D-glucosa (D-GLU) y polietilenglicoles
(PEG) con diferentes pesos moleculares, 200,
1500, 4000 y 6000. Se determinaron los tiempos
optimos de fermentacion para doce muestras
de té negro y los resultados muestran una
buena concordancia con las estimaciones del
método de referencia basado en espectrofotometria
ultravioleta—visible (UV).

Se ha reportado un dispositivo electrénico que
consta de sensores MOS para detectar el tiempo
optimo de fermentacion para el té negro. Sin
embargo, el conjunto de sensores estaba compuesto
por sensores de gas de semiconductores de 6xido
metdlico (MOS) disponibles comercialmente. Los
sensores MOS tienen una selectividad limitada;
ademds, necesitan ser operados a temperaturas
elevadas, para facilitar la absorciéon de los gases
de interés. Por lo tanto, su consumo de energia
también es alto, lo que limita su portabilidad
para las pruebas de campo. La menor selectividad
hacia los compuestos de los aromas del te puede
conducir a errores en los tiempos de fermentacion
optimos predichos. En este sentido, el uso de
sensores QCM puede ser explorado, ya que son
comunes entre los investigadores debido a su bajo
precio, su sensibilidad a la medida, su facilidad
de fabricacion y sus funciones de recuperacion
rdpida de respuesta. Los sensores de QCM se
desarrollan a partir de los espacios en blanco
de cuarzo recubiertos con materiales apropiados
sensibles al analito que ofrecen muchos sitios de
adsorcion activa para las moléculas de gas.

El aroma del té estd determinado por sus
constituyentes voldtiles. Se ha establecido que las
oxidaciones acopladas de los aminoécidos, con los
polifenoles que funcionan como portadores, dan
como resultado la formacién de aldehidos volatiles,
que presumiblemente hacen alguna contribucién
hacia el aroma. Se supone que estos aldehidos,
se transforman en otros productos responsables
del sabor del té. El sabor del té negro esta,
por lo tanto, relacionado con los componentes
polifendlicos. La variaciéon de la concentracion
de teaflavina con la duracién de la fermentacién
forma la base del método instrumental para la
deteccion del tiempo 6ptimo de fermentacion.
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En este trabajo, se evaluaron los tiempos de
fermentaciéon Optima utilizando un dispositivo
electrénico. Los resultados se validaron con
las concentraciones de teaflavina estimadas en
diferentes etapas de fermentacién para detectar
el tiempo Optimo de fermentacion del té negro
utilizando un espectrofotémetro visible UV como
método de referencia.

Deng et al [31] fabricaron una matriz de sensores
QCM con cuatro sensores QCM modificados en
la superficie, es decir, nanotubos de carbono
de paredes mudltiples, grafeno, 6xido de cobre
y polianilina y se aplicé para evaluar la vida
util de los huevos al detectar los volatiles. Las
morfologias de los materiales sensibles en los
electrodos se analizaron con un microscopio
electrénico de barrido de emisién de campo
(FE-SEM), y las respuestas de los sensores
fueron controladas por un sistema de medicién
de frecuencia de fabricacion propia. En particular,
estos cuatro sensores mostraron una sensibilidad,
reversibilidad, repetibilidad y estabilidad a largo
plazo relativamente buenas. Luego, la matriz de
sensores se aplico para detectar voldtiles de huevos
con diferente vida util. El resultado del andlisis
discriminante lineal (LDA) superd al andlisis de
componentes principales (PCA) y mostr6 una
excelente precision de clasificacion. Se empleé la
regresion cuadrada parcial (PLSR) para predecir
la vida util de los huevos. Se podria concluir
que la matriz de sensores QCM es efectiva para
la deteccion de huevos con diferente vida util,
ofreciendo una estrategia alternativa para estimar
la frescura de los huevos.

Entre los diversos tipos de sensores de gas, los
de resistencia al gas basados en semiconductores
de o6xido metdlico (MOS) se han utilizado
ampliamente en la evaluacién de la calidad de
los productos alimenticios, como la carne, la fruta
y la leche en forma de un conjunto de sensores.
Sin embargo, la mayoria de los metal6xidos tienen
una sensibilidad relativamente baja a temperatura
ambiente. Alcanzan la sensibilidad deseada a
aproximadamente 300—400 °C, resultando en una
temperatura de funcionamiento alta y un alto
consumo de energia.

