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Resumen

Las comunidades eco-conectivistas son grupos de individuos de caracteristicas similares, que emergen en un proceso de
aprendizaje conectivista dentro de un dominio acotado llamado ecologia del conocimiento. En este articulo proponemos
una tarea de analitica social de aprendizaje, para detectar comunidades eco-conectivistas, usando mineria semantica sobre
redes sociales y métodos espectrales sobre grafos. Los vértices del grafo representan individuos en un entorno eco-
conectivista, y las aristas representan las relaciones entre individuos. En particular, usamos técnicas de mineria semdntica,
v la nocion de espacio métrico, para caracterizar comunidades a partir de un modelo de interacciones enriquecido con in-
formacion semantica. Basados en estas dos tareas, se especifica un algoritmo de analitica social de aprendizaje, que permi-
te la configuracion de ecosistemas de aprendizaje descritos por un modelo semdntico de interaccion. Finalmente, se evalua
el rendimiento de la tarea de analitica, y la complejidad computacional asociada.
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1 Introduccion

Una red social describe un sistema de relaciones entre
individuos de una sociedad o grupo. En Internet, las redes
sociales se forman a través de aplicaciones que prestan servi-
cios en linea para establecer relaciones sociales de acuerdo
a criterios de similaridad, afinidad, amistad, parentesco o
intereses comunes. Existen diferentes tipos de redes sociales,
las cuales suelen clasificarse en Redes Sociales Horizontales
(RSH) y Redes Sociales Verticales (RSV). En una RSH se
permite la libre participacidn, proporcionando una herra-
mienta de interaccidon de propdsito general (e.g. Facebook,
Twitter, Google+, etc.). Una RSV estd dirigida a un publico
determinado, son especializadas, de cardcter tematico, y los
individuos se suscriben guiados por un interés comun (e.g.
LinkedIn, Dogster, Lecturalia, Blog teméticos, etc.) (Marmo-
ta, 2015).

Las interacciones entre individuos de una red social,
cualquiera sea su naturaleza, genera un gran volumen de
datos, cuya interpretacion y andlisis pueden transformarse
en un recurso de gran valor organizacional (Freeman, 2006).
El andlisis de datos en medios sociales (analisis de datos
reticulares), o mineria de redes sociales como también se
le conoce, permite a las organizaciones (empresas, gobierno,
universidades, etc.), utilizar los datos de interaccion en redes
sociales con el propdsito de encontrar patrones ocultos en los
datos para extraer nuevo conocimiento, y con ello enriquecer
el proceso de toma de decisiones.

Un modelo de analitica de redes sociales debe estar
compuesto de tres elementos fundamentales (Aguilar y col.,
2016): 1) la fuente de datos (de RSH o RSV), 2) el objetivo
del andlisis y 3) las tareas de analitica de datos asociadas.
La fuente de datos normalmente se refiere a los registros
de actividad de los usuarios en la Web. El objetivo describe
el tipo de conocimiento que se desea extraer de la fuente
de datos luego de su procesamiento. Finalmente, las tareas
de analitica de datos definen la metodologia y las técnicas
para capturar, procesar, transformar y analizar los datos, de
acuerdo al objetivo del modelo.

Desde la perspectiva de la analitica de datos, las redes
sociales se representan a través de grafos. Una de las prin-
cipales caracteristicas de los grafos que representan sistemas
reales son las comunidades o agrupamientos. Tales agrupa-
ciones o comunidades pueden considerarse como elementos
independientes de un grafo, y formalmente como un subcon-
junto del conjunto inicial. Con esto en mente, un objetivo
comun en un modelo de analitica de redes sociales es la de-
teccion de comunidades (Massouli, 2014). Una comunidad se
refiere a ciertos individuos de la red social, conceptualmente
auto-organizados de acuerdo a caracteristicas comunes, y
procedimentalmente detectados como subgrupos emergentes
de conexiones densas. La deteccién de comunidades puede
aportar conocimiento a una organizacién en multiple dimen-
siones: modelos de trabajo colaborativo, preferencias de sus
clientes, cargas de trabajo, elementos atractores, entre otros.
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Por ejemplo, cientificos del Instituto Politécnico Rensselaer
han utilizado la analitica de redes sociales con deteccién
de comunidades para demostrar el punto de inflexién para
la difusion de ideas. El estudio concluye que si el 10 por
ciento de la poblacién tiene una creencia inquebrantable,
ésta creencia serfa adoptada por la mayoria de la sociedad
(SCNARGC, 2015).

Uno de los subcampos de la analitica de redes sociales
en los que la deteccién de comunidades ha recibido mayor in-
terés cientifico es la Analitica Social de Aprendizaje (ASA).
El propdsito general de la ASA es la comprensién de los
procesos de aprendizaje en desarrollo y la optimizacién de
los entornos en los que se producen (e.g. RSV en MOOC
o en sistemas de gestiéon de aprendizaje). En la ASA las
comunidades son vistas como ecosistemas de aprendizaje
(Mediani y col., 2016) y son comtinmente organizadas como
grupos homogéneos (basado en criterios de similaridad) en
espacios colaborativos. Luego, a través de alguna herramienta
computacional como E-MEMORAe (Abel y col., 2009) o
ARMAGAeco-c (Mosqueray col., 2015), se prestan servicios
personalizados de ensefianza/aprendizaje a través de técnicas
de recomendacion.

El eco-conectivismo es una especificacion computacio-
nal para la optimizacién de procesos de aprendizaje conec-
tivistas a través de la deteccion de comunidades libres de
solapamiento en RSV acotados (e.g. MOOC o sistemas de
gestion de aprendizaje) orientados al trabajo colaborativo
(Mosquera y col., 2015). Estas comunidades son llamadas
ecosistemas de aprendizaje, y el entorno donde son desarro-
llados se denomina ecologia del conocimiento. Cada indivi-
duo en la ecologia es representado por su Entorno Personal
de Aprendizaje (EPA), y cada EPA mantiene una estructura
dindmica denominada Red Personal de Conocimiento (RPC).
Una RPC representa el grafo de interaccién de un individuo
particular con el resto de los individuos de la ecologia.
El eco-conectivismo se basa en un proceso de tres etapas:
configuracion, estabilizacion y unificacion (Mosquera y col.,
2015). En la etapa de configuracion se describe un proceso de
mineria Web de uso para detectar ecosistemas de aprendizaje.
En la etapa de estabilizacion se utilizan los parametros de
evaluacién del conocimiento conectivo para determinar los
ecosistemas aptos y no-aptos de la ecologia del conocimien-
to. En la etapa de unificacion se lleva a cabo un proceso
de migracién de los EPA presentes en ecosistemas no-aptos
a ecosistemas aptos, y se especifica el uso de técnicas de
filtrado colaborativo para facilitar el proceso de insercion de
los EPA en ecosistemas aptos. El proceso de optimizacion
eco-conectivista es modelado por un ciclo autonémico de
tareas de analitica de datos (Aguilar y col., 2016). Durante
un proceso de aprendizaje, cada fase del eco-conectivismo
es ejecutada secuencialmente por el ciclo autonémico. El
objetivo final del modelo es la configuracién de una ecologia
del conocimiento compuesta exclusivamente por ecosistemas
de aprendizaje aptos.
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Un aspecto importante a considerar cuando se traba-
ja con algoritmos para la deteccién de comunidades es la
propiedad de dinamismo (Porto, 2014) . La mayoria de los
estudios relacionados con comunidades definen algoritmos
de deteccion de comunidades sobre redes con estructuras
estaticas (que no varian en el tiempo), lo que los hacen poco
ttiles para ser aplicados sobre redes sociales, las cuales son
de naturaleza dindmica por definicién (Wigand y col., 2010).
En una red social pueden aparecer y desaparecer conexiones
de manera espontdnea, se pueden dividir, mezclar, aumentar
y disminuir comunidades de acuerdo a la dindmica de las
interacciones (Limay col., 2016).

Teniendo en cuenta lo anterior, en este articulo propo-
nemos la incorporacién de la propiedad de dinamismo en la
fase de configuracion del eco-conectivismo y el desarrollo
de una tarea de ASA para la deteccion de ecosistemas de
aprendizaje. En particular, combinamos el uso de métodos
espectrales sobre grafos y técnicas de mineria semdntica
de uso Web para detectar comunidades eco-conectivistas
basadas en la interaccion. Las comunidades eco-conectivistas
son grupos de aprendices de caracteristicas similares, que
emergen en un proceso de aprendizaje conectivista dentro de
un dominio acotado llamado ecologia del conocimiento. En
nuestro modelo, los aprendices son llamados nodos o vértices
y las conexiones (interacciones) entre ellos son llamados
aristas.

El resto del articulo estd organizado de la siguiente
manera. En la seccién 2 introducimos algunos trabajos re-
lacionados con deteccion de comunidades en redes sociales.
En la seccidn 3 se presenta el proposito de la deteccion de
comunidades en el eco-conectivismo. En la seccion 4 se des-
criben los detalles del algoritmo. En la seccién 5 presentamos
la discusion de los resultados. Finalmente, en la seccion 6, las
conclusiones del estudio.

2 Trabajos relacionados

Las redes sociales han sido objeto de estudio para di-
ferentes propdsitos. Dos de las dreas que mds han obteni-
do provecho de las redes sociales son la mercadotécnia y
el aprendizaje humano (andlisis de modelos emergentes de
aprendizaje). En los udltimos afios se ha desarrollado investi-
gacién acerca de como representar las redes sociales y cémo
extraer informacion de interés para detectar comunidades
de usuarios. Es asi como la analitica social de datos se ha
transformado en un paradigma cientifico de andlisis, que
agrupa técnicas tanto de extraccién, transformacién y carga
de datos, como de andlisis basado en métodos estadisticos
(e.g. descriptivos y predictivos) y métodos computacionales
(e.g. aprendizaje automadtico supervisado y no supervisado).

Los algoritmos de deteccién de comunidades son una
herramienta fundamental para descubrir principios organiza-
cionales en redes. Los algoritmos actuales utilizados para
la detecciéon de comunidades utilizan dos tipos de fuentes
de informacidn: la estructura de la red y los atributos o
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propiedades de los nodos. Sin embargo, estudios dirigidos
al andlisis de redes sociales, han demostrado que los atri-
butos relacionados con las conexiones son una fuente de
informacién importante para la detecciéon de comunidades
y, por tanto, deben desarrollarse técnicas o estrategias que
consideren la semdntica de la interaccién como un parametro
del proceso de deteccién. En una red social, los intereses de
una comunidad pueden ser detectados analizando el discurso
o la conversacién que se mantiene entre los usuarios, el senti-
miento y el tono conversacional (informacidén representativa
de los temas que se comparten). En computacién, existen
diversas técnicas que permiten hacer andlisis del discurso;
algunas de ellas asociadas al andlisis 1éxico/sintactico, la mi-
neria de texto para andlisis semdntico y otras mas modernas
relacionadas con el procesamiento del lenguaje natural.

En esta seccién presentamos un resumen de los prin-
cipales trabajos relacionados al problema de deteccién de
comunidades. Iniciamos con propuestas orientadas exclusiva-
mente por la topologia de la red. Seguidamente mencionamos
algunos trabajos que relacionan topologia con propiedades
en los nodos. Luego, presentamos una propuesta interesante
que incorpora informacién en los enlaces para enriquecer
el proceso de deteccion de comunidades. Finalmente, men-
cionamos algunos trabajos relacionados con la deteccién
de comunidades en redes sociales orientadas al aprendizaje
humano, tema central de este articulo.

En el andlisis de redes sociales, una comunidad puede
ser vista como algun tipo de sub-estructura cohesiva tal como
subgrafos densos, regiones densas o cliques densos en grafos
subyacentes, potencialmente observables en una red (social).
Estas sub-estructuras densas imponen restricciones en la de-
finicién de comunidades. Por ejemplo, distancia entre un par
de vértices, tamaiio de vecindad de nodos, entre otras. En este
sentido, se encuentran propuestas como la de (Gibson y col.,
2005), para descubrir subgrafos densos dentro de grafos de
grandes magnitudes; (Abello y col., 2002) para la deteccién
de cliques en grafos masivos y el algoritmo propuesto en
(Zeng y col., 2010) para detectar cliques en bases de datos de
grafos usando mineria de datos. Sin embargo, estas técnicas
estdn disefiadas para el procesamiento de grafos genéricos y
no para casos particulares relacionados con las redes sociales.
Algunos trabajos para deteccion de comunidades en redes
sociales han sido recopilados en (Tang y col., 2010), donde
se presentan enfoques basados en criterios de centralidad (de
nodos, de grupos y de redes). En (Newman y col., 2004)
se presenta un algoritmo que detecta comunidades a través
de un proceso de eliminacién progresivo de enlaces que
no utiliza medidas para determinar enlaces importantes. No
obstante, estos enfoques se centran en el orden topoldgico
del grafo y no considera atributos en los nodos ni semdntica
de interaccién entre nodos.

En (Yang y col., 2009), se presenta un algoritmo de
deteccién de comunidades en redes sociales que utiliza una
combinacién de enlaces y atributos con fines de agrupamien-
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to. Existen multiples trabajos en esta direccién. Sin embargo,
la mayoria de estos enfoques se centran en atributos sobre los
vértices y no sobre las aristas de la red.

Como explica (Wasserman y col., 1994), el andlisis de
redes sociales debe ser centrado en las relaciones. Las rela-
ciones entre actores pasa a ser la materia prima fundamental
para organizar el comportamiento social de actores. El punto
de andlisis deja de ser el individuo (egocéntrica) y pasan a
serlo las relaciones. En este sentido, uno de los trabajos mas
recientes, considerado motivador del nuestro, es presentado
por (Lima y col., 2016), el cual propone un enfoque para la
deteccién dindmica de comunidades usando atributos sobre
los enlaces (aristas) en una red social. Los atributos son
calculados a través de una técnica de andlisis de comentarios
(andlisis del discurso) basada en el nimero de ocurrencia de
palabras claves. Para la detecciéon de comunidades utiliza el
concepto de redes libres de escala y propiedad de conexién
preferencial aplicando el modelo de Barabasi-Albert. Sin
embargo, encontramos dos debilidades importantes en la
propuesta: 1) una caracterizaciéon muy simple del atributo de
enlace, con poca expresividad semdntica y 2) una ejecucion
iterativa del algoritmo para la deteccién de k-comunidades
(k>1), no aseguraria comunidades libres de solapamiento.

En cuanto a los trabajos relacionados con el aprendizaje
humano, en (Cruz y col., 2015) se presenta un andlisis sobre
la participacion de usuarios de entornos MOOC cooperativos
en Comunidades de Aprendizaje soportadas por entornos
hipermedia externos como las redes sociales. Lo interesante
de este estudio es que integran conceptos como el conec-
tivismo, el aprendizaje colaborativo, la gamificacién y la
adaptatividad en el andlisis de interacciéon de usuarios en
cursos iMOOC. Para la detecciéon de comunidades se usaron
varias API ya desarrolladas, como GILCA (Google Analytics
Informal Learning Communities) y diversas API REST.

3 Propuesta para comunidades eco-conectivistas

Un entorno de aprendizaje eco-conectivista busca ex-
plorar y explotar el conocimiento conectivo que se genera
de la interaccion, producto de un modelo de aprendizaje
que promueve el trabajo colaborativo. En un ambiente eco-
conectivista, cada aprendiz se describe por su EPA, cuya
estructura define los recursos y herramientas para que el
individuo desarrolle las diferentes actividades de aprendizaje.
En Fig. 1 se describen los elementos que componen el EPA
de un aprendiz. Estos elementos son proporcionados por una
RSV (e.g. elementos y recursos de un MOOC), y las acti-
vidades de aprendizaje son desarrolladas usando diferentes
API (e.g. foros, wikis, blogs, etc.). Bajo este modelo, los
aprendices pueden hacer comentarios sobre contenidos que
otros han publicado, ser revisores y criticos sobre soluciones
o propuestas de otros aprendices, incorporar nuevos recur-
sos de aprendizaje (e.g. enlaces a paginas Web de interés,
videos, objetos de aprendizaje, etc.), evaluar la calidad de
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los recursos educativos en relacién a su utilidad (e.g. hacer
folksonomia), entre otros.

Fig. 1. Entorno Personal de Aprendizaje (EPA) general

Toda esta interaccién del aprendiz con el entorno de
aprendizaje desencadena una serie de discusiones y relacio-
nes que son reflejadas en la RPC del EPA de cada aprendiz.
Este hecho, que emerge de un proceso de aprendizaje au-
ténomo, permite la configuracién espontdnea de grupos de
aprendices, los cuales se auto-organizan para el trabajo de
acuerdo a sus intereses, ideas, opiniones y acuerdos.

Esta dindmica presente en la RSV, genera una gran
cantidad de datos que pueden ser utilizados para medir el tipo
de interaccion entre los aprendices. Por ejemplo, podemos
conocer si la relacién de un aprendiz con otro estd permitien-
do el desarrollo de una actividad de aprendizaje colaborativa,
o si las discusiones entre aprendices estdn relacionadas con
el tépico de aprendizaje. Todo esto puede conocerse a través
del andlisis de las palabras que aparecen en cada uno de los
comentarios, mensajes, contenidos o respuestas. En adelante,
Ilamaremos a este conjunto de palabras Actividad Participa-
tiva del Aprendiz (APA).

En este articulo estamos interesados en implementar la
especificacion de la primera fase del eco-conectivismo (fase
de configuracién) a través del descubrimiento de comunida-
des (ecosistemas de aprendizaje) analizando la APA en un
RSV. Para ello, definimos un modelo de ASA combinando
métodos espectrales y técnicas de mineria semdntica.

4 Descripcion del algoritmo

Esta seccion presenta las técnicas y herramientas usadas
para abordar el problema de deteccién de comunidades. Nos
basamos en el enfoque algoritmico presentado en (Lima
y col., 2016), cambiando la udltima fase (comunidad final)
por otra que utiliza técnicas de agrupamiento. Esto dltimo
permite la caracterizacién de ecosistemas de aprendizaje en
ecologias del conocimiento. En Fig. 2, mostramos las fases
del algoritmo y la informacién de entrada/salida de cada fase.
La descripcion detallada de cada fase la presentamos en la
préxima seccion.
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Fig. 2. Fases del algoritmo

4.1 Ciencia de los datos

La primera parte consiste en el preprocesamiento de los
datos obtenidos de los registros de la APA usando técnicas
de Extraccién, Transformacion y Carga (ETL, por sus siglas
en inglés) de los datos. La primera etapa del proceso ETL
consiste en extraer los datos desde los registros (logs) de
los servidores Web y dispositivos proxies. En nuestro caso
se refiere al registro de interacciones de los aprendices en
la RSV, incluyendo las conversaciones (e.g. una entrada en
un blog), reflexiones, comentarios, etiquetados, entre otros.
La salida de esta etapa es un archivo de texto con toda la
APA de todos los participantes en la RSV. La segunda etapa
del proceso ETL toma como entrada el archivo de texto de
la etapa anterior y lo divide en sesiones de usuario. Cada
sesion de usuario estd compuesta de dos partes: los datos de
la cuenta de usuario y el EPA correspondiente. Para organizar
el EPA dentro del archivo, se consideran las interacciones
entre los aprendices, formando la RPC de cada sesiéon. Una
RPC es una lista de ternas (sesion, conversacion, valor), en
la que sesion identifica la relacién entre sesiones (a través
del nombre de usuario), conversacion guarda la conversacion
correspondiente, y valor guarda el valor semdntico de la
relacion (en principio inicializado en cero). La dltima etapa
del proceso ETL permite asignar los valores semanticos de
las conversaciones, y as{ identificar la APA que servird como
entrada al algoritmo de deteccién de comunidades. Cuando
se estd llevando a cabo un trabajo colaborativo entre los
aprendices del sistema, la APA que servird como entrada
al algoritmo de deteccién de comunidades, serd aquella que
esté vinculada al tépico de aprendizaje (aquellas con valor
semdntico distinto a cero). Cualquier otra actividad no rela-
cionada debe ser descartada (se elimina la terna en la sesion
correspondiente).

Como se propone en (Lima y col., 2016), este enriqueci-
miento semdntico de las conversaciones, se logra a través de
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técnicas de mineria de texto. En nuestro caso, utilizamos una
técnica denominada biisqueda de documentos por similitud.
Esta técnica posee tres elementos de busqueda, que deben ser
establecidos a priori: 1) un modelo de filtrado, recuperacion
e indexacion que permita calcular la relevancia de la infor-
macién; 2) una lista llamada stopwords, que son palabras que
se omiten en el proceso de indexacién y bisqueda; y 3) un
stemming, para realizar busquedas a partir de la raiz o stem
de las palabras.

En nuestra propuesta, la técnica de filtrado para la inde-
xacioén y recuperacion de informacién se basa en un modelo
algebraico sobre un espacio vectorial, que permite indexar,
recuperar y calcular la relevancia de la informacién para
una conversacién dada en una RSV. Cada conversacion es
representada por un vector de términos en un espacio lineal n-
dimensional (siendo n igual al nimero de términos indizables
que existen en la coleccidén discursiva). Esto se formaliza en
la ecuacion (1), donde w(t,.,d;) es el peso del término ¢, en
el discurso d;. Los pesos son calculados usando la férmula
de frecuencia inversa de documentos, la cual se enuncia en la
ecuacién (2). Aqui tf, ; es la frecuencia de ¢, en el discurso
d; y k, es la cantidad de discursos donde aparece ¢,..

di = d; = (w(ty, d;), ..., w(tyn, d;)) 1)

N
tfrq x log T

" N
\/Zs_l(tfs,i x log ?)2

Cada conversacién estd en un lugar determinado por las
coordenadas de sus pesos, creando asi grupos de conversa-
ciones proximas entre si de acuerdo a sus similitudes. La
similitud entre dos discursos se calcula mediante la distancia
coseno, formalizada en la ecuacién (3), la cual corresponde,
geométricamente, al coseno del dngulo entre dos vectores.
En Fig. 3 se muestra un ejemplo de la similitud entre dos
discursos dados.

w(ty, d;) = wy; = (2)

similitud(d;, d;) = _;'.d_" = Zwm- X Wy j

r=1

3

La relevancia de cada una de los discursos frente a un vector
de busqueda (vector que representa la consulta en relacién
al toépico de aprendizaje) se calcula usando la diferencia de
angulos de cada uno de los discursos, respecto al vector de
biisqueda, utilizando el producto escalar entre el vector de
busqueda. Esto se muestra en la ecuacion (4), donde g es la
consulta.

n: Wr i X Wy
Z’r 1 s 4
[

Para obtener el nimero de nimero de términos indizables
de una conversacién (n) y su representacién en el vector de
términos (n-dimensional), un paso previo a su representacion
serd mapear la conversacion con la lista de stopwords. Aque-
llos términos de la conversacién que estén presentes en la

relevancia(d;, q) =

“
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lista de stopwords no serdn agregados al vector de términos.
Igualmente, para el cdlculo de las similitudes se considera el
stemm de cada término presente en el vector de términos.
Ademds de las listas de stemming y stopwords, nuestro
modelo serd enriquecido con los siguientes parametros: 1) el
nimero minimo de ocurrencias de una palabra en una con-
versacion; 2) el nimero de ocurrencias de un término. Esto
es, la raiz semdntica de una palabra; 3) la longitud minima
de una palabra; y 4) el nimero maximo de términos para
componer la respuesta. En funcién de ellos se generarda una
respuesta que estard formada por los términos del vector de
conversacion mas relevante, de acuerdo al nimero maximo
parametrizado.

Para implementar este modelo algebraico, utilizamos Lu-

web
A

d1 ="La Web de los datos"

simifud(d1,d2)

datos

d2 = "Los datos en Intemet"

internet
{la, "de”, "og”, "en’} ( stopwords

Fig. 3. Interpretacion geométrica de la similitud

cene, una librerfa Java para la recuperacién de informacién
que trabaja con espacios vectoriales (en lugar de modelos
probabilisticos). Ademds, Lucene permite generar la lista de
stopwords en varios idiomas, y dispone de algoritmos espe-
cializados para el stemming. Esto se distribuye en la libreria
lucene-analyzers. Por ultimo, Lucene también distribuye una
libreria llamada lucene-similarity que contiene una clase que
implementa la funcionalidad para el cdlculo de la similaridad
y relevancia de documentos. En nuestro caso, la relevancia
del documento se interpretard como el valor semantico de una
conversacion.

Por ejemplo, se tiene una base de datos de personajes
intelectuales organizada en ternas. Cada terna compuesta
por el nombre, la ciudad origen y una frase célebre de su
autoria (e.g. "Blaise Pascal", "Francia", "La grandeza de
un hombre estd en saber reconocer su propia pequeriez").
Usando lucene-analyzers y lucene-similarity, con el siguiente
vector de busqueda ("grandeza”, "hombre"), el algoritmo
responde con los valores semdnticos asociados a todas las
frases de la base de datos. En Fig. 4 se muestra el resultado
de la ejecucion del algoritmo. Se ejecutan dos procesos, un
proceso de indexado de acuerdo al vector de busqueda, y el
proceso que calcula el valor semdntico asociado a los indices
encontrados. Para esta ejecucion particular, el algoritmo en-
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contrd 6 coincidencias de un total de 10 ternas en la base de
datos. Nétese que la frase célebre con mayor valor seméntico
a partir del vector de bisqueda corresponde a "Blaise Pascal"”,
con un valor semantico de 0.61.

Proceso de indexado

Indexando
Ruben More (Perd)
Proverbio (China)
Concepcidén Arenal (Espafia)
Montesquieu (Francia)
Blaise Pascal (Francia)
Carlo Dossi (Italia)
Friedrich Hegel (Alemania)
Amado Nervo (Mexico)
John Fitzgerald Kennedy (EE.UU)
Tucidides (Grecia)

Indexado realizado

Proceso de Busqueda

Resultados Encontrados: &
Blaise Pascal Francia (8.61)
John Fitzgerald Kennedy EE._UU (B.53)
Amado Nervo Mexico (8.18)
Ruben More Perd (8.18)
Concepcidn Arenal Espafia (8.18)
Carlo Dossi Italia (8.10)

Busqueda Realizada

Fig. 4. Salida del programa escrito en Lucene

De esta manera llevamos a cabo el proceso de ciencia de
los datos, lo que nos permite estimar la interaccién significa-
tiva entre los diferentes aprendices de la RSV, acorde al pro-
ceso de aprendizaje. En nuestro caso, introducimos el patrén
de las conversaciones de los aprendices, y vamos haciendo la
comparacion entre ellos para determinar su similitud, usando
las ecuaciones (1)-(4) antes presentadas. Esta informacién
es almacenada en dos archivos en formato JSON, que se-
rdn leidas por el algoritmo de detecciéon de comunidades.
El primer archivo, llamado vertices.json contiene todas las
sesiones de usuario de acuerdo a los resultados obtenidos en
la etapa de transformacién ETL. El segundo archivo, llamado
aristas.json contiene todas las ternas correspondientes a la
RPC de los aprendices, luego de la etapa de carga ETL.
Cuando ocurre un cambio topoldgico en la RSV, se modifican
los archivos JSON exclusivamente en los registros que inter-
vienen en el cambio (bien sea por actualizacidn, agregacion
o eliminacion).

4.2 Procesamiento de grafo

Una vez llevado a cabo las tareas de ETL, el segundo
paso del algoritmo consiste en utilizar la informacién proce-
sada para crear un grafo inicial que representa a la ecologia
del conocimiento. Cada vértice representa un aprendiz en
el entorno de aprendizaje, y cada arista una conexién entre
aprendices. Los pesos asignados a las aristas representan el
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valor semdantico determinado en la fase anterior. En Fig. 5 se
muestra una instancia de un grafo que representa una clase
con ocho aprendices. S, son los identificadores de sesion y
P; corresponde a los valores semanticos de las conexiones.
En esta fase del algoritmo se define un pardmetro deno-
minado Consistencia Semantica (CS). Definimos CS como el
valor minimo aceptable para una conexién entre aprendices
en un momento didéctico determinado. Cuando el proceso de
aprendizaje estd en el momento didéctico de inicio"(tiempo
durante el cual los aprendices se encuentran en fase de
reconocimiento de la clase y tema), es de esperarse niveles
bajos de participacién y colaboracién, por lo que se sugieren
valores bajos para CS. Cuando el proceso de aprendizaje
estd en el momento didactico de "desarrollo”(tiempo durante
el cual el aprendiz procesa la informacién recibida), es de
esperarse que los niveles de participacion sean mds altos, por
lo que se deben elegir valores mds altos para la CS. Final-
mente, en el momento didactico de ¢ierre"(tiempo donde se
expone el conocimiento), se esperan niveles de interaccion
suficientemente altos y consistentes. En este dltimo caso, el
valor de CS debe ser intencionalmente alto para permitir eva-
luar el conocimiento conectivo del proceso. El pardmetro CS

Fig. 5. Una clase con ocho aprendices y sus respectivos valores semanticos

es establecido por un ente externo denominado Moderador
del Proceso de Aprendizaje (MPA), y su valor debe ser un
numero real en el intervalo (0,1). CS define una cota inferior
de conectividad. Si el valor semdntico de una conexion es
menor a CS, entonces la conexion serd descartada por el algo-
ritmo. Esto permite establecer una diferencia entre conexio-
nes fuertes y conexiones débiles. Aquellas conexiones cuyo
valor semdntico sea mayor o igual a CS, serdn consideradas
conexiones fuertes y se mantienen para las siguientes fases
del algoritmo, en otro caso serdn conexiones débiles y serdn
descartadas. Por ejemplo, si CS es igual a 0.3, entonces el al-
goritmo eliminard aquellas conexiones cuyo valor semdntico
estén por debajo de 0.3.

Una vez que se obtiene un grafo de conexiones fuertes,
el algoritmo procesa la matriz de adyacencia del grafo (MA),
la matriz diagonal (MD), la matriz laplaciana (ML) y la
matriz laplaciana simétrica (MLN), para la cual se utiliza las

ecuaciones (5) y (6):
ML=MD—-MA (%)

MLN = [MD|"Y2ML[MD]~'/? (©6)
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Como se muestra en Fig. 2, MLN constituye los datos
de entrada de la siguiente fase del algoritmo.

4.3 Deteccion de las comunidades

En esta seccién presentamos el mecanismo para de-
tectar comunidades eco-conectivistas. Utilizamos el andlisis
de grupos basado en el espectro de una matriz (Ng y col.,
2001) y el teorema espectral de dimension finita, para la
generacion de autovectores de la matriz laplaciana asociada
al grafo de interacciones (Mohar, 1991). El teorema espectral
expresa las condiciones bajo las cuales una matriz puede ser
diagonalizada, y proporciona una descomposicion candnica
de su espacio vectorial. En el caso de dimensién finita, el
espectro de la matriz solo estd formado por los autovalores, y
la accion del laplaciano sobre el subespacio de autovectores
correspondientes a un autovalor determinado es, simplemen-
te, la multiplicacién por el autovalor. Ademds, el teorema
espectral garantiza que cualquier matriz cuadrada simétrica
con coeficientes reales es ortogonalmente diagonalizable. En
este caso, la matriz podra descomponerse de la forma A =
PDP~!, donde ” P” es una matriz invertible cuyos vectores
columna son autovectores de ”"A”, y ”D” es una matriz
diagonal formada por los autovalores de ” A”.

Por otro lado, la matriz laplaciana de un grafo no diri-
gido es una matriz cuadrada simétrica con coeficientes reales
y, por tanto, es ortogonalmente diagonalizable. Esto dltimo
garantiza los autovalores reales del espacio vectorial de ML
y la descomposicion de ML permite conocer los autovectores
de ML a partir de la matriz invertible P.

Como hemos mencionado, una comunidad eco-
conectivista corresponde a un ecosistema de aprendizaje
dentro de una ecologia del conocimiento. En nuestra
propuesta, el nimero de ecosistemas es calculado
analiticamente como grupos disjuntos de alta densidad
interna de aristas. Esto dltimo justifica la normalizacién de
ML en el modelo (de alli que se tome MLN, en lugar de
ML, como pardmetro de entrada para esta fase del algoritmo,
ver Fig. 2). Cuando un grafo es formado por una coleccién
de k subgrafos disjuntos, el laplaciano normalizado es
una matriz de bloques en diagonal que tiene un autovalor
cero con multiplicidad &, y el correspondiente autovector
sirve como funcién para indicar a los miembros en los
correspondientes subgrafos. Para este tipo de agrupaciones,
un autovector o combinacion de varios autovectores, €s
usado para medir la similaridad de vértices para el cdlculo de
agrupaciones. En otras palabras, si tenemos k ecosistemas de
aprendizaje bien definidos en la ecologia del conocimiento,
los k primeros autovalores de MLN serdn cercanos a 0,
y sus autovectores asociados nos ayudardn a diferenciar
claramente los ecosistemas en un espacio k-dimensional.

Una vez obtenido el valor de k, se define una nueva
matriz U que contiene los primeros k autovectores asociados
a MLN dispuestos en columnas. A continuacién se muestran
los pasos que ejecuta el algoritmo en esta fase, lo cual
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permite calcular la matriz U:

ENTRADA: M LN € R™*"

1) Calcular autovalores a; de MLN

2) Calcular autovectores v; asociados a MLN

3) Seleccionar los primeros k autovectores asociados a
MLN (vq, va, ..., Vg)

4) Obtener U € R"** como la matriz que contiene los
autovectores vy, Vg, ..., Uy como columnas

SALIDA: U € R**k

Los pasos del 1 al 4 permiten caracterizar el espacio
métrico del modelo, lo cual constituye los datos de entrada
de la siguiente fase del algoritmo (ver Fig. 2).

4.4 Agrupamiento eco-conectivista

En esta seccién describimos el mecanismo para con-
figurar ecosistemas de aprendizaje en comunidades eco-
conectivistas. Una vez que es obtenida la matriz U, interpre-
taremos las filas de U como vectores en un espacio métrico k-
dimensional, cuyas coordenadas se corresponden a los k au-
tovectores mds relevantes de MLN. Finalmente, agrupamos
los vectores del espacio métrico utilizando k-means. Esto
ultimo nos permite obtener una clasificacién global del grafo
de interacciones.

A continuacién se muestran los pasos que ejecuta
el algoritmo en esta fase, lo cual permite calcular los
ecosistemas de aprendizaje eco-conectivistas:

ENTRADA: U € R"*k

1) Conide 1 an, seay; € R* el vector de la fila i de la
matriz U

2) Clasificar los puntos (¥;)i—1... en R* con el algoritmo
k-means en los grupos g1, go, ---, gk

SALIDA: Ecosistemas F, ..., Ej con FE; = {ily; € g;}

Esta clasificacion global (conjunto de Ecosistemas obte-
nidos después del proceso de agrupamiento) es interpretada
como una ecologia de conocimiento de k ecosistemas de
aprendizaje. Los resultados obtenidos en esta ultima fase
del algoritmo deben ser preparados para la siguiente etapa
del eco-conectivismo, la estabilizacién (Mosquera y col.,
2015). El proceso de estabilizacién eco-conectivista requiere
de la configuracién de ecosistemas de aprendizaje y de las
relaciones entre ecosistemas. Para la fase de estabilizacion
las conexiones intra-grupos se denominan conexiones co-
nectivistas fuertes y las conexiones inter-grupos conexiones
conectivistas débiles.

En este sentido, la salida del algoritmo se refiere a la
ecologia del conocimiento procesada. Esta informacién es
almacenada en tres archivos en formato JSON, que serdn
leidos por el algoritmo de estabilizacién que implementa el
eco-conectivismo. El primer archivo llamado vertices.json
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contiene todas las sesiones de usuario. El segundo archivo,
llamado intra.json contiene todas las ternas intra-grupales
presentes en la RPC de los aprendices. El tercer archivo,
llamado inter.json contiene todas las ternas inter-grupales
presentes en la RPC de los aprendices.

4.5 Pseudocodigo

El algoritmo 1 muestra el pseudocédigo de nuestra
propuesta.

ALGORITMO 1

1y
2)
3)
4)
5)
0)
7)
8)
9)
10)

Seleccionar tema de aprendizaje

Seleccionar C'S

Procesar el archivo LOG de conversaciones
Construir el grafo de interacciones inicial
Procesar grafo de interacciones en funcién a C'S
Calcular M LN

Procesar espacio espectral de M LN

Calcular el espacio métrico k-dimensional U
Agrupar vectores de U usando k-means

Mostrar ecologia del conocimiento actual

Los pasos 1 y 2 del algoritmo corresponden a los pa-
rametros de configuracién de la comunidad de aprendizaje.
Como se dijo anteriormente, estos pardmetros son estable-
cidos por el MPA. Los pasos del 3 al 5 corresponden, res-
pectivamente, a las tareas de ETL del modelo. En el paso 6
se normaliza la matriz laplaciana del grafo de interacciones,
denotada por M LN usando las ecuaciones (5) y (6). En
el paso 7 se lleva a cabo el andlisis espectral del grafo
de interacciones a través del cdlculo de los autovectores
asociados a MLN. En el paso 8 se transforma el conjunto
de nodos en un conjunto de puntos en un espacio métrico,
cuyas coordenadas se corresponden a los k autovectores mds
relevantes de MLN vistos como columnas. A esta nueva
matriz la denotamos por U. En el paso 9 del algoritmo las
filas de U son interpretadas como vectores en un espacio
métrico k-dimensional, y agrupados utilizando la técnica de
k-means. Finalmente, en el paso 10 se muestra el estado
actual de la ecologia del conocimiento.

5 Discusion y resultados
5.1 Comparacion con otras propuestas

En la seccidén 2 se presentaron algunos trabajos conside-
rados punto de partida para nuestra propuesta. Se comentaron
algoritmos que abordan el problema de deteccién de comu-
nidades desde las tres perspectivas posibles: 1) orientados
por topologia, 2) orientados por atributos en los nodos y 3)
orientados por atributos en las aristas. También explicamos
que los algoritmos mds reconocidos en la deteccién de comu-
nidades son algoritmos genéricos de poca aplicabilidad para
el andlisis de redes sociales. Igualmente hicimos énfasis en
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el trabajo de (Wasserman y col., 1994), que establece que
el andlisis de redes sociales debe hacerse orientado hacia las
relaciones, en lugar de técnicas egocentristas. Finalmente, de
acuerdo con (Lima y col., 2016), es importante llevar a cabo
el andlisis de las conversaciones entre los actores de una red
social para extraer informacién de interaccidn significativa
que permita evaluar las buenas conexiones durante el proceso
de deteccién de comunidades. Nosotros creemos que, en
algoritmos de deteccion de comunidades sobre redes sociales
orientadas al aprendizaje humano y trabajo colaborativo, el
andlisis de las conversaciones pasa a ser el eje central del
modelo. Una buena técnica que permita detectar las verda-
deras conversaciones relacionadas al tépico de aprendizaje,
permitird caracterizar un modelo conectivista realista y repre-
sentativo del proceso de aprendizaje en general, y la accién
colaborativa en particular.

En este sentido, nuestra propuesta mejora a los algorit-
mos presentados en la seccion 2, de acuerdo a los siguientes
aspectos:

1) A diferencia de los algoritmos genéricos presentados en
(Gibson y col., 2005), (Abello y col., 2002) y (Zeng
y col., 2010), el nuestro es un algoritmo de propdsito
especial dirigido al andlisis de redes sociales.

La estrategia presentada en (Yang y col., 2009) toma en
cuenta los atributos de los nodos como criterio de or-
ganizacion de comunidades; nuestra propuesta incorpora
un procesamiento semantico de las conversaciones para
establecer la calidad de las conexiones, como paso previo
al proceso de deteccién de comunidades.

En (Lima y col., 2016), se presenta una forma de agre-
gar conocimiento semdntico al proceso de deteccion de
comunidades a través de un proceso de conteo de pala-
bras claves, producto del andlisis de las conversaciones.
Nuestra propuesta extiende el andlisis con un modelo
de mayor expresividad semdntica, basado en un modelo
algebraico de espacio vectorial que toma en cuenta el
stemm y stopwords del lenguaje.

Nuestra propuesta, a diferencia de todas las anteriores,
busca detectar comunidades que promueven el trabajo
colaborativo usando un pardmetro denominado Consis-
tencia Semantica (CS). Esta caracteristica es fundamen-
tal en un modelo de aprendizaje conectivista. Igual-
mente, nuestra propuesta proporciona la capacidad de
dinamismo, lo que permite dividir, mezclar, aumentar
y disminuir comunidades de acuerdo a la dindmica de
las interacciones, sin la necesidad de volver a ejecutar el
algoritmo.

2)

3)

4)

Existen valores agregados adicionales con respecto a
las propuestas mencionadas: 1) usando la nocién de es-
pacios métricos, el espacio vectorial se divide en grupos
disjuntos (requisito de los ecosistemas de aprendizaje), lo
que elimina la necesidad de implementar estrategias para
el manejo de solapamiento; y 2) Usando una diferenciacion
entre conexiones conectivistas débiles y fuertes (conexiones
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eco-conectivistas), es posible analizar relaciones entre estruc-
turas mds complejas (entre grupos o ecosistemas). Esto es
fundamental en el proceso de estabilizacion ecoldgica propia
del eco-conectivismo al momento de identificar los llamados
ecosistemas aptos (Mosquera y col., 2015).

5.2 Andlisis del algoritmo

Con el objetivo de probar la validez del algoritmo para
la deteccién de comunidades, se aplicé el método propues-
to utilizando un programa de simulacién para generar una
ecologia de conocimiento con 15000 participantes y 20000
conversaciones. Una vez llevada a cabo la primera fase del
algoritmo (ciencia de los datos), se generaron los archivos
vertices.json 'y aristas.json, con un total de 15000 vértices y
9931 aristas, respectivamente. La segunda fase del algoritmo
(procesamiento del grafo) calculd la matriz laplaciana nor-
malizada del grafo de interacciones, creado a partir de las
tripletas almacenadas en el archivo aristas.json. En la tercera
fase del algoritmo (procesamiento de comunidades) se calcu-
16 el espacio métrico del modelo. En esta fase el algoritmo
consiguié 3217 autovectores asociados a partes densas del
grafo de interacciones (de un total de 15000 autovectores).
La ultima fase del algoritmo utilizé el algoritmo k-means
para llevar a cabo el agrupamiento y, conseguir los 3217
ecosistemas de aprendizaje (comunidades sin solapamiento).
Finalmente, la informacién procesada es almacenada en los
archivos vertices.json, intra.json e inter,json. Los criterios de
medidas que se plantean en el método permiten identificar y
cuantificar las comunidades dentro de la red social simulada.

La ejecucién del algoritmo siguiendo las configuracio-
nes establecidas tiene una duracidn total de 54000 milisegun-
dos aproximadamente. La fase 1 se lleva a cabo utilizando
la libreria Lucene, la cual utiliz6 aproximadamente 41500
milisegundos para calcular los valores semanticos de las
interacciones. El resto del tiempo, aproximadamente 12500
milisegundos, fue utilizado por las fases 2, 3 y 4 del algoritmo
(estas fases se implementaron en el lenguaje Octave). Dichos
tiempos de ejecucion pueden variar segiin las caracteristicas
de la red social que se esté analizando, pero se espera que
la fase 1 y fase 4 sea las que consuman el mayor tiempo de
ejecucion.

Nuestra implementacion se basa en una lista de adyacen-
cia que requiere un espacio proporcional a la suma del ndime-
ro de vértices y el nimero de enlaces, por lo que el uso de
la memoria es eficiente. El tiempo para calcular el contenido
de los archivos vertices.json y aristas.json es O(n?). Como
la ecologia de conocimiento se representa como un grafo no
dirigido, la lista de adyacencia puede verse como una matriz
de adyacencia simétrica cuya diagonalizacion se puede lograr
por medio de una matriz ortogonal. Este célculo también se
realiza en tiempo polinomial. Por tanto, el cédlculo de los
autovalores es constante a partir de la matriz diagonal y el
célculo de los autovectores polinomial respecto al nimero de
nodos del grafo. Por dltimo, y como el nimero de grupos es
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fijado antes de la ejecucioén de k-means, asi como el nimero
de vértices (n), entonces k-means resuelve el problema de
particién en un tiempo acotado por O(n"**+1logn).

6 Conclusiones

En este articulo, hemos presentado una tarea de analitica
social de aprendizaje que permite detectar comunidades eco-
conectivistas en ecologias del conocimiento. Para resolver
el problema, combinamos la minerfa semantica y la mineria
de grafos, basdndonos en métodos de andlisis espectrales.
En primera instancia, aplicamos mineria de texto sobre las
conversaciones de aprendices en una RSV a través de un
modelo de espacio vectorial que nos permitié caracterizar
una técnica de filtrado para la indexacién y recuperacion
de informacién. Esto dltimo introduce valores semadntico a
las conversaciones de acuerdo a un tépico de aprendizaje.
Estos valores semdnticos son utilizados en la mineria de gra-
fos para caracterizar un modelo de interaccién. En segunda
instancia, hacemos mineria de grafos sobre el modelo de
interaccién a través de técnicas de andlisis espectrales para
obtener espacios métricos k-dimensionales, a partir de los
autovectores asociados a la matriz laplaciana normalizada
del grafo. Luego, construimos los ecosistemas de aprendizaje
de la ecologia a través de la interpretacion del espacio k-
dimensional utilizando la técnica de agrupamiento k-means.
Finalmente, calculamos el rendimiento de la técnica y su
complejidad computacional, cuyos resultados evidencian un
algoritmo adecuado para los propositos del modelo eco-
conectivista.

Es importante destacar que el andlisis de las redes socia-
les han sido objeto de gran interés cientifico. En particular,
la deteccién de comunidades a partir de las interacciones
de usuarios en una red social, han significado importantes
aportes en las organizaciones para enriquecer el proceso de
toma de decisiones. La analitica social de aprendizaje es una
de las aplicaciones de andlisis de datos sociales que mas ha
sido utilizada para proponer nuevos modelos en atencion al
problema de la deteccién de comunidades.

En cuanto al trabajo futuro, creemos importante enri-
quecer el modelo incorporando informacién de los vértices
en el proceso de deteccidn. Para el caso particular de los
ecosistemas de aprendizaje eco-conectivistas, esta informa-
cion podria estar relacionada con el estilo de aprendizaje
de los individuos. Asi, el algoritmo de agrupamiento estaria
influenciado no solo por el establecimiento de los enlaces,
sino ademas por la similitud entre aprendices de acuerdo a
los recursos de aprendizaje que utilizan. De esta manera, el
algoritmo se aprovecharia de las tres fuentes de informacién
para detectar comunidades: informacién topoldgica, propie-
dades de los nodos y atributos de los enlaces.
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Resumen

Se prepararon y caracterizaron electrodos de pasta de carbon (EPC) modificados con: (a) sales de cobre, haciendo tanto
mezcla fisica (Fis) como electrodeposicion (ED) y (b) usando protoporfirina de cobre (CuPP) y el complejo cobre -18-
corona- 6 (Cu:18C6); Esos electrodos se utilizaron para detectar el proceso de electroreduccion de oxigeno en diferentes
medios electroliticos. El estudio en medio acuoso dio la secuencia CuPP/HCI<CuCIl/H2SO4<CuCl)/HCI< EPC, con un
corrimiento total de 230 mV vs EPC del potencial de reduccion. En medio no acuoso, usando dimetilformamida, la secuen-
cia fue: Cu:18C6<CuED-EPC <CuFisEPC< EPC, con un corrimiento total de 200 mV vs EPC del potencial de reduccion.
Para la formacion de perédxido de hidrégeno, la densidad de corriente catddica fue mayor en los electrodos modificados
con los complejos de cobre (30% mayor con el modificador Cu: 18C6). Los resultados permitieron asignar cada onda de la
voltametria ciclica a una etapa particular de transferencia electrénica y sugerir esquemas de reaccion.

: 978-980-11-

9

Is“\‘
917898011118589

8



Sindony y col.

1 Introduccion

La modificacion electrodica se ha aplicado am-
pliamente en campos como catalisis, sintesis, analisis y
energia. Actualmente, se usan varios procedimientos pa-
ra generar cambios en la superficie del electrodo, como
la quimisorcion, electrosorcion, mezcla fisica, formacion
de enlaces y modificacién directa de la matriz del elec-
trodo. Mediante diferentes métodos, se han obtenido
buenos resultados en cuanto a sensibilidad, selectividad,
potencial de reaccion y propiedades superficiales quimi-
cas y mecanicas (Abrufia 1988, Vytras y col., 2009). Por
esto, el electrodo de pasta de carb6n modificado
(EPCM) ha sido ampliamente estudiado ya que tiene
propiedades como: (i) amplio rango de potencial de tra-
bajo, (ii) facil modificacion y (iii) diversidad en las de
formas de modificacion (Vytras y col., 2009). En conse-
cuencia, muchos autores han utilizado EPCM en dife-
rentes condiciones (Kuwana y col., 1964, Ravichandran
1981, Subramanian y col., 2009, Ambarsaril 2016) con
buenos resultados, versatilidad, estabilidad, buenos ren-
dimientos y propiedades cataliticas. Por otra parte, la
reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) es importante
en la conversion de energia y los mejores resultados se
han obtenido utilizando el costoso electrodo de platino,
no obstante, su superficie se envenena en presencia de
trazas de CO (Krishtalik 1985). Sin embargo, Akira y
col. 2007, reportaron buenos resultados utilizando elec-
trodos modificados de Pt (25%) / Fe (75%) / polianilina
al compararlos con electrodos de Pt (100 %) / polianili-
na. En este contexto, la reduccién de dos electrones del
oxigeno para producir peréxido de hidrégeno o la reduc-
cién de cuatro electrones para producir agua depende de
la naturaleza de los metales y ligandos que se utilizan
(Fukuzumi y col., 2010, Gewirth 2010, Fukuzumi y col.,
2012, Swavey 2013). Recientemente, el peréxido de hi-
drogeno se produjo principalmente durante la reduccién
catalitica de oxigeno con 1,1'-dimetilferroceno en pre-
sencia de &cido perclorico en benzonitrilo (Mase 2015).
Asi mismo, la reduccion electroguimica de oxigeno uti-
lizando pasta de carbon en medios acuosos y en electro-
dos de carbon vitreo (CV) modificados con nanotubos
de carbén de pared multiple (NTCPM) en &cido sulfari-
co (Nadezda 2007) dio como principal producto de reac-
cion peréxido de hidrogeno. En efecto, la reacciéon de
reduccion de 2e- en el oxigeno también es importante en
sensores y en el area de energia. Como consecuencia,
para evaluar las caracteristicas de la estructura, asi como
el impacto de los nanotubos de carbono en su rendi-
miento electrocatalitico hacia la reaccion de reduccion
de oxigeno, se evaluaron cuatro tipos de NTC con dife-
rente diametro interno (DI), didmetro externo (DE) y
area superficial especifica (ASE) concluyéndose que los
NTC con DI de 5-10 nm, DE de 10-20 nm y ASE > 200
m?.g™ muestran la mejor actividad electrocatalitica en
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solucidn alcalina, mientras que en medio acido, los NTC
con mejor actividad electrocatalitica tenian DI de 5-10
nm, DE de 20-30 nm y ASE> 110 m”.g™; por otra parte,
el mecanismo electroquimico-quimico y el impacto de la
estructura de los NTC en la RRO ya ha sido discutido
(Zhang 2015). En otra investigacion, se obtuvo buenos
resultados con pasta de carbon modificada con 1,4-
naftoquinonas y sus derivados (Golabi 1996). También,
la reduccidn de dos electrones de oxigeno a peroxido de
hidrégeno se observd en electrodos modificados con
quinona, siendo la actividad catalitica de los electrodos
para la reduccion de O, dependiente de la concentracion
de quinona en la superficie (Sarapuu 2003). También se
han considerado otros electrodos, tomando en cuenta
que las porfirinas y macrociclos forman complejos con
metales y que muchos de estos compuestos tienen afini-
dad por el oxigeno, lo que hace interesante la modifica-
cion de electrodos de pasta de carbon con metaloporfiri-
nas y compuestos corona; ya que se han obtenido
buenos resultados cataliticos en esta reaccién (Biloul
1992, Arnaud-Neu 2003, Okunola 2007), evitando ade-
mas el envenenamiento del electrodo por este camino.
En este sentido, Okunola y col., 2007, usaron una com-
binacién de dos metaloporfirinas de transicion de Fe y
Mn para la preparacién del electrodo con buenos resul-
tados en comparacién con los complejos individuales.
Adicionalmente, Arnaud-Neu, 2003 y col., informaron
la formacion de complejo Cu-18C6 en metanol con es-
tequiometria 1: 1 y una constante de estabilidad de log K
= 2,47; el complejo CuCl,-18C6 se usé con éxito para la
oxidacidn electroquimica de hidrocarburos. Por otra par-
te, Vasudevan y col., 1995, estudiaron la reduccion elec-
troquimica de oxigeno en grafito y solventes polares
apréticos (dimetilformamida, dimetilsulfoxido y aceto-
nitrilo) concluyendo que el ion superéxido, O,, se for-
ma en primer lugar, produciendo luego el ion peroxido.
En el mismo sentido, Zhang y col., 1992, estudiaron la
reduccion electroquimica de oxigeno en grafito modifi-
cado con Cu- adsorbido (4,7 difenil-1,10 fenantrolin-
disulfonato), encontrando una transferencia 4e- directa
del oxigeno para producir agua. Estudios més recientes,
sobre nanotubos, son los de Lin y col., 2005, Wildgoose
y col., 2006, Kegiang 2009, con los que obtuvieron bue-
nos resultados cataliticos. En otras investigaciones, se
us6 un sensor de nanoparticulas de carbono sintético
preparado mediante un método basado en hollin usando
aceite de ricino el cual es un precursor natural en la de-
teccion y la electroquimica de la dopamina (DA), acido
ascorbico (AA) y &cido Urico (AU) (Sathisha 2010).
También se informd la reduccién electroquimica de O,
en cobre y otros complejos de cobre (McCrory 2011,
Murahashi 2001, Ovchinnikova 2004).

De acuerdo con toda esta informacion, se ha consi-
derado dos estudios para la reaccion electroquimica de
oxigeno: (1) Evaluacion en un medio acuoso de EPCM
con sales de cobre y el complejo protoporfirina de cobre,
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y (2) Evaluacion en un no medio acuoso de EPCM con
sales de cobre y con el complejo Cobre -18C6.

2 Marco Tebrico
2.1 Electrodos Quimicamente modificados (EQM)

Este tipo de electrodos se caracterizan por una su-
perficie quimicamente alterada que sirve para controlar
aquellos fendmenos especificos, que afectan el rendi-
miento de una reaccion electroquimica (Abrufial988).

La incorporacién de un reactivo quimico en la su-
perficie del electrodo, le imparte nuevas propiedades
(selectividad, estabilidad quimica y mecanica) que pue-
den ser explotadas para propdsitos electroquimicos, al
incrementar la sensibilidad, proteger la superficie del
electrodo de reacciones indeseadas o catalizar alguna
reaccion en estudio que no se lleva a cabo de manera
espontanea.

Entre los métodos mas comunes de modificacion de
electrodos (especialmente solidos como metales nobles,
grafito o electrodos semiconductores) se encuentran:

1- Adsorcion de modificadores sobre la
superficie del electrodo (quimisorcién, electro-
sorcién).

2- Enlace covalente de especies funciona-
les sobre la superficie del electrodo.

3- Modificacion directa en la matriz del
electrodo.

El interés en los EQM, radica en la gran variedad
de aplicaciones en tecnologia electroquimica. Estas in-
cluyen el disefio sintético de polimeros electroquimicos,
estudios electrocataliticos, espectroelectroquimica y
electroandlisis. Asi como también, en almacenamiento,
conversion y suministro de energia (Kalcher 1990).

Cuando se utilizan electrodos modificados con me-
diadores redox (especies electrocataliticas) inmoviliza-
dos, se facilita la transferencia de carga entre el electro-
do y el analito a potenciales mucho menores que lo que
seria posible de otro modo por lo que el potencial opera-
cional se desplazaria a potenciales menores que con un
electrodo sin modificar (Batanero y Carrazon 1999)

2.2 Electrodo de Pasta de Carbén

Es un tipo de electrodo, formado por una mezcla de
polvo de grafito con un aglomerante liquido no electro-
activo, cualquier otro componente que se le adicione a la
pasta constituye el modificador del electrodo.

El proceso electroquimico que se lleva a cabo en
los EPC, es producido exclusivamente por los compo-
nentes de la pasta. El pequefio didmetro de la particula
de carbon, crea un espacio intergranular, asi la unién en-
tre las distintas aristas de estas particulas constituye un
contacto eléctrico. Al agregar un liquido orgénico no
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conductor aislante, este comprime las particulas convir-
tiéndose en una multitud de microelectrodos, que al paso
de la corriente produce una diferencia de potencial, acti-
vando la superficie de la interfase electrodo-solucién,
donde luego las especies electroactivas participan en el
proceso de transferencia electrénica (Navarro 1996)

2.3La reaccién de reduccion de oxigeno

El oxigeno puede presentarse en disolucién acuosa,
como sistema electroquimico, bien en forma libre, o
bien en forma de complejos H,0,, H,O 6 OH".

Desde el punto de vista electroquimico, la reduc-
cién de oxigeno suministrara dos ondas, una correspon-
diente al paso de O (0) — O (-1) y otra correspondiente
al paso de O (-1) — O (-2), dependiendo de las veloci-
dades relativas de las dos etapas. Si la velocidad de O
(0) — O (-1) es superior a la del paso O (-1) — O (-2) se
observaran dos ondas. Si, por el contrario, la velocidad
de O (0) — O (-1) es inferior a la del paso de O (-1) —
O (-2) se observara una sola onda, es decir O (0) — O (-
1) seguida instantaneamente de la reduccion de O (-1)
— O (-2), esto, en experimentos voltamétricos (Batane-
roy col., 1999)

En medios aproticos la reduccién de oxigeno se
lleva a cabo eficientemente en electrodos de grafito, y
carbon vitreo, dando como producto en un primer paso,
el ion superdxido correspondiente (O,) y en un segundo
y tercer paso la produccién del ion peréxido (O,%) debi-
da a la presencia de ligeras impurezas préticas presentes
en el solvente(Vasudevan y col., 1995)

3 Experimental
3.1 Celda y electrodos

Se utilizaron celdas tipo H con dos compartimentos
para experimentos en atmosfera inerte. El contraelectro-
do fue un disco de platino, y se utilizé como electrodos
de referencia AgCI (s) / Ag* (en medio acuoso) o Ag /
AgNO; 0,01 M (en medio no acuoso). El electrodo de
trabajo fue un electrodo de pasta de carbon (EPC) o un
electrodo de pasta de carbon modificado (EPCM). Las
caracteristicas de la cavidad para la pasta fueron 0,96
cm de diametro y 0,37 cm de profundidad. La composi-
cién optima de la pasta fue de 300 mg de polvo de grafi-
to; 0,28 ml de HCI y 10 ml de nujol en medio acuoso
(0,25 ml de TFBTBA 0,1M / DMF no acuoso). La mo-
dificacion se realizd mediante: 1) mezcla fisica del mo-
dificador, la cual oscil6 entre 6 mg y 42 mg del mismo;
2) por electrodeposicion a partir de soluciones que varia-
ron entre 102 M y 10" M del modificador a diferentes
potenciales y tiempos de electrélisis, y 3) por impregna-
cién en soluciones del complejo (5 minutos de inmer-
sion en soluciones de 102 M a 10" M del complejo).
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3.2 Equipo

Losexperimentosvoltamperométricos y cronoampe-
rométricos se realizaron con un Potenciostato / Galva-
nostato PAR273, acoplado a un microordenador. Se rea-
lizaron  experimentos  espectroscopicos con un
espectrometro Lambda 3B Perkin Elmer UV/Vis utili-
zando lamparas de tungsteno y deuterio. Los experimen-
tos de espectroscopia IR se realizaron en un equipo Per-
kin EImer FTIR 1600 con software para espectros.

3.3 Preparacion de los complejos de cobre

Se prepar6 el complejo cobre-protoporfirina (Figu-
ra la) mediante reflujo utilizando el método Soxh-
let(Murahashi 2001). El desarrollo de la metalizacion de
la protoporfirina fue seguida mediante espectroscopia
UV/Vis y fue confirmada por espectroscopia IR. La pre-
paracion del complejo Cu:18C6 (Figura 1b) se controld
mediante voltametria de barrido lineal, siguiendo el des-
plazamiento del potencial de media onda en soluciones
con diferentes relaciones metal / ligando.

3.4 Reduccioén Electroquimica de oxigeno

Se realizaron experimentos tanto en pasta de carb6n
como en electrodos de pasta de carb6n modificados bajo
atmosfera de oxigeno en medio acuoso y no acuoso. La
respuesta fue registrada mediante voltametria de barrido
lineal. La posicion del potencial de reduccion y su inten-
sidad est relacionada con el efecto catalitico relativo
segun la naturaleza de la modificacion del electrodo. El
efecto del contenido del modificador en la pasta también
fue considerado.

4 Resultados y Discusion

El electrodo de pasta de carbdn modificado se pre-
para con polvo de grafito, aglomerante y el modificador.
La composicion se optimiz6 antes de cada experimento
como se indicé en la seccion experimental. La figura 2
muestra un grafico tipico del efecto de la cantidad de
sulfato de cobre como modificador sobre la respuesta de
la corriente electrolitica. Se encontré que un 4% de mo-
dificador en la pasta de carbén era una cantidad apro-
piada para obtener una mejor respuesta bajo estas condi-
ciones.
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(@) Protoporfirina de Cobre (K4~ 6 x 10°)

(b) Complejo Cu:18C6 (Ky=2.,5x 10%
Figura 1. Complejos de Cobre utilizadoscomo modificadores
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Figura 2. Efecto de la cantidad de modificador (CuSO,) en el EPC

Las respuestas voltamétricasredox de sulfato clpri-
co y cloruro cuprico se muestran en las figuras 3 y 4,
respectivamente. Se obtuvo tanto los valores de los po-
tenciales redox, asi como la estabilizacion de especies
cuprosas en presencia de iones cloruro como los repor-
tados en la literatura (Ovchinnikova 2004).

En este sentido, se observd dos esquemas defini-
dos: la transferencia completa de dos electrones en el
primer caso (Cu®* + 2e’— Cu®) y en el segundo caso se
obtuvo una secuencia de dos pasos (Cu** + e— Cu’,
Cu* + e Cu°). En presencia de iones cloruro, se esta-
bilizan las especies Cu* tanto en la oxidacion como en la
reduccion observandose dos picos bien definidos para
cada proceso mediante voltametria ciclica.

Figura 3. Voltametrias Ciclicas sobre pasta de carbon a 50 mV s™ de:
blanco, —— CuS0O, 0,1 M en H,SO, 0,5 M

La protoporfirina IX (H,PP) se metaliz6 a partir de
una solucién de cobre no acuosa (Okunola 2007). Para
esto, se afiadié una alicuota de solucién de H,PP 10 M
a una mezcla que contenia CuCl,.2H,0 10*Men 25 ml
de DMF y se calentd con reflujo durante 6 h. El proceso
fue seguido por espectroscopia UV/Vis. (Figura 5); el
espectro caracteristico (con cuatro picos principales)
correspondiente a la porfirina libre fue cambiando pro-
gresivamente con el tiempo a medida que la reaccion
avanzaba, conduciendo al espectro caracteristico de la
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porfirina metalizada (picos o y ). La intensidad de la
banda Soret no cambi6 a lo largo del experimento, lo
que significa que la estructura de la porfirina se mantu-
Vo sin cambios.

Figura 4. Voltametrias Ciclicas sobre pasta de carbon a 50 mV s™ de:
blanco, —— CuS0O, 0,1 M en HCI 0,5 M;
blanco, —— CuCl 0,1 M en HCI 0,5 M

I, : cu*" + e — cu*
I,.: Cu* + e — cu°
I,:cu’® — cut+ e
I, : CuCl + Cl~ CuCl, + e™

2

A partir de los experimentos IR (Figura 6) se observan
muchos cambios y dos de ellos son muy importantes: i)
la banda a 3.310,7 cm™ que corresponde a la desapari-
cion del estiramiento del enlace N-H durante la metali-
zacion, y ii) la desaparicion de la banda a 1.071,2 cm™
que corresponde al doblamiento fuera del plano del en-
lace N-H.

4.1. Reduccion de oxigeno en medio acuoso:

Se evaluaron tres sistemas para la reduccion de
oxigeno en medio acuoso: i) con el electrodo modificado
preparado por electrodeposicion de cobre sobre la super-
ficie de la pasta de carbon a partir de una solucion de
cloruro cuproso en acido sulfurico, en el que se observa
un pico a -141 mV vs. Ag/ AgCl en presencia de oxi-
geno. A este potencial y bajo estas condiciones se espera
la formacion de perdéxido de hidrogeno (Figura 7).
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Figura 5. Secuencia del espectro UV-Vis en la preparacion del com-
plejo de CuPP.

ii) con el electrodo modificado por electrodeposicién de
cobre sobre la superficie de la pasta a partir de una solu-
cién de cloruro cuproso en &cido clorhidrico, el poten-
cial obtenido cambia hacia valores mas negativos (Figu-
ra 8a), y iii) con el EPCM con protoporfirina de cobre,
el valor del potencial de reduccién de oxigeno se acerca
a 0V (Figura 8b). También se observd un pico redox re-
versible alrededor de 500 mV, consecuencia a la transfe-
rencia electrénica debida al complejo. Los resultados se
sintetizan en la figura 9.

Pueden sugerirse dos mecanismos para explicar la reac-
cién de reduccion de oxigeno en estos sistemas; cuando
el cobre es electrodepositado directamente sobre la pasta
de carbdn, se formaHO,(ads), y se obtiene peroxido de
hidrégeno al combinarse dos de estas especies en un
medio &cido fuerte; el paso de la combinacion podria
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considerarse como el paso determinante en la velocidad
de reaccion. En presencia de la protoporfirina de cobre
como modificador, el primer paso conlleva a una trans-
ferencia electrénica reversible debida al complejo, se-
guido de la incorporacién del oxigeno en forma de anion
superoxido (ver el esquema de mecanismo) y la subse-
cuente reduccion a peroxido de hidrégeno.

Figura 6. Espectros IR de: (a) Protoporfirina IX (H,PP) libre en KBr,
(b) Protoporfirina de Cobre (CuPP) en KBr

Figura 7. Voltametria ciclica del EPCM con Cugp a partir de CuClI 5 x
102 M/ H,S0,0,5 M sin Oy, con O,

En el dltimo caso, la reduccidn electroquimica de
oxigeno ocurri6 a un potencial cercano a cero voltios, un
valor mucho menor que el potencial obtenido cuando el
cobre se deposit6 directamente a partir de las soluciones
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cUpricas, 0 cuando la pasta de carbén sin modificar fue
probada hacia la electroreduccion de oxigeno.

Figura 8. Voltametrias Ciclicas para la reduccion de O,sobre EPCM a
50 mVs™ de:
(a) Cugp a partir de CuCI 5x102 M /HCI 0,5 M --- sin O, — con O,
(b) Protoporfirina de Cobre --- sin O, — con O,

2(0,+e + H" — HO,ads)
ZHOZadS — H202 + 02

202+ 2e” + 2H+ _)H202+ 02
02+ 2e” + 2H+ — Hzoz

Figura 9. Reduccion de oxigeno sobre EPCM en medio acuoso.
4.2 Reduccidn de oxigeno en medio no acuoso

Las ondas de reduccion de oxigeno del EPC en di-
metilformamida se observaron a -1,12V y -1,50V vs.
Ag/Ag’. Estos valores de potencial se desplazaron a va-
lores menos negativos en electrodos modificados con
especies redox inmovilizadas, por lo que con el EPCM
con Cu (Edep = -0,75V, tdep = 50 s) los potenciales de
reduccion de oxigeno se observaron a -0,92 Vy -1,43 V
vs. Ag/Ag”.Actualmente, el uso de complejos metalicos
para reducir oxigeno es muy aplicado en electroquimica
y muchos macrociclos se han probado con éxito como
catalizadores, algunos de ellos han sido ligandos corona.
Vasudevan y col., 1995, estudiaron la reduccion de oxi-
geno en solventes bipolares apréticos (dimetilformami-
da, DMF, dimetilsulfoxido, DMS y acetonitrilo, AN) en
0,1M n-BuyNCIQ,, sobre electrodos de carbdn vitreo,
grafito y platino. Aqui, el par superdxido - oxigeno (O, /
0,7) se form6 a aproximadamente -0,8 V vs. SCE en
DMF. También observd una sefial irreversible adicional
debido a la reduccion de O, a peréxido (0,°) a=-2,4 V
vs. SCE en DMF. En nuestros experimentos, hubo un
desplazamiento del potencial de reduccion de oxigeno
en dimetilformamida en el electrodo de pasta de carbén
modificado con Cu?* (solucién 10 M), desde -0,89 V'y
-1,37 V hacia -0,85 V y -1,30 V respectivamente en el
electrodo modificado con el complejo Cu:18C6 (1:1)
(Figura 10).
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Figura 10. Reduccion de O, sobre EPCM con el complejo Cu: 18C6

En los EPCM fisicamente con el complejo Cu:18-
corona-6, se observaron  desplazamientos de
AE = 0,29 V para la produccién de iones stper 0xido
(0,) y AE = 0,20 V para el peréxido (0,%). En la figura
11, se muestra una comparacion de la reduccion electro-
quimica de oxigeno bajo diferentes condiciones; los po-
tenciales de reduccién mas bajos para la reduccién de
oxigeno se obtuvieron cuando el complejo 18C6: Cu fue
el modificador, pudiéndose comprobar el siguiente es-
guema de reaccidn propuesto por Vasudevan y col.,
1995:

0,+e = 0,E,
0, + e — 0%E,

03~ + 2H" — H,0,

Figura 11. Voltametrias de Barrido Lineal para la reduccion de O, so-
bre diferentes tipos de EPCM en DMF.

Se realizaron experimentos adicionales para opti-
mizar el contenido del modificador complejo corona co-
bre; la concentracion se vari6 desde 10° M a 10" M
como se muestra en la Figura 12. La densidad de co-
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rriente de reduccién de oxigeno también es la mas alta
en el electrodo modificado con el complejo corona-
cobre, cuando se optimizo la concentracion del modifi-
cador.

Figura 12. Reduccion de O, sobre EPCM con el complejo 18C6: Cu
[18C6]: P,=10?M; P,=10*M.

En la figura 13, se muestran los valores de los po-
tenciales correspondientes a la formacion de ion supero-
xido y aniones peroxido. Se obtuvieron valores de po-
tenciales mas bajos en ambos casos cuando el
modificador era el complejo, pudiéndose establecer una
secuencia:

Cu:18C6 < Cupp — EPC < Cuy;; — EPC < EPC

Figura 13. Reduccion de O, sobre EPCM en DMF.
5 Conclusiones

Se realizaron dos tipos de experimentos espectros-
copicos para monitorear la formacion de cobre-
protoporfirina, UV-Vis. y FTIR. En el primer caso, se
logro confirmar el progreso de formacion de la porfirina
metalizada y, a partir de los resultados de IR, se pudo
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confirmar la desaparicion de la flexion y el estiramiento
del enlace N-H. La formacién del complejo Cobre-18C6
fue seguida por el desplazamiento del potencial de me-
dia onda mientras se este se formaba.

Por otra parte, la electroreduccion de oxigeno se ve
afectada por la naturaleza tanto del material electrédico
como por el medio en solucién. Esta ocurre ya sea como
un proceso directo de cuatro electrones o como un pro-
ceso de dos electrones. En este sentido, existe una varie-
dad de soportes para catalizadores metalicos basados en
carbono como carbén en polvo, fieltro de carbono, grafi-
to o carbon vitreo, que pueden utilizarse como sustrato
electrédico en los que la reduccién de oxigeno ocurre
para producir peréxido de hidrégeno como producto fi-
nal. Por lo tanto, el carbono es un material electrddico
adecuado para la sintesis electroquimica de peréxido de
hidrégeno. La modificacion del electrodo con electroca-
talizadores en la actualidad es muy aplicada para la me-
jora de la reaccion de reduccion de oxigeno ya que con
esta se puede disminuir los grandes sobrepotenciales re-
queridos para tal fin. El uso de metaloporfirinas como
electrocatalizadores ofrece una alta actividad hacia la
RRO.

Los complejos monoméricos de porfirinas catalizan
la reduccién de oxigeno principalmente para dar como
resultado perdxido de hidrégeno. A partir de los resulta-
dos en medio acuoso y no acuoso, se pudo establecer
una secuencia catalitica (basada en el potencial de re-
duccion) para la RRO. Los complejos mondmeros de
porfirinas catalizan la reduccién de oxigeno principal-
mente para dar peroxido de hidrdgeno. A partir de nues-
tros resultados en medio acuoso y no acuoso, se pudo
establecer una secuencia catalitica (basada en la reduc-
cién del potencial de oxigeno) para la ORR

En medio acuoso:

CuPP/HC! < CuCl/H,S0, < CuCl/HCl < EPC
Enmedio no acuoso:

Cul8C6 < Cugp — EPC < Cusis — EPC < EPC

Los valores de los potenciales de reduccién de oxi-
geno se desplazaron a valores méas bajos, 230 mV en el
CuPP / HCl y 200 mV en el Cul8C6 con respecto al
electrodo de pasta de carbon sin modificar. Las densida-
des de corriente de reduccién también fueron mayores
en estos electrodos modificados, por ejemplo, un 30%
mas en el Cul8C6. Finalmente, estos resultados dan una
contribucion a la RRO la cual es una reacciéon muy im-
portante para las celdas de combustible.

Agradecimientos

CDCHTA-ULA, CEP-ULAy la Facultad de Ciencias -
ULA por su apoyo académico.

102

Referencias

Abrufia HD, 1988, CoordinationChemistry in TwoDi-
mensions:Chemically Modified Electrodes. Coord.
Chem. Rev., 86, 135-189.

Akira K, Akihisa Y, Sotaro I, 2007,Reduction of Oxy-
gen at Polyaniline Electrodes Modified with Platinum
and Iron.Electrochemistry,75(2), 182 -183

Ambarsaril L, Setyawati I, Kurniasihl R, Kurniatin PA,
Maddu A, 2016, Immobilization of Glucose Oxidase on
Modified-Carbon-Paste-Electrodes for Micro fuel Cell.
Indonesia. J. Chem., 16 (1), 92 — 97

Arnaud-Neu F, Delgado R, Chaves S, 2003, Critical
evaluation of stability constants and thermodynamic
functions of metal complexes of crown ethers. Pu-
reAppl. Chem., 75 (1) 71-102

Batanero P, Carrazén J, 1999,Quimica Electroanalitica.
Fundamentos y aplicaciones,EditorialSintesis, Madrid,
Espafia, pp. 102-103, 298-299, 342-343.

Biloul A, Coowar F, Contamin O, Scarbeck G, Van den
Ham D, Riga J, Verbist JJ, 1992,0xygenreductionin ac-
id media: influence of the heat treatment on the FeNPc
(1-2) isomer mixture impregnated on carbon blacks and
active charcoals. J. Electroanal. Chem., 328, 219-232.
Fukuzumi S, Yamada Y, Karlin KD, 2012, Hydrogen
peroxide as a sustainable energy carrier: Electrocatalytic

production of hydrogen peroxide and the fuel
cell,Electrochim. Acta, 1(82), 493-511
Fukuzumi S, Kotani H, Lucas HR, Doi K, Suenobu

T, Peterson RL, Karlin KD, 2010, Mononuclear Copper
Complex-Catalyzed Four-Electron Reduction of Oxy-
gen. J. Am. Chem. Soc., 132 (20), 6874-6875

Gewirth AA, Thorum MS, 2010,Electroreduction of Di-
oxygen for Fuel-Cell Applications: Materials and Chal-
lenges.Inorg. Chem., 49, 3557— 3566

Golabi SM, Raoof JB, 1996, Electroanalysis with Car-
bon Paste Electrodes. J. Electroanal. Chem., 416, 75-82
Kalcher K, 1990, chemically modified carbon paste
electrodes in voltametry analysis. Electroanalysis, 2,
419-425

KegiangD, 2009, The Electrocatalysis of Multi-walled
Carbon Nanotubes (MWCNTS) for Oxygen Reduction
Reaction (ORR) in Room Temperature lonic Liquids
(RTILs). PortugaliaeElectrochimicaActa., 27, 165-175
Krishtalik LI, 1985,Configurational electrode potential
and the energetics of the elementary act of electrode re-
actions: An example of analysis, Anodic oxygen evolu-
tion. J. Electroanal. Chem., 189, 173

KuwanaT,French WG, 1964, Carbon paste electrodes
containing some electroactive compounds. Anal.
Chem.,36:241-242.

LinY, Cui X, Ye X, 2005, Electrocatalytic reactivity for
oxygen reduction of palladium-modified carbon nano-
tubes synthesized in supercritical fluid. Electrochem.
Comm., 7, 267-274

Mase K, Ohkubo K, Fukuzumi S, 2015, Much Enhanced



Sindony y col.

Catalytic Reactivity of Cobalt Chlorin Derivatives on
Two-Electron Reduction of Dioxygen to Produce Hy-
drogen Peroxide. Inorg. Chem., 54 (4),pp 1808-1815
McCrory CL, Devadoss A, Ottenwaelder X, Lowe RD,
Stack DP,Chidsey CE, 2011, Electrocatalytic. O, Reduc-
tion by Covalently Immobilized Mononuclear Copper
() Complexes: Evidence for a  Binuclear
Cu,0, Intermediate. J Am. Chem. Soc. 133(11): 3696—
3699.

Murahashi S, Komiya N, Hayashi Y, Kumano T, Mu-
rahashi S, 2001, Copper complexes for catalytic, aerobic
oxidation of hydrocarbons. Pure Appl. Chem., 73, 311-
314

Nadezda A, Kaido T, 2007, Electrochemical Reduction
of Oxygen on Multiwalled Carbon Nanotube Modified
Glassy Carbon Electrodes in Acid Media. Electrochemi-
cal and solid-state letters, F18 - F21

Navarro P, 1996, PhD These, L" Universite Claude Ber-
nard Lyon |

Okunola AO, Chen X, Eckhard K, Bron M, Schuhmann
W, 2007,Metalloporphyrin modified glassy carbon elec-
trodes for oxygen reduction: Investigation of local elec-
tro-catalytic activity. Short communication.On-line
Journal of SMCBS'. International Workshop, p. 10
Ovchinnikova SN, Aleksandrova TP, Vais AA, 2004,
Copper in acidic Chloride solutions: Electrochemical
behaviour by Quartz Microgravimetry and voltammetry.
Russ. J. of Electrochem, 40, 755-759

Ravichandran K, Baldwin RP, 1981,chemically modi-
fied carbon paste electrodes. J. Electroanal. Chem., 126,
293-300

Sarapuu A, Vaik K, SchiffrinD,Tammeveski K, 2003,
Electrochemical reduction of oxygen on anthraguinone-
modified glassy carbon electrodes in alkaline solutions.
J. Electroanal. chem., 541, 23-29

Sathisha TV, Kumara BE, Schell M, Eswarappa B,
2014, Synthesis and characterization of carbon nanopar-
ticles and their modified carbon paste electrode for the
determination of dopamine. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 720-721 (15), 1-8

Subramanian NP, Li X, Nallathambi V, Kumaraguru SP,
Colon-Mercado H, Wu G, Lee JW, Popov BN, 2009,
Nitrogen-modified carbon-based catalysts for oxygen
reduction reaction in polymer electrolyte membrane fuel
cells. Journal of Power Sources, 188, 3844

Swavey S, Eder A, 2013, Enhanced Ojelectrocatalysis
by a highly conjugated cobalt (I1) porphyrin. Inorganic
Chemistry Communications, 29, 14-17

Vasudevan H, Wendt H, 1995, Electroreduction of oxy-
gen in aprotic media. J. Electroanal. Chem., 392, 69-74
Vytras K, Svancara |, Metelka R, 2009. “Carbon paste
electrodes in electroanalytical chemistry” J. Serb. Chem.
Soc., 74(10), 1021-1033

Wildgoose GG, Banks CE, Leventis HC, Compton RG,
2006, Chemically modified carbon nanotubes for use in
electroanalysis, Microchimica Acta., 152, 187-214

Zhang HJ, Li H, Deng C, Yang G, Yang J, 2015, Elec-
trocatalytic Performance of Carbon Nanotubes with Dif-
ferent Structure Parameters toward the Oxygen Reduc-
tion Reaction. ECS Electrochem. Lett, volume
4(6) H19-H23

Zhang J, Anson FC, 1992, Electrochemistry of theCu(ll)
complex of 4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolinedisulfonate
adsorbed on graphite electrodes and its behavior as an
electrocatalyst for the reduction of O, and H,O,. J. Elec-
troanal. Chem., 341, 323-341

Sindony Rey, Yira: Lcda. en Quimica (ULA), Lcda. En
Educacién (ULA). Miembro del personal Docente y de
Investigacion-Ingenieria Forestal-ULA.

Burguera, Griceyd: Lcda. en Quimica (ULA). Correo
electronico: griceyd@hotmail.com

Mérquez, Olga: Ph.D. en Electroquimica (Univ. de
Southampton, U.K.), Lcda. en Quimica (UCV-ULA),
miembro del personal docente y de investigacion-
Facultad de Ciencias-ULA. Correo electrdnico: ol-
gamg@ula.ve

Navarro, Pedro: Dr. en Electroquimica (Univ. de Lyon,
Francia), Lcdo.en Quimica (ULA), miembro del perso-
nal docente y de investigacion-Facultad de Ciencias-
ULA. Correo electrdnico: pjnavarr@ula.ve

Marquez Jairo: Ph.D. en Electroquimica (Univ. de
Southampton, U.K.), Lcdo.en Quimica (UCV-ULA),
miembro del personal docente y de investigacion-
Facultad de Ciencias-ULA. Correo electrénico: ja-
mar@ula.ve

Martinez, Yris: Dra. En Quimica Aplicada (ULA),
Lcda. En Quimica (ULA), miembro del personal docente
y de investigacion-Facultad de Ciencias-ULA. Correo
eletrénico: ymartin@ula.ve

103



104
AVANCES Y RETOS DE LA CIENCIA Y LA INGENIERIA
Facultad de Ingenieria
Universidad de Los Andes
Pontificia Universidad Catdlica del Ecuador
Sede Ibarra

Capitulo 11

Estudio de las propiedades indices de mezclas asfalticas en
caliente incorporando material reciclado de poliestireno

Briceiio, Johannes*; Gonzalez, Gioconda
Universidad de Los Andes,
Facultad de Ingenieria, Escuela Civil, Departamento de Vias.
Mérida, Venezuela.
*ingjebb @gmail.com

Resumen

El acelerado crecimiento de la poblacion humana, genera grandes cantidades de desechos solidos, causantes de daiios
irreversibles al ambiente. Esto plantea como prioridad el tratamiento de esos desechos a través de su reutilizacion o
reciclaje. El poliestireno representa un porcentaje elevado de estos desechos convirtiéndose en un pasivo ambiental, con él
se fabrican envases para el expendio de alimentos. El objetivo de esta tesis es darle un uso itil a este material una vez
reciclado, incorpordndolo en mezclas asfdlticas en caliente como un valor agregado. El Poliestireno una vez reciclado se
puede moldear en formas parecidas a esferas o cilindros pequeiios, rigidos y resistentes, con tamarios semejantes a los
agregados utilizados en mezclas asfdlticas; se plantea modificar mezclas asfdlticas, aprovechando este pasivo ambiental, y
estudiar el comportamiento al sustituir un porcentaje sobre un tamario especifico de agregado por material reciclado de
poliestireno. Se construyeron dos mezclas patron en caliente del Tipo IV y MI19 mediante la metodologia Marshall,
trabajando con contenido de cemento asfaltico optimo y con material de poliestireno retenido en el tamiz #8. Estas mezclas
se modificaron con poliestireno en porcentajes del 10, 20 y 50% sobre el material pétreo retenido en el tamiz #8,
comparando sus propiedades indices con la mezcla patron y definir un porcentaje de material de poliestireno adecuado a
ser incorporado en mezcla, que conserva las propiedades indices en rangos aceptables.



Briceiio y col.

1 Introduccion

En los dltimos tiempos se ha discutido en muchos
foros, a distintos niveles, el tema del cambio climatico,
producido por el difundido efecto invernadero;
protocolos, convenios, resoluciones y metas se han
planteado para buscar solucién a corto, mediano y largo
plazo. Aunque se tiene bastante informacién sobre el
tema ambiental, todavia se siguen generando grandes
cantidades de desechos sélidos, que en su gran mayoria
no son reciclados ni reutilizados en muchas partes del
mundo. A pesar de los esfuerzos de muchas naciones y
organizaciones, estos desechos siguen en los vertederos
contaminando principalmente el aire y aguas en general.

El descubrimiento de subproductos del petréleo
como los plésticos, ha sustituido muchos de los
productos que antes eran de vidrio o cartdn,
especialmente los envases. Uno de los plasticos mads
comunes y utilizados es el poliestireno, el cual puede ser
de varios tipos y presentarse de muchas maneras en
productos y utensilios de la vida diaria. Un producto
muy comun hecho con poliestireno son las bandejas
utilizadas para presentar alimentos, que una vez que
cumplen su funcién son desechadas convirtiéndose en
un pasivo ambiental. Los producto de poliestireno
necesitan de muchos afios para degradarse, ya que es
insoluble en agua y en muchos casos termina siendo
incinerado agravando mads su efecto al ambiente.

En el afin de contribuir con el reciclaje y
reutilizacién de estos pasivos ambientales, se planted la
idea de modificar una mezcla asfiltica utilizando el
poliestireno ya reciclado como parte integrante de la
mezcla, resultado interesante “Estudiar las propiedades
indices de mezclas asfélticas en caliente incorporando
material reciclado de poliestireno”.

La investigacién planteada presentd algunas
interrogantes: ;C6émo afectard la incorporacién de
poliestireno las propiedades indices de una mezcla
asfaltica en caliente?, ;Qué propiedades indices de la
mezcla se afectan? y ;Cudnto de poliestireno resultard
adecuado sustituir?

El poliestireno es un pldstico muy versatil, su
escogencia se debié al proceso de reciclaje de las
bandejas laminas producidas de este, en dicho proceso
se observé que las bandejas eran fundidas y el material
resultante era pasado por un tornillo extrusor, al bajar su
temperatura el material se rigidizaba y terminaba en
forma de cilindros de un didmetro aproximado de 3mm,
que una vez cortados formaban particulas muy pequefias
pero rigidas. Estas particulas tenfan similitud en tamafio
con algunos tamafios de los agregados utilizados en las
mezclas asfalticas, debido a esto se decidid sustituir
parte del material pétreo de la mezcla por el material
reciclado de poliestireno.

La investigacion se basé en el estudio de dos
mezclas asfélticas en caliente, a saber la tipo IV (normas
COVENIN 2000/87) y la tipo M19 (Funda Normas
2010), ensayadas bajo la metodologia Marshall segin
ensayo ASTM D1559, modificadas con poliestireno
reciclado y se determinaron sus propiedades indices, con
la finalidad de conocer cémo se ven afectadas o
modificadas esas propiedades con la presencia de
poliestireno reciclado incorporado a la mezcla.

2  Marco metodolégico

Se procede a describir cada uno de los pasos
para lograr los objetivos planteados.

2.1 Mezcla asfaltica patrén: Tipo IV y tipo M19.

Se comienza con la construccién de una mezcla
patrén tanto del tipo IV como M19, para ello fue
necesario realizar los ensayos de granulometria a tres
tipos de material pétreo, dos gruesos y uno fino.
Seguidamente se elaboré una mezcla de agregados
construida, tomando como gradacién la media de las
especificaciones para cada tamiz, con el fin de que la
misma no fuera una variable de la investigacion y asi de
esta manera tener estricto control con el tamafio y
proporciones del agregado.

En este sentido, se realizaron los diferentes ensayos
a los agregados, con el fin de verificar sus propiedades
con las normas y garantizar su desempefio en las
mezclas segtin la metodologia Marshall.

En las tablas 1 y 2 se presentan los porcentajes
pasantes para la Mezcla tipo IV y tipo M19, valores
ajustados al valor medio del rango establecido por las
bandas limite de maximo y minimo.

Tabla 1. Especificaciones granulométricas para agregado
Mezcla Tipo IV. Porcentajes Pasantes.
. o Limite Limite
Tamiz | 'mm | Mezcla (%) Superior % | Inferior %
3/4" | 19.050 90 80.00 100.00
3/8" 9.525 70 60.00 80.00
Ne4 | 4.699 56.5 48.00 65.00
Ne8 | 2.360 42.5 35.00 50.00
Ne 30 | 0.600 24.5 19.00 30.00
N2 50 | 0.360 18 13.00 23.00
N2 100 | 0.147 11 7.00 15.00
N2 200 | 0.075 5 2.00 8.00
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Tabla2: Especificaciones para agregado Mezcla Tipo MI19.
Porcentajes Pasantes.

75 golpes por cara (Trafico Pesado). Segin el

procedimiento ASTM D1559.