Para mejorar la sensibilidad cruzada y eliminar
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la correlacion de la matriz de sensores, eligieron
cuatro tipos diferentes de materiales sensibles para
la modificacion superficial de los cuatro sensores,
que son nanotubos de carbono (CNT), grafeno,
6xido de cobre (CuO) y polianilina (PANI). Los
principales propdsitos de ese estudio fueron

1. fabricar sensores de QCM con buenas
propiedades de detecciéon mediante el uso de
métodos de modificacion de la superficie,

2. para caracterizar las peliculas sensibles
depositadas en los sensores de QCM y probar
las propiedades de deteccion de gases, como
sensibilidad, reversibilidad, repetibilidad, se-
lectividad y estabilidad a largo plazo de la
matriz de sensores QCM y

3. para discriminar los huevos con diferente vida
util y para predecir la vida til de los huevos
con la matriz QCM sensor fabricada.

Verissimo et al [32] realizaron una evaluacién
de la contaminacién de los alimentos con cobre
usando un resonador de cristal de cuarzo piezo-
eléctrico, debido a que este metal es toxico para
los humanos en altos niveles y se debe controlar
su consumo. Se utilizé un sensor de cobre basado
en un cristal de cuarzo piezoeléctrico recubierto
para seguir la contaminacién de los alimentos
cocinados en recipientes de cobre. Los resultados
mostraron que los liquidos neutros, como el agua,
no experimentan ninguna contaminacion notable,
sino que los dcidos, como el tomate, mostraron que
extraian aproximadamente 17,5 microgramos de
cobre por gramo, del recipiente donde se cocinaron
durante 1 hora.

Los sensores piezoeléctricos para la determina-
cién de cobre se han basado en la electrodeposicion
de este metal sobre los electrodos de cristal, o
en la adsorcién del ion cobre, o un complejo
de cobre. Se han usado los cristales de cuarzo
recubiertos y no recubiertos. Los cristales de
cuarzo de electrodo recubierto no fueron selectivos
y fueron utilizados como un detector después de
una cromatografia de separacién, o recubiertos
con polimeros que contienen ligandos con cierta
selectividad. Ademds de la falta de selectividad
de algunos sensores, todos ellos, excepto el usado
después de la HPLC, requeria que los metales
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fueran electroquimicamente eliminados, con una
soluciéon de 509% de 2-propanol/agua o con
una solucién de EDTA durante los procesos de
limpieza.

7. Conclusiones

En la presente revision bibliogréfica se tratd
los aspectos mds relevantes de los sensores
piezoeléctricos o madsicos, especificamente en su
modalidad de microbalanza de cristal de cuarzo
(QCM) y sus aplicaciones en diferentes dreas,
tales como ambiental, alimentaria, farmacéutica,
médica, entre otras. El desarrollo de los sensores
piezoeléctricos presenta especial interés, por
tratarse de sensores de relativa facilidad de
fabricacion y tamafno, empleados en aplicaciones
para la medicién cualitativa o cuantitativa de
especies quimicas, ademds que permite monitorear
andlisis in situ y en tiempo real. Un estudio
detallado de los microsensores es pertinente para
el desarrollo de instrumentales econdémicos y
portatiles para el andlisis de muestras en tiempo
real.
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Erratum

Comité de Edicion Técnica

Revista Ingenieria UC, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia, Venezuela.

This erratum corrects an error in the paper Revista Ingenieria UC, 24(2), August 2017, 196-203

The title in English says

Tech note: Hydraulic evaluation of the bridges over La Guardia creek using a two—dimensional model
with live—bed Carlos Freitez*, Fabiana Martinez, Jean Carlos Rincén

Should say

Hydraulic evaluation of the bridges over La Guardia creek using a two—dimensional model with live—bed
Carlos Freitez*, Fabiana Martinez, Jean Carlos Rincén

The correction

The phrase “Tech Note:” should not appear in the title.

The title in spanish says

Nota técnica: Evaluacion hidrdulica de los puentes sobre la quebrada La Guardia aplicando un modelo
bidimensional con fondo mdvil

Should say

Evaluacién hidrdulica de los puentes sobre la quebrada La Guardia aplicando un modelo bidimensional
con fondo mévil

The correction

The phrase “Nota técnica:” should not appear in the title.
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Fe de errata

Comité de Edicion Técnica

Revista Ingenieria UC, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo, Valencia, Venezuela.