Tamiz | mm | Mezcla (%) Limite Limite Tabla 5. Propiedades del agregado pétreo utilizado en la mezcla
Superior %| Inferior % tipo IV v ti M19p gregado p
1" 25 100 100 100 1po 1V yUpo M2 _
34 | 19.050 9 90.00 100.00 Equivalente | Caras Particulas | Desgaste
12" | 12.500 85 80.00 90.00 de  Arena | Fracturadas | F1anas — y|de  Los
3/8" | 9.525 68 56.00 80.00 (%) (%) Alargadas | Angeles
N° 4 4.699 50 35.00 65.00 (%) (%)
Ne 8 2.360 36 23.00 49.00 74 92.7 6.72 30.82
N2 50 | 0.360 12 5.00 19.00 —
N2 200 | 0.075 5 2.00 8.00 Especificaciones
) >45% >80 % <10% <40%
Como pardmetros importantes de los agregados a

intervenir en el disefio de mezcla, se encuentran el peso
especifico bulk de cada uno de los agregados y el peso
especifico bulk o bruto de la mezcla de agregados (Gsb).

Se determiné el peso especifico de cada tipo de
agregado utilizado en la mezcla, tal como se muestra en
la tabla 3, con la finalidad de determinar el peso
especifico bruto del agregado total (Gsb), o de la mezcla
segun procedimiento de ensayo ASTM C127-88.

Tabla 3. Peso Especifico de los Agregados (BULK).

Material 347 7% Pasa # 4

P.E Bulk 2.701 2.667 2.585

De igual manera se determiné el Peso Especifico
Bruto de la combinacion de Agregados en mezcla (Gsb),
para la combinacidn de agregados pétreos de las mezclas
tipo IV y tipo M19, seglin procedimiento de ensayo ya
descrito, pardmetro este que va a intervenir en la
determinacién de los vacios en el agregado mineral
(VAM) y los vacios llenados con asfalto (VLL). Los
valores resultados mostrados en la tabla 4 para la mezcla
de agregados tipo IV y tipo M19.

Tabla 4. Peso especifico bruto de mezcla tipo IV y tipo M19.

Mezcla Gsb
Tipo IV 2.612
Tipo M19 2.613

A continuacién en las tablas 5 y 6 se muestran
las propiedades de los agregados pétreos y el cemento
asfaltico utilizados en las mezclas tipo IV y M19.

2.2 Disefio de mezcla, método Marshall.

Con las gradaciones establecidas, se construyeron
quince (15) briquetas para cada tipo de mezcla (Tipo IV
y M19), variando en grupos de tres briquetas el
porcentaje de cemento asfaltico (CA) en 4.00%, 4.50 %,
5.00%, 5.50% y 6.00%. Se mezclé el agregado con el
CA a temperatura de mezcla (160 °C) y se compacto la
briqueta con el martillo Marshall a la densificaciéon de

Tabla 6. Propiedades del cemento asfaltico utilizado en la
mezcla tipo IV y tipo M19.

Peso Punto de Punto de [:s:lt)':d:: Solubilidad | Penetracion
Especifico |Inflamacion | Ablandamiento C.5 enCCLs | 25°C,5s,
25/25 °C (°C) A/B (°C) cm/min (%) 100 g (dmm)
1.032 290 50.4 117.5 100 61

Especificaciones

1.0-1.05 ’ min232 °C | 48-58 °C I >100cm | >99.5 % 60 -70

La construccién de las briquetas se realizé en base
a un peso de mezcla de 1200 g, donde el cien por ciento
(100%) de mezcla se conforma por el porcentaje de
particulas de agregado mas el porcentaje de
participacién del cemento asfaltico, segtn se ejemplifica
en la tabla 7 para la mezcla tipo IV y la tabla 8 para la
mezcla tipo M19, mostrados a continuacion.

Tabla 7. Pesos de materiales para la briquetas de 5,5% CA. Para

mezcla Tipo IV.

MEZCLA DE MATERIALES (CONSTRUIDA) TIPO IV

Briqueta: 1200 g % CA= 5.5% 66 g

Mezcla Agregado: 1134 g 94.5%

. Proporcion Peso Peso

Tamiz mm P% 94.5% Retenido (g) (Acumulado (g)
3/4" 19.050 10.00 9.45 113.40 113.40
3/8" 9.525 20.00 18.90 226.80 340.20
Ne 4 4.699 13.50 12.76 153.09 493.29
Ne8 2.360 14.00 13.23 158.76 652.05
N30 0.600 18.00 17.01 204.12 856.17
NS 50 0.360 6.50 6.14 73.71 929.88
N° 100 0.147 7.00 6.62 79.38 1009.26
Ne 200 0.075 6.00 5.67 68.04 1077.30

CAGEROLA 5.00 4.73 56.70 1134.00

2.3 Tedrica Maxima (Gmm), ensayo RICE

Para ambas mezclas, tipo IV y tipo M19, y segin
procedimiento de ensayo ASTM D2041/95 se procedié
adeterminar la densidad tedrica maxima. En tabla 9 se
muestra la tabla resumen para los distintos porcentajes
de asfalto y los dos tipos de mezcla.

Con el propésito de determinar el asfalto 6ptimo en
ambas mezclas objeto de estudio, se determinaron todas
las propiedades indices de las mezclas, tales como:
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Densidad maxima tedrica, densidad maxima, vacios
totales, vacios llenados con asfalto, vacios en el
agregado mineral y se midi6 la estabilidad y el flujo de
las mezclas bajo ensayo. En la tabla 10 se presenta un
resumen de los valores encontrados para la mezcla tipo
IV yenlatabla 11 para la mezcla tipo M19.

Tabla 8. Pesos para construccién de briquetas para diferentes
contenidos de % CA. Para mezcla Tipo M19.

MEZCLA DE MATERIALES (CONSTRUIDA) TIPO M19

Briqueta: 1200 g % CA= 5.5% 66 g
Mezcla Agregado: 1134 g 94.5%
. Proporcion Peso Peso

Tamiz | mm p% 94.5% | Retenido (g) | Acumulado (g)
3/4" 19.050 0.00 0.00 0.00 0.00
3/8" 9.525 5.00 4.73 56.70 56.70
Ne 4 4.699 10.00 9.45 113.40 170.10
Neg 2.360 17.00 16.07 192.78 362.88
N° 30 0.600 18.00 17.01 204.12 567.00
N° 50 0.360 14.00 13.23 158.76 725.76
N° 100 0.147 24.00 22.68 272.16 997.92
Ne 200 0.075 7.00 6.62 79.38 1077.30

CACEROLA 5.00 4.73 56.70 1134.00

Tabla 9. Densidad Tedérica Mdxima (Gmm), para diferentes %CA,
Mezcla Tipo IV y M19.

TIPO IV

[ %cA 1400 T 45 [ 500 [ 55 [ 6.00

[ Gmm 2550 | 2530 | 2511 [ 2492 | 2474
M19

[ %cA 1400 [ 45 [ 500 [ 55 [ 6.00

[ Gmm 2528 [ 2509 | 2491 [ 2472 [ 2454

Tabla 10. Propiedades indices mezcla patrén tipo IV.

%CA | Gmb [ Gmm | Va (%) | VAM (%) | VLL (%) Es‘a(tl’g)'dad (1'/:::;:)°,,)
4.0 |2.303] 2.550 | 9.67 | 1537 | 37.09 | 2102.10 9
45 |2.316| 2.530 | 847 | 1533 | 44.75 | 2493.92 10
50 |2.337| 2.511] 692 | 1501 | 539 | 2696.55 1
55 |2.396| 2.492 | 3.86 | 13.32 | 71.02 | 2577.06 12
6.0 |2.392| 2.474 | 3.31 | 13.93 | 76.204 | 2282.85 12

Tabla 11. Propiedades indices mezcla patrén tipo M19.

%CA | Gmb | Gmm | Va (%) | VAM (%) | VLL (%) Es‘a('?:)'dad (1'/::‘(‘)‘:,,)
3.0 [2.095] 2508 | 923 | 1667 | 4170 | 1977.98 8
45 [2.347] 2509 | 6.46 | 14.21 | 5454 | 2166.59 3
5.0 |2.384| 2.491 | 4.30 | 13.31 | 67.60 | 2739.17 10
55 |2.366| 2472 | 4.30 | 14.42 | 70.18 | 2435.58 T
6.0 |2.361]2.454 | 3.80 | 15.05 | 74.75 | 1901.61 13

Partiendo de las propiedades indices de todas las
briquetas, el contenido de asfalto éptimo de la mezcla se
consigue siguiendo el procedimiento planteado de la
Asociacion Nacional de Pavimentos Asfalticos (NAPA).
En este sentido se consiguié un porcentaje optimo de
asfalto de 5.5% para la mezcla tipo IV y de 5.5% para la
mezcla tipo M19.

2.4 Mezcla asfaltica modificada con material
reciclado de poliestireno.

Luego de tener definida la mezcla asféltica de
ambos tipos con su respectivo contenido optimo de
cemento asfaltico, se construyé una mezcla asféltica
modificada con material reciclado de poliestireno, por
via seca, base esta de la presente investigacion.

Previamente se realizaron una serie de ensayos con
la finalidad de conocer los pardmetros del poliestireno
reciclado necesarios para el disefio de la mezcla asféltica
en caliente modificada. La gradaciéon seglin
procedimiento de ensayo ASTM C136, y el peso
especifico segin procedimiento de ensayo ASTM
C127-88, fueron determinantes para este fin, en la tabla
12 se presenta el resumen de estas propiedades.

Tabla 12. Propiedades del poliestireno reciclado.

Gradacion Poliestireno Reciclado

TAMIZ #4 | #8
% MAS FINO|100]| 8.24

#10 | #16 | #20 | #30 | #50

0.00

2.09 (0.06 | 0.01 | 0.01

Peso Especifico Poliestireno Reciclado

Gs (agua) Gs (Kerosene)

1.042 1.043

Tomando en consideracién que el poliestireno
reciclado es un material muy liviano y por tanto flota en
el agua, fue necesario utilizar el ensayo de gravedad
especifica de manera modificada utilizando kerosene en
lugar de agua.

En cuanto al tamafio, el material de poliestireno
reciclado present6 una gradacién de tamafio especifico
de 2,36 mm (tamiz #8), por tal razén la modificacién de
la gradacién en la mezcla construida sé6lo se hizo en este
tamiz en los porcentajes del 10%,20% y 50% del peso.

Es importante tener en cuenta, que los pesos
especificos de los materiales, agregados pétreos y
poliestireno reciclado, tienen una variacién superior al
20%, lo que amerita una correccién por volumen de la
mezcla propuesta. De esta manera se ajustan los
porcentajes de participacion de cada uno de los
agregados tomando en cuenta el diferencial que existe
entre las gravedades especificas de los materiales.

Determinados los pesos, tomando en consideracién
la correccién volumétrica, se procedié a la elaboracion
de las briquetas de mezcla modificada siguiendo el
mismo procedimiento Marshall, establecido por la
ASTM D1559.

Se construyeron nueve (9) briquetas para cada tipo
de mezcla, tres (3) para una sustitucién del 10% con
poliestireno reciclado, tres (3) para 20% vy tres (3) para
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50% respectivamente, y se ensayaron bajo los
parametros establecidos para el ensayo Marshall.

Se procedié a determinar las propiedades
indices de las mezclas modificadas en los distintos
porcentajes de poliestireno reciclado para los dos casos
de mezcla, tipo IV y tipo M19, en lo que se refiere a
gravedad especifica bruta, gravedad especifica médxima,
vacios totales, vacios llenados de asfalto, vacios en el
agregado mineral, estabilidad y flujo.

Se determind el porcentaje de asfalto efectivo y
absorbido en mezcla, para los dos tipos de mezcla como
se muestra en la tabla 13.

Tabla 13. Asfalto absorbido y efectivo. %CA=5.50%

Mezcla Tipo IV Mezcla Tipo M19
% Asfalto Asfalto Asfalto Asfalto
Poliestireno |absorbido| efectivo [absorbido| efectivo
Reciclado | (% Pba) | (% Pbe) | (% Pba) | (% Pbe)
0 1.509 4.074 1.152 4.411
10 1.020 4536 1.713 3.881
20 1.456 4124 1.869 3.734
50 2.712 2.938 3.164 2.510

3 Analisis de Resultados.

Se presenta el conjunto de resultados para cada una
de las mezclas y variantes ensayadas para el estudio de
su comportamiento.

3.1. Mezcla Asféltica en Caliente Patron (MAC), tipo IV
y tipo M19.

En la tabla 14 para la mezcla tipo IV, y tabla 15
para la mezcla M19, se exponen las propiedades para el
porcentaje de asfalto 6ptimo.

3.2 Mezcla Asfaltica en Caliente Modificada con
poliestireno reciclado, (MACM).

El criterio que prevalecié al hablar de mezcla
asfaltica en caliente modificada fue incorporar un nuevo
material, denominado poliestireno reciclado, a la mezcla
construida de agregados pétreos, modificacién hecha por
via seca. Tomando en cuenta la gradacién del material
modificador, donde mds del 90% del material queda
retenido en el tamiz #8, por lo que solo se considerd
modificar la gradacién de las mezclas en este Unico
tamiz y para lo que se consideraron tres porcentajes:
10,20 y 50%, por tipo de mezcla.

Tabla 14. Propiedades Marshall mezcla patrén tipo IV.

MEZCLATIPO IV

Asfalto Optimo

%) Gmb | Gmm | Va (%) | VAM (%)

VLL (%) |Estabilidad (Ib)| Flujo (1/100 ")

55 2.396 [2.492| 3.86 | 13.32 71.02 2577.05 12.00

Tabla 15. Propiedades Marshall mezcla patrén tipo M19.

MEZCLA TIPO M19

Asfalto Optimo
(%)
55 2366 [2.472| 43 14.42 70.18

Gmb | Gmm | Va (%) | VAM (%) | VLL (%) |Estabilidad (Ib)| Flujo (1/100 ")

2435.58 11

3.3 Andlisis de la Gravedad Especifica Bulk de
Agregados (Gsb), Mezcla asfaltica en caliente
modificada tipo IVy tipo M19.

En la figura 1, se representa graficamente la
gravedad especifica bruta o bulk de la combinacién de
los agregados, pétreos combinados con el poliestireno
reciclado en las proporciones de 0%, 10%, 20% y 50%.
La tendencia de las curvas en ambas mezclas es
descendente, correspondiendo con la participacién en
aumento del material con menor peso especifico y que
ocupa mayor volumen para una relacion de peso
conservada. La pendiente de la curva de la mezcla M19
se perfila mayor, debido a que es una mezcla mas gruesa
respecto a la mezcla tipo IV.

2.650

2.600

2.550
=o—Tipo IV

2.500 \
2.

0 ~~  -=-TipoM19
2.400 \-

2.350

Gsb

0% 10% 20% 30% 40% 50%

%PS

Fig. 1. Gravedad especifica Bulk de la combinacién de
agregados (Gsb) vs. %Poliestireno reciclado (PS)

3.4 Andlisis de la Gravedad Tedrica Maxima de mezcla
(Gmm) y Gravedad especifica Bulk de mezcla
(Gmb). Mezcla asfiltica en caliente modificada tipo
IVy tipo M19.

Este mismo comportamiento descendiente, se
observa en la Gravedad Médxima Tedrica y Bulk de las
mezclas ensayadas, comportamiento acorde con la
participacién en aumento de un agregado con menor
peso especifico, en donde el peso se conserva pero el
volumen aumenta, a pesar de tomar en consideracién la
correccion por diferencial de pesos especifico.
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2.500
2.480
2.460 -
2.440

2.420

Gmm

2.400 =—Tipo IV

2.380

2.360 \.

2.340 : r T T !
0%  10% 20% 30% 40%  50%

%PS

~m-Tipo M19

Fig. 2. Gravedad Tedrica Maxima (Gmm) vs. %Poliestireno
reciclado.

Se evidencia la importancia que tiene la gradacién
del material, dado que la mezcla tipo IV es definida
como una arena bien gradada y la mezcla tipo M19
como una grava bien grada, esta diferencia en las
proporciones del esqueleto mineral y el llenante o
material de menor tamafio, estd influyendo en mayor
grado en la mezcla mds gruesa en la medida que
aumenta la participacion del poliestireno reciclado. La
disminucién total de gravedad maxima tedrica (Gmm),
fue mayor para la mezcla mds gruesa, mientras que el
diferencial de Gmm para el 10% de material
modificador fue mucho mayor para la mezcla mas fina.

Este comportamiento experimentado en la gravedad
maxima teérica de las mezclas, se repite para la
gravedad bulk o bruta, figura 3, donde se consideran los
vacios ocupados por aire en mezcla.

241

239
2.38
237

R
236
2.35
234
var \-
T T T T )

Gmb

—o—Tipo IV

—#-Tipo M19
2.32
231
23

0% 10% 20% 30% 40% 50%

%PS

Fig. 3. Gravedad Especifica bruta de mezcla (Gmb) vs. %poliestireno
reciclado.

La mezcla M19 respecto a la mezcla tipo IV,
presenta un comportamiento dispar en el 10% de
poliestireno reciclado. Para la mezcla M19, que es una
mezcla mas gruesa, en este punto hay una disminucién
de espacios ocupados por aire que ahora son ocupados
por poliestireno, para continuar con el aumento de
volumen por incremento de material modificador hasta
alcanzar una disminucién del Gmb del 10%
aproximadamente, respecto a la Gmb de la mezcla
patrén, comparativamente con el 7% de disminucién
para la mezcla tipo IV.

3.5 Andlisis de las propiedades indices de las
mezclas en caliente modificadas con poliestireno
reciclado (MACM), tipo IV y tipo M19.

3.5.1 Asfalto Efectivo (Pbe): Se establece un
primer andlisis al asfalto efectivo en las mezclas objeto
de estudio, donde en la figura 4 se observa una
disminucién de éste en la medida que aumenta la
participacién de poliestireno reciclado, tanto en la
mezcla tipo IV como tipo M19, ya que el peso del
poliestireno reciclado que sustituye al agregado tiene un
volumen mayor y por tanto la superficie a cubrir por el
asfalto también es mayor.

La tendencia es a disminuir el asfalto efectivo en la
medida que aumenta la presencia de poliestireno
reciclado en mezcla, esto se corresponde con la
presencia de mayor superficie a cubrir.

5.000

4500 |z"ﬁ
4.000 4

3500 ~.
3.000 \-
2500

2.000

=—Tipo IV

%Pbe

-#-Tipo M19

T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50%

%PS

Fig. 4. Asfalto Efectivo en mezcla %Pbe vs. %poliestireno
reciclado.

Igualmente se puede observar en la figura 4 y en la
tabla 13, que hay una disminucién importante en el
porcentaje de asfalto efectivo en ambas mezclas objeto
de estudio. Esta disminucién se ve mds marcada en la
mezcla tipo M19.

3.5.2 Vacios Totales en Mezcla (Va): En la
figuraS se presenta la tendencia de esta propiedad de
importancia en las mezclas asfalticas en caliente. Como
se puede observar, la tendencia para ambas mezclas
analizas en el estudio es a disminuir los vacios totales en
mezcla en la medida que se incorpora material
modificador, poliestireno reciclado.

Esta tendencia se marca con mayor fuerza en la
mezcla tipo M19.

3.5.3 Vacios Llenados en mezcla (VIl): Esta
propiedad 1indice de las mezclas asfilticas, en
correspondencia con los vacios totales, tiende a
aumentar en ambas mezclas analizadas en la presente
investigacion, ver figura 6. El mayor aumento de vacios
llenados se evidencia en la mezcla tipo VI. La tendencia
para la mezcla tipo MI9 fue menos marcada.
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Fig. 5. Vacios Totales (%Va) vs. %poliestireno reciclado

79
78

77 F.aN
76 /N~

; ;i // P ———

X \. —o—Tipo IV
72 ~=-Tipo M19
71 4

70 ¥
69

0% 10% 20% 30% 40% 50%

%PS

Fig. 6. Vacios llenados (% VLL) vs. %poliestireno reciclado.

3.5.4 Vacios en el Agregado Mineral (VAM):
En la figura 7 se presenta el comportamiento de
ambas mezclas estudiadas en funcién del porcentaje de
poliestireno reciclado incorporado en la mezcla asféltica
en caliente y los vacios en el agregado mineral. Como se
puede observar, ambas mezclas experimentan una
disminucién o pérdida de estos vacios en mezcla.

15
s
14 E
1 A
s -
< 11
§ 1: \ ——Tipo IV
R ~#-Tipo M19
-
7
6 T T T T d
0% 10% 20% 30% 40% 50%
%PS

Fig. 7. Vacios en el agregado mineral (%VAM) vs.
Yopoliestireno

3.5.3 Estabilidad y flujo: La Estabilidad se
afecto favorablemente en ambas mezclas, tal como se
observa en la figura 8. Para todos los porcentajes de
poliestireno reciclado  incorporado y para ambas
mezclas, esta propiedad aumento...

En cuanto al comportamiento del Flujo de las
mezclas estudiadas, en la figura 9 se muestra la
tendencia en funcién del porcentaje de poliestireno
reciclado incorporado y del tipo de mezcla.

Para ambas mezclas, la tendencia de esta propiedad
fue a disminuir considerablemente.
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Fig. 8. Estabilidadvs. %poliestireno reciclado
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Fig. 9. Flujovs. %poliestireno reciclado

Es importante resaltar que la deformacién
permanente (flujo) de la mezcla se mantiene entre el
rango de valores establecido por las normas COVENIN
2000/87, nimeros estos fijados entre 8 y 14 1/100
pulgadas.

4  Conclusiones.

En base a los planteamientos iniciales y de acuerdo
al analisis de los resultados obtenidos, se establecen las
siguientes conclusiones:

Es factible la utilizacién de material de poliestireno
reciclado como modificante de una mezcla asféltica en
caliente por via seca y por lo tanto su disminucién como
pasivo ambiental.

Al utilizar el poliestireno reciclado como
modificador de una mezcla asfaltica en caliente, las
propiedades indices de esas mezclas en algunos casos
mejoran y en otros se mantienen en un rango aceptable
de comportamiento.

La absorcién de asfalto se expresa como el
porcentaje en peso del agregado, mads que como el
porcentaje del peso total de la mezcla. Como se
sustituyé en ambas mezclas el agregado pétreo por un
material mds liviano, el porcentaje de asfalto absorbido
aumenta a medida que se incrementa el porcentaje de
sustituciéon del poliestireno reciclado en mezcla. El
asfalto efectivo (Pbe) por ser la
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porcién de asfalto que cubre el agregado mineral,
disminuye a medida que se incrementa en mezcla el
porcentaje de poliestireno reciclado, que por ser de
volumen mayor que el agregado pétreo que sustituyo la
superficie a cubrir por el asfalto es mucho mayor.

Los vacios totales (Va) en ambas mezclas
disminuyen, ya que al aumentar el porcentaje de
absorcion de asfalto (Pba) parte de los vacios ocupados
por aire fueron sustituidos por asfalto a medida que se
aumenta el porcentaje de poliestireno reciclado en
mezcla.

Como el asfalto efectivo (Pbe) y los vacios
totales (Va) disminuyen al incrementar el porcentaje de
poliestireno reciclado en ambas mezclas, el porcentaje
de vacios en el agregado mineral (VAM) disminuye, ya
que representa los vacios entre las particulas de
agregado de la mezcla compactada, incluyendo los
vacios de aire y el contenido de asfalto efectivo.

Los vacios llenados con asfalto (VLL)
representan el porcentaje de los vacios en el agregado
mineral (VAM) que se llenan con asfalto, no incluye el
asfalto absorbido, por lo que aumentan al incrementar el
porcentaje de poliestireno reciclado en ambas mezclas.

Tanto en la mezcla asfaltica tipo IV y tipo M19
modificada, se puede notar que las mezclas toleran un
méaximo de poliestireno reciclado que se encuentra en
una banda entre el 10% y el 20% sobre el material
pétreo retenido en el tamiz #8. Con este porcentaje se
pueden mantener las propiedades indices en el rango de
las especificaciones, mejorando notablemente Ia
Estabilidad.

Un porcentaje maximo del 20% de poliestireno
reciclado sustituido en la mezcla asfiltica Tipo IV,
representa un 0.76% del peso de la mezcla, es decir,
7.60 kg por cada tonelada de mezcla asfaltica. Esto
representa 1345 bandejas de poliestireno termo formado
de dimensiones 20cmx20cmx2.5mm y peso 5.65 g, que
ocupan un volumen de 100875 cm’ apiladas. Esto
representa un aporte significativo en la reutilizacién de
este pasivo ambiental.

Un porcentaje maximo del 20% de poliestireno
reciclado sustituido en la mezcla asféltica Tipo M19,
representa un 1.07% del peso de la mezcla, es decir,
10.7 kg por cada tonelada de mezcla asféltica. Esto
representa 1894 bandejas de poliestireno termo formado
de dimensiones 20cmx20cmx2.5mm y peso 5.65 g, que
ocupan un volumen de 142050 cm’ apiladas. Esto
representa un aporte significativo en la reutilizacién de
este pasivo ambiental.

Con la sustitucién de poliestireno en la mezcla,
tanto tipo IV como tipo M19, unas de las propiedades
favorecidas fue la densidad de la mezcla, esta disminuy6
en promedio 1.7% para la mezcla tipo IV y un 0.63%
para la tipo M 19, debido a que el poliestireno es mucho
mas liviano que el material pétreo que sustituyd, esto
trae como consecuencia una mezcla mas ligera lo que

seria un beneficio a la hora de transportarla a sitios
lejanos de las plantas de asfalto.

La Estabilidad también resulté6 mejorada con el
uso de poliestireno, ya que aumentd en promedio
considerablemente, en 13.9% para mezcla tipo IV y en
35.4% para la tipo M19. Esta propiedad, es un factor
determinante a la hora de disefiar espesores de capas de
carpeta de rodamiento, condicién que puede representar
una disminucidn en el espesor de estas capas asfalticas.

El flujo que representa la deformacién
permanente, en las mezclas estudiadas tipo IV y tipo
M19 disminuy6é hasta en tres puntos porcentuales y
tiende a estabilizarse cuando el porcentaje de
poliestireno reciclado sustituido en mezcla supera el
20%, manteniéndose en el rango recomendado en las
especificaciones. Es importante que esta propiedad haya
disminuido, esto le da un valor agregado a la mezcla
modificada ya que disminuyen las deformaciones en las
capas asfélticas como el ahuellamiento, corrugaciones y
deformacion por empuje.

Aunque el efecto que tiene el haber modificado
las mezclas asfélticas en caliente, tanto del tipo IV y tipo
M19, con el poliestireno reciclado es similar, podemos
notar que la mezcla tipo IV siendo mas
densa mostré una mayor holgura para mezclar con el
poliestireno reciclado, esta es una mezcla con mds finos
(clasificada como una SW) pero los rangos
de mejoria o aprovechamiento del modificador fueron
menores comparativamente con la mezcla M19, que es
una mezcla mds gruesa (clasificada como una GW)
donde la holgura de mezcla con el poliestireno reciclado
fue ligeramente menor pero el rango
de mejoria o aprovechamiento del modificador fue
mucho mayor en comparacion.

Recomendaciones

Realizar investigaciones similares con otros tipos
de mezcla.

Utilizar particulas de poliestireno reciclado con
formas mads irregulares y angulosas con la finalidad de
evaluar mejor los pardmetros de vacios llenados con
asfalto (VLL).

Evaluar mediante una investigacién, la incidencia
del poliestireno reciclado en la temperatura de mezcla
y/o compactacién

Estudiar el porcentaje Optimo de asfalto para
diferentes porcentajes de sustitucion de poliestireno
reciclad.
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Resumen

Un sistema de flujo continuosemi-automatico con minicolumnas de preconcentracién acoplado a un Espectrémetro de Ab-
sorcion Atdmica por llama (FIA-EAA) fue empleado para determinarultratrazas de niquel en aguas naturales.La deteccion
del metal en el sistema se obtuvo mediante la formacion de un quelato neutro con la reaccion del metal ypirrolidinditiocar-
bamato de amonio, el cual fue retenido en una minicolumna cargada con material vegetal de Medicago sativa recubierto
con gel de silice. Luego de la preconcentracion, este quelato fue eluido con un solvente organico y llevadoal detector espec-
troscépico. La caracterizacion del material adsorbente se realizé por Microscopia Electronica de Barrido con analisis de
Energia Dispersiva de Rayos X (MEB-EDX). Para el sistema FIA-EAA se calculd el limite de deteccion y factor de precon-
centracién (LD=0,0013 ug L™, FPC=150,72) con una frecuencia de muestras de 20 h™. Los datos de equilibrio se ajusta-
ron a los modelos de LangmuiryDubinin-Radushkevich (gmax: 0,88 mg g™ y 0,66 mg g™, respectivamente). La validez del
método se evalud con el estudio de recuperacién para aguas naturales, donde se obtuvo 100 % de recuperacion,lo cual
confirma la aplicabilidad del método.
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1 Introduccion

En los Gltimos afios el tema de la contaminacion ha
generado gran preocupacion a nivel mundial debido al
acelerado crecimiento tecnolégico e industrial que vive
nuestra poblacidn, causando graves desequilibrios am-
bientales; siendo la contaminacién en aguas por metales
pesados una de las problematicas que mas influye sobre
nuestro habitat, los mismos son considerados de alta pe-
ligrosidad debido a su no biodegradabilidad y su alta to-
xicidad a bajas concentraciones (Reyes y col., 2006). La
Agencia de Proteccion del Medio Ambiente (Environ-
mentalProtection Agency, EPA) determina que los me-
tales mas peligrosos son el mercurio y elplomo, sin em-
bargo, existen otros elementos como el berilio, cromo
cadmio, niquel, entre otros, que también se encuentran
incluidos en este grupo. Es por ello que se han creado
innumerables métodos que permiten la determinacion de
trazas de iones metélicos, entre los cuales se encuentran
la Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA), Espec-
troscopia de Emision Optica de Plasma Acoplado Induc-
tivamente (ICP-OES) y Espectroscopia de Emision aco-
plado a un Espectrometro de masas (ICP-MS)
(Marinsky y col., 1997), sin embargo los dos Gltimos
son los més sensibles y usado de estos equipos, presen-
tan un alto costo de operacion y mantenimiento. Es por
ello que en este trabajo de investigacion se propone el
uso de un equipo de Espectrometria de Absorcion Ato-
mica de llama acoplado a un sistema de flujo continuo
de inyeccion denominado sistema FIA con preconcen-
tracion empleando minicolumnas. Los sistemas FIA, han
sido propuestos por la posibilidad de tratar las muestras
en linea, altamente reproducibles, eficientes y por lo ge-
neral usan pocas cantidades de muestras y reactivos,
conllevando a generar pocos desechos (Dadfarnia y col.,
2005). Cuando a estos sistemas se les afiade un médulo
de separacién como lo son las minicolumnas analiticas,
permiten que los andlisis sean llevados a limites por de-
bajo de los limites habituales de una técnica EAA. Es asi
como materiales adsorbentes son estudiados para lograr
la maxima retencion (preconcentracién) y separacion
posible del analito de la matriz de la muestra, a lo que se
conoce como extracciones en fases sélida (SPE, por sus
siglas en inglés) (Yin y col., 2005). Generalmente el ma-
terial adsorbente utilizado en las minicolumnas esta
constituido por aliminas, Cig-silica, carbon activado,
resinas idnicas, polimeros, sustancias biolégicas, nano-
compuestos, entre otros (Liu y col., 2005). La propuesta
de este trabajo es emplear un biosorbente constituido por
Medicago sativa inmovilizado en gel de silice como un
material amigable con el ambiente para la preconcentra-
cién de iones de niquel contenidos en soluciones acuo-
sas.

2 Metodologia

La sintesis del biosorbente inmovilizado en gel de
silice fue llevada a cabo en el Laboratorio de Calidad
Ambiental de la Universidad Metropolitana (UNIMET).
La caracterizacion del biosorbente inmovilizado, la eva-
luacion de la capacidad de remocion en batch y la pre-
concentracion del niquel empleando un sistema FIA se
realizaron en la Unidad de Microscopia Electrénica y en
elLaboratorio de Quimica Analitica del Centro de Qui-
mica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cienti-
ficas (IVIC).

2.1 Preparacion y caracterizacion de la materia
prima de Medicago sativa.

Esta etapa consistié en la germinacién del material
vegetal, en la inactivacion enzimatica del tejido vegetal,
secado de la planta, transformacion fisica (molienda) y
acidificacion del material vegetal.

2.2 Inmovilizacion del material vegetal Medicago
sativa en una matriz de gel de silice.

La inmovilizacién del material vegetal se realiz6 en
varios pasos. Inicialmente a 4,5 g del material vegetal se
le agreg6 una solucion de 6 ml de acido acético al 99,8
% v/ivy 11 mL de agua doblemente destilada, la cual fue
agitada por 2 min y posteriormente se agregaron otros
4mL de agua doblemente destilada. Con un gotero se
adiciono gota a gota una solucion preparada de 5 mL de
silicato de sodio al 28,53 % p/p y 13mL de agua doble-
mente destilada y se agité en plancha magnética hasta
formarse el gel. La muestra se sigui6 agitando por 1 h'y
36 min agregando gotas adicionales de silicato de sodio
cada 10 min. Seguidamente se dejo reposar la muestra a
temperatura ambiente (22,0 + 0,2) °C por una hora hasta
gelificar. La muestra fue cortada en cuadritos e introdu-
cida en un beaker y cubierta con etanol al 99,8% v/v por
14 h. A partir de este paso el material vegetal recubierto
en gel de silice se conocera como biosorbente inmovili-
zado en gel de silice.Este material fue lavado con etanol
3 veces hasta obtener 4,0unidades de pH en los eluidos.
Posterior a esto, el biomaterial se introdujo en un
beakery llevado a una estufa para su deshidratacién,
empleando para ello una rampa de temperatura de 10 °C
a partir de 50 °C hasta alcanzar 90°C por 1 h. Al obtener
el material soportado en gel de silice deshidratado, se
procedié a moler y tamizar este material.

2.3 Caracterizacion de las propiedades fisicas del
biosorbente inmovilizado.

La morfologia del material se estudid mediante mi-
croscopia electronica de barrido (MEB), recubriéndola
previamente con carbono y observada en un microsco-
pio marca FEI Quanta 200® (USA) acoplado a un es-
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pectrémetro de dispersion de energia de rayos-X (EDX).

2.4 Instrumentos de medida.

Como sistema de deteccion se empled un Espec-
trémetro de Absorcion Atémica con llama Perkin Elmer
5100 PC (Norwalk, CT, USA) equipado con una bola de
impacto en el nebulizador y una lampara de catodo hue-
co de Ni operando a una longitud de onda de 232nm.
Como corrector de fondo se utiliz6 una lampara de
deuterio y las condiciones de los gases fueron de ai-
re/acetileno 10/2 L min™. Para el control del pH se utili-
z6 un Professional Benchtop pH meter BP
3001(ItransInstrument, Singa- pore).

2.5 Determinacion de las isotermas de sorcién pa-
ra el niquel

Esta fase consistio en optimizar los parametros ana-
liticos de sorcion en batch (fuera de linea) para el niquel
y determinar las isotermas de sorcion que ajustaran los
datos analiticos. Las isotermas evaluadas fueron
Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich, las cua-
les son las més utilizadas en estetipos de sistemas con-
densados (Rondén y col., 2013).

2.5.1 Curva de calibracion para el niquel

Se prepararon soluciones estandarizadas a partir de
un patrén de niquel de 1000 mg L™ (Merck 99,99 % v/v)
aforandocon agua desionizada 18 MQ (Milllipore, Milli
QTM)para cubrir un rango de concentracién de (0,0-7,0)
mg L™ Ni* para la curva de calibracién por aspiracion
directa con EAA (Aragén y col.,, 2011) y de (0,0-
120,0)p L™ Ni** para la curva de calibrado empleando el
sistema FIA-EAA. La respuesta instrumental del equipo
EAA son unidades de absorbancias versus la concentra-
cién evaluada, mientras que para el sistema FIA-EAAse
obtienen fiagramas, que son valores de absorbancias
versus el tiempo de medida (Cerda 2006).Todas las me-
diciones se hicieron por triplicado para establecer su
incertidumbre.

2.5.20ptimizacion de los parametros analiticos de
adsorcion de niquel sobre el biosorbenteinmovilizado.

Los pardmetros analiticos de adsorcion de niquel en
el sistema fuera de linea o en batch se optimizaron, si-
guiendo el método univariado(Rondén y col., 2013) para
lo cual se emplearon 250mL de disoluciones de Ni** a
una concentracién de 5 mg L™. Los parametros evalua-
dos fueron:el medio de la solucién (1-5) unidades de pH,
cantidad de bioadsorbente (10-30) mg, tiempo de con-
tacto entre adsorbato y adsorbente (10-60) min y con-
centracion inicial (1-6) mg L™ Ni*. Las soluciones se
colocaron junto con el material adsorbente en balones
fondo redondos sellados y agitados a 1200 rpm en un
vortex (agitador eléctrico).

El porcentaje de remocion de niquel, se calculd
mediante la ecuacion 1.

(Ci—=Cy)

L

%Remocion = 100 1)

Donde C; corresponde a la concentracién inicial del
analito (mg L™) y Cs a la concentracion final (mg L™)
después de la remocién.

La capacidad de adsorcién denominada g. (mg g™)
que es la cantidad de analito en el equilibrio por gramo
de material bioadsorbente, fue calculada empleando la
ecuacion 2, donde m es la masa del bioadsorbente 6pti-
mo empleado y V (L) es el volumen de la solucion de
niquel. Las ecuaciones 3-7, son las empleadas para el
calculo de las isotermas de adsorcion.

— (Cl:sf)v(z)

e
bCf

de = qmL M(?’)

logq, = log Ky + %log Ce @)

In qe = In qmbRr — ﬁgz(S)

g=RT1n(1+Ci) (6)
L

E=(=2p)" ()

Donde gm (Mg g™) y b (L mg™) son los pardmetros
de Langmuir y expresan la maxima capacidad del adsor-
bente para completar el llenado de la monocapa y una
constante relacionada con la energia de adsorcion, res-
pectivamente. K; y n son los parametros empiricos de
Freundlich y estan relacionados la estimacion de la ca-
pacidad del bioadsorbente para retener el cation divalen-
teen sistemas heterogéneos (0 poca homogeneidad de la
superficie del material) y la buena intensidad adsorcion
(n >1) en el rango de concentracion estudiado. Final-
mente el mecanismo de adsorcién y la interaccion entre
el niquel y el bioadsorbente puede evaluarse conlos pa-
rdmetros de Dubinin-Raduskevich (DR). La distribucion
de la energia Gaussiana esta descrita por el parametro
(€), que es el potencial de Polanyi, el cual permite calcu-
lar gmpr(Mg g™ y B,siendo este Gltimo, el paréametro que
permite calcular la energia de retencion media (E)la cual
establece la naturaleza quimica del mecanismo de reten-
cion (fisisorcion o quimisorcion). Para una E < 8 kJ mol”
! se establece que el mecanismo es viafisisorcién y para
valores E >16 kJ mol™se dice que la tendencia es hacia
quimisorcion (Manasi y col., 2014).

2.6 Construccion de la configuracién de flujo con-
tinuo empleado.

Para la construccion del sistema de flujo continuo
se empled: 1) una bomba peristaltica Gilson® Minipuls-
3 de cuatro canales, equipada con tuberias de polivinil-
cloruro (PVC) para la propulsion de las soluciones y
reactivos hacia el sistema; 2) un bucle entrelazado de
reaccion (serpentin)de 175 cm para la formacion del
complejo Ni-(PDC), (pirrolidinditiocarbamato de amo-
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nio, APDC + Ni?*) y un serpentin lineal (coil) para car-
gar los puL de solvente organico (metilisobutilcetona,
MIBK); ambos serpentines fueron construidos en el la-
boratorio con tuberias de politetrafluoroetileno (PTFE)
de 0,5 mm de didmetro interno; el volumen de MIBK
usado en este sistema fue determinado a través de la
ecuacion del volumen de un cilindro; 3)dos valvulas de
inyeccion manual Rheodyne® para la insercion de la
muestra, la comunicacion de los distintos dispositivos
del sistema y para cambiar el sistema de preconcentra-
cién a elucion; 4) una minicolumna analitica empaque-
tada con el material bioadsorbente y 5) una botella de
desplazamiento para el transporte de MIBK dentro del
sistema FIA. En la Figura 1 se muestran cada uno de los
componentes indicados, asi como el acoplamiento del
sistema FIA hacia el detector de absorcién atdmica. Este
acoplamiento se realiz6 empleando una simple tuberia
del sistema FIA al nebulizador del espectrémetro.El sis-
tema fue utilizado en condiciones isotérmicas del labo-
ratorio (22,0+0,2) °C.

Fig.1. Componentes del sistema FIA-EAA. BP: bomba peristaltica,
VI: valvulas de inyeccion, BD: botella de desplazamiento, SR: serpen-
tin de reaccion, MC: minicolumna con material absorbente, NEB: ne-

bulizador. La conexién del sistema FIA al equipo EAA se hace por

una tuberia al nebulizador. La MIBK se recoge en la BD para ser
reusado.

2.6.1 Construccion de la minicolumna analitica
empleada con el material.

La minicolumna fue construida con una tuberia de
PTFE con didmetro interno de 4,0 mm. Esta minicolum-
na fue cargada con 20 mg del biosorbenteocupando un
espacio interno de 3,0 mm de longitud como se muestra
en la Figura 2. Se colocaron trocitos de fibra de vidrio
en cada extremo para evitar pérdidas del material.

2.6.2 Sistema de flujo continGo.

El procedimiento utilizado por Petit y Rondén,
2013 consta de dos etapas: una etapa de preconcentra-
cion y una de elucion. En la etapa de preconcentracion
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(Figura 3), la muestra fue transportada continuamente a
través del sistema FIA durante un tiempo de preconcen-
tracion éptimo y se mezcl6 con el APDC en el serpentin
de reaccién (SR y/o MR). El quelato alli formado se re-
tuvo en la minicolumna del biosorbente, la cual se en-
cuentra localizada en el bucle de la valvula de inyeccién
V1, mientras que la matriz de la muestra se envid al
desecho (D). Durante esta etapa, una corriente de agua
alimento el nebulizador del EAA y se establecio la linea
base y elcoil de MIBK (Sysk) se cargé con L de sol-
vente. Al culminar el tiempo de preconcentracion (ver
Figura 4), se invirtieron simultineamente el sentido de
las valvulas de inyeccion, de manera que el quelato sor-
bido en laminicolumnafueeluidocon el paso de la MIBK,
llevando al quelato hacia el sistema de deteccion.Como
medida analitica se utiliz6 la Absorbancia que es el va-
lor correspondiente a la altura maxima del pico obtenida
como respuesta instrumental vs el tiempo (fiagrama).

Fig. 2. Minicolumna de preconcentracion con 20 mgde material vege-
tal inmovilizado en gel de silice.

Fig.3. Etapa de Preconcentracion para elFIA-EAA.

Fig.4. Etapa de Elucion para el FIA-EAA.

2.6.3 Ensayos preliminares para la obtencion de
una sefial analitica de la configuracion FIA-EAA.

Con la finalidad de probar el funcionamiento de la
configuracion FIA-EAA se prepararon soluciones de
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concentracion 100 pg L™Ni*, a partir de una solucién
patrén de 1000 mg L™ de Ni®* (nitrato de niquel disuelto
en 4cido nitrico, con una concentracion de 0,5 mol L™,
Merck). Después de la etapa de preconcentracién de la
muestra, fue determinado el tiempo de elucion, que es el
tiempo que le tom6 al quelato llegar al EAA. Cuando se
logré obtener la maxima sensibilidad se procedi6 a estu-
diar el comportamiento de la minicolumna a diferentes
valores de pH. Posteriormente se prepard una curva de
calibracion a ese pH 6ptimo en el rango deconcentracio-
nes entre 0,0-120,0 pg L™ Ni**para determinar su com-
portamiento lineal.

2.7Exactitud del método y analisis de muestras
reales.

La exactitud del método para determinar niquel en
diferentes muestras de aguasse verific6 mediante un es-
tudio de recuperacion. Para ello se tomaron tres mues-
tras de agua de un drenaje de una mina ubicadaen el
Parque Nacional General Juan Pablo Pefialoza, en la
parte alta de la montafia, a 2500 m.s.n.m., Sector Las
Minas, Aldea Las Tapias, Bailadores, Municipio Rivas
Dévila, estado Mérida, que segun estudios geoldgicos es
rico en minerales como plomo, cobre, cobalto y proba-
blemente niquel (Garcia y col., 1977).Las muestras fue-
ron recolectadas en envases plasticos, acidificadas con
HNO; y refrigeradas a 4 °C hasta su traslado al laborato-
rio. El estudio de recuperacién se realizé mediante la
fortificacion de estas muestras, adicionando concentra-
ciones conocidas de niquel, comprendidas dentro del
rango lineal de concentraciones detectables con el sis-
tema FIA-EAA.Se analizaron primero las tres muestras
de aguay se determiné si existia la presencia de niquel
en ellas (valor endégeno). Luego se prepararon tres so-
luciones de 20 pg L™ Ni?* con aguas de este drenaje y
pH éptimo y fueron medidas con el sistema FIA-EAA.
Estas se denominaron muestras fortificadas (Mf) y el
porcentaje de recuperacion se determindé mediante la
ecuacion 8.

Abs Mf — Abs endégeno
Abs patréon

%Recuperaciéon = ( )100 (8)

3 Resultados

3.1. Microscopia Electrdnica de Barrido con anali-
sis elemental de Energia Dispersiva de Rayos X.

En la Figura 6 se observa una imagen obtenida me-
diante MEB de dos particulas de biosorbente recubierto
con gel de silice, ambas muestran una morfologia ovoi-
de con una superficie irregular. Si se considera que esta
es la morfologia tipica del particuladodebiosorbente, la
morfologia y la irregularidad de la superficie indica que
el volumen interparticular seria considerable en un lecho
de ese particulado; por lo que no deberia esperarse un
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efecto de taponamiento impidiendo el libre flujo de la
fase liquida, lo cual es importante para la aplicacién que
se persigue en este trabajo. Al realizar un acercamiento
de esta particulas (ver Figura 7) se observa una estructu-
ra organizada que puede asociarse a una parte de la ana-
tomia de los brotes radiculares de Medicago sativa.

Fig.6. Imagen de MEB de dos particulas de material biosorbente
recubiertas con gel de silice.

Fig. 7. Acercamiento a una de las particulas.

Tomando en cuenta las condiciones de tratamiento
del tejido vegetal (blanqueo, secado, acidificacion, mo-
lienda, tamizado), poco favorables a la integridad de
cualquier estructura bioldgica, se puede presumir que es
una parte anatdbmica con relativa fortaleza estructural.
Posiblemente lo que se aprecie sea un corte longitudinal
delxilema de la raiz, la cual se reconoce como una es-
tructura relativamente rigida (Aguilar 2000).La Figura 8
presenta una ampliacion de la estructura organizada an-
teriormente descrita. Se observa que la estructura esta
recubierta por gel de silice. Esto se confirma con la
cuantificacion elemental en un area seleccionada, relati-
vamente extensa, e indicada por el rectangulo en la figu-
ra.

El analisis elemental revelo la presencia de carbon,
silicio, oxigeno y sodio como podemos ver en la Tabla 1
donde se evidencia mayor proporcion de carbon con
respecto al silicio. El silicio es el que proviene del recu-
brimiento de silice en el material y el carb6n esta aso-
ciado al componente carbonaceo del tejido vegetal.
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Fig.8. Ampliacion de la estructura organizada de la para anélisis com-
posicional.

Este resultado da lugar para inferir que hay es-
tructuras anatdmicas de los brotes radiculares que sirven
de plantilla biol6gica para ser recubiertas por el gel de
silice. La presencia de sodio probablemente es una im-
pureza asociada al silicato de sodio utilizado para prepa-
rar el recubrimiento de gel de silice.

Tabla 1. Composicion elemental del bioadsorbente obtenida por EDX.

Elemento % P/P promedio
Carbodn 54,71
Oxigeno 38,34

Sodio 1,26

Silicio 5,69

3.2 Optimizacién de los parametros analiticos de
adsorcion de niquel sobre el biosorbenteinmovilizado.

Los parametros analiticos obtenidos para la mayor
capacidad de adsorcion del niquel por parte del biosor-
bente inmovilizado se optimizaron en el siguiente orden:
pH de la solucion, cantidad de adsorbente, tiempo de
contacto entre adsorbato y adsorbente, y concentracién
inicial del analito. Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 2.

Tabla 2. ParAmetros analiticos de adsorcion de niquel

Parametro Unidades Valor 6ptimo
pH unidades 5
Masa bioadsorbente mg 50
Tiempo de contacto min 60
Concentracion inicial mg L* 2

Con estos parametros se logro establecer que la ca-
pacidad experimental de adsorcion en el equilibrio g.ob-
tenida con la ecuacién 2 fue de 0,94 mg g* con un

%Remocion de 96% para una concentracion de 2,0 mg
L™ Ni*".

3.3Estudio de isotermas de adsorcién para el ni-
quel.

Para la descripcion del comportamiento de adsor-
cién de niquel sobre el biosorbente inmovilizado, los
datos obtenidos sobre el efecto de la concentracion ini-
cial fueron probados observando su grado de ajuste a los
modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-
Radushkevich(DR), los cuales pueden ser observados en
la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros obtenidos para las diferentes isotermas uti-
lizadas.

Isoterma Parametro Unidades Valor
i Gt mg g* 0,88
Langmuir b L mg* 163,98

A 1/n - 02
Freundlich K, ) 206

T

Dubinin- Gmor mgg” 0,66
Radushkevich 8 mol” KJ 0,01
E KJ mol* 8,39
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Este estudio demuestra que el modelo de Langmuir
es la isoterma que mejor ajusto los datos ya que g €S
un valor significativamente cercano al experimental-
mientras que con la isoterma deFreundlich se muestra
con el pardmetro n que la adsorcion es favorable; esto
siempre y cuando las condiciones sean las Gptimas
(Gonzélez 2013). Por otro lado el valor obtenido de la
energia media de adsorcion (E) para el modelo de Dubi-
nin-Radushkevich nos indica que se trata de un proceso
de fisisorcion.

3.4 Ensayos preliminares para FIA-EAA.

Una vez construido el sistema FIA, se empaco la
minicolumna analitica con 20 mg del material biosor-
bente proveniente de Medicago sativa inmovilizado en
gel de silice y se procedi6 a preparar soluciones a dife-
rentes concentraciones (10-120) pg L™ para determinar
el rango del comportamiento lineal del niquel. En la Ta-
bla 4 se muestran las condiciones preliminares del sis-
tema empleado.

3.4.1 pH de la solucion.

Se realizo el estudio de optimizacion del pH de la
muestra preparando soluciones de 50 pg L™ de Ni** va-
riando con é&cido nitrico el medio de la solucion en un
rango de (1,5-2,5-3,0-5,0) unidades de pH. Se midieron
estas soluciones empleando 20 mg de material biosor-
bente inmovilizado durante un tiempo depreconcentra-
cién de 2,5 min y un tiempo de elucion de 28 s utilizan-
do un volumen de muestra de 6 mL (constante).
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En la Tabla 5 se presenta las medidas de absorban-
cias obtenidas con respecto a la variacion de pH.

Como se muestra en la Tabla 5, la méxima sensibi-
lidad se obtiene a 3,0 unidades de pH de la solucion, sin
embargo, la incertidumbre en las medidas no indica di-
ferencia importante entre los valores, por lo que se esco-
ge como valor un éptimo 5 unidades de pH que es el va-
lor correspondiente al del agua desionizada. Ademas, es
importante resaltar que a un pH de 5 hay una mayor
proporcion de grupos carboxilos disociados, proporcio-
nando de esa manera una carga negativa importante en
el absorbente, favoreciendo asi la interaccion entre el
cation Ni** con la superficie de contacto (Dronnet 1997).
Este valor de pH también favorece la estabilidad del
complejo formado ya que a pH menor podria ocurrir la
protonacion del ligando evitando la formacién del com-
plejo y a valores por encima de 5 podria ocurrir la hidré-
lisis del niquel evitando asi formar el complejo y poste-
riormente soportarse sobre el material adsorbente.

Tabla 4. Condiciones preliminares para la preconcentracion de
trazas niquel utilizando FIA-EAA.

Sistema Parametro Ni
Llama A (nm) 232
(EAA) i (MA) 30
Slit (nm) 0,2
Aire/acetileno (mL min™) 10/2
Quimico pH de muestra 55
APDC (% m/v) 0,1
Flujo Conti- Flujomuestra (ml min™) 2,0
nuo Flujo APDC (ml min™) 0,4
Flujo H,O(ml min™) 3,0
Volumen MIBK (ul) 43,2
Longitud serpentin(cm) 175
Inyector Tiempo P (min) 25
Tiempo E () 28,0
Mini- Longitud (mm) 3,0
columna diametro interno (mm) 4,0
masabiosorbente (mg) 20

A : longitud de onda, i: corriente, P: preconcentra-
ciony E: elucion.

3.4.2 Masa de adsorbente

Esta optimizacion se realizé variando la masa del
biosorbente en 10 mg y 25 mg. Para 10 mg se registrd
una disminucion en la absorbancia (valores por debajo
de 0,250), lo que indica que con esta cantidad, los sitios
de adsorcidn del biosorbente se saturan rapidamente. Por
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otro lado, al trabajar con 25 mg la minicolumna experi-
menté una mayor dispersién del analito y un aumento en
la presidn interna provocando la ruptura de las tuberias
correspondientes, disminuyendo asi su reproducibilidad.
Los resultados obtenidos indican que la cantidad de bio-
sorbente inmovilizado a utilizar en la minicolumna em-
pacada del sistema FIA debe ser de 20 mg a pH 5.

Tabla 5. Absorbancias reportadas con respecto a la variacion del
pH de la solucion.

Puntos pH AbSpromedio 0,001
1 15 0,243
2 25 0,243
3 3,0 0,250
4 5,0 0,248

3.5 Curva de calibracién

Al realizar las mediciones de absorbancia corres-
pondientes en el sistema FIA-EAA se obtuvo un com-
portamiento lineal en el intervalo de 0-50 pg L™ La
ecuacion de la recta con este sistema fue de
Abs=0,0051C+0,0193 con un r’=0,9887 mientras que la
curva por aspiracion directa fue de Abs=0,0345C-0,0002
con un r?=0,9998 para un rango lineal de 0-2 mg L™

3.6. Caracterizacion analitica del sistema FIA-EAA

En la Tabla 6 se muestra el resultado obtenido para
los pardmetros del sistema FIA-EAA. El Factor de Pre-
concentracion (FPC) se calculé con la razon de las pen-
dientes de las curvas de calibracidn obtenida con el sis-
tema FIA-EAA y la de la introduccion convencional de
muestras acuosas (aspiracion directa, EAA).

El FPC obtenido fue de 150,72 lo que nos indica las
veces que el preconcentra en comparacion con una aspi-
racion directa empleando un volumen de muestra de
6,0mL y una frecuencia de muestreo de 20 h™. Esto es
muy favorable ya que el método es capaz de realizar
mediciones a concentraciones por debajo del limite de
deteccion por aspiracion directa, lo cual reduce los cos-
tos de analisis y disminucion de desechos. Comparando
los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion
con los reportados con otros materiales inmovilizados
con gel de silice como ejemplo polietilenglicol (PEG) y
acido gélico los cuales reportaron como FPC 166,6 y
100 respectivamente (Masoudinia y col., 2014), pode-
mos concluir que el biosorbente de Medicago sativa
muestra mejores resultados.
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Tabla 6. Caracteristicas analiticas del sistema FIA-EAA para la
preconcentracion de niquel

1
50,72
FPC 2
Frecuencia de Muestreo 0
() 0,
LD (ug L™ 0013
LQ (ugL™) 0,
DER % 0018
0,
54

LD:limite de deteccion; LQ: limite de cuantifica-
cion; DER: desviacidn estandar relativa.

3.7 Validacién del método mediante estudios de re-
cuperacion.

La exactitud del método para determinar niquel en
diferentes muestras de aguas se verificé mediante el es-
tudio de recuperacion. Las muestras fortificadas se mi-
dieron con el sistema FIA-EAAobteniéndose un porcen-
taje promedio de recuperacion (n=3) de 100,6 % lo que
indica la buena exactitud del método mostrado.

4 Conclusiones y Recomendaciones

-El estudio de MEB constato el recubrimiento total
del biosorbente con gel de silice. A pesar de estar com-
pletamente inmovilizado, el material vegetal de Medica-
go sativa no vio disminuida su capacidad de retencién
de iones metalicos. Por el contrario, en los estudios de
adsorcion se evidenciaron altos valores de remocion de
niquel empleando el biosorbente inmovilizado con gel
de silice.

-Mediante el EDX se determin6é la composicion
quimica elemental del biosorbente inmovilizado, com-
probando, como se esperaba, la presencia en mayor pro-
porcién de silicio y carbén. El silicio detectado proviene
del recubrimiento con gel de silice mientras que el car-
bono es asociado al sustrato vegetal. Por otro lado, el
recubrimiento con el gel no fue uniforme; por tal motivo
fue posible observar la presencia de elementos como
calcio, sodio y aluminio en las zonas con menor espesor
de recubrimiento.

-Se optimizaron los parametros analiticos, en batch,
para la adsorcién de niquel sobre el biosorbente inmovi-
lizado en gel de silice. Las condiciones ideales para la
remocién del 96% con una concentracion de 2 mg L
'fueron: 5 unidades de pH con 50 mg de biosorbente y
60 minutos como tiempo de contacto.La méxima capa-
cidad de absorcion experimental q. fue de 0,94 mg g™
mientras que con los estudios isotérmicos deLangmuir y

DR la capacidad maxima tedrica de retencion
OmLY0dmrofueron de 0,88 y 0,66 mg g™, respectivamente.
Los valores obtenidos experimentalmente se ajustaron a
la isoterma de Langmuir, ya que se evidencia la simili-
tud delg. méaximo experimental con el valor de la capa-
cidad de cobertura méxima en la monocopad, . Por otro
lado,el calculo de la energia empleando DR indico que
el mecanismo de adsorcion de niquel sobre el bioadsor-
bente es viafisisorcion. Adicionalmente, con la isoterma
de Freundlich, se obtuvo el valor del pardmetro de 1/n=
0,20 lo que indica que la naturaleza de la adsorcién es
totalmente favorable y demuestra una distribucion hete-
rogénea en su superficie.

-La optimizacion de los parametros pH de la solu-
cién y masa de adsorbente empleando el sistema FIA-
EAA arrojé como resultado 5 unidades de pH y una ma-
sa de 20 mg. A estas condiciones se obtiene una mayor
sensibilidad del sistema FIA-EAA debido a que se obtu-
vo un limite de deteccién del equipo a nivel de ultratra-
zas (pg L™) garantizando la determinacién de 20 mues-
tras por hora en soluciones acuosas con una buena
reproducibilidad.

-La sensibilidad registrada por el equipo en base al
biosorbente inmovilizado en gel de silice se compara
favorablemente con la de las resinas comUnmente em-
pleadas con estos fines, que son materiales de muy alto
costo, lo que muestra la alta capacidad de adsorcion del
material y su gran potencial de uso para la preconcentra-
cién de niquel y probablemente de otros metales en so-
lucion.
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Resumen

Este trabajo describe el desarrollo de un sistema multiagente basado en miiltiples robots (reales y virtuales) que cooperan
en la busqueda de una ruta éptima hacia un objetivo, en un entorno constituido por un suelo horizontal lleno de obstdculos,
utilizando el algoritmo de Optimizacién por Colonia de Hormigas (ACO). El sistema se model6 como un sistema multia-
gente, empleando la metodologia MASINA, la cual estd especialmente disefiada para desarrollar este tipo de sistemas. En
la plataforma interactian robots reales, ensamblados con LEGO® MindStorms, y robots virtuales. Ademds, se disefié un
agente que implementa el algoritmo ORCA (OptimalReciprocalColisionAvoidance), para evitar que los robots fisicos coli-
sionen entre si, o con los obstdculos presentes en el ambiente. Tambien, se implementé un agente quegestiona la vision arti-
ficial del conjunto de robots, el cual mediante una cdmara web ubicada perpendicularmente al plano donde los robots se
desenvuelven, da soporte a la navegacion de los robots, permitiendo realizar correcciones de trayectoria de los robots fisi-
cos. Se llevaron a cabo pruebas del sistema bajo diferentes configuraciones de entorno, nimero de agentes, y con distintos
pardmetros de entrada para el algoritmo, encontrando soluciones adecuadas en cada una de ellas. La aplicacién se desa-
rrollé en lenguaje C++ y JAVA, adicionalmente, se utilizé la libreria OpenCV para la implementacion del sistema de vision
artificial.
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1 Introduccién

El Algoritmo de Optimizacién por Colonia de
Hormigas (ACO, por sus siglas en ingles), se inspira en
el comportamiento colectivo de las hormigas, y es co-
munmente utilizado para la resolucién de problemas
complejos (Dorigo y col., 1996). Las hormigas logran
encontrar rutas optimas hasta fuentes de alimentos, me-
diante un proceso natural, basado en estigmergia ', donde
a través de un rastro de feromona, logran dirigir a otros
individuos de la colonia a su objetivo, asi como también,
reclutarlos para tareas especificas, como por ejemplo, el
transporte de un objeto.

En la presente investigacién, se implementa el al-
goritmo ACO en un sistema multi-robot heterogéneo,
con el objetivo de que un grupo de robots cooperen en la
btisqueda de una ruta éptima hacia un objetivo, el cual
se encuentra ubicado en un entorno formado por paredes
y obstaculos. El sistema es modelado como un sistema
multiagente (SMA), donde interactian los siguientes
agentes: agentes fisicos y virtuales que representan a las
hormigas; un agente que gestiona un sistema de visién
artificial, que permite virtualizar el entorno y da soporte
a la navegacién de los robots; un agente que implementa
el algoritmo ACO; y un agente que controla el transito
de los agentes en el entorno.

El articulo esta dividido en las siguientes secciones:
la primera resume algunos trabajos previos en el area, la
segunda da una vision general del SMA desarrollado, la
siguiente toca aspectos relacionados con la implementa-
cion del algoritmo, luego viene una seccién de pruebas,

y por ultimo, las conclusiones.

2 Trabajos previos

La planificacién de rutas en sistemas multi-robots
es un tipico problema de optimizacién multi-objetivo, en
investigaciones previas, (Congy Ponnambalam, 2009)
han implementado el algoritmo ACO, con el objeto de
planificar rutas para un robot mévil, y se han comparado
los resultados con el uso de algoritmos genéticos, obte-
niendo mejores resultados con ACO, para la mayoria de
los mapas utilizados en el experimento. Estos resultados
fueron medidos, comparando las distancias de las rutas
calculadas. Otro trabajo (Zhou y col., 2013) presenta
una mejora enel algorimo ACO, con el fin de ser utiliza-
do para la planificacién de rutas para un robot mévil en
entornos complejos, los cuales consisten en espacios con
gran cantidad de obstaculos, donde es dificil por su den-
sidad, encontrar rutas libres. En particular, se incluye en
el algoritmo un mecanismo de difusién local de feromo-
na. Posteriormente, (Hsu 2013) propone el uso de ACO

1 R p .
Comunicacién a través del entorno, utilizando marcas, que pueden ser
leidas por los otros individuos.
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para la planificacién de trayectorias para robots méviles,
pero considerando dos nuevos aspectos para mejorar la
convergencia del algoritmo, el primero relacionado con

el ajuste constante de un pardmetro, que determina la
importancia de explorar o explotar una fuente por parte

de los agentes, y el segundo considera un mecanismo
para la actualizacién de feromonas, con el objeto de evi-
tar minimos locales en el sistema. Otros investigadores
(Purian y col., 2013) combinan ACO y un sistema de
légica difusa, parala seleccién de las mejores rutasenla
navegacion de un robot mévil. Finalmente, otro trabajo
propone el uso de ACO combinado con un mecanismo
basado en redes inmunoldgicas (Hao y Xu,2014), para
mejorar las capacidades del sistema en la btisqueda de
las rutas mas cortas.

3 Sistema multiagentes (SMA) para modelar un Sis-
tema Multi-Robots

En este trabajo, se propone el uso de un sistema
multiagentes, que tiene como objeto la gestiéon de un sis-
tema multi-robots, el cual, mediante la utilizaciéon del
algoritmo ACO, tiene como tarea la bisqueda de un
punto especifico, ubicado en un entorno compuesto por
paredes y obstaculos. Adicionalmente, el sistema multi-
robot estd conformado por robots homogéneosque repre-
sentan hormigas. Se utiliz6 la metodologia MASINApa-
ra la especificacion de sistemas multiagentes (Aguilar y
col., 2008). En la Figura 1, se muestra el modelo general
del sistema, en el cualse identifican cuatro componentes
principales: los agentes fisicos, el sistema de visién arti-
ficial, el agente ACO, y el agente director de transito.

Fig. 1. Componentes del sistema

En especifico, los agentes que conforman el sistema
son:
0 Agente fisico (AF): El AF es una hormiga con
representacion fisica en el entorno (robot mdvil
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de tipo diferencial), que recibe instrucciones de
otros agentes del sistema, los cuales le indican
como y hacia donde moverse.

0 Agente virtual (AV): El AVes similar al AF, pe-
1o sin representacion fisica, y puede depositar y
detectar feromonas.

0  Agente vision (AVA): este agente se encarga de
gestionar el sistema de vision artificial, brin-
dando informacién a los agentes fisicos sobre el
entorno, virtualizando el mismo en un mapaque
estaé disponible para todos. Ademas, brindaso-
porte a los procesos de correccién detrayectoria
de los AF.

0  Agente director de trdnsito (ADT): este agente-
tiene como objetivo evitar colisiones entre los
AF, y entre estos con los obstaculospresente-
senelentorno.

0 Agente ACO (AACO): este agente utiliza el al-
goritmo ACO, con el fin de encontrar rutas 6p-
timas hacia el objetivo para los robots que ac-
tlan en el sistema.

Los anteriores componentes, mostrados en la Figura
1, se describen a continuacién:

Componente ACO

En este componente se encuentra el agente ACO, y
es el encargado de llevar a cabo los procesos para la
planificacion de rutas libres de obstaculos para los agen-
tes, a través de la implementacién del algoritmo de Op-
timizacién por Colonia de Hormigas. En este componen-
te se gestionan instancias de cada agente fisico o virtual
presente en el sistema. Por cada agente se tiene la si-
guiente informacion:<identificacion del agente;nodo ac-
tual del agente; lista de nodos visitados>.

La diferencia entre los AF y AV, radica en que los
primeros deben procesar mayor informacién del en-
torno, ya que presentan limitaciones de movimiento
propias de su hardware, a diferencia de los AV, que se
pueden mover sin restricciones.

En el componente ACO se gestiona la informacion
geografica del entorno, que es proporcionada por el
agente AVA.En la Figura 2 se presenta un ejemplo de
un mapa, donde se visualiza el entorno real, y su repre-
sentacién grafica en el sistema (ver Figura 3). En ese
entorno es que se implementanlas simulaciones, dondese
representan graficamente los nodos libres, los nodos
inalcanzables por los AF, los obstaculos, y cada arco del
grafo de feromonas junto con su respectivo peso. Tam-
bién se representa durante las simulaciones, el movi-
miento de los AF y AV viajando por los arcos que co-
nectan los nodos.

Adicionalmente, en este componente se construye el
grafo de feromonas del sistema (ver Figura 4) que co-
necta todas las celdas libres entre si, siempre y cuando

124

éstas sean adyacentes. Cada arco representa el camino a
seguir para llegar a una celda libre. El peso de cada arco
es la cantidad de feromona almacenada en esa ruta.

Fig. 2. Entorno real y virtualizado

Fig. 3. Representacion gréfica del entorno real

Fig. 4. Grafo de feromonas

Componente agentes fisicos

En este componente se concentran los agentes fisicos

del sistema, los cuales estan formados por dos elemen-

tos:

Elemento fisico: esta representado por un robot
diferencial ensamblado con LEGO® MindS-
torms, equipado con comunicacién Bluetooth.
Elemento de control: es una aplicacién de soft-
ware, alojada en la estacién central donde opera
el SMA, y se encarga de llevar a cabo los pro-
cesos de toma de decision de los agentes.
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Componente vision artificial

En este componente se desenvuelve el agente vision
artificial, que se encarga de digitalizar el entorno, y re-
cibir peticiones de los AF para corregir su trayectoria: el
AF envia la solicitud, y el AVA procede a través de los
metadatos que contiene, a ubicar cada AF en el entorno,
como se muestra en la Figura 5, el AVA procesa la ima-
gen extrae los objetos presentes en la misma, se analizan
y se identifican por su forma y color cada uno de los
AFa partir de ahi se compara su posicién actual con la
correcta, de esta forma genera las acciones necesarias
para corregir la trayectoria del mismo.En la Figura 6 se
presenta un ejemplo del proceso de correccién, el circu-
lo de menor diametro representa el frente del robot, el
circulo fuera del rectangulo representa la posicién co-
rrecta, y la flecha la direccién hacia donde debe corregir.
El proceso de correcciéon comienza trazando una recta
(R,) entre los centros de las circunferencias que identifi-
can el robot, luego se traza otra recta (R ) entre el punto
medio del robot y el punto que representa la ubicacién
esperada del mismo, obteniéndose el 4ngulo de intersec-
cion de ambas rectas.El robot girara los grados que sean
necesarios, con el fin de alinearse con R ,.Luego, depen-
diendo de qué circunferencia del robot este mds cerca de
la posicion deseada, el robot avanzara o retrocedera para
corregir su posicion.

Fig. 5. Deteccién de los AF

Fig. 6. Ejemplos de correccion de trayectoria
Componente director de trdnsito

En este componente se encuentra el ADT, el cual
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genera velocidades angulares para los AF, que, al ser
aplicadas en el robot, generan movimientos que permi-
ten evitar colisiones con otros robots o con los obstacu-
los. Para ello utiliza el método OptimalReciprocalCo-
llisionAvoidance (ORCA) (Berg y col., 2011), el cual fue
propuesto para el caso de multiples robots que necesitan
evitar colisiones, cuando trabajan en un entorno comun.
En la Figura 7 se muestra el algoritmo para la navega-
cién de multiples robots, implementando el método
ORCA, para evitar colisiones en el entorno, el algoritmo
toma en cuenta la velocidad de cada robot y asume que
cada robot conoce las velocidades de los otros, de esta
manera puede calcular una velocidad individual que le
permita no colisionar con los otros individuos del en-
torno, basicamente ORCA construye un sub-espacio de
velocidades para cada robot y de la insterseccién de dos
de esos sub- espacios, ambos individuos calculan la ve-
locidad que cada uno debe tomar para evitar la colision.

Fig. 7. Algoritmo para la navegacién de multiples robots libre de coli-
siones. (Berg y col., 2011)

Componente agentes virtuales

En este componente se gestionan los AV del sistema,
los cuales son robots virtuales que interactdan en el en-
torno, implementan capacidades similares a los AF, pero
sin las limitaciones de hardware que pudieran afectar su
desplazamiento, ademas tienen la capacidade de deposi-
tar y detectar rastros de feromonas. El ndmero de AV
que acttan en el sistema es configurable.

En la Figura 8 se describen los actos de habla que
ocurren en el sistema entre los agentes.En principio se
establecen las conexiones entre los agentes involucrados
con el objeto de intercambiar informacién por los cana-
les establecidos, el AVA envia la informacién del en-
torno de trabajo al AACO, con este mapa virtual, el
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AACO procede a la btisqueda de una trayectoria, para
ello solicita informacién constatemente al ADT, el cual

le entrega posibles rutas libres de colisiones, las cuales

son procesadas y se envian a los AF y AV instrucciones
para su desplazamiento, el AVA monitorea el desplaza-
miento de los AF, los cuales pueden necesitar corregir
su trayectoria en un instante t, cuando el AF realiza una
peticién de correccién de trayectoria, el AVA ubica al
AF en el entorno y si procede, envia las consignas de
movimiento necesarias al AF para la correccién, ademas

el ADT esta en constante monitoreo con el fin de evitar
colisiones, esto a través del envio de velocidades a los
motores de los AF que se traducen en movimientos ha-

cia espacios libres. E1 AACO y el ADT se encargan
también de informar sobre nodos inalcanzables para los
AV o0 AF, con el fin de tratar de evitar puntos de blo-
queo en el sistema, que afecten la ejecucion del algorit-
mo, al encontrar estos nodos, se replanifican las rutas de
los agentes.

Fig. 8. Actos de habla entre los agentes

4 Algoritmo de Optimizacion por Colonia de Hormi-
gas

El algoritmo cléasico ignora parametros como la ve-
locidad de movimiento de los agentes, ademas, por ser
un algoritmo iterativo, al final de cada iteraciéon todos
los agentes se han desplazado de un nodo a otro de for-
ma inmediata, sin tomar en cuenta la distancia, de igual
forma, el proceso de actualizacién de feromonase lleva a
cabo al final de cada iteracion.

En el sistema SMA propuesto esto es incompatible,
ya que existen robots fisicos actuando en el sistema, cu-
yo tiempo de desplazamiento entre nodo y nodo depende
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de su velocidad y otros factores externos que pueden
afectar su movilidad (roce, colisiones, etc.), y por lo tan-
to el correcto seguimiento de la trayectoria, por lo que se
debe tomar en cuenta que los agentes tardan un tiempo t
para alcanzar un nodo, la distancia entre ellos y la actua-
lizacién constante de la feromona y al final de cada in-
teraccion (cuando el agente ya ha alcanzado el nodo).

En nuestra aproximacion, se busca solucionar lo
anterior, a través de una modificacién en el proceso de
actualizacién de feromona, el cual se implementa en un
hilo de ejecucion diferente al principal (Ver Figura 9),
de tal manera que en cada unidad de tiempo se recorran
todos los arcos del grafo, se actualice el rastroferomona
de todas las posibles rutas por donde transitan los agen-
tes, utilizando la ecuacién 1, de esta forma no es necesa-
rio que los agentes hayan alcanzado el nodo para la ac-
tualizacién del rastro en el arco.

g —plsry., VI elp 1)

Donde, p es la tasa de evaporacion de la feromonay v
el valor de la feromona en el arco.

Fig. 9.Diagrama de secuencia ACO

De esta forma, cada vez que un agente da un paso,
el nivel de feromona en el rastro que detecta, ha sido ac-
tualizado en tiempo real.En la Figura 10 se presenta el
diagrama de secuencia del proceso que genera un paso
en el agente, intervienenlos agentes director de transito,
ACO y virtual. E1 ADT o el AV, hacen una solicitud de
un proximo paso al AACO, este lleva a cabo el proceso
mediante el cual obtiene todos los arcos posibles a
visitar por el agente, por cada arco calcula las
probabilidades para moverse y selecciona uno de ellos,
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si el arco seleccionado es algin punto definido como
objetivo, deposita feromona, utilizando la ecuacién 2,
luego entrega al agente el camino seleccionado.

Ve,

0, de lo contrario

wii,jle T*

ﬂtu k — Ec. (2)

Donde, Atijkes la cantidad de feromona que el k-
ésimoagente deposita en el arco visitado, Q es una cons-
tante yCes la longitud del arco.

Fig. 10. Diagrama de secuencia obtener préximo paso

5 Pruebas

El entorno de prueba consiste en un plano, de dimen-
siones 1,70 x 1.70 mts., con paredes y obstaculos de co-
lor negro.Perpendicular a este plano se ubicé una cama-
ra web de bajo costo, para ser utilizada por el sistema de
visién artificial. Los robots son de tipo diferencial, en-
samblados con LEGO® MindStorms; ademas,a cada
robot fisico se le colocaun plano de color en su cara su-
perior. Este plano posee dos circunferencias de distinto
diamétro y con un color que contrasta con el fondo.La
circunferencia de menor didmetro, representa el frente
del robot (Ver Figura 11).

En el momento de virtualizar el escenario, los robots
fisicos son representados de forma circular, y para los
objetos presentes en el ambiente (obstaculos), se esta-
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blece un espacio de seguridad, con el fin de minimizar la
posibilidad de colisiones motivadas a las limitaciones
fisicas propias del entorno y de los robots utilizados. En
la Figura 12 se observan dos agentes fisicos, los obs-
taculos y los espacios de seguridad alrededor de los obs-
taculos y paredes del escenario (zona sombreada).

Fig. 11. Robots / agentes fisicos (AF)

Fig. 12. Representacion de los agentes fisicos

Para llevar a cabo las pruebas, se plantearon distintos
escenarios fisicos, donde la tarea planteada consiste
enencontrar un objetivo fijo en el entorno. Para cada
ejecucion se varié el nimero de agentes virtuales y fisi-
cos, se evalud el tiempo de convergencia del algoritmo,

y los caminos seleccionados parallegar al objetivo den-
tro de un mismo escenario.

5.1 Prueba No. 1:

Los parametros de configuracién de esta prueba se
muestran en la Tabla 1, en esta prueba acttian treinta
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agentes virtuales y un agente fisico.

Tabla 1. Parametros de configuracién

Variable ACO Valor
Tasa de evaporacion 0.4
o 1.5
B -0.2
Q 83
No. de agentes virtuales 30
No. de agentes fisicos 1
Velocidad agentes virtuales (m/seg.) | 0.4

En la Figura 13 se muestra el escenario de prueba
real y el escenario virtualizado.

Fig. 13. Escenario para la prueba No. 1

Para esta prueba, el tiempo promedio de convergen-
cia del algoritmo fue de 51 seg. En la Figura 14 se pue-
den ver los caminos encontrados, luego de tres ejecucio-
nes del algoritmo,el primer camino tuvo un tiempo de
convergencia menor.

Fig. 14. Rutas obtenidas en la prueba No. 1
5.2 Prueba No. 2:

Los parametros de configuraciéon de esta prueba se
muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros de configuracién

Variable ACO Valor
Tasa de evaporacion 0.26
o 1.5
B -0.2
Q 80
No. de agentes virtuales 90
No. de agentes fisicos 2
Velocidad agentes virtuales (m/seg.) | 0.1

En la Figura 15 se muestra el escenario de prueba
real y el escenario virtualizado.
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Fig. 15. Escenario para la prueba No. 3

En esta prueba se obtuvo un tiempo promedio de
convergencia de 224 seg. En la Figura 16 se pueden ver
los caminos encontrados en este escenario. El primer
camino, fue el que tuvo menor tiempo de convergencia,
en esta prueba interactuaron dos agentes fisicos en el
entorno, durante la misma, no se presentaron colisiones,
el algoritmo utilizado para la evasién de colisiones, el
cual implementa el mecanismo ORCA, junto con el me-
canismo que brinda el agente que gestiona la vision arti-
ficial, para la correccién de trayectorias, funcionaron de
manera correcta.

Fig. 16. Rutas obtenidas en la prueba No. 3

Durante las pruebas realizadas, el algoritmo con-
vergi6 en los escenarios planteados, permitiendo encon-
trar un camino entre el punto de salida de los agentes y
el punto objetivo dado. Se observé que el numero de
agentes fisicos, motivado a sus limitaciones fisicas para
el desplazamiento, no influyen en la convergencia del
algortimo, ya que su velocidad de desplazamiento es
menor a la de los agentes virtuales, sin embargo, interac-
tuaron de manera correcta con los agentes virtuales, si-
guieron los caminos encontrados por el algoritmo, y no
se presentaron colisiones entre ellos, ni con los obstacu-
los presentes en el entorno.

5 Conclusiones

Se disefi6 un SMA que combina agentes fisicos, re-
presentados por robots méviles diferenciales, con agen-
tes virtuales, los cuales actian en un mismo sistema en
la tarea de busqueda de un objetivo en un entorno con
obstaculos.La btisqueda de un camino para los agentes
hacia un objetivo, se lleva a cabo mediante unaimple-
mentacion del algoritmo de optimizacién por colonia de
hormigas, al cual se le realiza un modificacién que per-
mite considerar la distancia entre los nodos del grafo
generado por ACO y la velocidad de desplazamiento de
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los agentes en la btsqueda de caminos hacia el objeti-
vo,la modificacion se lleva a cabo en el proceso de ac-
tualizacion de feromonas, que en el algoritmo cléasico, se
ejecuta al final de cada interaccion, y ocurre cuando los
agentes ya se encuentran en el proximo nodo, en este
trabajo, la actualizacién ocurre en cada unidad de tiem-

po de la ejecucion, por lo que mientras los robots se
desplazan a través de los nodos, ocurren cambios en los
valores del rastro de feromona. La modificacién se
realizé en funcién de que los agentes fisicos presentan
limitaciones al desplazarse por un entorno real, donde la
velocidad de cada agente y la distancia entre los nodos
deben considerarse.

Se implementd un agente que gestiona un sistema
de vision artificial (AVA), que permite virtualizar el en-
torno real, asi como también ubicar en cada momento a
los agentes fisicos presentes en el sistema, con el objeto
de que interactiien con los agentes virtuales, y ambos
tengan presencia tanto el mundo real, como en el virtual.
El AVA, gestiona ademas el proceso de correcciéon de
trayectoria de los agentes fisicos, los cuales por sus limi-
taciones propias de hardware, pueden presentar errores
en el seguimiento de su trayectoria original en un instan-
te de tiempo.

Al existir agentes fisicos en el sistema, se pueden
presentar colisiones entre los robots y entre los robots y
los obstéaculos presentes en el entorno, para ello se im-
plementé un agente encargado de controlar el transito de
agentes,el mismo utiliza la libreria de software RVO2,
que implementa el método ORCA (por sus siglas en in-
glés), el cual estd disefiado para evitar colisiones entre
robots méviles que acttian en un entorno compartido, y
ademas se encarga, apoyandose en el entorno virtualiza-
do de evitar colisiones con los obstaculos.Las colisiones
en el sistema se redujeron al minimo, en las pruebas rea-
lizadas se observd que los agentes fisicos transitaban por
rutas libres de obstaculos y en el momento de encontrar-
se con otro agente fisico, se llevaba a cabo el proceso de
modificaciéon de velocidades gestionado por ORCA en
ambos agentes para evitar la colision.
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Resumen

En el proceso de las minas de oro venezolanas (MINERVEN) el residuo presenta un alto contenido de cianuro, resultante del
proceso de lixiviacion. Este es almacenado en un dique que se construye para tal fin aprovechando la geografia de la zona
conocido como el dique de colas. Lo que no se menciona a menudo es que ese residuo es rico en iones oro, lo que significa
una pérdida importante del metal en el proceso final. Se podria decir que el método utilizado actualmente es ineficiente. La
reaccion principal que ocurre en el proceso primario de lixiviacion para extraer el oro del mineral, aguas arriba, es:4Au+8
NaCN+ O 2+ [2H] 20O — 4NaAu(CN) 2+4NaOH.

Luego el complejo cianurado resultante es sometido a un proceso de reduccion quimica para obtener el oro metalico.

La precipitacion por reduccion electrolitica, es un procedimiento muy sencillo para recuperar, en forma pura y selectiva,
metales en solucién. Consiste en recuperar el metal desde una solucion de lixiviacion debidamente acondicionada (solucion
electrolito), y depositarlo en un catodo, mediante electrélisis. La eficiencia del proceso dependera del material empleado
como catodo y de la geometria del reactor. La reduccion de los iones metalicos implica una primera etapa de conversion al
metal correspondiente sobre la superficie de un electrodo adecuado. Posteriormente se pueden seguir distintos caminos para
remover el metal depositado para su posterior reutilizacion (lo cual no es el objeto de esta propuesta). Se propone un método
con las siguientes ventajas: rapido retorno de la inversion, proceso automatizado, simplicidad y seguridad de utilizacion
para la conduccion, alta selectividad en la recuperacion individual de metales, recuperacién con grados de pureza de los
metales de hasta el 98 %, mantenimiento minimo, facil comercializacion del metal recuperado. Se propone un sistema de
flujo, utilizando materiales electrédicos cuya materia prima se produce en nuestras industrias basicas. El fluido electrolitico
del dique de cola es rico en dicianaurato (1) de sodio, NaAu(CN)_2, en el cual el oro se encuentra en estado de oxidacion
+1, (Au+). [ f/Au(CN)J 21~ & [AuJ "++ [2CN] ~-La reaccion de reduccidn al estado de oxidacion cero sera: [
AuJ "+ er-—  [Au]J "0
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1Introduccién

Un problema a resolver en los paises mineros es la
contaminacion ambiental originada por la presencia de
metales pesados y otras especies quimicas en los desechos
ocasionados por tal actividad. Algunas propuestas de
remediacidn se pueden conseguir en la literatura, se podrian
citar algunos como procesos biolégicos usando parametros
de biosorcion (Arief y col., 2008, Wang y col., 2009);
separacion de iones metalicos y su remocion mediante
técnicas de flotacion y sorcion (Gadd 2009, Zamboulis y col.,
2011); remocion de biomasa usando reactores de columnas
biolégicas (Singh y col., 2012), entre otros. También se ha
ensayado el uso de polimeros para capturar metales y
metaloides de los desechos industriales (Saady col., 2011).
Esos desechos almacenados sin tratamiento, terminan
vertiéndose en los sistemas acuaticos y permeando los suelos,
distorsionando el equilibrio ecol6gico y causando serias
enfermedades en la poblacién y en la fauna acuatica. La
exploracion y explotacion de recursos minerales en
Venezuela no escapa de ese problema; la explotacion de
nuestras minas se realiza de dos formas: los procesos a gran
escala (mineria legal) y pequefios mineros (mineria ilegal);
ambas actividades contribuyen a la deforestacion, pérdida de
biodiversidad, degradacion de los suelos, contaminacion de
las aguas, impactos ambientales y de salud causados por el
uso de quimicos, entre ellos metales pesados y cianuro.
Tradicionalmente, el oro es recuperado de esos afluentes
mediante la reduccion del oro monovalente, Au(l),
sumergiendo ldminas de Zn en los desechos (Hsu y col.,
1996), mediante la reaccion:

2[Au(CN),1~ + Zn°® — 24u° + [Zn(CN),1*~

Después de la separacién, el metal debe ser fundido
hasta el producto final para ser purificado (Gal-Or, 1983). Se
han sugerido métodos electroquimicos para la purificacion
(Calmanovici 1984) y posteriormente se han realizado
estudios mediante adsorcion en dos etapas de complejos
cianurados de oro sobre carbén activado (Lagergey col.,
1997) y elusion electroquimica usando resinas poliméricas en
un medio fuertemente basico (Breguncciy col., 2001),
sugiriendo que la tecnologia electroquimica podria ofrecer un
medio eficiente y selectivo para la recuperacion de oro. Se
han disefiado celdas electroguimicas usando catodos de acero
inoxidable bidimensionales y tridimensionales para la
electrodeposicion de oro a partir de licores diluidos de
cianuro (Barbosa y col.,, 2001); sin embargo, las
propiedadescataliticas para la reaccion de desprendimiento
de hidrégeno ocasionan la caida en la eficiencia faradaica
para la reduccién del oro, a menos del 1%. También se ha
usado materiales de carbon en trabajos para la recuperacién
electrolitica de metales nobles de soluciones cianuradas
(Zherebilovy col., 1996) y el potencial uso de fieltro de
carbon en la hidrometalurgia del oro (Stavarty col., 1999).
Métodos para la electrodeposicion de oro y plata a partir de
soluciones de lixiviacién también han sido propuestos por
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Reyes Cruz (Reyes y col., 2002) y para la recuperacion
electroquimica selectiva de oro y plata usando catodos de
titanio y carbon vitreo usando un reactor operado bajo control
difusional, usando potencial constante y modulado (Spitzer y
col., 2004). Se han obtenido buenos rendimientos en un
proceso galvanostatico usando una celda de flujo tipo Zadra
(Chambi 2010),con un caudal de recirculacion de 25,71 I/h
con corrientes entre 1,5 y 2,5 amperios, pero en esas
condiciones el proceso no es tan selectivo y se pueden co-
depositar otros metales. Un trabajo muy reciente propone el
uso de una celda electroquimica para la reduccién
potenciostatica mediante adsorcién sobre carbon de bajo
grado, encontrando que, en la adsorcién eléctrica, el proceso
estaba controlado por migracién (Songy col., 2016).
Electrodeposicién de oro y plata ha sido estudiada también
por su importancia en la construccion de dispositivos
electrénicos, debido a su enorme resistencia a la corrosién y
muy baja resistencia eléctrica en los contactos eléctricos: se
han obtenido buenos resultados en estudios cinéticos
combinando técnicas de superficies con electroquimica y
espectroelectroquimica. (Marquez y col., 2002 y 2003).

El proceso utilizado en MINERVEN para la extraccién
de oro de las minas del estado Bolivar es muy ineficiente,
siendo recuperado de un 50 a 60 por ciento del metal
contenido en la mena, enviando el resto a las colas de
desechos. Un proceso de concentracién artesanal utilizado
por la Asociacion Civil Minera Corregente Municipio
Sifontes del Estado Bolivar (Cardenas y col., 2008) para un
estudio de la recuperacion del oro contenido en lagunas de
colas, separando el oro por un método de precipitacion y
limpieza, ha permitido, en un procedimiento realizado en 2
fases, la recuperacién de oro de 1.846,8 g/ton en la fase 1y
147,3g/ton en la fase 2. La figura 1 muestra un estudio
estadistico de la produccion mundial de oro y su proyeccion
hasta el 2018 (Chaize 2016). Los usos mas comunes del oro
producido estan resumidos en la figura 2.