Esta fe de errata corrige un error en el articulo Revista Ingenieria UC, 24(2), agosto 2017, 196-203

El titulo en inglés dice

Tech note: Hydraulic evaluation of the bridges over La Guardia creek using a two—dimensional model
with live—bed
Carlos Freitez*, Fabiana Martinez, Jean Carlos Rincén

Debe decir

Hydraulic evaluation of the bridges over La Guardia creek using a two—dimensional model with live—bed
Carlos Freitez*, Fabiana Martinez, Jean Carlos Rincén

La correccion

En el titulo no debe ir la frase “Tech note:”.

El titulo en castellano dice

Nota técnica: Evaluacion hidrdulica de los puentes sobre la quebrada La Guardia aplicando un modelo
bidimensional con fondo mévil

Debe decir

Evaluacién hidrdulica de los puentes sobre la quebrada La Guardia aplicando un modelo bidimensional
con fondo movil

La correccion

En el titulo no debe ir la frase “Nota Técnica:”.
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Linea editorial

Mision cientifica

Revista Ingenieria UC es el principal organismo
de difusion cientifica y tecnoldgica de la Facultad
de Ingenieria de la Universidad de Carabobo.

El objetivo de Revista Ingenieria UC es la
difusién de trabajos cientificos tecnoldgicos en
todas las dreas de la ingenieria, asi como también
ciencias afines aplicadas a la ingenieria.

Revista Ingenierfa UC estd adscrita a la
Direccién de Investigacion de la Facultad de
Ingenieria. Es considerada por todos sus profesores
como uno de los patrimonios mds importantes de la
Facultad de Ingenieria. Su primer volumen aparece
en diciembre de 1992. Fundada por Dr. Edilberto
Guevara en 1992 (actualmente Editor Honorario).

Cobertura tematica

Revista Ingenieria UC considerard para su
difusion trabajos originales e inéditos (Los autores
deben enviar la carta de compromiso), en espafiol
e inglés. Manuscritos en las dreas de la ingenieria
de todas sus especialidades, pero en particular en
las areas de industrial, eléctrica, mecanica, civil,
quimica y telecomunicaciones; asi como de las
ciencias bdsicas aplicadas a la ingenieria: mate-
maticas, fisica, quimica, computacién, biologia,
ciencias ambientales, bioingenieria, biotecnologia,
estadistica, etc.

Foro de Revista Ingenieria UC

La audiencia a la cual estd dirigida consta de
todos los investigadores en las dreas de ciencia,
tecnologia, ingenieria y matematicas. En particular
a los investigadores, profesores y estudiantes de
Doctorado, Maestria y pregrado en las dreas de
ingenieria y ciencias bdsicas afines. Esta audiencia
es extendida a los gerentes de las dreas de
innovacion y desarrollo tecnoldgico del sector
industrial. El foro tiene cubre las comunidades a

nivel local, Universidad de Carabobo y sus estado
de influencia; nivel nacional, toda Venezuela; asi
como nivel internacional.

Todos los articulos son revisados por el Comité
Editorial y arbitrados, a doble ciego, por el Comité
Técnico y por especialistas en la materia.

Revista Ingenieria UC es publicada cada cuatro
meses bajo los auspicios del Consejo de Desarrollo
Cientifico y Humanistico de la Universidad de
Carabobo (CDCH-UC).
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Editorial line

Scientific mission

Revista Ingenieria UC is the main body for
scientific and technological diffusion at Facultad
de Ingenieria of Universidad de Carabobo.

The Revista Ingenieria UC objective is the
diffusion of scientific — technological works in all
areas of engineering, as well as related sciences
applied to engineering.

Revista Ingenieria UC is subscrited to Direccion
de Investigacion of Facultad de Ingenieria. It is
considered by all its professors as one of the
most important patrimonies of the Faculty of
Engineering. Its first volume appears in December
of 1992. Founded by Dr. Edilberto Guevara in 1992
(currently Honorary Editor).

Thematic coverage

Revista Ingenieria UC will consider for its
diffusion original and unpublished works (The
authors must send the commitment letter), in
Spanish and English. Manuscripts in engineering
areas of all its specialties, but particularly in
the areas of industrial, electrical, mechanical,
civil, chemical and telecommunications; as well
as the basic sciences applied to engineering:
mathematics, physics, chemistry, computation,
biology, environmental sciences, bioengineering,
biotechnology, statistics, etc.

Revista Ingenieria UC forum

The target audience is made up of all researchers
in the areas of science, technology, engineering
and mathematics. In particular the researchers,
professors and students of Doctorate, Master’s and
undergraduate in the areas of engineering and
related basic sciences. This audience is extended
to innovation and technological development areas
managers of the industrial sector. This forum
has covers local communities, Universidad de

Carabobo and their state of influence; national
level, all of Venezuela; as well as international
level.

All articles are reviewed by Editorial Committee
and refereed, double-blinded, by Technical Com-
mittee and by specialists in the field.

Revista Ingenieria UC is published every
four months under the auspices of Consejo
de Desarrollo Cientifico y Humanistico de la
Universidad de Carabobo (CDCH-UC).
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Normas para la presentacion de articulos

Generales
Linea editorial

Revista Ingenieria UC, considerara para su difu-
sion trabajos originales e inéditos en ingenieria,
en particular las dreas de industrial, eléctrica,
mecdnica, civil, quimica y telecomunicaciones; asi
como de las ciencias aplicadas a la misma.

Tipos de trabajos

a Articulos de investigacién inéditos con un
méximo de veinte (20) paginas.

b Notas técnicas con un maximo de cinco (5)
péginas.

¢ Articulos de actualizacién cientifica que
resuman el Estado del Arte de un éarea
especifica de la ingenieria con un maximo de
doce (12) péginas.

d Articulo invitados especiales con un méximo
de veinte (20) paginas.

e Cartas al editor.

f Articulos de tendencia tecnoldgica, estudios
de prospectiva de [+D+i a medio y largo plazo
de alta utilidad en el campo industrial.

Al enviar un articulo a Revista Ingenieria UC,
el autor del trabajo estd comprometido en forma
formal que el trabajo es original e inédito,
manifiesta su conocimiento de las normas de la
revista y que su trabajo serd arbitrado.

Estilo

La redaccion de los trabajos puede realizarse en
idioma castellano o inglés. El trabajo original debe
ser redactado en formato IXTEX o en su defecto en
Microsoft Word.

Los trabajos en Word deben emplear una fuente
de la familia Times, estar almacenado en disco
compacto y presentar tres copias en fisico.

Los trabajos en I£TEX deben incluir los archivos
pdf, tex y una carpeta comprimida con las figuras

en eps (o png)

Figuras

Las figuras deben ser en escalas de grises claros,
no color, en formato vectorializado preferiblemente
png o eps (también se admiten los formatos
CompuServe gif o jpg, si estas son de alta
calidad y trabajé6 en word) deben afadirse en
archivos independientes y numeradas. Las leyendas
o descripciones de la figuras no pueden estar
embutidas en éstas, deben ser incluidas en el texto
del trabajo y en un archivo aparte llamado Leyenda
de Figuras.

Tablas:

Las tablas no pueden ser resaltadas por ningtn
tipo de color. Solamente los textos a resaltar
mediante “negritas”. También deben incluirse las
tablas en archivos aparte numerados y es necesario
incluir un archivo con las leyendas de las tablas.

Toda tabla y/o figura deben ser numeradas en
ardbicos (1, 2, ...), citadas y suficientemente
comentada en el texto del trabajo. La cita seria
en la forma: “en la Figura 3”, “en la Tabla 2”, por
ejemplo (sin abreviar). Toda tabla o figura debe
tener un ancho maximo de 17,5cm.

No es estilo de la revista frases como; “en la
Figura siguiente” o en la “Tabla anterior”

Los articulos provenientes del exterior del pais
serdn aceptados a través de correo electrénico.

El orden a seguir para la redaccion del trabajo es
el siguiente:

Portada,

Introduccion

Metodologia o Desarrollo de la Investigacion
Andlisis y Discusion de Resultados

AN

Conclusiones y
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6. Referencias Bibliograficas.

La portada debe contener:

= Titulo del trabajo en castellano y en inglés,
con un maximo de 20 palabras.

= Nombre(s) del autor(es) y su direccidn(es)
institucionales completa(s), direccién postal,
correo electrénico del autor para corres-
pondencia (s6lo serd publicado el correo
electrénico del autor para correspondencia).

= Resumen del trabajo en castellano y en inglés
(Abstract) con una extension maxima de 200
palabras.

= Al final tanto del resumen como del abstract
debe agregarse entre tres (3) a cinco (5)
palabras clave.

Los encabezamientos de cada seccidn se
escriben tipo titulo, mayusculas s6lo en la primetra
letra.

citas

Las citas de referencias en el texto, contendran
el nombre del autor principal seguido de corchetes
con el numero correspondiente a la referencia, por
ejemplo: Beale [9], o simplemente el nimero de la
referencia bibliogréfica [9], sin citar al autor.