Figura 1.- Produccién mundial de oro y su proyeccion
al afo 2018
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Figura 2.- Usos mas comunes del oro

El Banco Central de Venezuela (BCV) y el Ministerio
del Poder Popular para las Industrias Béasicas y Mineria
(MINAM) trabajan en un plan conjunto para promover la
explotacion aurifera en el pais, con una inversion aproximada
de 250 millones de doélares. Proponen que la primera fase del
proyecto, la cual esperan concretar en un lapso de dos afios
aproximadamente, esté dirigida a transformar los residuos o
colas que se producen durante el proceso de extraccion
minera, en oro monetario, todo ello con la participacién
conjunta del Estado y los productores. Segin los datos
oficiales de tenencias de oro mundiales presentados en el
informe WorldOfficial Gold Holdings 2015, Venezuela
cuenta con la reserva de oro mas grande y mas estable del
continente latinoamericano, con 367,6 toneladas, lo que
constituye un 69,3% de todas sus reservas (tabla 1, figura 3).
En este articulo se hace una propuesta para usar métodos
electroquimicos para la recuperacion de oro aguas abajo, en
las colas de desecho de las minas de Guayana. Se reporta
algunos experimentos preliminares con muestras certificadas
de complejo de cianuro de oro (1), mostrando que es posible
hacer una electrodeposicion en forma limpia y selectiva.

De acuerdo a datos extraoficiales obtenidos de las
plantas, en la actualidad, las colas contienen 30.000 toneladas
métricas de desechos conteniendo oro, cuarcita (mineral de
cuarzo), Cal (CaQ), Zn, Fe, Cu, Pb y cianuro, entre otros.
Recientemente, estan tratando de recuperar el oro usando
carbén activado, lo cual les ha permitido una recuperacion de
4 g de Au por tonelada de desecho. A nuestro criterio, el
contenido de oro en las colas debe ser muy superior al
obtenido por ese método. Informacion oficial del
MINERVEN reporta que la cal agregada permite mantener la
solucion cianurada a un pH lo suficientemente basico para
evitar que los elementos cianicidas (Fe, Cu, Ag, Pb y Zn)
formen complejos cianurados, de tal manera que eso
beneficia la selectividad para la separacién electroquimica
del oro en presencia de los otros iones metalicos.

Descripcion de los diques de cola

Actualmente en el complejo aurifero de MINERVEN en
Guayana, tiene (a) cinco minas formales: Colombia, Union,
Sosa Méndez, Simén Bolivar e Isidora. (b) seis plantas:
REVEGMIN, CMG, Isidora, Camorra, Simén Bolivar y
Caratal, (c) cuatro diques de cola: REVEMIN, CMG,
Camorra y Caratal.

Tabla 1.- Fraccion del informe estadistico
de reservas internacionales de oro.

Figura 3.- Reservas de oro de latinoamérica

Para poder ubicarse en el contenido de lo que llega a las
colas, es preciso conocer un poco lo que ocurre aguas arriba
en el proceso minero de Guayana. La Planta recibe mineral
proveniente de diferentes fuentes el cual es contabilizado
haciendo uso de una romana con capacidad de 100 toneladas
y un tamafio de alimentacion méaximo de 12”.

Este mineral es colocado en el patio para ser luego
introducido en la linea de produccion de la planta
comenzando en las tolvas de recepcion de ahi el mineral pasa
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por un clasificador primario y descarga en un triturador de
mandibula para reducir el tamafio de la particula a 4”.Luego
se pasa por un separador magnético y de alli a otro
clasificador secundario para descargar en un triturador de
cono que reduce la particula a 5/8”. Ese mineral es
muestreado y descargado en una tolva de 1000 toneladas,
pasando un molino de barras de 150 toneladas. La maxima
capacidad de molienda es de 23 t/h que alimenta al molino de
barras que reduce el mineral a 1 mm trabajandoen molienda
himeda, adicionando ademas solucidn fuerte de cianuro con
una concentracion de 0.025 % vy cal (CaO) en lechada. El
porcentaje de sélido en la descarga del molino de barras debe
estar entre 65 —70% S, pasa al sumidero del molino de barras
y se diluye a 35% S para ser enviado al hidrocicldn
seleccionando el material con el tamafio adecuado de 75
micrones para enviarlo a los tanques espesadores de molino,
regresando el que tiene un tamafio mayor al molino de bolas
en circuito cerrado. Del ciclon viene con 20 % S y se
descarga en los tanques espesadores donde la solucién es
separada de la pulpa creando dos corrientes una de solucion
rica en el metal o licor y otra de pulpa. La corriente de
solucion rica pasa por el tanque rico, luego al tanque “gold”
y por ultimo al tanque filtro donde se le aflade acetato de
plomo para precipitar los sulfuros. De alli se envia a la torre
de vacio para extraer el oxigeno hasta menos de 1 ppm
disuelto y se le agrega polvo de zinc para realizar la reaccién
de reduccion que da origen a la emulsion de oro y luego pasa
a los filtros prensas donde se forma la torta de precipitado.
Luego el precipitado es trasladado hacia la planta
correspondiente para su posterior fundicién y formacién de
los lingotes. La corriente de la pulpa pasa hacia los agitadores
y luego pasa al lavado en contracorriente en los tanques
decantadores y del tanque No. 5 es enviado al tanque de colas
y de alli a la laguna de colas. La figura 4 muestra fotografias
de la cola 1 de la planta Caratal de MINERVEN.

Como ya se menciond anteriormente, este articulo se
refiere a una propuesta. Sin embargo, se reportara algunos
resultados preliminares que nos permitiran un diagnostico
para seleccionar las condiciones apropiadas para dicha
propuesta.

Experimental

Los experimentos de voltametria ciclica se realizaron
usando un Potenciostato / Galvanostato PAR 263, y una
celda de un compartimiento y tres electrodos. Las medidas
de Infrarrojo se realizaron en un espectrémetro Perkin Elmer
FTIR 2000 con un detector Teluro de cadmio (MCT),
ventana de CaF2y una celda Optica disefiada para
experimentos espectroelectroquimicos.

Todos los experimentos se realizaron a temperatura
ambiente, utilizando agua ultrapura. Pura (Millipore 18 MQ).
Todos los potenciales estan referidos al electrodo estandar de
hidrégeno (SHE). Los reactivos: AUCN, KCN, KOH fueron
de alta pureza y se utilizaron sin tratamiento previo. Los
electrodos de trabajo fueron: una oblea de silicio con
orientacién 111 y un disco de carbon vitreo debidamente
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pulido mientras que el electrodo secundario fue un disco de
platino. Las figuras 5y 6 muestran los voltagramas ciclicos
del complejo de Au (I) sobre silicio y carbon vitreo,
respectivamente

Figura 4.- Cola 1 de la planta Caratal

Figura 5.- Voltametria ciclica para la reduccion
Electroquimica de Au(l) sobre electrodo de Silicio a 50
mVs?!

Como el interés de esta propuesta incluye el uso de
materiales electrddicos sencillos, en principio se prestard
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atencion principalmente a los resultados preliminares
obtenidos sobre electrodo de carbén. La figura 7 muestra el
espectro IR de reflectancia obtenido durante el proceso de
reduccién de oro sobre carbon vitreo.

Figura 6.- Voltametria ciclica para la reduccion
electroquimica de Au(l) sobre electrodo de carbén vitreo a
50 mVs?

Figura 7.- Espectro de reflectancia FTIR in situ tomado
durante la reduccion electro- quimica de Au(l) sobre
electrodo de carbon vitreo

Propuesta
La precipitacion por reduccién electrolitica,
cominmente  conocida como  electroobtencion o

electrodeposicion es uno de los procedimientos actuales mas
sencillos para recuperar, en forma pura y selectiva, metales
que se encuentren en solucion. Basicamente, este proceso
consiste en recuperar el metal desde una solucion de
lixiviacion ~ debidamente  acondicionada  (solucion
electrolitica), y depositarlo en un catodo de material
apropiado previamente seleccionado, utilizando un proceso
de electrdlisis,

La electrodeposicién de los metales en las celdas
electroliticas es un proceso electroquimico que tiene lugar
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cuando a una solucién que contiene iones metalicos se le
aplica un campo eléctrico, bien sea controlando el voltaje o
la corriente. EI movimiento de los iones positivos hacia el
catodo y el de los iones negativos hacia el anodo provoca la
deposiciéon de los metales presentes en la solucion, en la
superficie activa del catodo.

El principal uso cotidiano de este tipo de tratamiento
esta relacionado con lareduccion de metales téxicos de aguas
residuales. Es frecuente que en algunos procesos industriales
se tengan efluentes con alto contenido de iones metalicos (del
orden de 100.000 ppm) y las regulaciones ambientales exigen
gue estas cantidades estén del orden de 0,05 a 5 ppm. Los
métodos electroquimicos son herramientas adecuadas para
conseguir esta importante reduccién. En efecto, esta técnica
permite recuperar en pocas horas (segun los casos) alrededor
del 98% del metal disuelto.

Me™ + ne- — Me°

La eficiencia del proceso de reduccién, tal como se
menciond, dependera del material empleado como catodo,
asi como de la geometria y simetria del reactor empleado. El
método de reduccién de los iones metalicos implica una
primera etapa de conversién al metalcorrespondiente sobre la
superficie del catodo. Posteriormente se pueden seguir
distintos caminos para remover el metal depositado para su
posterior reutilizacién. Las figuras 8 y 9 muestran el esquema
propuesto, a nivel de laboratorio, para la extraccién
electroquimica de oro metalico de alta pureza, a partir de una
solucion de lixiviacion.

Figura 8. — Representacion esquemaética de un sistema de
flujo para la electrorecuperacionde oro.
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Se probard en principio, como materiales para el catodo
los siguientes: Carbon reticulado, fieltro de carbon, titanio.
Como anodo se utilizara grafito y acero inoxidable; las
medidas se tomaran contra un electrodo saturado de calomel
(de fabricacion propia) y la separacion entre el &nodo v el
catodo se hard con una membrana de Nafion® 450. La
distancia entre la membrana y cada electrodo serd no mayor
de 1 mm. El compartimiento de referencia contendra un
electrodo saturado de calomel sumergido en una solucién 3M
de KCI con un capilar Luggin que se colocara tan cerca como
sea posible de la superficie del catodo. La capacidad de los
reservorios para el anolito y catolito sera de 1 litro, usandose
una solucion acuosa 0,5 M de Na.SO, como anolito y la
solucién cianurada conteniendo los iones Au, como catolito.

Figura 9.- Representacién esquemaética del sistema de
electrodos a utilizar en el reactor de la figura.

Se optimizara el flujo y los intervalos de tiempo de
recirculacion, construyéndose graficas de concentracion del
metal (usando voltametria en el mismo reactor) en funcion
del tiempo de recirculacion. Esto nos permitiria obtener las
condiciones para realizar electrélisis de pulsos, lo cual haria
mas econdmico el proceso. También hay que optimizar las
condiciones para realizar las electrolisis a subpotenciales del
oro para asi obtener un producto de mayor pureza.

Cinética de la recuperacion de oro

Se ha propuesto un modelopara la relacién del perfil de
concentracion para un reactor electroquimico de
recirculacion (Walker, A.T.S., Wragg, A.A., 1977),
sugiriendo una solucion aproximada para la pendiente p para

una gréfica de ln% vs. t:
0
k
1—exp [—%A

t

Donde kn es el coeficiente de transporte de masa, A es
el area del electrodo, J es la velocidad de flujo y 7 es el
tiempo. Expandiendo la funcion exponencial como una serie

de Taylor y sustituyendo J por % donde V es el volumen total

. ~ km A
del catolito, para valores pequefios de% y tomando los dos
primeros términos, se puede simplificar la pendiente como;

= mZ
P="y

Como es la ecuacién de una recta, se puede determinar
el coeficiente de transporte de masa. Se ha conseguido que
km para el oro en un intervalo de -1,1 a -1,4 Voltios sobre
carbdn vitreo y de -1,0 a -1,2 voltios sobre titanio, es del
orden de 10°

Un valor muy importante que se debe considerar es la
eficiencia en corriente del proceso (EC), el cual esta
relacionado con los costos operacionales. Se debe calcular,
tomando en consideracién la cantidad total del metal
recuperado de acuerdo a la ecuacion:

o FV[n[C, — Col]
o [fidt

Donde F es la constante de Faraday, V es el volumen
total del catolito, Co es la concentracion inicial y C; la

-z - t . -
concentracion al tiempoty fo i(t)dt la carga involucrada en
la electrolisis.

Conclusiones

Se cuenta con suficiente informacion, experiencia
practica y material bibliografico, para una propuesta exitosa
en recuperacion de oro en las colas de desechos. El desarrollo
de esta propuesta nos va a permitir, una vez optimizado el
material electrédico, medio electrolitico, disefio del reactor y
condiciones de electrolisis, la separacién selectiva,
cuantitativa, sencilla, altamente eficiente y con alto grado de
pureza, del oro presente en los diques de cola, en las minas
de oro actualmente bajo explotacién.
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Resumen

Los ataques Man in TheMiddle representan una grave amenaza por cuanto dejan al descubierto la vulnerabilidad de una red
y de los sistemas operativos que se utilizan en los diferentes hosts. EI hecho de que un atacante intercepte una red, logre
desviar el trafico y capturar la informacion implica un serio problema de seguridad de la informacion. El presente trabajo
se enfoca en experimentar con ataques MITM de tipo ARP Spoofing en un ambiente hibrido en el cual se demuestra la
vulnerabilidad a la que se ve expuesta la informacion de los usuarios. Para realizar la experimentacion se implementd un
entorno de red con acceso a internet por medio de un router Cisco. Se utilizd una maquina virtual con Kali Linux como
atacante. La herramienta de ataque que fue evaluada fue Ettercap. Se utilizé un host real con Windows 7 como equipo victima,
en este host se verificd las tablas ARP antes y después del ataque para constatar la eficacia del ataque. Se ingreso a sistemas
basados en HTTP y HTTPS para obtener las credenciales de los usuarios. El ataque fue monitoreado en el host atacante con
Wireshark con el cual se logré obtener informacidn critica del usuario. Finalmente se evaluaron las herramientas Decaf-
feinatid, XArp y Marmita instaladas en el equipo victima para analizar y comprobar sus mecanismos de deteccién y defensa.
Los resultados demuestran que el cambio de las entradas de las tablas ARP de dinamicas y estaticas soluciona el problema.
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1 Introduccion

La proteccion de la informacidn es esencial en una
organizacion y se debe buscar las alternativas adecuadas
para asegurar este, que es el activo mas importante para
una empresa. A lo largo de los afios los ataques se han ido
perfeccionando en paralelo a los avances tecnoldgicos. El
uso y consumo del internet va en aumento y se ha vuelto
indispensable en todas las actividades socio — economi-
cos de las personas. Esto sumado al constante incremento
de nuevas tecnologias como dispositivos moviles y ta-
blets cada vez mas potentes, hacen que la informacién se
encuentre muy vulnerable. Por esta razén es fundamental
estudiar los mecanismos necesarios para mitigar estos
ataques optimizando los recursos disponibles.

A medida que las personas dirigen sus vidas a la tec-
nologia, almacenan gran cantidad de informacion de va-
rios contextos. También las organizaciones deciden con-
fiar en la tecnologia para establecer negocios, establecer
comunicaciones y por supuesto, para almacenar la infor-
macion esencial para el negocio. En este contexto empie-
zan a aparecer otras personas, no tan bien intencionadas,
que ven la tecnologia como una excelente plataforma para
cometer acciones ilicitas, con el fin de obtener beneficios
a costa de los demés. Muchos criminales utilizan la tec-
nologia como herramienta para cometer nuevas formas de
crimen o para mejorar las que ya estan difundidas. (Por-
tantier 2012)

La seguridad informatica, o de forma mas general, la
seguridad de los sistemas de informacion consiste en las
técnicas y medios para asegurar la integridad y que no se
difunda la informacion y datos que recorren el sistema de
informacion. También representa la red de actores que in-
tervienen sobre éste, que intercambian datos, acceden a
ellos y los usan. (Rault 2013)

El presente trabajo se enfoca en la caracterizacion de
un ataque Man in theMiddle de tipo ARP Spoofing en el
cual se demuestra lo rapido y sencillo que le representa a
un atacante con conocimientos basicos en el sistema ope-
rativo Linux y redes, interceptar una comunicacion y re-
dirigir el trafico de la victima hacia el equipo atacante con
el fin de obtener informacion.

Proteger la informacidn es una tarea constante y per-
manente que ha venido desarrollandose para contrarrestar
las técnicas usadas por los atacantes para el robo de infor-
macion. En la comunidad cientifica existe un gran interés
por exponer esta problemética y brindar soluciones para
la deteccion y mitigacion de los ataques informaticos.

En relacién a la deteccion y defensa contra los ata-

ques ARP Spoofing, en el trabajo presentado por Bar-
bhuiya (Barbhuiyay col., 2011) se propone el uso de un
enfoque basado en un sistema DES (DiscreteEventSys-
tem). En este enfoque no se requiere ninguna restriccion
como es el uso de direcciones IP 0 MAC estaticas, cam-
bios en las tablas ARP o violaciones a las capas arquitec-
tonicas de la red. La solucion presentada consiste en el
uso de scripts escritos en lenguaje C para que las tablas
ARP que se comparten entre hosts sean analizadas por
otros hosts de la misma red.

Otro trabajo comparable es el presentado por Abdel-
Salam (AbdelSalamy col., 2014) en el que se presenta una
solucion mas directa al problema con el uso de tablas
ARP estaticas para lo cual propone el uso de un algoritmo
para que esta transformacion se realice de forma automa-
tica. Una solucion similar es propuesta en el trabajo pro-
puesto por Nam (Namy col., 2012), en el cual se plantea
evitar la configuracion manual de las tablas ARP y en su
lugar usar las actualizaciones del sistema operativo para
tal efecto.

Otra investigacion que genera valor es la investiga-
cién presentada por Chiu (Chiu y col., 2011) en la cual se
expone una variante de los ataques MITM equipadas con
una herramienta para comprometer la seguridad de apli-
caciones que utilizan SSL/TSL. En este tipo de ataque la
victima recibe un certificado falso, si lo acepta el atacante
obtendr los datos de autenticacion. Utilizando los mis-
mos protocolos seguros, Benton (Bentony col., 2013)
propone una solucién basada en la deteccién de diferen-
cias de tiempo entre una sesién SSL estandar y una sesion
de ataque creada.

En el trabajo propuesto por Vinay (Vinayy col., 2014), se
propone el uso de un algoritmo eficiente basado en el pro-
tocolo ICMP para detectar hosts maliciosos que estan tra-
tando de efectuar un ataque ARP Spoffing. Esté técnica
consiste en recolectar y analizar los paquetes ARP para
luego inyectar paquetes de solicitud echo ICMP para
luego compraobar si los hosts son maliciosos de acuerdo a
sus paquetes de respuesta.

El presente articulo se ha estructurado de la siguiente
manera: se presenta el fundamento teérico referencial;
ademas, describe el proceso de implementacién y confi-
guracion del entorno de ataque, la captura de la informa-
cién obtenida y la implementacidn de las herramientas de
deteccidn y defensa ante el ataque; se presentan y se eva-
Itan los resultados obtenidos en la experimentacion; se
discuten y analizan los resultados; y finalmente, se efec-
than las conclusiones y se sefiala el trabajo futuro.
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2 Marco Tedrico
2.1 Seguridad de la informacion

El propésito de la seguridad de la informacion es pro-
teger algunos de los recursos mas valiosos para una orga-
nizacién como son el software y el hardware. A través de
la seleccion y la aplicacion de las medidas apropiadas, la
seguridad ayuda con la mision de proteger los recursos
financieros, reputacion, posicion legal, empleados y otros
recursos tangibles e intangibles.(Peltier, 2013)

2.2 Protocolo ARP

El protocolo ARP (AddressResolutionProtocol) es un
protocolo que trabaja en la capa de acceso a la red del
modelo TCP/IP (equivalente a la capa de enlace del mo-
delo OSI). Este protocolo presenta un método para la con-
versién de las direcciones IP en las redes de area local a
las direcciones Ethernet (direcciones MAC).(Jiménez y
col., 2014)

Para explicar el protocolo ARP supondremos que un
host A desea comunicarse con un host B usando una
LAN. Para esto, el host A requiere la direcciéon MAC del
host B; entonces el host A buscara la direccion MAC de
B en su tabla ARP. Si lo encuentra la comunicacion con-
tinua, caso contrario A le envia un requerimiento broad-
cast ARP para obtener la direccion MAC de B, este pro-
ceso se muestra en la Fig. 1. Cuando B recibe este
requerimiento ARP, respondera con una respuesta ARP
dando la direccion MAC. Tan pronto como A reciba la
respuesta, la comunicacion empezara y tanto la direccién
MAC como la IP se guardaran en la cache ARP de A. Este
proceso se muestra en la Fig. 2.(Tripathiy col., 2014)

Fig 1: El Host A envia un broadcast ARP al host B.

Los ataques MITM es una forma de acto malicioso
para escuchar las conversaciones de las victimas. Este
ataque puede ser efectuado por medio de diferentes cana-
les de red como GSM, Bluetooth, NFC (Network File
System) y también por medio de envenenamiento del ca-
che DNS. El ataque se produce cuando un atacante realiza
conexiones separadas con las victimas y redirigen sus

mensajes hacia el atacante. Finalmente, el atacante enve-
nena la cache ARP de los dos dispositivos con su propia
direccion MAC. Tan pronto como la cache ARP esta en-
venenada el trafico de la victima se redirecciona al ata-
cante. Con este método el atacante se sitla en el medio de
la comunicacion para interceptar los datos. (Nazari y col.,
2014). Este proceso se puede observar en la Fig. 3.

Fig 2: El host B envia una respuesta unicast ARP al host A.

2.3 Man in the Middle (MITM)

Fig. 3: En un ataque Man in theMiddle la informacién se redirige hacia
el atacante.

2.4 ARP Spoofing

ARP Spoofing es una técnica usada para influenciar
maliciosamente los contenidos de la cache ARP de un
host que pertenece a una red local. Esto facilita tanto los
ataques Man in theMiddle (MITM) asi como también los
ataques de Denegacién de Servicio (DoS).(Enck 2011)

Este ataque explota la vulnerabilidad de las opera-
ciones ARP. Debido a que es un protocolo sin estado y no
autenticado, un atacante puede facilmente enviar respues-
tas ARP falsificadas. Como resultado, el host receptor ac-
tualiza su tabla ARP sin ninguna duda.

En la Fig. 4 se demuestra este ataque. En esta gréafica
el atacante es el host C. C envia una respuesta ARP falsi-
ficada al host A indicando que la direccién IP del host B
mapea a la direccion MAC del host C y otra respuesta
ARP falsificada al host B indicando que la direccion IP
del host A mapea a la direccion MAC del host C. Como
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resultado Ay B actualizan su tabla ARP en concordancia
con las respuestas ARP. Esta actualizacion de las tablas
en Ay B hace que C obtenga una posicion MITM. Hecho
esto, el atacante puede iniciar diferentes ataques como
DNS Spoofing, secuestro de sesién (sessionhijacking),
ataques DoS, etc. (Tripathiy col., 2013)

Fig. 4: Host C realizando un envenenamiento ARP sobre los hosts A'y
B.

2.5 Arpwatch

Arpwatch(Salsabil y col., 2014) es un software de
cadigo abierto que ayuda a monitorear la actividad del
trafico Ethernet (por ejemplo, cambios en la direccion IP
y/o direccion MAC) y mantiene una base de datos con
esta informacion. El archivo Log que se genera compara
la relacion de las direcciones IP 'y MAC a através del
tiempo, de esta manera se puede buscar un cambio
inusual en esta relacion de direcciones. También existe la
opcion de configurar el envio de un reporte via email al
administrador de lared indicando cualquier cambio o adi-
cién de direcciones IP y MAC relacionadas.

3 Procedimiento Experimental

3.1 Herramientas

Para implementar este experimento se utilizaron
herramientas de codigo abierto y de libre distribucion. A
continuacion se describen brevemente:

1) Plataforma de virtualizacion: Se utilizéd Oracle
Virtual Box(Oracle, 2016)en su versién 4.3.4 sobre
Windows 7. El objetivo de utilizar este sistema fue el
ahorro de recursos ya que se requeria implementar una
computadora virtual que funciond como atacante.

2) Host Atacante: Como host atacante se utiliz6
una maquina virtual con el sistema operativo Kali
GNU/Linux (Security 2015) en su version 1.0, que ofrece
un conjunto de herramientas disponibles para hacking
ético como son sniffers, spoofers, test de stress, analisis
de vulnerabilidad, etc.

3) Sniffer: Para realizar un sniffing de la red se
utilizd las herramientas Ettercap (Ornaghi y col., 2015)
en su version 0.7.4.2 y adicionalmente Wireshark
(Combs, 2016) en su version 1.8.5, las cuales permitieron
realizar un reconocimiento de los equipos conectados a la
red. Wireshark ademas se lo utilizd para obtener las
contrasefias de acceso a sistemas web a los cuales la
victima accedié.

4) ARP Spoofing: Para realizar el ataque en si
mismo, se utilizé el software Ettercap en su version
0.7.4.2 mencionado en el punto anterior.

5) Host Victima: para probar el experimento se
utilizd un host real con el sistema operativo Windows
(Microsoft, 2015) en su version 7, al cual es muy sencillo
acceder a revisar las tablas ARP desde la consola de
comandos.

6) Herramientas de deteccién y defensa contra el
ataque ARP Spoofing: Para comprobar la deteccion y
defensa se compararon tres herramientas disponibles para
el sistema operativo Windows 7 como son DecaffeinatiD
(Crenshaw, 2015) en su version 0.09, XArp (Mayer2015)
en su version 2.2.2 gratuita y por ultimo se utilizd
Marmita (Merino y col., 2012) en su version 1.3.

3.2 Disefio de la topologia experimental

Para la realizacion del presente trabajo, se utiliz6 una
plataforma hibrida con una méaquina virtual como host
atacante y un host fisico como victima. Se utiliz6 una red
real con salida a internet por medio de un router Cisco.
En primera instancia, el host victima todavia no estaba
siendo atacado, por lo cual accedia con normalidad al
internet por medio del router; en la Fig. 5 se detalla la
topologia utilizada antes del ataque. Una vez que el
atacante obtuvo una posicion MITM, se realizd el ataque,
lo cual se muestra en la Fig. 6.

Fig. 5: Topologia antes del ataque ARP Spoofing.
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Fig. 6: Topologia después del ataque ARP Spoofing.
3.3 Implementacion de la plataforma expermiental

Para las pruebas expermientales se utilizd una
plataforma hibrida (virtual y real), para lo cual se utilizo
el siguiente procedimiento para implementar el disefio
propuesto en el entorno hibrido: i) Se instalé la
herramienta  VirtualBox como  plataforma de
virtualizacion; ii) Se cre6 una nueva maquina virtual para
albergar a la maquina virtual Kali GNU/Linux en su
version 1.0 y se arrancd el sistema operativo en modo
Live, ; iii) Se configuré el adaptador de red de la
plataforma de virtualizacion en modo puente de manera
que se conecte automaticamente a la red una vez que el
host esté con conexion a la red; iv) Se verifico la IP del
router para tener conexion al internet, siendo este
172.20.96.3; v) Para el entorno real, se arrancé un equipo
con el sistema operativo Windows 7 y se configuro el
equipo con la IP 172.20.97.166.

3.4 Configuracion del equipo atacante previo al ataque

Antes de iniciar el ataque fue necesario configurar el
entorno virtual en Kali GNU/Linux de manera que el
firewall permita la realizacion del expermiento, para lo
cual se siguid el siguiente procedimiento: i) Se configuro
el archivo /etc/etter.conf , para lo cual se usé el editor de
texto Vi; ii) Se modificé los argumentos de privilegios
(ec_uid y ec_gid) y se puso sus valores en 0 para los dos
argumentos; iii) Se descoment6 las lineas que hacen
referencia a IPtables que es el firewall que se utiliza por
defecto en Kali GNU/Linux; iv) Se habilité el forwarding
en el equipo para lo cual se modifico el archivo
Iproc/sys/net/ipv4/ip_forwad y se cambi6 el valor que
tiene por defecto que es 0 y se puso el 1. Esto se lo realizé
de forma sencilla usando el comando: echo ‘1’ >
Iproc/sys/net/ipva/ip_forward .

3.5 Capturar el trafico de red (Sniffing)

Una vez que se configurd el entorno de red, fue
posible realizar la captura del trafico usando el software
Ettercap, para lo cual se uso el siguiente procedimiento:
i) Se escogio la opcion Sniff del mend principal y
posteriormente se selecciond la opcion Unified Sniffing;

ii) Se especifico la interfaz de red que se iba a usar para
realizar el sniffing (eth0); iii) Se escogid la opcion Hosts
del men0 principal y a continuacién se selecciond la
opcion Scan for hosts mediante la cual hizo un barrido
de lared para encontrar los host disponibles.

3.6 Ataque ARP Spoofing

Con la plataforma experimental lista y los hosts
configurados se procedio al ataque ARP Spoffing para lo
cual se siguio el siguiente procedimiento: i) Se debia
saber previamente cual es la direccion IP del equipo
victima, en este caso se trato del host real con Windows
7 cuya direccion IP fue 172.20.97.166; ii) Con la lista de
hosts desplegada en el software Ettercap se busco la
direccion IP del equipo victima (172.20.97.166), se
selecciono y se escogid la opcion Add to Target 1, es decir
fue el objetivo ndmero 1. iii) En la misma lista de hosts
se busco el que corresponde al router (172.20.96.3), se lo
selecciond y se escogio la opcion Add to Target 2, es decir
fue el objetivo nimero 2. iv) Se escogié la opcion Mitm
del menu principal y selecciond la opcion ARP
Poisoning; v) Finalmente se seleccion6 la opcion Sniff
remote conections con lo cual se inici6 el ataque.

4 Discusion y Resultados

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede ver
que cualquier usuario se encuentra expuesto ante los ata-
ques informaéticos y en especial a los ataques MITM de
tipo ARP Spoofing. En una red corporativa, los atacantes
pueden estar dentro de la misma organizacion, por esta
razon se debe poner especial importancia al anélisis de las
vulnerabilidades existentes y potenciales, de manera que
se pueda disefiar o implementar mecanismos efectivos de
deteccion y defensa a nivel interno en una empresa.

Se ha podido observar que la implementacion de un
ataque ARP Spoofing resulta ser muy rapido y requiere
conocimientos basicos de redes y sistemas operativos. El
robo de datos confidenciales del usuario es un factor muy
importante que se debe considerar al momento de disefiar
una red de computadoras siempre teniendo en cuenta as-
pectos de seguridad de la informacion.

El uso de protocolos seguros en las aplicaciones es
muy importante ya que con esto se puede frenar el accio-
nar delictivo y por ende se va a proteger la informacién
de los usuarios en una red. Se ha visto que el uso del pro-
tocolo HTTPS para la implementacién de aplicaciones
web evita el robo inmediato de la informacion en un ata-
gue ARP Spoofing a diferencia del uso del protocolo
HTTP con el cual el ataque se realiz6 sin dificultad.

Finalmente se debe indicar que es responsabilidad de
los usuarios finales proteger sus sistemas de computo con
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algun tipo de software de tipo antimalware y también con
software que monitoree cualquier tipo de actividad
inusual que se pueda estar desarrollando en una red de
computadoras. Esta accion de deteccion es esencial en es-
pecial cuando el usuario final se conecta a redes publicas
en las cuales se debe proteger la informacion frente a los
posibles ataques que puedan presentarse.

4.1 Verificacion del éxito del ataque

Con el ataque realizado, las tablas ARP del equipo
victima se modificaron, para poder visualizar este cambio
se ingreso a la linea de comandos Cmd del host victima
y se utilizo el comando arp —a. Se desplego la tabla ARP
con las direcciones de Internet (IP), las direcciones fisicas
(MAC) y el tipo de entrada (dindmico). Como resultado
del ataque se pudo observar que para el router y el host
atacante la direccion MAC coincidia, con lo cual se
demostré que el ataque estaba en proceso.

De igual manera fue posible verificar el ataque desde
el host atacante utilizando el software Wireshark, en el
cual se reflejaron las direcciones duplicadas (Fig. 7) y
también se pudo verificar el estado del protocolo ARP en
el cual también se mostraron las direcciones duplicadas

(Fig. 8).

Fig. 7: Verificacion del ataque ARP Spoffing en Wireshark.

Fig. 8: Verificacion del protocolo ARP en Wireshark que muestra el
atague ARP Spoffing.

4.2 El objetivo del ataque: Obtencién de informacion

Consolidado el ataque, fue posible capturar la infor-
macion de la victima. Para esto se accedid a sitios web
basados en HTTP y basados en HTTPS. La victima in-
greso el usuario y contrasefia de estos sitios y fue posible
capturar la informacion utilizando el software Wireshark.
En el caso del sitio web basado en HTTPS, la captura de
datos no se pudo llevar a cabo completamente por la na-
turaleza del protocolo seguro, esto se muestra en la Fig.
9. Para el caso del sitio web basado en HTTP esto fue
diferente, ya que fue posible capturar la informacién cri-
tica del usuario, esto se muestra en la Fig. 10.

Fig. 9: Resultado de la captura de claves cuando se usé HTTPS.
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Fig. 10: Resultado de la captura de claves cuando se us6 HTTP.
4.3 Mecanismos de deteccién y defensa

Los resultados obtenidos por las 3 herramientas des-
critas anteriormente son los siguientes:

Cuando se ejecuto la herramienta Decaffeinatid re-
viso las tablas ARP del hostvictima del ataque y debido a
que encontré modificaciones, lanz6 un mensaje de adver-
tencia. Esta herramienta solo detectd el problema, pero no
ofrecié ninguna solucién a este ataque. El resultado se
muestra en la Fig. 11. Esta herramienta implementa Arp-
watch en la plataforma Windows, con lo cual es posible
detectar el ataque.

Fig. 11: Deteccion del ataque ARP Spoofing por parte de la
herramienta Decaffeinatid.

En cuanto a la herramienta XArp, al momento de
ejecutarla cuando se desarrollaba el ataque ARP
Spoofing, fue capaz de detectar el ataque, pero en la ver-
sién gratuita usada en la experimentacion no fue posible
obtener una solucién al problema encontrado. El resul-
tado de la ejecucion se puede ver en la Fig. 12.

Finalmente se prob6 la herramienta Marmita, la cual
funciona esnifando los paquetes de la interfaz de red se-
leccionada y analizando aquellos paquetes bien sean ARP
0 DHCP en busca de posibles ataques MITM. Cuando de-
tecta un ataque muestra una alerta y la informacién del
atacante que haya podido obtener. El resultado de la de-
teccién de puede ver en la Fig. 13.

Fig. 12: Deteccion del ataque ARP Spoofing por parte de la
herramienta XArp.

La gran ventaja que tiene frente a los otros progra-
mas de deteccidn de ataques ARP Spoofing analizados es
que brinda una solucién automatica al ataque. La solucién
fue muy sencilla, y consistio en cambiar el tipo de entra-
das ARP de dindmicas a estaticas, el software realizo esta
accion y de esta manera el ataque ya no fue efectivo. En
la Fig. 14 se puede ver que las direcciones MAC ya no
son las mismas entre el host atacante y el router.

Fig. 13: Deteccién del ataque ARP Spoofing por parte de la
herramienta Marmita.
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Fig. 14: Solucidn al atague ARP Spoofing por parte de la herramienta
Marmita.

5Conclusiones

Se ha demostrado que los ataques MITM son una
amenaza creciente en las redes de computo, poniendo en
riesgo a la informacion confidencial de los usuarios y por
ende de las organizaciones. Se ha comprobado que los
ataques ARP Spoofing se originan dentro de la propia or-
ganizacion. Por esta razon es necesario que se establezcan
politicas y procedimientos para la deteccion y defensa de
este tipo de ataques informaticos.

Se ha visto que la solucién planteada es muy sencilla
y se basa en la modificacion de las tablas ARP cuyas en-
tradas deben ser de tipo estatico y no de tipo dinamico.
Este cambio se lo podria hacer de forma manual, aunque
esto podria tener un coste de recursos muy alto en orga-
nizaciones donde existe gran cantidad de usuarios. Por
esta razén es conveniente usar algin tipo de software
como los analizados de manera que el cambio de entradas
de la tabla ARP se realice de forma automatica en caso de
presentarse algun evento inusual.

Como trabajo futuro se plantea un analisis muy deta-
llado de la efectividad de las herramientas planteadas u
otras que se estimen tengan mejores prestaciones, esto
porque en los resultados de los anélisis pueden existir fal-
sas alarmas que podrian afectar el rendimiento de los
hosts finales y de la red en si misma.

Otra investigacion necesaria es verificar la posibilidad
de configurar los router para que puedan detectar este tipo
de ataques y evitar que se resuelva en los hosts finales.
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Resumen

El petréleo es conocido como un recurso natural que por décadas ha sido utilizado en todo el mundo y es indispensable pa-
ra el buen desarrollo socio-econémico de un pais. Es por ello que dicho hidrocarburo tiene tanto valor a nivel mundial y su
exploracion y explotacion se han vuelto cada vez mas arduas, pues se necesita extraer la maxima cantidad de petréleo del
yacimiento. En éste trabajo se realiz una investigacion experimental a partir de caracterizaciones mineraldgicas y petro-
gréaficas de la Formacion Misoa constituida por arenas y arcillas, identificando los minerales presentes y clasificandola
como una sublitarenita. El analisis de Difraccién de rayos X determind el tipo de arcilla presente en la formacién resultan-
do lllita, Caolinita y Montmorillonita (en mayor porcentaje). También fue aplicado el método de la Fisisorcion o adsorcion
de nitrégeno que resulté ser mayor en las arcillas que en las arenas, considerando la morfologia y el tamafio de grano; ob-
teniéndose una baja adsorcion. Asi mismo se realizaron analisis para conocer los niveles de adsorcion del surfactante Do-
decil Benceno Sulfonato de Sodio (DBSS), en muestras de sustrato a través de isotermas de adsorcién. Todos estos andlisis
permitieron determinar los parametros favorables y desfavorables para la recuperacién de petréleo.
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1 Introduccion

En la industria del petrdleo siempre ha sido de vital
importancia la maximizacién de la recuperacion del pe-
tréleo existente en el reservorio. Los factores de recupe-
racion dependen no solo de las condiciones del fluido y
calidad del yacimiento, sino también de la tecnologia
con la que se cuenta para poder extraer el mayor porcen-
taje de los hidrocarburos. Es por ello que se han desarro-
llado numerosos métodos o técnicas de recuperacion
mejorada, que han sido apoyadas por los cambios tecno-
I6gicos ocurridos a lo largo de los Ultimos 80 afios.

Después de la recuperacién primaria y secundaria,
el yacimiento contiene aun entre 60-80% del crudo ori-
ginalmente en sitio. Esto se debe a que la eficiencia de
los métodos de recuperacion primaria y secundaria esta
limitada por diversos factores, uno de de ellos la escala
de los poros, donde el crudo alcanza una saturacion resi-
dual suficientemente baja para encontrarse en forma de
glébulos discontinuos, atrapados por las fuerzas capila-
res. A través de distintos ensayos se ha determinado que
al inyectar surfactantes formulados adecuadamente se
podria reducir la tension interfacial hasta en cuatro or-
denes de magnitud, eliminando practicamente las fuer-
zas capilares, permitiendo asi recuperar mayor cantidad
de petroleo, lo que es conocido como recuperacién me-
jorada o terciaria.

Otro factor importante es la escala del yacimiento,
debido a que existen ciertas zonas en las cuales el fluido
inyectado durante la recuperacion secundaria no penetra
por la baja permeabilidad de estas zonas, ya que siguen
caminos preferenciales o porque la geometria de implan-
tacién de los pozos no es favorable.

En el presente trabajo se realizdé una descripcion
mineraldgica tanto a nivel petrogréafico como en la dife-
renciacion de las arcillas presentes, a través de anélisis
de Difraccion de Rayos X ,para estipular los niveles de
adsorcion del surfactante DBSS tomando en cuenta con-
diciones de temperatura y pH determinadas en rocas de
la Formacién Misoa, por constituir dicha formacién uno
de los yacimientos mas importantes de petréleo en la
Cuenca del Lago de Maracaibo, considerando el area
superficial de las arenas y arcillas, obtenida por fisisor-
cién de nitrogeno, la cual se ve influenciada por el ta-
mafio y morfologia de estas particulas evidenciando para
cada una de éstas diferentes niveles de adsorcion.

2 Marco Teorico

2.1 Zona de estudio

El &rea de estudio corresponde a dos afloramientos
de la Formacién Misoa ubicados especificamente en el
Sector Agua Viva, Via Valerita pertenecientes al Estado
Trujillo; cuyas coordenadas UTM son: para el Aflora-
miento 1: N 1059313 y E 02321965, a una altura de:
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217 metros y para el Afloramiento 2: N 1059252 y E
0322446, a una altura de 200 metros. Separados a una
distancia aproximada de 2 km (ver Fig. 1).

Fig. 1. Ubicacion del area de estudio.Mapa Geoldgico de la Regién de
Agua Viva, estados Trujillo y Zulia. Ministerio de Energia y Minas
1980. Modificado: Lobo y Rivero 2013.3

3 Procedimiento Experimental
3.1 Metodologia

Esta investigacion experimental consistio en la rea-
lizacion de diversos métodos aplicados a muestras de
rocas de dos afloramientos de la Formacion Misoa, ubi-
cados en el sector Agua Viva del Estado Trujillo-
Venezuela, de los cuales se recolectaron un total de cua-
tro (4) muestras para la elaboracion de secciones finas y
su posterior analisis petrografico, permitiendo identificar
y cuantificar detalladamente las caracteristicas minera-
I6gicas y texturales mas importantes.

Asi mismo se recolectaron 2 kg de muestras de ro-
cas, que fueron pulverizadas para hacer ensayos de di-
fraccion de rayos X (DRX) y fisisorcién de nitrégeno. El
primero permitié evaluar la cantidad relativa, tipo y ta-
mafio de grano, y composicién mineraldgica y el segun-
do determinar el area superficial de las muestras para la
caracterizacion textural de los solidos y finalmente me-
dir los niveles de adsorcion del surfactante DBSS a tra-
vés de isotermas de adsorcién, aplicando las técnicas
propuestas por Avendafio J, y col. (2009), en el Labora-
torio de Formulacién, Interfases, Reologia y Procesos
(FIRP), ubicado en la Universidad de Los Andes.
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4 Discusion y Resultados

4.1 Analisis y clasificacion petrografica

Se analizaron cuatro secciones finas, dos para cada aflo-
ramiento estudiado, superior e inferior respectivamente
(Tabla 1).

Tabla 1: Identificacion y ubicacién de las muestras analizadas

Identificacion de la muestra Ubicacion

1 Superior Tope del afloramiento 1
1 Inferior Base del afloramiento 1
2 Superior Tope del afloramiento 2
2 Inferior Base del afloramiento 2

Muestra 1 Superior (Fig. 2 Fotografia 1A.), se trata
de una arenisca de grano medio y presenta un escogi-
miento bueno a medio, una redondez sub-angular a sub-
redondeado, esfericidad baja a media y un contenido de
matriz de 10%, lo que indica que se trata de una roca
con una baja madurez textural. Debido a la abundancia
de cuarzo, minerales pesados y el bajo contenido de fel-
despato que en su mayoria se observa alterado por efec-
tos de la disolucién, se puede decir que la roca tiene una
alta madurez mineralégica. La compactacion de la roca
es media, se observa trituramiento de granos y el tipo de
cemento dominante es producto de las arcillas y el so-
brecrecimiento de cuarzo. Los contactos entre los granos
son en su mayoria longitudinales.

Muestra 1 Inferior, (Fig. 2 Fotografia 1B.) en este
caso se tiene basicamente una arena de grano fino, de
escogimiento bueno, los granos presentan una morfolo-
gia sub-redondeada a sub-angulosa, contactos esencial-
mente longitudinales y concavo-convexos y esfericidad
media, con un 10% de matriz aproximadamente, indi-
cando de esta forma la baja madurez textural que pre-
senta.

Muestra 2 Superior, (Fig. 2 Fotografia 2A.) en esta
muestra se observa una arena de granulometria en pro-
medio fina, con la presencia principalmente de granos
de cuarzo, algunos minerales pesados como el circon,
presentado contactos longitudinales y concavo- conve-
xo0s, se logra apreciar también, que algunos granos se
encuentran deformados, lo cual permite inferir acerca de
la deformacion que ha sufrido la misma debido a los
probables esfuerzos tecténicos actuantes en el area de
estudio. En esta seccién se logré determinar la baja ma-
durez textural de la misma debido a que presenta un
porcentaje de aproximadamente 10% de matriz arcillosa
y detritica. La morfologia de los granos de cuarzo basi-
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camente es de sub-redondeada a sub-angulosa debido a
que la erosion sufrida por la roca durante su transporte
no es tan pronunciada reflejando su madurez mineral6-
gica.