Referencias

Para los articulos en I&TEX se usard el estilo de
bibliografia “unsrt”.

Las referencias bibliograficas se escribirdn en
orden de citacion, deben ser completas y contener
todos y cada uno de los datos para identificarla.

Se pueden citar:
= Articulos de revistas.
= Articulos de memorias de congresos.

m Articulos en colecciones.

= Capitulos en un libro.

= Memorias de congresos.

= Libros

= Tesis doctorales

» Trabajo de grado de materia
= Trabajos especiales de grado.
= Informes técnicos.

= Manuales técnicos.

No se permiten direcciones electronicas ni paginas
web.

En el caso de articulos de revista contendran:
= Autor(es) (Apellidos nombres, tipo titulo).

= Titulo.

Nombre de la revista,

volumen,

namero,

paginas y
= aflo de publicacion

Por ejemplo:
[9] Beale G.O., Arteaga F.J. y Black W.M.
Design and Evaluation of a Controller for the
Process of Microwave Joining of Ceramics. IEEE
Transactions on Industrial Electronics, 39(4), 301—
312, 1998

En caso de libros ha de incluirse: Autor(es),
titulo, editorial, lugar de publicacién y afio de
publicacion.
Por ejemplo:
[9] Hill J.M. and Dewynne J.N. Heat Conduction.
Blackell set. Pub. , London, 1992

En caso de coleccion editada: Autor(es). Titulo,
En: editor, afo, titulo, volumen, editorial, lugar,
ndmero de pédginas y afio de publicacién.
Por ejemplo:
[11] Kalla S. L. and Galué L. (1993): Generalized
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fractional Calculus. Global Publishing Company,
USA, 145-178.

Se recomienda a los autores tener en cuenta las
normas internacionales de nomenclatura para la
utilizacién de simbolos, unidades y abreviaturas.

Notas Finales

Los articulos serdn sometidos a arbitraje previa
a la publicaciéon. Se podrian entregar separatas
por tema a solicitud del autor, cuyo costo serd a
convenir
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Director Editor en jefe y demds
Miembros del Comité Editorial
Revista INGENIERIA UC
Presente.

Por medio de la presente envio a Ud.(s) el manuscrito del trabajo titulado:

para que sea sometido a evaluacion para la publicacion.

Manifiesto que:

Este trabajo es original e inédito: no ha sido publicado, no es duplicado, ni redundante; no esté siendo
sometido simultaneamente a arbitraje para su publicacion por ningin medio de difusién, que los datos
son originales y veridicos.

El autor y los coautores ceden los derechos de autor a la Revista INGENIERIA UC, pero mantiene sus
derechos como autor intelectual.

El trabajo, tanto en su texto como las tablas y figuras ha sido elaborado de acuerdo a las Instrucciones
para los Autores publicadas por Revista INGENIERIA UC, y que las referencias estdn directamente
relacionadas con el trabajo.

Se designa como autor de correspondencia al autor o coautor que lo indique, con quien el Comité
Editorial mantendrd comunicacién a través del correo electrénico revistaing@uc.edu.ve, quien sera
responsable ante autores y coautores y dard respuesta rdpida a los requerimientos del Comité Editorial.

No se conocen conflictos de intereses, y de haberlos los autores y coautores estdn obligados a indicarlo
en el original, junto a la fuente de financiamiento.

Firma:
Nombre y apellido:

El autor para correspondencia:
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Citizens

Director Chief Editor and other
Members of Editorial Committee
Revista INGENIERIA UC
Present.

I hereby send you the manuscript of the work entitled:

to be submitted for evaluation to publication.

I declare that:

This work is original and unpublished: it has not been published, it is not duplicated, nor redundant; it
is not being simultaneously submitted to arbitration for publication by any diffision means, that the data
are original and truthful.

The author and coauthors assign the copyright to Revista INGENIERIA UC, but maintains their rights
as an intellectual author.

The work, in its text as the tables and figures has been elaborated according to the Authors Instructions
published by Revista ENGENIERIA UC, and that the references are directly related to the work.

The author or coauthor who indicates it is designated as correspondence author, with whom Editorial
Committee will maintain communication via email revistaing @uc.edu.ve, who will be responsible for the
authors and co-authors, and will respond quickly to the requirements of the Editorial Committee.

There are no known interest conflicts, and if there are the authors and coauthors are obliged to indicate
in the original, next to funding source.

Signature:
Firsth name and surname:

Correspondence author:
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