Muestra 2 Inferior, (Fig. 2 Fotografia 2B.) repre-
senta a una arenisca de grano fino y presenta un escogi-
miento: medio, una redondez: sub-redondeado a redon-
deado, esfericidad: media a baja y un contenido de
matriz considerable (12%), lo que indica que se trata de
una roca con una baja madurez textural. Debido a la
abundancia de cuarzo, minerales pesados y el bajo con-
tenido de feldespato que en su mayoria se observa alte-
rado como consecuencia de la alta porosidad secundaria
(por disolucién), se puede decir que la roca tiene una
alta madurez mineraldgica. Se puede observar que la ro-
ca exhibe una alta compactacién presentando contactos
céncavo/covexos y en algunos granos deformacion pro-
ducto de la carga litostatica que yace sobre ella 'y que
puede provocar la pérdida o reduccion de los espacios
vacios u ocupados por fluidos lo que también se ve afec-
tado por la cementacidn generada por sustancias quimi-
cas, existentes en las soluciones intersticiales, entre el
mas comun esta el cemento de minerales de arcilla y el
sobrecrecimieto de cuarzo

Fig. 2. Analisis petrografico: Fotografia 1A. Arenisca de grano me-
dio perteneciente al afloramiento 1 Superior (N//,40x): Se observan
granos de feldespatos alterados a minerales de arcilla (FA), presenta
alta porosidad (tefiida de color azul), Minerales opacos (MO) y matriz
arcillosa (MA). Fotografia 1B. Arenisca de grano fino perteneciente al
afloramiento 1 inferior (NX, 40x): se aprecia el contacto longitudinal
entre los granos (CL), asi como cemento arcilloso que bordea los
mismos (SQ). Se puede notar también el sobrecrecimiento de los mi-
nerales de cuarzo (SQ). Fotografia 2A. Arenisca de grano fino perte-
neciente al afloramiento 2 Superior (NX, 10x): se puede observar la
existencia predominante de minerales de cuarzo (Q), mica muscovita
(M) en menor proporcion, cemento (C) y matriz arcillosa (M), ademas
en la parte superior se puede notar un grano deformado que evidencia
deformacion ductil. Fotografia 2B. Arenisca de grano medio pertene-
ciente al afloramiento 2 inferior (NX, 40x): se aprecia ortosa alterada a
cemento de minerales de arcilla (FA), presencia de zircén (Z) y sobre-
crecimiento de cuarzo (SQ).
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A partir de lo observado en el analisis petrografico
de las muestras, el tipo de roca de acuerdo a sus caracte-
risticas es clastica y pertenece al grupo de las areniscas.
Para clasificar el tipo de arenisca de la Formacion Misoa
se trabajé con la propuesta por Folk (1974) y se obtuvo
una sublitarenita.

La sublitarenita se caracteriza por presentar frag-
mentos de roca (FR) entre 4.5% y 25% en mayor pro-
porcién que feldespatos (F) entre 0% y 10.5% enrique-
cidas de cuarzo (Q), con valores de este mineral
comprendido entre 75% y 95% tomando en cuenta una
matriz menor al 15%. Véase figura 3.

Fig. 3. Triangulo de Clasificacion de arenitas de menos del 15% de
matriz segin Folk (1974).Modificado de: Antonio Castro Dorado, Pe-
trografia Bésica, (1989), Madrid. Fuente: Lobo y Rivero (2013).

4.2 Difraccion de Rayos X:

A partir del analisis de DRXP (Difraccién de rayos
X en muestra policristalina) de la muestra bulk: M-VA2,
se identificaron las fases cristalinas; Cuarzo y Caolinita;
asi como también los minerales arcillosos, resultando la
presencia de Montmorillonita e illita como se muestra en
latabla 2.

Los datos obtenidos corroboran la informacion ad-
quirida en el analisis petrografico, ya que los valores de
cuarzo presentes en las muestras son predominantes y
los minerales de arcillla determinados a partir de la
DRXP son interpretados como parte de la matriz y ce-
mento arcilloso observados en el analisis petrogréfico.

Tabla 2: Semicuantificacion de los minerales arcillosos para la muestra
M-VA2. Fuente: RAMOS, M.A; ATENCIO, R. Informe: Andlisis se-
micuantitativo por DRXP de minerales arcillosos a una muestra de
arenisca. Fundacion Instituto Zuliano de Investigaciones Tecnoldgicas,

Mineral arcilloso Porcentaje en peso (%0)
M-va2
Cuarzo 68.08
Illita 1.99
Caolinita 7.69
Montmorillonita 29.65

Unidad de Caracterizacion y Estructura de Materiales. 2013.

4.3 Fisisorcion de nitrégeno

El andlisis de fisisorcion de nitrégeno arroj6 un va-
lor de 4rea superficial de 1 m%gr lo que indica que las-
particulas predominantes de la muestra son particulas de
arena. Esto se debe a que la superficie especifica de una
roca depende de factores como la morfologia y el tama-
fio de las particulas. En el caso de las arenas que presen-
tan un tamafio de particulas mayores al de las arcillas y
una morfologia esférica en general, el area superficial
tiende a ser menor. Este resultado permite verificar el
contenido mineraldgico cuantificado tanto en los anlisis
petrograficos como en la Difraccion de Rayos X.

4.4 |sotermas de adsorcion

Las Isotermas de adsorcién indican la relacion entre
la cantidad adsorbida del surfactante DBSS en muestras
de roca de la Formacién Misoa y la concentracion de la
disolucién en el equilibrio.

En las curvas de isotermas obtenidas para pH=2 y
pH=4 respectivamente (Véase Fig. 4 y 5), se formaron
monocapas de surfactante adsorbido. En el caso de
pH=4 se observan 3 puntos erraticos (negativos), ade-
mas existe desviacion estandar (Desvest) grande en dos
puntos de los cuales uno de ellos corresponde a su vez a
un punto erratico. Esta alta desviacién estandar indica
errores de medicion, que pudieron haberse originado por
s6lidos suspendidos al momento de realizar las medicio-
nes de Uv y que podria estar relacionado con interferen-
cias ocasionadas por el contenido mineral6gico de las
arcillas como montmorillonita (arcillas expansivas) ob-
servadas petrograficamente y corroboradas en analisis
de difraccién de rayos X y como consecuencia de que
las cargas negativas de la superficie repelen al surfactan-
te anidnico.

En el caso del pH=2 se obtuvo una desviacién es-
tandar representativa en un solo valor de absorbancia
promedio.

Para efectos de comparacion entre concentraciones
finales de cada pH aparentemente se adsorbié menos
surfactante con pH=2, pero no es posible realizar una
comparacion puntual debido a los valores erréticos ob-
tenidos. Cabe destacar que las mediciones de Uv se hi-
cieron por triplicado para evitar errores, por lo cual di-
chos valores erraticos o ilégicos son atribuidos a lo
anteriormente expuesto. Lo que implica gran controver-
sia para concluir con que pH se pierde menos surfactan-
te en la roca para efectos de una maxima recuperacion
de Petroleo.
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Fig. 4 Isoterma de adsorci6n obtenida con pH=2 y desviacion estandar
(Desvest) de la Absorbancia promedio. Fuente: Lobo y Rivero (2013).

Fig. 5 Isoterma de adsorcién obtenida con pH=4 y desviacion estandar
(Desvest) de la Absorbancia promedio. Fuente: Lobo y Rivero (2013)

5 Conclusiones

Geoldgicamente se caracterizaron dos afloramien-
tos de la Formacion Misoa.

Se determiné a través del analisis petrografico
de la Formacién Misoa que el tipo de roca de acuerdo a
sus caracteristicas es clastica, perteneciente al grupo de
las areniscas y segun la clasificacion de Folk (1974) se
trata de una Sublitarenita.

A través de la difraccion de Rayos X se determind
la presencia de cuarzo con un 68.08 % Yy arcillas tales
como Montmorillonita (29.65%), Caolinita (7.69%) e
Ilita (1.99%). Estos porcentajes corroboran la informa-
cién adquirida en el analisis petrografico, ya que los va-
lores de cuarzo presentes en las muestras son predomi-
nantes y las arcillas son las que forman parte de la
matriz y cemento arcilloso observado en la petrografia.

A partir del analisis de Fisisorcién de nitrégeno se
obtuvo un area superficial de 1 m%/gr lo que indica que
las particulas predominantes de la muestra son particulas
de arena, en las cuales tiende a ser menor la adsorcion
de nitrégeno, en relacion a las de arcilla, permitiendo
verificar el contenido mineralégico cuantificado tanto en
los andlisis petrogréficos como en la Difraccion de Ra-
yos X.

En las isotermas de adsorcion obtenidas para pH=2
y pH=4, el comportamiento de la adsorcion fue hasta un
nivel de cobertura de monocapa por fisisorcion. En el
caso de pH=4 se observaron 3 puntos erraticos o ilogi-
cos y una alta desviacion estandar, que pudo haberse
originado por so6lidos suspendidos al momento de reali-
zar las mediciones de Uv, lo cual podria estar relaciona-
do con el contenido mineralégico de las arcillas como

montmorillonita (arcillas expansivas) observadas petro-
graficamente y corroboradas en analisis de difraccion de
rayos X y como consecuencia de que las cargas negati-
vas de la superficie repelen al surfactante aniéni-
co(DBSS). Para el pH=2 se obtuvo solo un valor de des-
viacién estandar representativo.

A pesar de que las mediciones de Uv fueron reali-
zadas por triplicado, no se logr6 establecer comparacion
entre las concentraciones finales para cada pH debido a
los valores erraticos arrojados por las mediciones de Uv.
Lo que implica gran controversia para concluir con que
pH se pierde menos surfactante en la roca para efectos
de una maxima recuperacion de Petréleo
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Resumen

En el Municipio Santos Marquina del Estado Mérida, se han evidenciado problemas en cuanto a la calidad del agua que
pudiese ser empleada para el abastecimiento de la poblacion, debido a agentes contaminantes, constituyéndose éste como
uno de los principales problemas ambientales de esta entidad. Consecuentemente, surge la necesidad de hallar un curso de
agua, cuya calidad sea adecuada para consumo humano al caracterizar sus parametros fisicoquimicos y biol6gicos y com-
pararlos con las Normas para la Clasificacion y el Control de la Calidad de los Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes
Liquidos. Se realizd la caracterizacion de este curso de agua, tipificandola segun la norma mencionada al mismo tiempo
que se establecieron intervalos de confianza para cada uno de los pardmetros analizados y se hallaron regresiones a fin de
definir relaciones entre ellos.
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1 Introduccién

El agua es el elemento méas comdn en la Tierra, Unica-
mente 2,53% del total es agua dulce y el resto es agua sala-
da. Alrededor de las dos terceras partes del agua dulce se
encuentran estancadas en glaciares y en forma de nieves
perpetuas. A la cantidad de agua dulce existente en lagos,
rios y acuiferos se agregan los 8.000 kilémetros cubicos
(km®) almacenados en embalses. Los recursos hidricos son
renovables, con grandes diferencias de disponibilidad y am-
plias variaciones de precipitacion estacional y anual en dife-
rentes partes del mundo, al mismo tiempo es uno de los
elementos més vulnerables a la contaminacion. Actualmente
existen diversos factores que alteran la calidad del agua, que
van desde los contaminantes generados por la misma natu-
raleza, hasta los generados por el hombre, como efluentes
domésticos, agricolas, industriales, incremento del arrastre
de sedimentos productos de la erosidn, lluvia acida, entre
otros. Esta contaminacion reduce sustancialmente las fuen-
tes de agua que se pueden emplear para consumo humano,
riego y uso industrial principalmente, lo cual tiene como
consecuencia la escasez de este recurso a medida que au-
mentan las poblaciones a nivel local y mundial, lo cual se
refleja en el Informe de las Naciones Unidas sobre el Desa-
rrollo de los Recursos Hidricos en el Mundo en el afio 2003.

En el Municipio Santos Marquina del Estado Meérida,
pueden evidenciarse problemas en cuanto a la calidad del
agua que potencialmente podria ser empleada para el sumi-
nistro de la poblacién. De acuerdo con CORPOANDES,
2010, un grave problema ambiental es la “Contaminacion
de las Cuencas y Micro cuencas debido a: disposicion de
aguas servidas, el uso de agroquimicos, abonos organicos
(gallinazo) y la descarga de lubricantes de los talleres me-
canicos. La deforestacion como consecuencia de la amplia-
cion de la frontera agricola. La contaminacion de suelos por
el uso indiscriminado de agroquimicos, la contaminacién
del aire como consecuencia de polvo y gases emanados de
las empresas procesadoras de minerales no metalicos”.

Segun el estudio realizado por Coronado Richard et al.
(2009), “En vista de la importancia de las fuentes de agua y
su impacto ecolégico y social, se decidio hacer un diagnos-
tico de problemas de salud relacionados con el agua de con-
sumo en la Poblacion de Los Llanitos de Tabay, Sector Vis-
ta Alegre, del Estado Mérida, Venezuela, con la finalidad de
establecer si existe relacion entre problemas de salud pre-
sentados por los habitantes de dicha comunidad y el recurso
agua de consumo. El estudio se realiz6 mediante la aplica-
cién de encuestas relacionadas con los tépicos antes men-
cionados al 50% de la poblacién del sector de estudio... De
acuerdo con las encuestas realizadas, los habitantes reportan
la existencia de problemas de salud publica relacionados
con el agua de consumo, siendo los mas importantes: ami-
biasis, diarreas, y parasitosis. En segundo lugar, de acuerdo
a los datos de morbilidad aportados por el Ambulatorio Ur-
bano Il de Tabay, las enfermedades reportadas por la comu-

nidad representan serios problemas de salud publica rela-
cionados con la calidad de agua de consumo. Por ultimo, de
acuerdo a los habitantes del sector en estudio, los problemas
relacionados con el agua podrian solucionarse implemen-
tando planes de tratamiento de aguas y con una mayor par-
ticipacion de los organismos encargados.”

Ante esta innegable realidad se decidi6 plantear el pre-
sente trabajo de investigacion, en los cursos de agua que
conforman la sub cuenca de La Mucuy Alta, en el Munici-
pio Santo Marquina del Estado Mérida VVenezuela, cuyo ob-
jeto fue la obtencién de data durante un afio de ciertos pa-
rametros fisicoquimicos y biolégicos contemplados en las
Normas para Clasificacion y el Control de la Calidad de los
Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos, publica-
da en Gaceta Oficial Extraordinaria N° 5021, para estable-
cer el comportamiento de dichos parametros y las relaciones
entre los mismos, con la finalidad clasificar el agua en uso
determinado. Pudiendo catalogarse alguno de estos cursos
de agua como una posible fuente de agua para potabiliza-
cién y suministro para las comunidades del Municipio San-
tos Marquina, a fin de garantizar un caudal seguro y de ca-
lidad para el consumo de la colectividad.

2 Metodologia Experimental

Para llevar a cabo este trabajo se empled una metodo-
logia experimental, que comprendi6: ubicacién de un pri-
mer punto de muestreo, recoleccion de muestras y ensayos
de laboratorio, seleccion de tres nuevos puntos temporales
de muestreo, recoleccion y ensayos de laboratorio de las
muestras correspondientes a los puntos de muestreo N° 2, 3
y 4, seleccion del punto definitivo de muestreo (N° 5), reco-
leccién y ensayos de laboratorio de las muestras correspon-
dientes al punto de muestreo N°5. Los pardmetros fisico-
quimicos y biolégicos seleccionados conforme las Normas
para Clasificacion y el Control de la Calidad de los Cuerpos
de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos y criterios propios
fueron: Color, pH, Turbidez, Alcalinidad, Dureza, Demanda
Bioguimica de Oxigeno (DBO) y Numero Mas Probable
(NMP).

Para la realizacion de los ensayos se emple6 la meto-
dologia estandar y los resultados experimentales fueron re-
gistrados en planillas.

Una vez obtenidos los resultados de los andlisis de la-
boratorio, se seleccionaron los estudios estadisticos a reali-
zar, los cuales fueron de regresion lineal simple, maltiple e
intervalos de confianza, para determinar si existia 0 no una
relacion entre los pardmetros cuantificados en el estudio.

3 Resultados y Discusion
Punto de Muestreo N° 1:
La eleccién del sitio de muestreo se hizo mediante visi-

ta de campo a la Quebrada La Mucuy. En la Tabla 1 presen-
tada a continuacion se describe la ubicacion del mismo.
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Tabla 1 Ubicacion del Punto de Muestreo N° 1

Tabla 4 Resumen de los Puntos de Muestreo N° 2,3y 4

Curso de Quebrada La Mucuy Punto de Muestreo N° 2
Agua Parametro Valor Valor Valor | Normas para la Cla-
Cota 1782 ms.n.m. Minimo | Méximo | Medio sificacion
Latitud 8.621 Color Real 5 5 5 Menor de 50 U Pt-Co
Longitud 71.065 pH 6.5 6.77 6.67 6-8.5
Turbidez 1 2 15 Menor de 25 UTN
Alcalinidad 2 6 45 50-200 mg/l CaCO3
La recoleccidn de muestras se realizd cada quince dias, | Dureza 45.98 57.47 39.43 | <500 mg/L CaCO3
en el periodo de tiempo comprendido entre los meses de | DBO 8.95 67.82 28.46 1.0-4.0 mg/L
- -z - 0
Mayo y Julio de 2011, obteniéndose seis muestras en total. i Punto de Muestreo N°3
Los parametros fisicoquimicos y la DBO, se ensayaron para | = 2rametro valor valor -\ valor | Normas parala Cla-
p q y o Y ,p Minimo | Méximo | Medio sificacion
cada una de las muestras tomadas, mientras que el pardme- [Color Real 5 5 5 Menor de 50 U Pt-Co
tro bioldgico NMP se determiné para tres de las seis mues- | pH 5.87 6.43 6.11 6-8.5
tras, es decir, con una frecuencia de una vez al mes. Los re- | Turbidez 1 225 144 Menor de 25 UTN
sultados obtenidos de los analisis se pueden observar en la |-Alcalinidad 2 4 35 | 50-200 mg/l CaCO3
Tabla 2 Dureza 25.86 35.6 31.89 <500 mg/l CaCO3
' DBO 8.18 13.22 9.96 1.0-4.0 mg/L
Tabla 2 Resumen del Punto de Muestreo N° 1 Punto de Muestreo N° 4
Parametro Valor Valor Valor | Normas para la Cla-
Parametro Valor Valor Valor Normas para la Cla- Minimo | Maximo | Medio sificacion
Minimo | Maximo | Medio sificacion Color Real 5 5 5 Menor de 50 U Pt-Co
Color Real 5 10 5.83 Menor de 50 U Pt-Co pH 5.65 6.34 6 6-85
_er = 5i8 6;15 152'9(?8 v %’8'255 TN Turbidez 1.25 25 1.88 Menor de 25 UTN
A:JcraI:n?Sad 2 5 3.83 5o-§ggrm§/|_ CaCO3 Alcalinidad 2 6 4 50-200 mg/l CaCO3
Dureza 5474 150.26 9208 | <500 mg/L CaCO3 Dureza 0 31.26 15.22 <500 mg/l CaCO3
BEO 1865 10675 =7 1.0-4.0 mglL DBO 15.34 35.86 27.9 1.0-4.0 mg/L
NMP 590 6900 409750 | <2000 NMP/100 MI

Al comparar los resultados presentados en la tabla con
las Normas para la Clasificacion y el Control de la Calidad
de los Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos, la
quebrada La Mucuy a una cota de 1782 m.s.n.m., se clasifi-
c6 como agua Sub-Tipo 2B, apta para riego y usos pecua-
rios.

Debido a que los resultados obtenidos en el punto de
Muestro 1, no permitieron catalogar el agua como apta para
potabilizacion, se hizo una nueva visita de campo més deta-
llada, donde se seleccionaron tres puntos de muestreo, cu-
yas ubicaciones se especifican seguidamente en la tabla 3.

Tabla 3 Ubicacion de los Puntos de Muestreo N° 2,3y 4.

Punto de Punto de Punto de
Muestreo N° 2 Muestreo N° 3 Muestreo N° 4
Curso de Quebrada La Quebrada La Quebrada Filo
Agua Mucuy Coromoto El Oro
Cota 1965 m.s.n.m. 2063 m.s.n.m. 2104 m.s.n.m.
Latitud 8.625 8.625 8.629
Longitud -70.844 -71.050 -71.044

La recoleccion de muestras y los analisis fisicoquimi-
cos de laboratorio se realizaron en forma simultinea en los
tres puntos, con el fin de elegir el curso de agua que presen-
tara la mejor calidad para continuar el muestreo durante un
afio. A continuacién se presentan los resultados obtenidos
en la Tabla 4.

Con los resultados obtenidos en los puntos de Muestro
N° 2, 3y 4, se puede afirmar lo siguiente: para los parame-
tros fisicoquimicos, los tres cursos de agua, en sus respecti-
vos puntos de muestreo, presentan valores similares. El pa-
rdmetro que muestra una mayor diferencia es la DBO, el
cual es un indicador de contaminacion por excelencia a ni-
vel mundial, por esto fue el pardmetro decisivo para elegir
el curso de agua mas idéneo para realizar el muestreo, cuya
duracion seria de un afio. En consecuencia, se selecciono el
curso de agua denominado quebrada La Coromoto donde
estaba ubicado el punto de muestro N° 3, ya que presentaba
las menores cifras de DBO y al mismo tiempo era la fuente
de abastecimiento de la comunidad de la Mucuy Alta.

El Punto de Muestreo N° 5 en la Quebrada Coromoto
se encontrd a una cota de 2095 m.s.n.m., donde se realiz6 el
muestreo durante los meses de Octubre de 2011 a Septiem-
bre de 2012, los parametros analizados fueron: color apa-
rente, color real, pH inicial y final, turbidez, alcalinidad, du-
reza, calcio, magnesio, DBO y NMP cuyos resultados se
presentan a continuacion.

Punto de Muestro N° 5:

Tabla 5 Ubicacion del Punto de Muestreo N° 5

Curso de Agua Quebrada La Coromoto
Cota 2095 m.s.n.m
Latitud 8.626
Longitud -71.047
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Color Real

El color en las aguas naturales se debe principalmente
a particulas coloidales con carga negativa. Estas particulas
pueden ser materia organica coloreada relacionada con el
humus del suelo, el hierro y otros metales, para obtenerlo se
hace necesario separar las particulas suspendidas mediante
la centrifugacion. En la Figura 1, se observan valores cons-
tantes de 5 unidades (Pt-Co). A simple vista se aprecian dos
valores extremos, de 10 unidades Pt-Co, uno correspondien-
te a Diciembre, que se corresponde con el maximo registro
de turbidez, 4.75 UTN y el otro correspondiente con un va-
lor de turbidez de 2 UTN, que supera la media de la turbi-
dez para este punto de muestreo, esto indica que existia una
presencia anormal de sélidos coloidales, los cuales aumen-
taron considerablemente el color del agua.

Fig. 1 Color Real del Punto de Muestreo N° 5

En general los bajos valores de coloracion en el agua
se deben a factores como una baja presencia de sélidos en
las muestras y turbideces bajas, para este punto de muestreo
oscilaron en un rango de 0.7 a 4.75 UTN, lo cual implica
que al realizar el proceso de centrifugado no se produce una
diferencia importante de los valores obtenidos en las mues-
tras. Los valores extremos observados en el grafico se de-
bieron a precipitaciones que generaron un aumento de cau-
dal, a pesar de ser época de sequia, lo cual indicéd un
aumento de los so6lidos suspendidos y disueltos.

En la Tabla 6 se hace una comparacién del valor ex-
tremo y el valor medio del color real con el valor deseable
segln las Normas para la Clasificacién y el Control de la
Calidad de los Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Li-

quidos.
Tabla 6 Color Real del Punto de Muestreo N° 5

Color Real (Pt-Co)
Valor Extremo Valor Medio Valor Deseable
Muestra Muestra Norma
10 5.43 <50

Por lo tanto, este parametro resulta aceptable segun lo

establecido en la norma.

Es una forma de expresar la concentracion de iones hi-
drogeno. Rivas (2003), dice, “El pH de las aguas naturales
se encuentran entre 4.3y 9.0, es decir no hay un pH normal,
sino que este varia en funcién de los suelos a través de los
cuales haya circulado el agua”. Se debe controlar el pH del
agua que llega al sistema de distribucion, a fin de reducir al
minimo la corrosion de las tuberias maestras y domésticas.
En la Figura 2, se observan a rasgos generales, valores
constantes que oscilan entre 6.03 y 7.45. Las pequefias va-
riaciones que presenta este pardmetro se producen a causa
de diversos factores, tales como aumento de caudal, trans-
porte de sedimentos, precipitaciones, etc.

Fig. 2 pH del Punto de Muestreo N° 5

En la Tabla 7, se presentan los valores medio (6.78) y
méaximo (7.45), registrados del pH, ambos valores se en-
cuentran dentro del rango de las Normas para la Clasifica-
cién y el Control de la Calidad de los Cuerpos de Agua y
Vertidos o Efluentes Liquidos, por lo tanto se puede aseve-
rar que este parametro cumple con lo establecido en la nor-

ma.
Tabla 7 pH del Punto de Muestreo N° 5

pH
Valor Extremo Valor Medio Valor Deseable
Muestra Muestra Norma
7.45 6.78 6.0-8.5
Turbidez

Aplica a las aguas que contienen materia en suspension
(organica o inorganica) que interfiere con el paso de la luz a
través del agua. En la Figura 3 se observan valores bajos de
turbidez, con una tendencia aproximadamente constante, lo
cual implica una cantidad despreciable de sélidos suspendi-
dos en el agua y se apreciaba al examinar las muestras di-
rectamente. Los dos valores extremos en el gréafico, Di-
ciembre, siendo el valor maximo de 4.75 UTN y Agosto
con 3.75 UTN, coinciden con un aumento de caudal obser-
vado cuando se tomaron las muestras, lo cual produjo un
aumento de los solidos suspendidos en el curso de agua. Es-
te parametro es importante porque influye en la aceptabili-
dad del agua para los usuarios, asi como en la seleccién y la
eficiencia de los procesos de tratamiento, especialmente en
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la eficiencia de la desinfeccion con cloro puesto que la tur-
bidez, ejerce una demanda de cloro y protege a los micror-
ganismos, ademas puede estimular el desarrollo de bacte-
rias.

Fig. 3 Turbidez del Punto de Muestreo N° 5

En la Tabla 8 se presentan los valores medio y maxi-
mo, en consecuencia, este parametro cumple con lo sefiala-
do en las Normas para la Clasificacién y el Control de la
Calidad de los Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Li-
quidos.

Tabla 8 Turbidez del Punto de Muestreo N° 5

Turbidez (UNT)
Valor Extremo Valor Medio Valor Deseable
Muestra Muestra Norma
4,75 1.53 <25
Alcalinidad

La alcalinidad del agua es la medida de su capacidad
para neutralizar acidos. En las aguas naturales se debe prin-
cipalmente a las sales de acidos débiles, asi mismo, los bi-
carbonatos son los compuestos que mas contribuyen a la
alcalinidad, puesto que se forman en cantidades considera-
bles por la accién del diéxido de carbono sobre materia ba-
sica del suelo. La alcalinidad present6 valores muy bajos a
lo largo de todo el afio, sin mostrar un comportamiento cla-
ramente definido, sus valores oscilan en un rango de 2 mg/L
CaCO3 (valor minimo) a 28 mg/L CaCO3 (valor maximo),
lo cual se observa en la Figura 4.

Fig. 4 Alcalinidad del Punto de Muestreo N° 5

El valor medio es de 11.39 mg/LCaCO3, pero no es
posible efectuar una comparacién con las Normas para la
Clasificacion y el Control de la Calidad de los Cuerpos de
Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos. Por tanto se emplea-
ron valores de referencia de Kiely Gerard (1999), donde los
valores de alcalinidad para agua potable oscilan entre 50-
200 (mg/L CaCO3), en consecuencia podria decirse que el
agua tiene una alcalinidad inferior a la estipulada en el es-
tandar, lo cual puede repercutir en la coagulacion quimica,
los quimicos usados reaccionan con la alcalinidad formando
precipitados insolubles de hidréxidos. Los iones hidrogenos
liberados reaccionan con la alcalinidad la cual debe amorti-
guar el agua para un rango de pH donde es efectivo el coa-
gulante, se requiere un exceso de alcalinidad para que se
produzca una coagulacion efectiva y completa.

La alcalinidad es un parametro importante en el control
de la corrosién. Es un dato necesario para calcular el indice
de saturacion de Langelier.

Dureza

La dureza del agua es causada por el calcio y, en me-
nor grado, el magnesio, disueltos en ella. Generalmente se
expresa por la cantidad equivalente de carbonato célcico. La
Organizacion Mundial de la Salud (1998), dice “Segln el
pH vy la alcalinidad, la dureza superior a 200 mg/L puede
dar lugar a incrustaciones. Las aguas blandas, con una dure-
za inferior a unos 100 mg/L, tienen una baja capacidad de
amortiguacion y pueden resultar mas corrosivas para las tu-
berias.”

En la Figura 5, se observan dos valores extremos: uno
en Noviembre 2 (con un maximo absoluto de 76.92 mg/L
CaCO3) y otro en Marzo 1, produciéndose los correspon-
dientes minimos en Enero y Mayo, respectivamente. La
tendencia voluble de la dureza indicé variaciones en la diso-
lucién de sales presentes en las formaciones geolégicas de
la zona, a consecuencia del aumento y disminucién de la
escorrentia directa durante el afio.

Fig. 5 Dureza del Punto de Muestreo N° 5
En la Tabla 9 se presentan los resultados de dureza en el
agua, con un valor promedio de 19.11mg/L CaCO3 y un
méaximo de 76.92 mg/L CaCO3. Ambos valores se encuen-
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tran por debajo de los limites deseables de las Normas para
la Clasificacion y el Control de la Calidad de los Cuerpos de
Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos, por tal motivo este
parametro cumple con lo requerido.

Tabla 9 Dureza del Punto de Muestreo N° 5

Dureza (mg/L CaCO3)
Valor Extremo Valor Medio Mues- Valor Deseable
Muestra tra Norma
76.92 19.11 <500

De acuerdo a los resultados experimentales expuestos
anteriormente, se puede afirmar que el agua de la Quebrada
La Coromoto es poco dura, esto se debe a la composicion
quimica de las formaciones geoldgicas de la zona, compues-
tas de gneises, cuarzo, feldespatos y pegmatita, que no con-
tienen una proporcién importante de Calcio y/o Magnesio y
ambos elementos son los principales cationes que generan
la dureza total.

Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBO)

Sawyer, et al. (2001), expresa, “La prueba de la DBO
es esencialmente un procedimiento de bioensayo que mide
el oxigeno consumido por los organismos vivos (especial-
mente las bacterias) al utilizar la materia orgéanica de un re-
siduo, en condiciones lo més semejante posible a las de la
naturaleza”. La medicion de la DBO se realizd debido a que
este es un indicador por excelencia de contaminacion del
agua a nivel mundial, de este modo puede detectarse si hay
algln tipo de contaminacién por materia organica.

En la Figura 6, se visualizan tres maximos locales Di-
ciembre (siendo este el valor extremo 85.53 mg/L), Marzo 2
y Julio 2. Estos valores de DBO son mas elevados de lo que
se estima aceptable para un agua natural considerada como
poco intervenida, indicando que hay elevadas cantidades de
materia organica presentes en el agua. Los meses donde
aumentan las actividades turisticas en la zona son Diciem-
bre, Marzo y Agosto, son los meses donde el caudal dismi-
nuye por ser época de sequia, la autodepuracion del curso
de agua disminuye, lo cual se evidencia en los valores ma-
ximos presentados, que coinciden cronolégicamente con
estos meses.

Fig. 6 DBO del Punto de Muestreo N° 5

El valor promedio de la DBO es de 33,83 mg/L vy el
valor maximo es 85,53 mg/L, pero no es factible establecer
una comparacion con la Norma para Clasificacién y el Con-
trol de la Calidad de los Cuerpos de Agua y Vertidos o
Efluentes Liquidos. Por lo tanto se emple6 la Tabla 10 con

valores de referencia de DBO para aguas naturales.

Tabla 10 Valores Tipicos de DBO en aguas naturales (Romero 2001)

Paréametro FUENTE EX- FUENTE FUENTE PO-
CELENTE BUENA Re- BRE Requiere
Requiere sola- quiere trata- tratamiento
mente desin- miento usual especial o adi-
feccién como como filtraciéon | cional y desin-
tratamiento y desinfeccién feccién
DBO mg/L 0.75-1.50 15-25 >2.5
Promedio
Mensual
DBO mg/L 1.0-3.0 3.0-4.0 >4.00
Méximo Diario
0 Muestra

En consecuencia se puede afirmar que la DBO no
cumple con el estandar, ya que los valores obtenidos en la-
boratorio son superiores a la referencia empleada.

Ndmero Mas Probable (NMP)

La Organizacion Mundial de la Salud (1998), explica
que “Esta basado en una evaluacion indirecta de la densidad
microbiana en la muestra de agua con referencia a los cua-
dros estadisticos para determinar el nimero mas probable
de microrganismos presentes en la muestra original”. El
NMP es un parametro biol6gico considerado en la norma
Sanitaria para la Calidad del Agua Potable y en las Normas
para la Clasificacion y el Control de la Calidad de los Cuer-
pos de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos, por tal razén
se realiz6 la medicion de Coliformes Totales y la prueba
confirmativa para Coliformes Fecales. Estos ultimos revis-
ten gran importancia, ya que su existencia implica el recha-
zo de la fuente de agua para consumo humano.

Debido a que la DBO se midié mensualmente, se deci-
di6 realizar la medicion del NMP también en forma men-
sual, con el objeto de tener ambos pardmetros para las mis-
mas muestras.

Coliformes Totales

En la Figura 7, se observa una tendencia creciente de
Noviembre 1 a Diciembre 1, produciéndose en esta Ultima
el valor maximo del NMP Coliformes Totales (280
NMP/100 mL), para luego exhibir una disminucion de la
tendencia observada hasta estabilizarse en valores casi cons-
tantes. El valor minimo registrado es de 40 NMP/ 100mL en
las muestras de Febrero 2, Abril 2, Mayo 2, Junio 2, Agosto
1y Septiembre 1. Es importante hacer notar que existe cier-
ta similitud en la tendencia del NMP y de la DBO, lo cual
implicaria una relacion.
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Fig. 7 Coliformes Totales del Punto de Muestreo N° 5

El comportamiento del NMP en el agua recolectada en
el punto de Muestreo N° 5, se observa en la Tabla 11, con
un valor medio de 83.64 NMP/100 mL y un valor maximo
registrado de 280 NMP/100 mL, ambos valores son inferio-
res al limite lo especificado por las Normas para la Clasifi-
cacion y el Control de la Calidad de los Cuerpos de Agua y

Vertidos o Efluentes Liquidos para las aguas Sub Tipo 1A.
Tabla 11 NMP del Punto de Muestreo N° 5

NMP (NMP /100 mL)
Valor Ex- Valor Medio Sub Tipo Limite
tremo
280 83.64 1A <2000
1B <10000

Coliformes Fecales

La realizacion de la prueba confirmativa para Colifor-
mes Fecales, permitié determinar la presencia de E. coli,
bacteria que no debe estar presente en las aguas para potabi-
lizacion y consumo humano de acuerdo con las Normas pa-
ra la Clasificacién y el Control de la Calidad de los Cuerpos
de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos.

Los Coliformes fecales exhibieron una tendencia de-
creciente, que se puede observar en la Figura 8. Decrece
desde Noviembre 1 (valor maximo 90/100 mL), Diciembre
(70 Coliformes fecales/100 mL), Julio (40 Coliformes feca-
les/100 mL) y Agosto (40 Coliformes fecales/100 mL). Es-
tos maximos coinciden con los meses de mayor turismo en
la zona.

Ademas, se observa que existe una cierta similitud en-
tre la tendencia de los Coliformes Fecales, NMP de Coli-
formes Totales y la DBO.

La presencia tanto de valores elevados de microrga-
nismos como de materia organica, coinciden con la época
de sequia y mayor turismo en la zona, al disminuir el caudal
la autodepuracion del curso de agua disminuye, ocurriendo
el incremento de estos valores, como se habia mencionado
anteriormente.

En la Tabla 12 se presenta el comportamiento de los
Coliformes Fecales, con un valor medio de 42.73 Colifor-
mes Fecales/100 ml y un méaximo registrado de 90 Colifor-

mes Fecales/100 ml. De acuerdo con lo especificado por las
Normas para la Clasificacion y el Control de la Calidad de
los Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos y en
la Norma Sanitaria de Calidad del Agua Potable, no debe
existir presencia de E. coli en aguas para consumo humano.

Fig. 8 Coliformes Fecales del Punto de Muestreo N° 5

Tabla 12. Coliformes Fecales Punto de Muestreo N° 5

Coliformes Fecales (/100 ml)

Valor Extremo Valor Medio Mues- Norma
Muestra tra
90 42.73 No existencia
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De acuerdo a lo expuesto anteriormente, este curso de
agua (cota 2095 m.s.n.m.) se clasificaria como Sub-Tipo2B,
apta para el uso pecuario y el riego de cultivos no destina-
dos al consumo humano, conforme las Normas para la Cla-
sificacion y el Control de la Calidad de los Cuerpos de
Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos.

Resultados de Estudios Estadisticos del Punto de Muestreo
N° 5

Para realizar la evaluacion estadistica de las caracteris-
ticas del agua se utilizé la informacion obtenida en el punto
de muestreo N° 5.

Regresion Lineal Simple

Segiin Montgomery et al, (2000) Afirman que “Es una
técnica estadistica para el modelado y la investigacion de la
relacion entre dos o mas variables”. Con base en esto, se
establecieron las siguientes regresiones lineales simples:
DBO vs NMP, DBO vs Color Real y pH vs Color Real. Sin
embargo la Unica regresidn que arrojé un grado de confiabi-
lidad alto fue la de DBO vs NMP y sus resultados se pre-
sentan a continuacion.

DBO vs NMP

Se intentd establecer una relacion entre la DBO y el NMP
mediante el uso de una regresion lineal simple, para esto se




Rondén.

programé una hoja de calculo en el programa Microsoft Ex-
cel, con el objeto de calcular de una manera mas rapida.

El NMP fue renombrado como la variable indepen-
diente X y la DBO como la variable dependiente Y.

Al realizar el analisis estadistico se obtuvo la siguiente
ecuacion:

DBO =8.51+ 0.29NMP
)

El coeficiente de determinacion R? tomé un valor de
0.83.

Se plante6 una prueba de hipétesis, donde la hipétesis
nula fue

Hoy:B1 =0 )
Y la hipétesis alterna:
Hl: ﬁl * 0 (3)

Al realizar los calculos correspondientes, se obtuvo
que:

TO > t;n_z

4)

6.24 > 2.75 (5)

Esto significa que se rechaza la hipotesis nula, dicho de
otra forma, que se acept6 la hipdtesis alterna, indicando que
existe una relacion lineal entre NMP y DBO para este punto
de muestreo en particular. La ecuacion obtenida del analisis
tiene un grado de confiabilidad aceptable puesto que, el
coeficiente de determinacién R? tomé un valor de 0.83,
muy cercano a la unidad.

En cuanto a las demas regresiones lineales simples
formuladas se obtuvieron los siguientes resultados:

DBO vs Color Real: Arroj6 un coeficiente de determinacion
de 0.56, indicando que la regresion no es particularmente
buena pero si existe una relacién lineal entre ambos pardme-
tros.

pH vs Color Real: resulté una relacién no confiable debido
a que el coeficiente de determinacion era practicamente nu-
lo 0 que presenta una relacién no lineal.

Regresion Lineal Mdltiple

En las situaciones donde se tiene mas de una variable
de regresion, se emplea un modelo de regresion, que contie-
ne méas de un regresor, recibe el nombre de modelo de re-
gresion multiple.

Se establecieron las siguientes regresiones lineales
maltiples:
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DBO, Turbidez y Color.
DBO vs Turbidez y Color Real

Se intent6 establecer una relacién entre la DBO, la tur-
bidez y el color real, mediante el uso de una regresion lineal
multiple, para realizar los céalculos de una forma eficiente se
emple6 una hoja de calculo del programa Microsoft Excel.

La turbidez y el color real fueron elegidos como las va-
riables independientes X1 y X2, respectivamente y la DBO
como la variable dependiente Y.

Al realizar el andlisis estadistico se obtuvo la siguiente
ecuacion
DBO = —42.90 — 4.50Turbidez + 14.80CR (6)

El coeficiente de determinacion R2, tomé un valor de
0.56.

Se plante6 una prueba de hip6tesis, donde la hipétesis
nula fue

Hy:B1=B2=0
()

Y la hipotesis alterna es

Hq: Bj # 0 al menos para una j
®)

Al realizar los calculos correspondientes, se obtuvo

que:
FO > fa;k,n—p (9)
5.14 > 4.46 (10)

Esto significa que se rechaza la hip6tesis nula, indi-
cando que existe una relacion entre las variables. Sin em-
bargo, el valor del coeficiente de determinacién (0.56) no es
alto indicando que la ecuacién obtenida no es particular-
mente confiable. Esto puede deberse a que la escala de me-
dicion de color es poco precisa, ya que va de cinco en cinco
unidades Pt-Co, si pudiese determinarse el color con una
mayor precision, se podria obtener una mejor correlacion
para, pH vs Color Real y para DBO, Turbidez y Color.

Intervalo de Confianza para la Media con Varianza Desco-
nocida

Se determind el intervalo de confianza con un 95%, pa-
ra los parametros en estudio: color real, pH, turbidez, alca-
linidad, dureza, DBO, NMP. A continuacion, en la tabla 12
se presentan los resultados obtenidos.
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Tabla 13. Resultados Intervalos de Confianza Punto de Muestreo N° 5

Parametro Intervalo de Confianza para la Media
Limite inferior Limite Superior
Color Real 4.73 6.14
pH 6.58 6.99
Turbidez 0.99 1.81
Alcalinidad 8.51 14.28
Dureza 8.92 29.30
DBO 15.75 51.90
NMP 28.30 138.98
Coliformes 28.10 57.35
Fecales

Segun los resultados obtenidos en la tabla anterior se
puede establecer que existe el 95% de probabilidad de que
el valor verdadero de cada pardmetro se encuentre en el
rango especificado. Los parametros color real, pH y turbi-
dez, poseen valores comprendidos en rangos muy estrechos
y su variacién es minima, por ende sus valores son casi
constantes; mientras que para la alcalinidad y la dureza los
rangos de variacion son mayores que en los casos antes
mencionados, por lo que los valores de estos parametros po-
seen variaciones apreciables. Finalmente para la DBO,
NMP y Coliformes Fecales los rangos son amplios y por
tanto podria afirmarse que los valores de estos pardmetros
presentan una variacion muy alta.

4 Conclusiones

Al analizar los pardmetros, color real, pH, turbidez, al-
calinidad, dureza, DBO y NMP, de seis muestras recolecta-
das durante los meses de Mayo a Julio del 2011, en el punto
de muestreo N° 1, ubicado en la Quebrada La Mucuy en la
cota (1782 m.s.n.m.), se clasifico el agua de este curso, con-
forme las Normas para la Clasificacion y el Control de la
Calidad de los Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Li-
quidos, como Sub-Tipo 2B, apta para usos pecuarios y riego
de cultivos no destinados al consumo humano.

Tras estudiar los parametros de color real, pH, turbi-
dez, alcalinidad, dureza y DBO, en el punto de muestreo N°
2 Quebrada La Mucuy cota 1965 m.s.n.m., en el punto de
muestreo N° 3 Quebrada La Coromoto en la cota 2063
m.s.n.m. y en el punto de muestreo N° 4 Quebrada Filo El
Oro cota 2104 m.s.n.m., donde fueron recolectadas y anali-
zadas cuatro muestras en cada punto, entre los meses de
Septiembre a Octubre del afio 2011, no se realizé la clasifi-
cacion del agua segun las Normas para la Clasificacién y el
Control de la Calidad de los Cuerpos de Agua y Vertidos o
Efluentes Liquidos, debido a que no se realizaron estudios
de NMP y Coliformes fecales, que son de gran importancia
a la hora de realizar dicha clasificacion.

En el Punto de Muestro N° 5, donde se realizd el
muestreo durante un afio, ubicado en la quebrada La Coro-
moto en la cota 2095 m.s.n.m., tras analizar los parametros:
color real, pH, turbidez, alcalinidad, dureza, DBO, NMP y
Coliformes Fecales, registrados durante los meses de Octu-
bre de 2011 a Septiembre de 2012, se catalogd el agua co-

mo Sub-Tipo 2B, apta para usos pecuarios y riego de culti-
vos no destinados al consumo humano.

Existe una relacién entre los valores altos de DBO,
NMP y Coliformes Fecales y los meses donde aumentan las
actividades turisticas en la zona (Diciembre, Marzo y Agos-
to) aunado a que dicha situacién, coincide con los periodos
de sequia observados en el lugar de estudio, lo cual implica
una disminucién del caudal y por ende una disminucién de
la autodepuracion del curso de agua. Estadisticamente se
obtuvo una relacion lineal entre el NMP y la DBO, con un
grado de confiabilidad aceptable.

Finalmente, como consecuencia de todo lo anterior, el
agua de la quebrada La Coromoto, en el punto de muestreo
N° 5 puede ser considerada apta para el consumo humano
desde el punto de vista fisicoquimico, sin embargo desde el
punto de vista biolégico, no.
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Capitulo 18

Emulsion y solubilizacion de retinoides para determinar su
eficiencia anti-leishmanial in vitro
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Resumen

Los retinoides son nutrientes esenciales obtenidos del p-caroteno, son compuestos quimicos terpenoides con un anillo g-
ionona unido a una cadena carbonada isoprenoide, con dobles enlaces alternados en configuracion trans. La doble
oxidacidn del alcohol terminal origina acido todo-trans retinoico (tretinoina), mientras que el derivado metéxico del acido
todo-trans retinoico genera el retinoide acitretina y la isomerizacion en configuracion cis del doble enlace del carbono 13
produce la isotretinoina. La estructura lipidica de estos compuestos les otorga propiedades no polares y una baja
solubilizacion por surfactantes convencionales en microemulsiones, por lo que en este trabajo se emulsion6é f-caroteno,
vitamina A, tretinoina, isotretinoina y acitretina a concentraciones con efecto toxico sobre cultivos de promastigotes de
Leishmania (Leishmania) mexicana. La isotretinoina y la acitretina se solubilizaron a 10 mM y 9,18 mM respectivamente
en el disolvente orgénico altamente polar dimetilsulféxido (DMSO). La tretinoina se disolvi6 a 1,66 mM en hidroquinona al
5%, un fenol insaturado con caracteristica reductora. El p-caroteno y la vitamina A se prepararon como una
microemulsion aceite/agua a 27,9 mM y 95 mM, en una proporcién de 50%, utilizando fosfatidilcolina al 10% como
emulgente lipofilico y Tween 20 al 1% como emulgente hidréfilo para obtener un EHL=15. Para cuantificar la actividad
anti-leishmanial inducida por acitretina, isotretinoina, tretinoina, vitamina A y pS-caroteno se disefid una curva dosis-
respuesta utilizando concentraciones decrecientes de los retinoides emulsionados y los resultados fueron ajustados a la
ecuacion de Hill, lo que permitié determinar la Cls, estimada en 8.265 + 5,47 uM para acitretina, 11,88 + 20,97 M para
la isotretinoina, 0.091 + 10,03 xM para tretinoina, y 30,47 + 8,76 uM para la vitamina A. El S-caroteno emulsionado no
fue estable debido al radical graso que lo esterifica y al doble anillo aromético, por lo que el efecto anti-leishmanial con
este retinoide no fue determinado.
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1 Introduccion

Una emulsion es una dispersion termodinamicamente
inestable de dos o mas liquidos inmiscibles o parcialmente
miscibles, estabilizado mediante la adicion de un agente
emulgente adecuado (Becher 1987). El didmetro de la
particula que se encuentran dispersas se encuentra en el
rango de 0.5 y 100um. En la mayoria de las emulsiones una
de las fases es acuosa y la otra un aceite polar. Las
emulsiones con el aceite como fase dispersa y el agua como
fase continua se conocen como emulsiones de aceite en
agua (oil-in-water, o/w); mientras que las emulsiones con
agua como fase dispersa se conocen como emulsiones de
agua en aceite (water-in-oil, w/o) (Myers 1990). El tipo de
emulsion que se tiende a formar depende del balance entre
las propiedades hidréfilas e hidrofobas del agente
emulsificante o tensioactivo (Schulman 1940). La
naturaleza anfétera de los agentes tensioactivos puede ser
expresado en términos de una escala empirica que
comunmente se denomina el balance HLB (balance
hidrofilo-lipéfilo) (Marzhal 1987). Para la preparacion de
emulsiones o/w se pueden utilizar distintos emulgentes que
pueden ser aniénico sulfonados como el dimetilsulfoxido
(DMSOQ), anféteros con grupos aniénicos fosfatos como la
lecitina de soya (fosfatidilcolina), o no i6nicos hidrofilicos
como el sorbitan polioxietileno monolaurato (Tween 20).

Para producir emulsiones de agua en aceite se han
ideado numerosos métodos, uno de ellos implica mezclar
los componentes en una maquina que produce agitacién o
aplicando una fuerza de cizallamiento intensa (Griffin
1946).

La utilidad de las emulsiones varia en muchos
aspectos, y en este caso se emulsifico retinoides para
utilizarlos como una sustancia toxica para los parasitos del
género Leishmania, patégeno que habita en el hospedador
en un ambiente acuoso, por lo que la dispersabilidad de la
emulsién o/w de los retinoides serd evidencia de su
estabilidad fisico-quimica (Maron 2006).

La leishmaniasis es una de las 6 enfermedades
tropicales mas severas segun la Organizacion Mundial de la
Salud, que afecta 12 millones de personas en 88 paises
alrededor del mundo (WHO). Su control se basa
principalmente en la quimioterapia, aunque estos farmacos
causan numerosos efectos tdxicos y tienen una efectividad
variable segun la fase de la enfermedad. En los Ultimos afios
se ha presentado resistencia a estos medicamentos, por lo
gue es de vital importancia el descubrimiento y desarrollo
de productos bioactivos anti-leishmaniales nuevos, seguros
y efectivos (Orhan 2010).

Los retinoides tienen un importante papel como agentes
terapéuticos. Desde la introduccion de la isotretinoina para
el tratamiento del acné nddulo-quistico y los trastornos de la
queratinizacién hace mas de 20 afios, los retinoides han sido
empleados de forma creciente en enfermedades cutaneas
adicionales y en prevencion o tratamiento de neoplasias
malignas. Adquiriendo la condicion de ser modificadores de

procesos bioldgicos se sugiere que estos farmacos pueden
tener efecto anti-leishmanial, lo que facilitaria la basqueda
de blancos para nuevos tratamientos.

En este sentido se plantea como objetivo preparar
emulsiones de los retinoides [-caroteno, vitamina A,
tretinoina, isotretinoina y acitretina a concentraciones
oOptimas que permitan evaluar el efecto anti-leishmanial in
vitro de estos retinoides; a través de la determinacion del
efecto inhibitorio de retinoides, sobre la viabilidad y
nimero de promastigotes de Leishmania (Leishmania)
mexicana.

Los retinoides funcionales se originan a partir de la
molécula precursora retinol. En los alimentos de origen
animal, el retinol proviene de la vitamina A, que se presenta
en mayor proporcion como retinol esterificado con el &cido
palmitico. En los vegetales, frutas y en algunos organismos
marinos, la molécula de almacenamiento natural del retinol
es el B-caroteno, pigmento amarillo anaranjado constituido
por dos moléculas de retinal unidas en el extremo aldehido
de sus cadenas carbonadas (Duriancik 2010).

Los retinoides son compuestos quimicos liposolubles
de tipo terpénico, con un anillo B-ionona unido a una
cadena isoprenoide lateral de 20 &tomos de carbono, con un
total de cinco dobles enlaces conjugados, todos ellos en
configuracidn trans. Por este motivo, se conoce también con
el nombre de éacido todo-trans retinol. La doble oxidacion
del grupo alcohol terminal dara lugar a la formacién del
acido todo-trans retinoico (tretinoina o ATRA). Los
derivados acido 9-cis retinoico (alitretinoina) y &cido 13-cis
retinoico (isotretinoina) se refieren a los esteroisomeros del
acido todo-trans retinoico, en los cuales el doble enlace en
la posicion del carbono 9 o 13 se encuentra en
configuracion cis en lugar de trans. Mientras que la
acitretina constituye un derivado sintético del acido todo-
trans retinoico donde ocurre oxidacion del carbono para del
anillo B-ionona.

2 Procedimiento Experimental

2.1 Disolucion y emulsién de los retinoides para los
ensayos de evaluacion del efecto anti-leishmanial

Para las evaluaciones del efecto in vitro de acitretina,
isotretinoina, tretinoina, vitamina A y [-caroteno, se
procedié a emulsionar y disolver estos farmacos, debido a
su caracteristica quimica lipidica, a la concentracién
necesaria para evaluar su efecto toxico sobre los cultivos
axénicos de promastigotes.

Para preparar una emulsién o/w primero se agrega una
porcién del aceite a todo el agente emulgente liposoluble
mientras se mezcla por agitacion y luego se afiadié una
cantidad igual del agua que contiene a todos los agentes
emulsivos hidrosolubles manteniendo la agitacion hasta que
se forme la emulsion. Luego se agregan porciones
adicionales del aceite y del agua hasta que se forma el
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producto final. La gran concentracion del agente emulsivo
en la emulsion original hace que la emulsificacion inicial
sea mas probable y la gran viscosidad provee una accién de
corte eficaz que conduce a la formacion de gotitas pequefias
en la emulsion.

La isotretinoina y la acitretina se disolvieron a una
concentracion de 10 mM y 9,18 mM respectivamente en el
disolvente organico altamente polar dimetilsulfoxido
(DMSO): mientras que la tretinoina se disolvié a 1,66 mM
en hidroquinona al 5%, un fenol insaturado con
caracteristica reductora. A partir de estas concentraciones de
cada uno de estos retinoides se prepararon soluciones a
concentraciones finales de 100 uM, 10 uM y 1 puM para su
utilizacion en las pruebas de actividad leishmanicida.

Las emulsiones de vitamina A y B-caroteno se preparan
por adicion alternada de dos fases de emulgentes,
prepardndose como una emulsion aceite en agua (A/W) a
una concentracién de 95 mM y 27,9 mM, en una proporcién
de 50% vol/vol, utilizando fosfatidilcolina al 10% como
emulgente lipofilico y Tween 20 al 1% como emulgente
hidréfilo, a fin de obtener un valor de equilibrio hidrico-
lipofilico aproximadamente de 15 (EHL=15), valor
requerido para solubilizar aceites esenciales y vitaminas.
Para esto, se procedié a mezclar con ayuda de un agitador
magnético el emulgente lipofilico y el emulgente hidréfilo,
agregando posteriormente en tres partes la vitamina A, al
observarse la emulsion estable se procedié a sonicar durante
tres rondas de 30 segundos cada una con intervalos de dos
minutos a 180 m de amplitud de onda (180 A). La emulsion
fue centrifugada a 200g por dos minutos, obteniéndose el
sobrenadante contenido de vitamina A emulsionada y
descartando el sedimento que contenia restos de proteinas
coaguladas. En este punto hay que destacar que el B-
caroteno no pudo ser emulsionado de manera estable debido
al radical graso que lo esterifica, por lo que los
experimentos del efecto anti-leishmanial con este retinoide
no pudieron ser realizados satisfactoriamente.

2.2 Aislamiento de amastigotes y obtencion de los
promastigotes de Leishmania (Leishmania) mexicana para
los ensayos de evaluacién del efecto anti-leishmanial

Los amastigotes fueron obtenidos a partir de macerado
de la lesiobn cutdnea de hamster dorado machos
(Misocricetus auratus) infectados con Leishmania
(Leishmania) mexicana, para lo cual, luego de sacrificar el
animal mediante el método de inhalacién con éter y previa
rigurosa asepsia y antisepsia se obtuvo dentro de una
campana de flujo laminar la biopsia de la pata del hamster
con la ayuda de pinzas cortantes especiales de 4 mm
(Cutting Biopsy Punch), retirando un namero variable de
fragmentos de tejido en la dependencia de la extension del
granuloma y de su accesibilidad. Las biopsias fueron
trituradas en 2 ml de solucion salina estéril utilizando un
mortero estéril de 15 ml con una rejilla metélica, con la
finalidad de liberar de manera mecénica los amastigotes
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tanto extracelulares como intracelulares. Para eliminar los
restos celulares de la suspension de amastigotes se procedid
a centrifugar el macerado de la lesion en 10 ml de solucion
salina estéril a 2000g a 25 °C durante 10 minutos,
resuspendiendo el sedimento en 1 ml de solucion salina
esteril.

La muestra homogenizada fue observada al
microscopio Optico para verificar la presencia de parasitos.
El volumen total del homogenizado (1 ml) se incubé en el
medio bifasico agar sangre-NNN (medio de Novy, McNeal,
Nicolle). Cuando se desarrollaron los promastigotes de
Leishmania (Leishmania) mexicana, éstos se repicaron en el
medio liquido LIT (infusién de higado y triptosa) con 10%
de suero fetal bovino inactivado, manteniendo los cultivos
in vitro axénicamente por un periodo de 5 a 7 dias, a 26 °C
hasta alcanzar una absorbancia entre 0,7 y 0,9, medida en
un espectrofotometro a una longitud de onda (Aabs) de 560
nm; lo que representa el final de la fase logaritmica
exponencial y comienzo de la fase estacionaria de
crecimiento parasitario. En este punto de la curva de
crecimiento, la densidad parasitaria en el cultivo in vitro,
varfa entre 10’ y 10° promastigotes/ml, caracteristica
importante para la mayor eficiencia de la infectividad de las
cepas de Leishmania sp.

2.3 Determinacion del efecto anti-leishmanial in vitro de
retinoides sobre la absorbancia, viabilidad y nimero
de parésitos de cultivos axénicos de promastigotes de
Leishmania (Leishmania) mexicana

El efecto anti-leishmanial in vitro de la forma
extracelular flagelar del parasito se evalud a través de los
cultivos de promastigotes de Leishmania (Leishmania)
mexicana de la cepa M/HOM/VE/7T2/AZV en presencia de
los farmacos (B-caroteno, vitamina A, tretinoina,
isotretinoina y acitretina).

La actividad anti-leishmanial se determiné realizando
experimentos por triplicado en tres (3) experimentos
independientes para cada una de las dosis de cada farmaco a
probar (100 uM, 50 uM, 40 uM, 30 uM, 20 uM, 10 uM y 1
uM). Como controles, en cada ensayo, se incluyeron:
cultivos de parasitos expuestos a los disolventes y
emulgentes de los farmacos evaluados (DMSO,
hidroguinona y fosfatidilcolina/Tween 20) y parasitos
cultivados en ausencia de cualquier compuesto.

Para esto se realizaron cultivos de promastigotes a una
densidad parasitaria de 2x10° parasitos en un volumen final
de 10 ml de medio LIT y se incubaron en agitacién
constante a 70 rpm, a 26 °C durante 24 horas. Al cabo de
este tiempo, se procedi6 a agregar a cada cultivo, dentro de
una campana de flujo laminar, el volumen necesario de cada
retinoide, de acuerdo a las dosis a evaluar de cada farmaco.
Cada frasco de cultivo se mantuvo nuevamente incubando
durante 120 horas en agitacion constante a 70 rpm, a 26 °C
durante, midiendo la absorbancia en un espectrofotometro a
Aabs 560 nm cada 24 horas, tiempo que corresponde a cada
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fase de la curva de crecimiento parasitaria (exponencial,
logaritmica, estacionaria y de decaimiento).

La viabilidad de los parasitos expuestos a cada
tratamiento se determiné relacionando la disminucién de la
absorbancia con paréasitos no viables para un tiempo
determinado. Contando con estos datos, los resultados
experimentales fueron ajustados a la ecuacién de Hill, para
lo cual, teniendo en cuenta la absorbancia emitida por los
parasitos control se determiné el porcentaje de inhibicidn
del crecimiento ejercido por cada uno de los farmacos
probados, determinando la concentracidn inhibitoria 50
(Cls), correspondiente a la concentracion del farmaco a la
cual muere el 50% de los parasitos al exponerse a un
tratamiento determinado.

Para determinar la viabilidad de Leishmania
(Leishmania) mexicana posterior a la exposicion con los
retinoides se utiliz6 el ensayo de exclusion del colorante
supravital azul de tripano. En este caso se obtuvo
diariamente 0,2 ml de cada cultivo, para realizar la tincion
con azul de tripano en una concentracién final de 0,04%
(vol/vol) en amortiguador salino fosfato (PBS). La muerte
celular se determind por la presencia de azul de tripano en
el citoplasma de los paréasitos, que le confiri6 una
coloracién azul. Donde el nimero total de células
parasitarias y el porcentaje de células no viables fueron
determinadas usando un hemocitdmetro bajo microscopia
Optica y la viabilidad celular se expresé como el porcentaje
del nimero de parésitos vivos entre el nimero de parasitos
totales.

3 Resultados y Discusion

Para cuantificar la actividad anti-leishmanial inducida
por acitretina, isotretinoina, tretinoina y vitamina A se
determind la concentracion inhibitoria 50 (Clsp), la cual se
estimé en 8,27 + 14,77 uM para la acitretina; en 11,38 +
20,97 uM para la isotretinoina; 0,0911 + 9,722 uM en el
caso de la tretinoina; y 30,47 + 8,756 uM para la vitamina
A (Tablal).

Tabla I. Concentracién inhibitoria 50 (Clsg) de isotretinoina
y vitamina A.

evidenciada en la absorbancia, el recuento de parasitos y la
viabilidad con el precursor retinoico Vitamina A y el
metabolito activo isotretinoina.

Figura 1. Curva dosis-respuesta de acitretina, tretinoina,
isotretinoina y vitamina A sobre cultivos axénicos de
Leishmania (Leishmania) mexicana.

Los resultados permitieron determinar que 1 pM de
isotretinoina disminuye el valor de la absorbancia al
compararse con el control sin retinoides de 0,86 + 0,2 a 0,36
+ 0,2 a las 72 horas de cultivo; mientras que el cultivo con
vitamina A disminuy6é su absorbancia a 0,76 + 0,3
comparada con el cultivo sin vitamina A en el mismo
tiempo (Tabla II).

TABLA II. Inhibicién in vitro inducida por isotretinoina y
vitamina A sobre la absorbancia, viabilidad y nimero de
promastigotes de Leishmania (Leishmania) mexicana.

Horas de Cultivo + 1 PM Cultivo +
cultivo Medio LIT Cultivo Cultivo + DMSO Isotretinoina FC/Tween 20

Cultivo + 1 M
Vitamina A

‘Absorbancia (Aabs 560 nm)

Promastigotes axénicos de Leishmania (Leishmania) mexicana

c150

0 0.01£0,01
24 0.01£0,01
a8 0.01£0,01
72 0.01£0,01

0.08£0,01 0.12+0,01
0.29£0,02 0.16+0,1
0.53£0,02 0.55£0,1
0.86£0,2 0.8+0,2

0.05£0,02
0.1950,05
0.12£0,2
0.36£0,2

0,075£0,2
0,185 0,05
0,63£0,1
1,17£0,2

0,085 £0,02
0,195 0,05
0,58+0,2
0,76+0,3

retinoide CI50 Log10 [uM] intervalo de confianza intervalo de

[uM] £ DE +DE HM log10 um
acitretina 8,27 +14,77 0,92+0,15 3,54 19,28 0,55 -1,28
isotretinoina 11,88 + 20,97 1,08+0,19 4,04 34,89 0,61 -1,54
tretinoina 0,09+9,72 0,92+0,21 3,54 2,27 -1,51 -0,57
vitamina A 30,47 + 8,76 1,48 £ 0,07 20,64 44,97 1,32 1,65

Porcentaje (%) de viabilidad
24 - 97% 90% 60% 95% 98%
48 - 95% 7% 58% 96% 92%
72 99% 88% 52% 94% 90%

Contaje (parasitos/mi)

24 - 22x106 14x106 11x106 12x106 8x106
a8 - 30x106 38x106 17x106 38x106 13x106
72 - 129 x 106 53 x 106 13 x 106 53 x 106 24 x 106

Teniendo en cuenta este resultado y conociendo que la
dosis 6ptima recomendada para la administracion de
retinoides necesaria para la ocupacion del 100% de los
receptores de retinoides en el organismo corresponde a 1
umol por Kg de peso al dia (1 uM) para la isotretinoina y
10.000 Ul al dia equivalentes a 10 umol al dia (10 uM) para
la vitamina A, se procedi6é a evaluar la inhibicién in vitro
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En el caso del contaje de parasitos también se observd
que tanto la isotretinoina (13x10° parésitos/ml) como la
vitamina A (24x10° parasitos/ml) causan una disminucion
del recuento parasitario cuando se compara con el cultivo
control (129x10° parasitos/ml). La viabilidad igualmente se
afectd de 99% a 52% bajo el efecto de la isotretinoina y de
99% a 90% por efecto de la vitamina A (Tabla II).
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Se debe destacar que efectivamente la isotretinoina
inhibe el crecimiento parasitario a través de un efecto litico
evidenciado por la disminucion en un 80% del nimero de
parasitos, asi como un efecto leishmanicida determinado
por la disminucion en un 49% de los parasitos vivos. Pero
en el caso de la vitamina A, esta inhibi6 el crecimiento
parasitario en un 80% pero sin ejercer un efecto
leishmanicida significativo ya que s6lo hubo disminucion
en la viabilidad de un 9%.

Paralelamente también se evalud el efecto toxico
inducido por los emulgentes dimetilsulfoxido al 0,01%
(DMSO) vy fosfatidilcolina/Tween20 (FC/T20) al 0,001 %
(FC), que representa las concentraciones mas altas a las
cuales fueron expuestos los parasitos durante el desarrollo
de los cultivos. De este modo, el DMSO y la FC/T20 no
causaron efectos toxicos sobre los promastigotes, al evaluar
la absorbancia, la viabilidad y el recuento de parasitos/ml.
Teniendo en cuenta los hallazgos mencionados
anteriormente  podemos concluir que los efectos
evidenciados por parte de las concentraciones evaluadas de
los retinoides isotretinoina y vitamina A son inducidos
especificamente por el tratamiento y no a los efectos
residuales provocados por los emulgentes.

Una vez determinado las concentraciones inhibitorias
de los retinoides y tomando en cuenta las dosis
farmacologicas Optimas de administracién de éstos, se
procedié a calcular el factor de crecimiento porcentual
(FCP) sobre la forma flagelar de Leishmania (Leishmania)
mexicana cultivada axénicamente evidenciandose que a las
dosis de 1 uM, 10 uM y 100 uM de isotretinoina se inhibe
en 48%, 50% y 100% respectivamente el crecimiento y la
sobrevida de los parésitos en cultivo; mientras que con la
vitamina A no se observé mortalidad significativa,
inhibiéndose s6lo un 8% y 9% el crecimiento a las dosis de
1 uM y 10 puM, mientras que con 100 uM si se observd
muerte celular del 82% de los parasitos (Figura 2).
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porcentaje de inhibicién de crecimiento (FCP)
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cultivo sin IT 0,01% DMSO 1 uM de IT / 10 uM de IT /100 uM de IT
/sinvitA  /0,001% FC VitA VitA / VitA

HFCP de isotretinoina
EIFCP de vitamina A

Figura 2. Inhibicion del crecimiento de promastigotes de
Leishmania (Leishmania) mexicana por isotretinoina y
vitamina A determinado por el factor de crecimiento
porcentual (FCP).
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4 Conclusiones

Las emulsiones son sistemas heterogéneos de
dispersiones de un liquido en otro liquido inmiscibles entre
ellos. Para que las emulsiones sean sistemas estables hace
falta de un tercer componente que disminuya la tension
superficial de la interfase que se encuentra entre los dos
liquidos. En este trabajo, hemos visto que la estabilidad de
las gotas dispersas depende de la solubilidad de éstas en la
fase continua.

La estabilidad de la emulsiébn se incrementa
frecuentemente cuando dos tensioactivos con diferencia
moderadas en el HLB y otras propiedades se mezclan entre
si. Se probaron distintos emulgentes promediando sus
valores de EHL, siendo la combinacién entre lecitina de
soya y Tween 20 la que permitié que la emulsion fuera
estable. Los tensioactivos mezclados pueden producir un
efecto sinérgico para estabilizar las emulsiones. Se cree que
esto esta relacionado con la formacién de complejos
estructurados similares a cristales liquidos en la interfase de
aceite-agua.

Finalmente, la heterogeneidad de la longitud de la
cadena de polioxietileno frecuentemente afecta a la
estabilidad de la emulsidn, especialmente en situaciones en
las que el tensioactivo es marginalmente soluble. Las
preparaciones con una heterogeneidad incrementada de
longitud de cadena tienden a producir emulsiones con
mayor estabilidad. Como puede observarse a partir del
analisis precedente, es dificil predecir las propiedades
emulsionantes de cualquier combinacién de compuestos
basandose en las propiedades fisicas de los compuestos.

El método de la dilucién se basa en que no importa la
cantidad que se agregue o aumente de medio dispersante, el
medio disperso siempre permanecera en emulsion si la
cantidad de éste se mantiene constante. Por tanto, la
emulsién de vitamina A no se rompid luego de realizar las
diluciones necesarias para evaluar su efecto téxico.

Todos los retinoides probados in vitro fueron anti-
leishmaniales, y aunque no completamente efectivos, si
inhibieron el crecimiento de promastigotes de Leishmania
(Leishmania) mexicana. Sorprendentemente la acitretina fue
litica a las concentraciones mas bajas utilizadas, mientras
que la vitamina A solo destruyd los promastigotes a 100 uM
de concentraciones, el cual es un valor por encima de las
dosis recomendadas para su administracién.

La toxicidad inducida por los retinoides se cree que
involucra varios mecanismos diferentes: permeabilidad de
la membrana celular debido a complejos formados entre el
retinol y los esteroles del parésito y la peroxidacidn lipidica
inducida por la autooxidacién del retinoide (Bryceson
2001). Y asi, otros autores han demostrado mecanismos
similares de toxicidad contra Leishmania (Barwicz 2000,
Cohen 1986, Ramos 1994).

Tomando en conjunto los resultados clinicos, se
demuestra que la isotretinoina, la acitretina y la tretinoina
tienen un efecto antiparasitario, lo que implica que estos
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compuestos afectan principalmente la sobrevida del
parasito, por lo que se sugiere que estos compuestos pueden
ser utilizados como tratamiento topico sobre lesiones
cuténeas simples, en particular aquellos que presentan
complicaciones asociadas al tratamiento con antimoniales
(Andrews 2014).
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Resumen

La escasez en obra de materiales granulares aptos para la construccion de pavimentos, que cumplan los requerimientos
minimos de calidad exigidos por la norma, amerita en algunos casos la blsqueda de materiales provenientes de sitios de
préstamo, lo que implica un aumento considerable en los costos de construccién de la estructura. Para solventar este pro-
blema, el ingeniero civil se ve en la necesidad de mejorar la capacidad de soporte de los suelos disponibles, mediante la
adicion o mezcla con otros materiales por diferentes medios tanto mecanicos como quimicos. Las bandejas plasticas de
poliestireno, cominmente utilizadas para el envasado de alimentos, una vez desechadas se convierten en un pasivo ambiental
importante pues su periodo de degradacion es muy lento y permanecen en el ambiente por largo tiempo. No obstante, este
material una vez reciclado en forma de granza se ha utilizado eficientemente mezclado con otros materiales en el area de
construccion. La presente investigacion se basé en la determinacion y el analisis del comportamiento mecanico de diferentes
suelos granulares finos mezclados con poliestireno reciclado en diferentes proporciones (5, 10 y 15%) del peso total de la
muestra, mediante la realizacion de ensayos de laboratorio como Proctor T-180 y CBR, con los mismos suelos en su condicion
natural. Los resultados obtenidos en el estudio indican que la mezcla de los materiales constituye una alternativa al problema
de contaminacion ambiental provocado por los desechos de poliestireno, pues se mantieneny en el mejor de los casos mejoran
las propiedades mecanicas iniciales de los suelos estudiados. Por otro lado, se consiguié una disminucion en el peso especi-
fico del suelo modificado, por lo que se obtiene un material igual 0 més resistente y menos pesado, que podria ser utilizado
eficientemente en la construccion de pavimentos de bajo costo para volimenes de transito bajos.
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1Introduccién

En la construccion de carreteras el suelo es determi-
nante, ya que ademas de servir de terreno de fundacion de la
estructura del pavimento, es usado para la construccion de las
capas que lo conforman y es el encargado de soportar los es-
fuerzos generados por las cargas vehiculares, las cuales son
trasmitidas a la estructura por medio de los neumaticos y son
disipados por cada una de las capas a medida que se profun-
diza.

El comportamiento del suelo en un pavimento, viene
dado por su capacidad de soporte, la cual es medida mediante
el Método de la Capacidad de Soporte California, mejor co-
nocido como CBR, el cual toma valores entre 0% para suelos
con resistencia muy pobre, hasta 100% en suelos excelentes.

En la mayoria de los paises, las especificaciones de la
Norma para la Construccion de Carreteras, exigen valores de
CBR altos para los suelos que se utilizaran en la construccion
de la capa base, y valores intermedios para la capa subbase,
dejando los valores mas bajos para la fundacion.

En campo es comun la presencia de suelos con CBR ba-
jos que condicionan el disefio del pavimento, por lo que el
ingeniero civil se ve en la necesidad de recurrir en algunos
casos al uso de materiales que mezclados con el suelo pudie-
ran modificar su comportamiento y asi cumplir con los valo-
res de especificacion minimos.

Las investigaciones recientes sobre estabilizacion de
suelos, haciendo uso de materiales de desecho, en diferentes
paises han llamado la atencion de otros investigadores, pues
han tratado de dar solucién o por lo menos minimizar los pro-
blemas de contaminacién que afectan la calidad de vida en el
planeta tierra.

En este orden de ideas, el poliestireno es la materia
prima con la cual se fabrican la mayoria de envases y reci-
pientes de comida de uso domeéstico generalizado, los cuales
al ser desechados se convierten en un problema ambiental
importante pues van a parar a los mares, rios y océanaos o per-
manecen depositados en los vertederos por afios. En algunos
paises, como es el caso de Venezuela, estos materiales al
cumplir su funcion son desechados sin posibilidad de ser re-
ciclados ni reutilizados y en el peor de los casos son incine-
rados provocando la liberacion de gases altamente contami-
nantes al ser el poliestireno un producto derivado del
petréleo.

Por lo antes expuesto, la presente investigacion plantea
evaluar el comportamiento de la capacidad de soporte de di-
ferentes suelos granulares finos, que generalmente no son ap-
tos para la construccion de carreteras, al ser mezclados en
distintas proporciones con el poliestireno reciclado en forma
de pequefias esferas similares aunaarena gruesa, y asi, consi-
derar la posibilidad de estabilizar el suelo natural para ser
usado en la estructura del pavimento, aportando asi una solu-
cién amigable con el ambiente y eficiente desde el punto de
vista estructural y de disefio.

La investigacion planteada se basé en el estudio de tres
tipos de suelos granulares finos: arena limosa, arena arcillosa

y una arena arcillo limosa, consideradas como muestras de
suelo patrén, a las que se les determinaron sus propiedades
mecanicas, seguidamente se incorpord el material de reci-
claje en diferentes proporciones (5, 10 y 15%) y se repitieron
los mismos ensayos, con la finalidad de evaluar el comporta-
miento de los suelos modificados.

2Marco Teobrico
2.1Capacidad de Soporte California (CBR)

El CBR de un material es funcién de sus caracteristicas
como densidad y contenido de humedad, textura, forma y
granulometria, siendo los suelos friccionantes los que ofre-
cen mayor resistencia a la penetracion, por el tamafio de sus
particulas y los contactos firmes que se generan entre ellas.

La determinacion del CBR en el laboratorio requiere un
estricto control de humedad y de la energia de compactacion
para tratar de simular las condiciones de campo, el ensayo se
realiza a dos profundidades de penetracion controladas de 0.1
in y 0.2 in con un piston normalizado de 3 in? de area, consi-
derando que los esfuerzos unitarios que resiste la piedra pi-
cada (patrén) a dichas profundidades son 70 y 105 kg/cm?,
respectivamente.

El procedimiento de ensayo ha sido normalizado por la
ASTM D-1883y por la AASHTO T-193 y comprende varias
etapas, la primera consiste en la ejecucién de un ensayo de
compactacién para determinar la densidad seca maxima y el
contenido de humedad 6ptimo, la segunda consiste en la ela-
boracién de tres cilindros a humedad éptima para tres dife-
rentes energias de compactacion (12, 25 y 56 golpes por
capa), conelfin de determinar la densidad seca para cada ci-
lindro, y en la tercera etapa, los cilindros se someten a un
proceso de inmersién total durante al menos cuatro dias, para
determinar el hinchamiento y finalmente el punzonamiento.

2.2Materiales para pavimentos

Subrasante

Su funcioén dentro de la carretera es proporcionar un so-
porte minimo a la estructura del pavimento, por lo que las
exigencias en cuanto a la calidad de los materiales son basi-
cas: poca susceptibilidad al agua, méxima densidad para au-
mentar su resistencia, pues de ella dependeré el disefio del
pavimento.

Subbases y Bases

La capa subbase, porsuparte, se usa a veces con fines
solo econémicos, pues se construye con materiales granula-
res naturales no procesados, de alli su bajo costo. La capa
base, debe presentar alta resistencia a la deformacion, para
poder absorber los esfuerzos méximos y disiparlos de tal ma-
nera que las capas inferiores sean capaces de soportarlos con
materiales de menor calidad, esta capa es construida con ma-
teriales naturales procesados (Corredor 2004).
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Ahora bien, la resistencia de un suelo medida en pavi-
mentos mediante el CBR se ve influenciada por distintos fac-
tores:

Distribucion granulométrica de las particulas: a mejor
gradacion mayor sera el contacto entre particulas y por ende
mayor resistencia.

Forma y textura de las particulas: de acuerdo a lo ante-
rior, la resistencia de un suelo viene dada a su vez por la tra-
bazon entre particulas, la cual es funcién de la friccion in-
terna del suelo. Esta friccion esta relacionada con la forma y
textura superficial de los granos.

Tamafio de los granos: Las particulas de mayor tamafio
ofrecen mayor resistencia (Yoder 1975).

Ademas de la resistencia, en los materiales a ser utiliza-
dos como bases y subbases interesa la resistencia a la disgre-
gacion, que es la habilidad de los materiales para soportar los
efectos de abrasion y/o trituracion durante las etapas de mez-
clado, extendido y compactado (Corredor 2004).

Se busca en todo caso que el suelo a usar como parte de
la estructura del pavimento tenga alta resistencia, que esta
dada por una buena gradacion, tamario adecuado, formas an-
gulares, texturas rugosas, alta resistencia a la abrasion y ade-
cuada trabajabilidad.

2.3Estabilizacion de Suelos

El aprovechamiento de los suelos en obra es de gran im-
portancia, sobre todo cuando estos constituyen el (nico ma-
terial disponible(Lambe y col., 1999), pero qué hacer cuando
estos no cumplen con los requerimientos minimos de calidad
exigidos por la norma sin elevar en mayor grado los costos
de la obra, en estos casos es comun hablar sobre la Estabili-
zacion de los Suelos o Suelos modificados, ya sea con activi-
dades tan cotidianas como la compactacidn, o con métodos o
técnicas mas desarrolladas, que en cualquiera de los casos lo
que buscan es modificar las propiedades naturales de los sue-
los, para hacerlos aptos para su uso.

En este sentido, conviene mencionar los métodos de es-
tabilizacion de suelos granulares cominmente usados.

Estabilizacion mecénica por compactacion: es el mé-
todo de estabilizacion de suelos méas comdn, cuando al suelo
en condicion de humedad éptima se le aplica cierta energia
con la finalidad de disminuir sus espacios vacios para aumen-
tar su resistencia y disminuir su capacidad de deformacion
(Braja 2006).

Estabilizacion por medio de mezclas con otros materia-
les: cuando los suelos de la obra y sus alrededores no cum-
plen con las propiedades fisico-mecanicas requeridas, se
toma como alternativa la mezcla con materiales como suelos
0 agregados en funcidn de la propiedad que requiera ser me-
jorada, como, por ejemplo: la granulometria, plasticidad, ca-
ras fracturadas, tamafio maximo y textura de los suelos. En
estos casos es comun la mezcla de materiales, cuyas propor-
ciones Optimas son determinadas por medio de métodos gré-
ficos, analiticos o simplemente por tanteos sucesivos (Corre-
dor 2004).

Sin embargo, cuando los costos de transporte y suminis-
tro de otros materiales ajenos a la obra son muy elevados, el
ingeniero recurre al uso de estabilizadores los cuales son de-
finidos como “el conjunto de procesos para aumentar la cali-
dad de los materiales...” (ob. cit.), con la finalidad de modi-
ficar las caracteristicas originales del suelo y en algunos
casos ofrecer mayor estabilidad y resistencia para soportar
las cargas del transito.

Actualmente se han desarrollado numerosas investiga-
ciones considerando como material de adicion para la estabi-
lizacion de los suelos in situ materiales no convencionales
como los de desecho, los cuales por su inadecuada disposi-
cién final se convierten en pasivos ambientales, trayendo
problemas de contaminacion importantes que fomentan el
deterioro en la calidad de vida de los seres vivos que habita-
mos el planeta tierra.

2.4Poliestireno

El poliestireno (PS) es un polimero termoplastico que se
obtiene producto de la polimeracién del estireno. Entre sus
caracteristicas principales se tiene que es un material bri-
llante y muy resistente a temperaturas inferiores a 110 °C, de
muy baja elongacidn, es liviano, con densidad de 1050 kg/m3,
puede ser procesado en un alto rango de temperaturas, es al-
tamente resistente a quimicos inorganicos y al agua, es solu-
ble en hidrocarburos aromaticos y purificados, y 100% reci-
clable, caracteristicas que lo hacen apto para ser usado como
material granular en la mezcla con suelo planteada en la pre-
sente investigacién (Todo sobre poliestireno 2005).

El poliestireno se ha utilizado ampliamente en la indus-
tria de los alimentos para la fabricacién de envases y bande-
jas para el despacho y embalado de alimentos, por sus pro-
piedades aislantes, es higienico, de bajo peso y economico
(ob. cit.), sin embargo, este material luego de su uso es
desechado y permanece por tiempo prolongado en los verte-
deros convirtiéndose en un pasivo ambiental pues su proceso
de degradacidn es bastante lento.

2.5Proceso de reciclaje de poliestireno

Segun la Escuela de Ingenierias Industriales (Ell) de
Valladolid, se recicla el poliestireno con distintos fines, como
por ejemplo, las necesidades comerciales producto de su alto
consumo, y por otro lado, por razones medioambientales,
para darle un manejo adecuado a los productos, una vez que
son desechados luego de su consumo.

El reciclaje del poliestireno se hace de forma mecénica
en la misma planta donde son producidas las piezas, su fina-
lidad es la recuperacion del material, bien sean los recortes
sobrantes, o materiales que ya han sido usados como men-
ciona (Gonzalez 2005). El proceso de reciclaje mecéanico
comprende tres etapas:

1. Lavado y acondicionado de las piezas; una vez triturados
los residuos, estos son sometidos a un chorro de aire a presion
pararetirar el polvo, vidrio o papel que pudiera estar adherido
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a las piezas, a continuacion, las piezas son lavabas con agua
fria, agua caliente y detergente. Luego, el material ya limpio
es secado de manera natural o con chorros de aire caliente,
para posteriormente ser envasados en sacos hasta su reciclaje.
Durante esta etapa puede usarse un detector de metales para
detectar la presencia de algin contaminante metalico y reti-
rarlo antes de continuar el proceso.

2. Granulado de las piezas; el material resultante del proceso
anterior es sometido a un nuevo triturado para homogenizar
el tamafio de las piezas.

3. Extrusion del material; el material granulado es calentado
hasta la fundicion y se hace pasar a través de una hilera de
agujeros, formando hilos de pocos milimetros de espesor,
que posteriormente son enfriados en un bafio de agua, seca-
dos y finalmente cortados en forma de pequefios cilindros a
los que se le denomina granza obteniendo cilindros similares
a la materia prima virgen.

3Procedimiento Experimental
3.1 Caracterizacion de los materiales

Las muestras fueron caracterizadas mediante la aplica-
cion del Método de Ensayo para determinar la Composicion
Granulométrica de los Suelos por viahumeda, normalizado
por la ASTM C-136 y por la American AssociationState of
Higthway and TransporttionsOfficials (AASHTO) T-27,
siendo necesario ademas, realizar el ensayo de Limites de
Consistencia normalizado segin la ASTM D-4318 y
AASHTO T89-68, con el fin de clasificar las muestras por
medio del Sistema de Clasificacién Unificado (SUCS). Por
otro lado, para determinar la gradacion del poliestireno reci-
clado se realizé un ensayo de tamizado por via seca, de esta
prueba se obtuvo que el 97,76% de las particulas quedaron
retenidas en el tamiz No. 8, donde se encuentran las arenas
gruesas.

Muestra Cl C2 C3 PS
% G 8,96 13,09 2,79 0,00
% S 64,04 4351 51,65 100,00
% F 27,00 43,40 4556 0,00
% LL 15,57 28,11 28,11 -
% LP NP 18,45 21,57 -
% IP NP 9,66 6,54 -
Clasificacion SUCS SM SC SC-SM -
Gs 2,655 2588 2,593 1,043

Nota: %G: Porcentaje de grava; % S: Porcentaje de arena; %F:
Porcentaje de finos; %LL: Limite liquido; %LP: Limite plas-
tico; %IP: Indice plastico.

Tabla 1. Caracterizacion de los suelos naturales.

Otro pardmetro de interés en la presente investigacion
es la determinacién del Peso Especifico Relativo de los Soli-
dos (Gs), considerando que el material de reciclaje usado es
un material muy liviano. Para la determinacion del Gs de los
materiales se utilizo el procedimiento de ensayo normalizado
por la D-854 y AASHTO T-100. Los resultados obtenidos de

la caracterizacion de los materiales se muestran en la Tabla
1.

3.2 Capacidad de Soporte California (CBR) en los suelos na-
turales

Las muestras de suelos en estado natural fueron ensaya-
das aplicando la Metodologia del CBR, normalizada segun la
ASTM D-1883 y la AASHTO T-193, con fin el determinar
la resistencia compactada de un suelo bajo condiciones con-
troladas de humedad y densidad, por tal motivo el primer
paso fue determinar los parametros de compactacion de los
suelos, mediante la ejecuciéon de un Proctor Modificado
T180-D, ASTM D-1557 para las tres muestras de arenas.

A continuacién, se procedio al desarrollo del ensayo del
CBR, partiendo con la elaboracion de los tres cilindros para
diferentes energias de compactacion (12, 25 y 56 golpes por
capa). Una vez preparados los cilindros se procedid a la in-
mersion donde permanecieron por cuatro dias para determi-
nar el hinchamiento de los suelos.

Una vez culminado el tiempo minimo de inmersion, se
realizo la penetracion de cada cilindro y se registro la fuerza
necesaria para penetrar las muestras en tiempos controlados
segun lo establecido en el ensayo a una velocidad de presion
constante de 1,27 mm/min. Con los valores registrados se
determinaron los valores del CBR de los suelos. Los resulta-
dos obtenidos de la prueba se muestran en la Tabla 2.

Ensayo Muestra SM SC SC-SM
Compactacion DSM (Kg/m3  2066,00 2107,00 2034,00
% Wept 9,00 9,00 9,00
12 glc* 1938,13 1988,36  1865,49
DSM (kg/m?®) 25 glc 1964,75 2069,88 1952,77
56 glc 2066,11 2109,22 2016,85
12 glc 0,020 0,200 0,142
% Hinchamiento 25 glc 0,020 0,900 0,197
56 g/c 0,000 0,500 0,110
12 glc 16,24 3,47 10,71
% CBRo1~ 25 glc 24,06 5,43 20,00
56 g/c 35,00 6,00 17,14
12 glc 23,57 3,54 12,38
% CBRo,2~ 25 glc 29,43 6,67 24,76
56 g/c 45,24 8,00 23,81

Nota: * golpes por capa.

Tabla 2. Capacidad de Soporte california en los suelos naturales.
3.3 Suelos modificados

Antes de realizar la mezcla de los materiales para las
diferentes proporciones de poliestireno reciclado (5, 10 y
15%) del peso total de la muestra, se realizo la correccion
peso-volumen debido a la diferencia entre los valores de gra-
vedad especifica (Gs) de los materiales.

Se realizaron ademas ensayos granulométricos los sue-
los modificados, con el fin de determinar cdmo estos son
afectados con la incorporacion del material de reciclaje. Los
resultados se muestran en la Tabla 3.
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De acuerdo a la granulometria obtenida para el poliesti-
reno reciclado, no se requirio repetir los ensayos de Limites
de Consistencia en los suelos modificados.

Suelo SM SC SC-SM

PS (%) 5 10 15 5 10 15 5 10 15
% G 99 37 79| 115 136 146| 26 55 26
%S 64,1 694 66,1| 46,1 46,2 40,6 | 523 50,1 53,6
% F 260 269 26 | 424 402 449 | 451 444 439

Tabla 3. Granulometria de los suelos mofificados.

3.5 Capacidad de Soporte California (CBR) en los suelos
modificados

La compactacion de los cilindros con las muestras de
suelos modificados, se realizo siguiendo el mismo procedi-
miento, utilizando los parametros de compactacién de los
suelos naturales, contenidos en la Tabla 2.

Se elaboraron tres cilindros por CBR para cada porcen-
taje de adicion de material de reciclaje, compactados a dife-
rentes energias de compactacién, se realizaron en total nueve
cilindros con los suelos naturales y un total de veintisiete ci-
lindros con los suelos modificados. Los resultados obtenidos
se muestran en las tablas 4, 5y 6.

Poliestireno incorporado (%)

Parametro G/C

5 10 15

DSM 12 1936,20 1932,40 1928,34
(kg/m?) 25 1963,59 1960,07 1931,86
56  2044,05 2011,50 1942,60

12 0,040 0,070 0,060

% Hinch 25 0,063 0,054 0,040

56 0,009 0,044 0,020

12 12,18 30,71 31,43

% CBRoa+ 25 32,55 34,29 34,29

56 21,43 32,86 3571

12 11,02 32,38 42,86

% CBRo2+ 25 40,70 42,62 43,81

56 33,33 40,00 47,62

Tabla 4. CBR de la Arena Limosa mezclada con poliestireno.

Poliestireno incorporado (%)

Parametro G/C

5 10 15

DSM 12 1936,20 1932,40 1928,34
(kg/m?) 25 1963,59 1960,07 1931,86
56  2044,05 201150 1942,60

12 0,040 0,070 0,060

% Hinch 25 0,063 0,054 0,040

56 0,009 0,044 0,020

12 12,18 30,71 31,43

% CBRoa1+ 25 32,55 34,29 34,29

56 21,43 32,86 35,71

12 11,02 32,38 42,86

% CBRo2+ 25 40,70 42,62 43,81

56 33,33 40,00 47,62

Tabla 5. CBR de la Arena Arcillosa mezclada con poliestireno.

Poliestireno incorporado (%)

Pardmetro  G/C

5 10 15
12 197137 189542 186771
(l%?n'\fg) 25 199021 196430 1938,00
56 205460 2017,96 194673
12 0340 0046 0079
%Hinch 25 0040 0197 0,085
56 0,040 0087 0075
12 502 384 457
% CBRoy 25 524 531 672
56 554 924 797
12 517 590 600
% CBRo» 25 561 713 846
56 699 1116 945

Tabla 6. CBR de la Arena Arcillo Limosa mezclada con poliestireno.

Es importante sefialar que los valores del CBR para pe-
netraciones de 0,1 y 0.2 in se determinaron tal como lo esta-
blece el procedimiento de ensayo, sin embargo, las densida-
des usadas para la determinacion del CBR final corresponden
al 95% de la densidad obtenida para el cilindro de 56 golpes
para cada suelo y no con la densidad seca maxima del Proctor
dado que no hay correspondencia de estos valores con la in-
corporacién del poliestireno reciclado. Los resultados del
CBR obtenidos para las muestras de suelos modificados se
muestran en la Tabla 7.

Poliestireno CBR (%)
Incorporado (%) SM SC SC-SM
0 29,00 420 21,90
5 16,40 520 16,80
10 32,40 6,30 15,10
15 42,80 6,00 14,80

Tabla 7. CBRen los suelos modificados.
4Analisis Resultados
4.1 Distribuciéon Granulométrica

Como se mencion6 anteriormente, la distribucion gra-
nulométrica de los materiales influye directamente en el
desarrollo de la resistencia de los suelos. En las figuras si-
guientes se muestra la representacion grafica de los resulta-
dos obtenidos (Tablas 1 y 3), luego de aplicar la prueba de
distribucién granulométrica a los suelos naturales y modifi-
cados.

Del anélisis granulométrico de la Arena Limosa (SM),
se puede notar en la Figura 1 que la adicién del material de
reciclaje a la muestra de suelo no modifica la distribucion
granulométrica del suelo patrdn, en términos generales. Es
importante tomar en consideracion que la incorporacion del
material poliestireno reciclado se realizé por sustitucion del
peso total, y no por peso en tamiz, lo que refleja las pequefias
variaciones en los porcentajes de grava, arena y finos para
cada tipo de suelo.
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Figura 1. Curva Granulométrica de la SC-SM y mezclada con poliestireno
en las distintas proporciones.

Esta tendencia se presentd de igual forma en las otras
dos muestras de suelo; en la Arena Arcillosa (SC) y en la
Arena Arcillo Limosa (SC-SM) como puede observarse en
las Figuras 2y 3.

Figura 2. Curva Granulométrica de la SC y mezclada con poliestireno en
las distintas proporciones.

Con base en lo anterior, se puede considerar que la dis-
tribucion granulométrica se mantiene en las muestras de sue-
los naturales y modificados, salvo las pequefias variantes pro-
ducto del método de mezcla usado.

Figura 3. Curva Granulométrica de la SC-SM y mezclada con poliestireno
en las distintas proporciones.

4.2 Peso Especifico Relativo

El peso especifico relativo (Gs) de los materiales es un
pardmetro de gran importancia cuando se hacen mezclas de
materiales ya que pequefias variaciones en este valor influyen
de manera importante en la participacion volumétrica de los
materiales.

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos del
Gs de los materiales, es evidente la diferencia que existe para
este valor entre los materiales mezclados, razon por la cual
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antes de construir las mezclas para la compactacion de los
cilindros fue necesario hacer la correccion en los porcentajes
reales del material de reciclaje a incorporar en la mezcla.

Tomando en consideracidn esta diferencia se tomd la
decision de no hacer adiciones mayores al 15% de poliesti-
reno reciclado (PSR), ya que valores superiores representa-
ban en peso un volumen de material reciclado mayor que de
suelo natural, por lo que no se estaria hablando de un suelo
modificado.

Pudiera considerarse, ademas, fijandose en este valor,
que el hecho de que la granulometria de los suelos no vario
al incorporar el PSR se deba a lo liviano del mismo. ElI ma-
terial en la mezcla representa un gran volumen en compara-
cién con el suelo, pero en peso es muy poco, como el ensayo
granulométrico se realiza con base en los pesos retenidos en
cada tamiz, es de esperar que la variacion sea muy poca.

4.3 Densidad Seca (DS)

En las tablas 2, 4, 5 y 6 se presenta el resumen de las
densidades secas obtenidas del método del CBR para todos
los suelos (naturales y modificados).

En la Figura 4 se representa la tendencia de la densidad
seca en funcion del porcentaje de poliestireno reciclado in-
corporado en la mezcla, para la Arena Limosa (SM). Como
era de esperarse, la disminucion en la densidad seca del suelo
al incorporar el material de reciclaje se hizo mas notoria a
medida que aumenta el porcentaje de PSR incorporado.

Para la Arena Limosa (SM), en el cilindro de 12 golpes
la densidad seca (DS) disminuye en poca proporcion, en
comparacidn con la disminucién que se produce en el cilin-
dro de 56 golpes; el mismo comportamiento ocurre para la
curva correspondiente al cilindro de 25 golpes, la DS practi-
camente se mantiene igual a la del suelo patrén hasta el 10%
de PSR incorporado, valor a partir del cual se produce una
disminucion marcada hasta igualarse practicamente a la DS
para la adicion del 15%, que la del cilindro de 12 golpes.

Figura 4. Variacién de la DS en funcién del %PSR en la SM.

Como se puede notar en la misma figura, la mayor va-
riacion en los valores de densidad seca en la Arena Limosa
(SM) la experimentd el cilindro con mayor energia de com-
pactacion (56 golpes), caso contrario sucedid para el cilindro
de menor compactacion (12 golpes).
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Cuando se trata de la Arena Arcillosa (SC), este com-
portamiento descrito se mantiene. Se puede observar en la
Figura 5 como la densidad disminuye a medida que se incre-
menta el porcentaje de PSR; esta disminucion es bastante
marcada, donde para el cilindro de 12 golpes la densidad va
de 1988 kg/m? en su estado natural, hasta 1868 kg/m? para el
15% de poliestireno reciclado, lo que representa una dismi-
nucion de 120 kg/m?®. Lo mismo ocurre para los cilindros 25
y 56 golpes, notando que para valores de incorporacion a
partir del 10% de PSR incorporado las curvas se van cerrando
hasta practicamente igualarse, lo que indica que la DS para
una adicion de 15% de PSR es la practicamente igual para en
los cilindros de 25 y 56 golpes.

Figura 5. Variacion de la DS en funcion del %PSR en SC.

Este comportamiento obedece a la disminucién del peso
de la muestra a medida que se incorpora poliestireno reci-
clado y a la disminucién de los vacios en el suelo por el au-
mento de la energia de compactacién. Para este caso particu-
lar, la Arena Arcillosa (SC) presentd una respuesta mayor a
la energia de compactacion, por lo que las variaciones en las
densidades se aprecian con mayor tendencia desde la incor-
poracién del 10% del poliestireno reciclado.

De igual forma, la Arena Arcillo Limosa (SC-SM) pre-
senta tendencias similares a los suelos anteriores; si se ob-
serva la Figura 6, para las diferentes energias de compacta-
cién, se produjo una disminucién gradual de la densidad seca
a medida que aumenta el %PSR incorporado. EI comporta-
miento de la DS del suelo con la adicion del PSR mantiene
un patrén definido de disminucién.

Figura 6. Variacion de la DS en funcion del %PSR en la SC-SM.

Haciendo un andlisis comparativo entre los tres (3) ma-
teriales estudiados, la Arena Arcillosa (SC) presenta la mayor
disminucion de la densidad seca a medida que aumenta el
porcentaje de participacion del PSR, mientras que la Arena
Limosa (SM) presenta el menor cambio en la densidad seca,
teniendo un comportamiento intermedio el suelo Areno Ar-
cillo Limoso (SC-SM).

En todo caso, la minima disminucién de densidad seca
se produjo a la Arena Limosa (SM) en el cilindro de 12 gol-
pes con 1% de disminucion, mientras que la maxima dismi-
nucion se dio en el cilindro de 56 golpes de la Arena Arcillosa
(SC) con un 8%.

Por lo antes expuesto, los valores de densidad maxima
seca y humedad Optima de los materiales naturales sirvieron
de guia para el reconocimiento de las mismas variables en los
suelos estabilizados con poliestireno reciclado, pero no resul-
taron ser los parametros de control para la determinacion de
los valores del CBR, debido a la variacion importante de las
densidades secas de los suelos en sus distintas condiciones de
mezcla.

4.4 Hinchamiento Relativo Lineal

Resulta interesante el comportamiento de la variable
hinchamiento en la muestra de suelo Areno Limosa (SM)
cuando se incorpora el poliestireno reciclado. En la Figura 7,
se evidencia como el material tiende a modificar su volumen
cuando estd mezclado con poliestireno reciclado.

La tendencia muestra un mayor cambio de volumen en
el cilindro menos densificado (12 golpes) y un menor au-
mento de volumen en el cilindro con mayor densificacion (56
golpes). En todo caso, el volumen del material aumentd res-
pecto a la condicién natural, sin embargo estos valores no
convierten al suelo modificado en un material potencial-
mente expansivo.

Figura 7. Variacién del hinchamiento en funcién del %PSR SM.

Cuando se analiza el comportamiento del hinchamiento
en la muestra de suelo Areno Arcillosa (SC) en la Figura 8,
resulta totalmente opuesto al caso del suelo Areno Limoso.
Los hinchamientos disminuyen en la medida en que aumenta
la presencia de poliestireno reciclado, hasta hacerse practica-
mente nulos. La accidn de la arcilla saturada quedo neutrali-
zada por la presencia del poliestireno.
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Figura 8. Variacion del hinchamiento en funcion del %PSR en la SC.

En la Figura 9, se presenta el comportamiento de esta
variable en el suelo Areno Arcillo Limoso (SC-SM). En este
caso, el hinchamiento aumento de forma mas evidente en el
cilindro de menos densidad (12 golpes) mientras que para los
cilindros de 25 y 56 golpes la tendencia fue a disminuir con
mayor influencia en el cilindro de 25 golpes, mientras que en
el cilindro de 56 golpes disminuyo muy poco, comparativa-
mente.

Figura 9. Variacion del hinchamiento en funcién del %PSR SC-SM.
4.5 Capacidad de Soporte California

Las tres muestras de suelo ensayadas en sus distintas
combinaciones con poliestireno reciclado, se ensayaron en
condicion saturada. EI comportamiento de este parametro
presenta variaciones notables de acuerdo al tipo de fino, limo,
arcilla y arcilla limosa, el analisis del comportamiento de los
suelos modificados con respecto a los suelos naturales se des-
cribe a continuacion.

Con base en los valores presentados en la Tabla 7, co-
rrespondientes al 95% de la densidad seca maxima del Proc-
tor para los suelos naturales y al 95% densidad seca del cilin-
dro de 56 golpes para los suelos modificados de cada
material, se construyeron las Figuras 10, 11y 12 en las cuales
se muestra el comportamiento de la capacidad de soporte de
los suelos al incorporar el poliestireno reciclado.

Iniciando el anélisis por la Arena Limosa (SM), se
puede observar en la Figura 10, que el material aumento su
valor de CBR de 29% a 32,4% para un 10% de poliestireno
reciclado, mientras que aumentd un 48% de su valor inicial
cuando se adiciond el 15% de PSR. Como se puede observar
en la Figura, hubo un aumento del CBR para 10 y 15% del

material adicionado, mientras que disminuyo cuando el por-
centaje de poliestireno reciclado fue de 5%.

Figura 10. Variacion del CBR en funcién del %PSR en la SM.

Este comportamiento, indica que la Arena Limosa mo-
dificada mantuvo o mejoro su capacidad de soporte para por-
centajes de incorporacién de PSR superiores al 8,3%, es de-
cir, para incorporaciones menores a este valor el suelo se
vuelve menos resistente. Sin embargo, para valores superio-
res al 8,3% el suelo modificado arrojo un comportamiento
favorable, permitiendo que la granza de PSR lo estabilice
hasta aumentar su capacidad un 13, 8%.

Por otro lado, la Arena Arcillosa (SC) arrojo de igual
forma resultados positivos logrando aumentar su capacidad
de soporte desde la incorporacién del 1% de material de po-
liestireno reciclado.

Figura 11. Variacién del CBR en funcion del %PSR en la SC.

Al observar la Figura 11, el suelo comienza a estabili-
zarse con la adicion del material y su comportamiento es fa-
vorable, a medida que aumenta el porcentaje de poliestireno
reciclado aumenta la capacidad de soporte del suelo modifi-
cado, esto ocurre hasta el 10% de poliestireno reciclado in-
corporado, para adiciones mayores, la tendencia se estabiliza,
manteniendo constante el valor del CBR.

De este comportamiento se puede decir que la mezcla
Arena Arcillosa con poliestireno reciclado es favorable al
suelo, sin embargo, con la adicién del material se logro in-
crementar este valor hasta cierto valor, lo que indica que el
poliestireno reciclado se puede utilizar como material estabi-
lizante hasta adiciones de 10%.

Para el caso especifico de la Arena Arcillo Limosa (SC-
SM), se observa en la Figura 12 que la incorporacién del ma-
terial no resulto favorable los valores de CBR disminuyen de
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manera gradual a partir de la incorporacion del material, lo-
grando perder hasta 7,1% de su capacidad de soporte para el
mayor valor de adicion de PSR (15%) contemplado en esta
investigacion. Esta disminucion en los valores de capacidad
de soporte de la Arena Arcillo Limosa indica que el suelo
pierde su resistencia al mezclarlo con el material de reciclaje
poliestireno.

Figura 12. Variacion del CBR en funcién del %PSR en la SC-SM.

En la Figura 13 se muestra en conjunto el comporta-
miento de la muestra Areno Limosa en relacion a la densidad
y la capacidad de soporte en las cuatro condiciones de en-
sayo, natural y mezclado con poliestireno reciclado para pe-
netraciones de 2,54 y 5,08 mm (0,1 y 0,2 in), el cual varia en
funcioén del porcentaje de poliestireno reciclado incorporado,
en comparacion con el comportamiento del suelo en su es-
tado natural.

Figura 13. CBR Vs DS en la Arena Limosa.

Como primer aspecto se puede observar la disminucion
gradual de la densidad del material en la medida en que au-
menta el porcentaje de poliestireno reciclado. Este compor-
tamiento est4 relacionado con la disminucion en los valores
de DS al incrementar el porcentaje de adicion del PSR, que
viene dado ademas por la diferencia entre los valores de gra-
vedad especifica relativa de los materiales, haciendo que la
muestra de suelo modificada se vuelva mas liviana a medida
que se incorpora mayor cantidad de poliestireno reciclado.

Por otro lado, se nota un cambio de tendencia a desme-
jorar la respuesta del suelo en el caso de la Arena Limosa
mezclada con 5% poliestireno reciclado a medida que au-
menta la energia de compactacion. Esta tendencia cambi6 en
la medida que aumenta el porcentaje de PSR.

Es importante resaltar que para densidades secas mayo-
res a 1950 kg/m? la capacidad de soporte aumenta para cual-
quier contenido de material reciclado hasta el 97% y 98% de
la densidad seca méaxima del material natural, punto a partir
del cual los CBR disminuyen para las adiciones de 5y 10%
de poliestireno reciclado respectivamente, mientras que para
las mezclas de 15% de PSR los CBR fueron mayores a pesar
de las densidades bajas.

De acuerdo a los resultados obtenidos para la Arena Ar-
cillosa mostrados en la Figura 14, se evidencia que el suelo
presenta un comportamiento distinto al suelo Areno Limoso.

La densidad seca refleja una mayor tendencia a dismi-
nuir con el incremento del poliestireno reciclado mientras
que el rango de valores de capacidad de soporte se mantiene
para cualquier porcentaje del material estabilizante presente
en el suelo, salvo para el caso del 10% del PSR donde se
aprecia un incremento de esta variable.

Figura 14. CBR Vs DS en la Arena Arcillosa.

La representacion grafica de las variables de densidad y
Capacidad de Soporte California para la muestra de suelo
Areno Arcillo Limoso (SC-SM) se ilustra en la Figura 15. De
acuerdo al comportamiento de la densidad seca, éste sigue la
misma tendencia, pero en mayor diferencia que la de los sue-
los Areno Limosos (SM) y menos marcado que los suelos
Areno Arcillosos (SC).

En cuanto al comportamiento mecanico de las mezclas,
el suelo experiment6 un aumento de la capacidad de soporte
para valores de poliestireno incorporado superiores o iguales
al 10%.
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Figura 15. CBR Vs DS en la Arena Arcillo Limosa.
5Conclusiones

La adicién de poliestireno no modifica la distribucion
granulométrica de las muestras de los suelos en estudio, sin
embargo, la forma y la textura de las particulas de poliesti-
reno juega un papel muy importante en la mezcla, pues la
forma de cilindros pequefios, con muy poca angularidad y la
textura lisa de la granza impide alcanzar mayor trabazon en
las particulas, lo cual influye directamente en la resistencia
del suelo.

Las densidades disminuyen considerablemente en la
medida en que aumenta el porcentaje de poliestireno reci-
clado en el suelo, sin guardar relacion con éste, pero si con el
tipo de fino. Los mayores valores de disminucidn en esta va-
riable se obtuvieron para los suelos Areno Arcillosos en com-
paracion con los Areno Limosos.

El tipo de fino influye en la respuesta del hinchamiento
del suelo, los suelos Areno Limosos respondieron de manera
positiva, arrojando cambios volumétricos importantes. Sin
embargo, los valores obtenidos en esta variable del suelo no
superaron en ningun caso el méximo valor establecido por la
norma, por lo que no se considera al suelo Areno Limoso mo-
dificado con poliestireno reciclado como un material poten-
cialmente expansivo.

En las muestras de suelo Areno Arcillosa y Areno Arci-
llo Limosa, se logré aumentar el valor de CBR, para un rango
de combinaciones entre 10-15%, en un 15 a 30% para las
Arenas Arcillosas y de un 20 a 25% para las Arenas Arcillo
Limosas. La capacidad de Soporte California en ningln caso
disminuyo, con respecto al CBR de los suelos en su condi-
cion natural.

El tipo de fino presente en el suelo mezclado con poli-
estireno reciclado influye directamente en la respuesta mecé-
nica, en relacién a la capacidad de soporte del mismo, lo-
grando una respuesta favorable cuando se trata de arcilla
presente en el suelo, mientras que para el caso del suelo
Areno Limoso esta variable se mantuvo en el mismo rango
de valores que el suelo en condicidn natural.

La densidad seca de control en la determinacion del
CBR de disefio, para suelos estabilizados con poliestireno re-
ciclado, debe ser establecida en funcion de la densidad seca
del cilindro de 56 golpes, o en el mejor de los casos, se debe
determinar a través de un ensayo Proctor modificado.

Luego de evaluar el comportamiento de los suelos en
estudio se puede concluir que logro obtener en todos los ca-
sos un material igual o mas resistente y menos pesado al in-
corporar el poliestireno reciclado, por lo que la mezcla de es-
tos materiales constituye una alternativa al problema de
contaminacion ambiental provocado por los desechos de po-
liestireno en el ambiente al usarlo como material en construc-
cion de carreteras.
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1 Introduccion

¢ Qué significa modelar conceptos, y sistemas de conceptos?
¢Qué es un sistema dinamico, en particular? (Hirsch M y
Smale S 1974, Arnol’d V 1992) ;Cual es la formulacion
mas antigua del concepto moderno de sistema dinamico?

Quiza la primera formulacion, ¢moderna?, occidental,
enmarcada en la cosmovision judeo-cristiana, y ampliamen-
te conocida, del concepto de sistema dindmico como mode-
lo del universo que, por lo demas, ha influenciado enorme-
mente el desarrollo del conocimiento occidental, la
encontramos en el Evangelio segun San Juan (San Juan,
Evangelio, v. 1-1 a 1-3):

Jdn 1 1-1. “En el principio era el Verbo, y el Verbo era
con Dios, y el Verbo era Dios.

Jn 11-2. “Este era en el principio con Dios”.

Jdn 1 1-3. “Todas las cosas por él fueron hechas, y sin él
nada de lo que ha sido hecho, fue hecho”.

Sin entrar en profundidades histdricas y teoldgicas, que
no es el caso ni el objetivo de este trabajo, y asumiendo co-
mo cierto que los conceptos de tiempo y espacio ya existian,
como entes conceptuales establecidos en civilizaciones oc-
cidentales mas antiguas a las abrahdmicas: las egipcias, me-
sopotamicas y griegas, entre otras, de esta “definicion evan-
gélica” del concepto de sistema dinamico podemos extraer
algunos aspectos fundamentales: (i) existe una entidad, eso
gue llamamos tiempo, que actla como una variable inde-
pendiente respecto a la cual se enhebran, ordenan y descri-
ben eventos, (ii) existe un principio, por lo cual ese tiempo
pertenece a un conjunto cerrado por la izquierda, (iii) no se
establece explicitamente si por la derecha el conjunto del
tiempo es abierto o cerrado, infinito o finito, (iv) existe un
ente que, en la medida que transcurre el tiempo, actla, hace,
crea, genera, moldea, (V) en el texto evangélico no se dice
nada explicitamente respecto al espacio de soporte que sus-
tenta la accion de Dios, i.e., no se sabe si ese espacio es un
conjunto preexistente 0 un conjunto en construccion, tam-
poco se dice nada sobre la estructura de ese conjunto, (vi) el
texto evangélico no describe a Dios explicitamente, sino
gue muy a la forma de hacer de los matematicos, lo va ca-
racterizando, poco a poco, a través de algunas de sus pro-
piedades estructurales fundamentales: (a) Existencia (v. 1):
“En el principio era el Verbo”, (b) Concrecion (v. 1): “y el
Verbo era con Dios, y el Verbo era Dios”, (¢) Coexistencia
simultanea (v.2): “Este era en el principio con Dios”, i.e., el
Verbo no antecedid a Dios, ni Dios antecedi6 al Verbo, (d)
Unicidad: Jn 1 1-3 se refiere a Dios como “él”, de alli la
unicidad, () Omnisciencia y omnipotencia (Jn 1 1-3): Dios,
como matematico, fisico y quimico, tiene el conocimiento,
para disefiar, todas las cosas y, como ingeniero, la capaci-
dad para construirlas, (f) Omnipresencia (Jn 1 1-3): “Sin él
nada de lo que ha sido hecho, fue hecho”, (g) etc, etc, etc.

A partir de todo lo antes dicho se podria proponer un
primer modelo tentativo de Dios: Dios es un sistema diné-
mico

D : [0, 0)xM — M, (t,x) — D(t, xp), Q)

gue goza de las siguientes propiedades: existe, es Unico, se
concreta en el Verbo, es omnisciente, es omnipotente, es
omnipresente. En esta primera formulacion se supondra que
M = [0, ) es un conjunto dotado de la relacion habitual de
orden del conjunto de los nimeros reales, pero no se haré
ninguna suposicion particular sobre sus estructuras alge-
braicas o topolodgicas, y que M es el universo primigenio,
sin estructuras algebraicas y topoldgicas todavia definidas,
que sirvio de soporte a la accién de Dios. Asi, en el lenguaje
metaférico visual de los sistemas dinamicos, podriamos
describir a Dios, como la accion del conjunto ordenado del
tiempo [0, o) sobre el universo primigenio M.

Como el marco conceptual de este trabajo no es la teo-
logia, sino la modelacién de conceptos y sistemas de con-
ceptos, retrocedamos en el tiempo, al libro del Génesis, el
cual aporta datos estructurales muy importantes en la cons-
truccion de la cosmovision abrahamica del universo; esto
permitird ir refinando el sistema dindmico (1) y dotandolo
de estructuras algebraicas y topolégicas.

1.1 El Primer Dia

Gen 1 1-1. “En el principio creo Dios los cielos y la tie-
rra’.
Gen 1 1-2. “Y la tierra estaba desordenada y vacia, y las
tinieblas estaban sobre la faz del abismo, y el Espiritu de
Dios se movia sobre la faz de las aguas”.
Gen 1 1-3: “Y Dios dijo: Sea la luz; y fue la luz.”
Gen 1 1-4: “Y vio Dios que la luz era buena, y separé Dios
la luz de las tinieblas”.
Gen 1 1-5: “Y llamé Dios a la luz “Dia”, y a las tinieblas
llamo “Noche'. Y fue la tarde y la maiiana un dia”.

Gen 1 1-1 equipa al universo M en (1) con su primera
estructura topoldgica, un recubrimiento: M es la unién dis-
junta, Figura 1, de los cielos (C) y la tierra (T), i.e.:

M=CUT,conCnNT = &. 2

Gen 1 1-2 proporciona alguna informacién preliminar
sobre la estructura interna de la tierra: T esta “desordenada
v vacia”, lo cual entenderemos, Figura 2, como que sus
elementos atémicos fundamentales estan disociados y caoti-
zados, no dando lugar a la existencia de ningln tipo de ob-
jeto supra-atomico. El que “las tinieblas estaban sobre la
faz del abismo”, lo modelaremos coloreando de oscuro a C,
el complemento de T.

Gen 1 1-3 a 1-5 indican cdmo Dios, una vez que separd
los cielos de la tierra, focaliz6 su conciencia en dotar al eje
del tiempo de una primera estructura topoldgica. En efecto,
al separar Dios la luz de las tinieblas, dota al eje del tiempo
[0, ©0) de una estructura periddica, con periodo de “un dia”,
a su vez dividido en dos subciclos disjuntos D y N, que de-
nomina Dia y Noche, respectivamente. Esto es, Dios, el ma-
tematico, crea los nimeros naturales: N = {0,1,2,3,...}, a
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partir de ellos construye la sucesion de los Dias {D(k, T)},
la sucesion de las Noches {N(k,T)} y, por concatenacion, la
sucesion de los dias {D*N(k,T)}, para k € N. Dios, el in-
geniero, transforma estas matematicas en el primer reloj,
que de inmediato comenzd a marcar el tic-tac que rige la
evolucidn del universo:

Figura 1. En el principio cred Dios los cielos y la tierra.

Figura 2. Y la tierra estaba desordenada y vacia.
T
[0,00) = U[D(t = kT) N (¢ —kT = 1), 3)
conT = 1dia.

1.2 El Segundo Dia

Gen 1 1-6: “Luego dijo Dios: Haya expansion en medio de
las aguas, y separe las aguas de las aguas”.

Gen 1 1-7: “E hizo Dios la expansion, y separd las aguas
que estaban debajo de la expansion, de las aguas que esta-
ban sobre la expansion. Y fue asi.

Gen 1 1-8: “Y llamoé Dios a la expansion Cielos. Y fue la
tarde y la mafana del dia segundo.”

De acuerdo a Gen 1 1-6 Dios, a través del estableci-
miento de una frontera, creé un subrecubrimiento disjunto
maés fino para la tierra, Figura 3, consistente de dos compar-
timientos, que separa las aguas situadas por debajo, de la
expansion de las aguas por encima de la expansion.

Figura 3. Un refinamiento {C, T1, T2} del recubrimiento
{C, T} modifica la topologia de la tierra.

1.3 El Tercer Dia

Gen 1 1-9: “Dijo también Dios: Jintense las aguas que es-
tan debajo de los cielos en un lugar, y desctbrase lo seco. Y
fue asi”.

Gen 1 1-10: “Y llamo Dios a lo seco Tierra, y a la reunion
de las aguas llam6 Mares. Y vio Dios que era bueno”.

Segln Gen 1 1-9 a 1-10, en el tercer dia Dios vuelve a
refinar el recubrimiento de la Tierra, Figura 4, separando a
Mirovia, las aguas que estaban por debajo del cielo, de Ro-
dinia, la parte seca originaria de la tierra. A las aguas reuni-
das, a Mirovia, las llama Mares y a Rodinia la llama Tierra.

Figura 4. Otro refinamiento {C, T1,T2, T3} del
recubrimiento del universo hace que aflore Rodinia.
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Los versiculos 1-11 a 1-13 del Génesis describen el sur-
gimiento de la vida vegetal en la tierra, un evento de supre-
ma importancia en la creacién del universo. Sin embargo, lo
dejaremos de lado en nuestro presente proceso de modela-
cion.

1.4 El Cuarto Dia

Gen 1 1-14. “Dijo luego Dios: Haya lumbreras en la expan-
sion de los cielos para separar el dia de la noche; y sirvan de
sefiales para las estaciones, para dias y afios,

Gen 1 1-16. “E hizo Dios las dos grandes lumbreras; la
lumbrera mayor para que sefiorease en el dia, y la lumbrera
menor para que sefiorease en la noche; hizo también las es-
trellas”.

Gen 1 1-19. Y fue la tarde y la mafiana el dia cuarto.

Los versiculos 1-14, 1-16 y 1-19 del Capitulo 1 del Gé-
nesis sefialan, y por eso los recogemos aqui, un nuevo cam-
bio en la topologia del universo M, por la introduccion de
varios nuevos compartimientos disjuntos en su recubrimien-
to, los cuales se representan metaféricamente en la Figura 5.

Figura 5. La incorporacion del Sol, la Luna y las Estrellas representa
un nuevo refinamiento disjunto del recubrimiento de los cielos
en el universo M.

Por supuesto que no es el objetivo de este trabajo el ha-
cer una traduccion de la metafora creacionista biblica al
lenguaje cualitativo de los sistemas dinamicos. El proceso
de modelaje grafico anterior persigue poner de manifiesto
que al modelar un sistema dinamico, de cualquier naturale-
za, debe prestarse atencién no sélo a la aplicacion que defi-
ne las trayectorias del sistema, sino también al conjunto que
modela el tiempo, y el conjunto de soporte del sistema. Ha-
bitualmente estos son aspectos a los que se les presta poca
atencion en el modelaje de los sistemas fisicos, al menos a
niveles elementales porque, por lo general, se supone que el
eje del tiempo es un subconjunto del conjunto (abierto) de
los nimeros reales, en el caso de los sistemas a tiempo-
continuo, o de los nimeros enteros, en el caso de los siste-
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mas a tiempo-discreto. Por otra parte, a niveles elementales,
tampoco se estudian sistemas cuyos espacios de soporte su-
fren modificaciones en sus estructuras algebraicas o topol6-
gicas a lo largo del tiempo. Estos, sin embargo, no son es-
cenarios de interés meramente académicos. Por el contrario,
existen problemas reales que llevan inevitablemente a su
consideracion; tal podria ser el caso de un proceso histérico
humano que, después de un conflicto bélico, continda evo-
lucionando en el mismo territorio geografico pre conflicto,
pero ahora organizado segun un nuevo mapa politico, con
fronteras o sistemas politicos y religiosos redisefiados e in-
compatibles con las estructuras socio-culturales ancestrales.

Regresemos, por un instante, con la mera intencién de
dejar preguntas e inquietudes planteadas, al estudio de la
metafora creacionista judeo-cristiana. Un sistema dinamico,
no es, solamente, una ecuacién diferencial o una trayectoria
que rige la evolucién temporal de un fenémeno. En nuestro
caso de estudio biblico, Dios, ese creador mezcla de cienti-
fico y poeta, no es, tal como hemos ido ilustrando paso a
paso, meramente una aplicacion que crea objetos y los colo-
ca en un punto del universo M. Cuando se dijo que Dios es
un sistema dinamico, se aceptd que es una tripleta
{F, [0, 00), M}, pero esa tripleta fue cambiando, en la medi-
da en que el proceso mismo de la creacion fue desplegando-
se. Asi, en el principio [0, ) era un conjunto ordenado, pe-
ro al final del primer dia de la creacion ya [0, o) habia sido
equipado con una estructura ciclica que lo convertia en una
sucesion periddica de Dias y Noches. ;Como se puede mo-
delar este cambio estructural del sistema dindmico mismo?
Por otra parte, la estructura topoldgica del universo M tam-
bién ha sufrido modificaciones estructurales bruscas e irre-
versible de un dia a otro a lo largo de la creacion. Esto plan-
tea multiples interrogantes y problemas. Por ejemplo, si
Dios es omnisapiente, deberia conocer, a priori, los cambios
que va a sufrir el universo a lo largo del tiempo. Pero tal co-
sa no esta incluida en nuestro presente modelo de Dios.
¢Como incluirlo? ;Redefiniendo a Dios como un sistema
dinamico variante en el tiempo? ¢Redefiniendo a Dios co-
mo un sistema dindmico hibrido? ¢Se podria modelar los
cambios estructurales de M como algin tipo de sucesién de
bifurcaciones, 0 como una especie de proceso de morfogé-
nesis? Si éste fuese el caso, ¢cudles serian los parametros
bifurcacionales? (Wiggins 1990, Hale and Kocak 1991).

1.5 Modelos vs Modeladores: Una Entrevista a Dios

¢Sera muy impertinente e irreverente hacerle algunas pre-
guntas a Dios acerca de su proceso de creacion? Sera que, si
pregunto: ¢desencadenaré la ira del Sefior?.

¢Por qué, Dios, a lo largo de tu creacion, has ido, siste-
maéticamente, construyendo un recubrimiento (Munkres J
1975) disjunto del Universo, que va compartamentalizando
el universo en subconjuntos disjuntos? Esto tiene ventajas,
como la sencillez, pero crea algunos problemas posteriores
de muy dificil solucién. Pasemos revista: primero creaste
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los cielos y la tierra, luego creaste la luz y separaste la luz
de las tinieblas, luego identificaste y separaste los gases del
resto de los componentes de la Tierra, luego separaste los
mares de los componentes secos de la Tierra, y asi sucesi-
vamente. Ahora bien, separado todo de todo, en comparti-
mientos disjuntos, ;qué pasa con el agua?, por ejemplo. El
agua, lo mas débil entre lo débil, siempre plantea grandes
problemas. Si esta muy caliente, le toca estar en el cielo. Si
estd templada, le toca estar en el mar. Si estad muy fria le to-
caria estar en lo seco. Pero agua es agua, no?. Su esencia es
independiente de su estado, no? (Como es eso, entonces,
gue a la misma esencia le puede tocar estar en tres compar-
timientos disjuntos? Peor aun, siendo disjuntos los compar-
timientos de tu creacion, como cambiaria el agua de com-
partimiento al cambiar de estado?

Seré, Dios, que tu creaste un universo y que quién regis-
trd y describio posteriormente tu creacion, i.e., el redactor
de ese documento que debia registrar tu creacién, no enten-
di6 bien lo que le revelaste, y que luego, en realidad, escri-
bi6 lo poco que pudo entender y recordar de todo lo que le
contaste? ;Algo asi como lo que sucede con las guias de
Venezuela de Valentina Quintero, que son muy buenas en
espiritu y recomendaciones, pero que parecieran escritas en
base a recuerdos luego de regresar de sus viajes, y pueden
contener errores de coordenadas de cientos de kilometros?

Dios, por favor, podrias decirme cuando y como creaste
el concepto de variedad diferenciable (Boothby, 1975)? Eso
fue genio e ingenio puro. ;Como se te ocurrié? ¢Por qué no
aparece ese maravilloso invento reflejado en la metafora
abrahamica de la creacién, pero lo encuentra uno por todas
partes en tu creacién? Los recubrimientos abiertos en las
variedades no son disjuntos. Los sistemas de coordenadas
locales permiten la traduccién y comunicacion entre los
elementos de cartas no disjuntas, y a través de ellas entre
cualquier par de puntos de la variedad. Esto nos lleva inevi-
tablemente a considerar el papel que desempefia el modela-
dor en la creacion de los modelos, y con ellos a la creacién
de realidades conceptuales, o como dicen contemporanea-
mente los comunicadores sociales: a la creacion de matrices
de opinion, que pueden o no reflejar fiel y cabalmente la
realidad.

1.6 El Verboy los Lenguajes

Si para algo deberia servir el ejercicio de modelaje de algu-
nos aspectos relevantes de la metafora creacionista judeo-
cristiana hecho en la seccién anterior, es para resaltar el pa-
pel de la palabra, del “verbo”, de los lenguajes, en la acep-
cién més general y abstracta de esta palabra, en el modelado
de conceptos y sistemas de conceptos. Bajo esta Gptica, po-
driamos asumir que los lenguajes del universo primigenio
serian los de la musica, la pintura, la literatura y la ciencia.
Este postulado queda reconocido y plasmado en la familia
de obras colectivamente denominadas En el Principio era el
Verbo. La obra En el Principio era el Verbo: Musica + Li-
teratura + Matematicas, cuyo original se muestra en la Fi-

gura 6, termind convertida en envoltorio de un delicioso
chocolate oscuro, 70 % cacao, saborizado con sarrapia gua-
yanesa, creado por el Maestro Chocolatero Giovanni, de la
firma Chocolates Mantuano, a principios de 2016
(http://www.imgrum.net/tag/Mantuano).

Figura 6. En el Principio Era el Verbo: Musica + Literatura + Mateméticas.

Las imagenes de la serie En el Principio Era el Verbo
pueden ser pensadas cOmo mosaicos cuyas organizacion
espacio-temporal es deterministica y cuyas teselas son alea-
torias, es decir, cada imagen es una trayectoria de un siste-
ma dindmico estocastico a tiempo-discreto.

2 El Tao (Camino) Te (Virtud) King (Clasico)

El Tao Te King de Lao Tse, o Dao De Jing (DDJ) de Lao
Zi, en pinyin, el libro fundamental de los taoistas, siempre
ligados intimamente al desarrollo de las ciencias fisico-
matematicas en la larga historia de China, deberia ser con-
siderado y estudiado como una obra fundamental por todos
los dedicados al estudio de los modelos de la naturaleza, y
no sdlo por los que se dedican a disciplinas del ambito hu-
manistico, como la literatura y la filosofia, o disciplinas li-
gadas a la dindmica social como la politica, la diplomacia,
la conduccion del estado y las artes de la guerra.

Se atribuye la autoria del DDJ al filésofo chino Lao Zi
(571-472 a. C.), el fundador del Taoismo, nacido en la ac-
tual provincia de Henan, en China. Lao Zi era el encargado
de la biblioteca y los archivos de la corte imperial en el pe-
riodo de los Zhou, y dej6 la corte cuando ésta entrd en de-
cadencia. Segun narra la leyenda, Lao Zi dejé Luoyang para
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dirigirse al Oeste, pero fue detenido por Yin Xi, el cuidador
del paso de Hangu, en el borde noroccidental del imperio,
quien le solicitd que, antes de abandonar el Imperio, dejase
por escrito el compendio de su sabiduria. Lao Zi escribid un
pequefio libro de 5000 caracteres que entregé a Yin Xi,
quien se convirti6 en su primer discipulo. Este libro origi-
nalmente fue denominado el Laozi, y fue en el siglo Il d. C.,
cuando ya se lo reconocia como un clasico de la literatura
china, que se comenzd a denominarlo el Dao (Camino) De
(Virtud) Jing (Clasico), (Xu 2005, Wang 2010). EI DDJ,
luego de la Biblia cristiana, es el libro mas traducido, publi-
cado y estudiado, en la historia de la humanidad. De él exis-
ten multiples versiones en chino y cientos de traducciones a
muchos idiomas. De acuerdo a estudios arqueoldgicos, el
original mas antiguo hasta hoy conservado es una de las
versiones en seda de Mawangdui, que data del siglo 111 a. C.
(Wang 2010).

El DDJ no es un libro lineal, organizado, a la usanza oc-
cidental, en capitulos dedicados a temas puntuales bien de-
limitados. Al contrario, aborda diversos aspectos de la
realidad, que los expertos han venido identificando, estu-
diando y organizando de diversas maneras, para diversos
propositos. Sin embargo, su propia estructura revela un mo-
delo del mundo, una cosmovision de conjunto, donde se dan
grandes superposiciones de contenido entre los diversos ca-
pitulos. Esto lleva al estudioso del DDJ a tener que releer el
libro muchas veces, si lo que se desea es, por ejemplo, re-
copilar y reunir conceptualmente, los versos del DDJ dedi-
cados a algun tema particular: ¢qué es el Tao?, ;cuales son
las propiedades estructurales del Tao?, ;cuél es la vision
taoista sobre el origen del Universos?, ;cuales son los prin-
cipios que rigen la buena accion de un gobernante?, ;qué es
un conflicto y cémo manejarlo?, etc.

El DDJ consta de 81 capitulos, dentro de los cuales los
Capitulos 1, 4, 6 y 25 estan dedicados a la esencia del Tao,
los Capitulos 5, 14, 35 y 21 enumeran sus caracteristicas, y
los Capitulos 42, 32, 34 y 39 describen el origen del univer-
so y de todo lo existente (Wang 2010). En lo que concierne
a este trabajo, dedicado al modelado de conceptos y siste-
mas de conceptos, bajo la dptica de los sistemas dindmicos,
dos son nuestros temas primordiales de interés: ;qué es el
Tao y cudles son caracteristicas? y ¢cdmo fue el origen del
Universo en la cosmovision taoista?

3 Modelos vs Realidades

El Dao De Jing comienza con un par de versos cripticos
que: (i) marcan la diferencia conceptual existente entre la
realidad y los modelos de la realidad, y (ii) afirman la impo-
sibilidad de aprehender el Tao mediante palabras. En la tra-
duccidn al espafiol, de la version inglesa de John Wu (Lao
Tse 1961) se lee:

“Del Tao se puede hablar, pero no del Tao eterno.
Pueden nombrarse los nombres, pero no el
Nombre eterno”.
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mientras que en la traduccién al espafiol, de traductor des-
conocido, recogido por la Sociedad Taoista de China (Lao
Zi 2007) se lee:

“El Tao que puede ser expresado no es el verdadero Tao.
El nombre que se le puede dar no es su verdadero nombre”.

A su vez, la traduccion de Arthur Waley, también recogida
por la Sociedad Taoista de China (Lao Zi 2007) dice:

“The Way that can be told of is not an Unvarying Way,
The names that can be named are not unvarying names”,

mientras que la traduccién (Wang 2010) del DDJ, de la ver-
sion en seda de Mawangdui, descubierta en 1973, reza;

“The Dao that can be told is not the constant Dao.
The Name that can be named is not the constant Name ”.

La traduccion inglesa de Xu (Xu 2006), de quien se dice es
el Unico experto en el mundo capaz de traducir poesia china
al inglés y el frances, del DDJ dice:

“The divine law may be spoken of,
but it is not the common law.
Things may be named,

but names are not the things”.

Como puede verse, cada traduccion del DDJ, es un mo-
delo de un DDJ original chino, suponiendo que tal cosa
exista, 0 peor aun, es un modelo en un tercer idioma, de otra
traduccion previa del DDJ a un segundo idioma. Afladamos
a esto que, tal como el propio DDJ advierte, cada referencia
verbal al Tao constituye, per se, un modelo del Tao, esen-
cialmente incapaz de atrapar y expresar la esencia uUltima
del Tao.

¢La incapacidad de aprehender la realidad a través de
modelos particulares, necesariamente parciales e incomple-
tos, significa que debemos abandonar la bisqueda y el pro-
ceso de perfeccionamiento progresivo de los modelos? La
respuesta a esta pregunta podria ser la dada por Turing (Tu-
ring 1952) en su famoso trabajo sobre las bases quimicas de
la morfogénesis: “In this section a mathematical model of
the growing embryo will be described. This model will be a
simplification and an idealization, and consequently a falsi-
fication. It is to be hoped that the features retainded for dis-
cussion are those of greatest importance in the present state
of knowledge”.Ciertamente, para cientificos y tecndlogos,
los modelos constituyen parte esencial de los paradigmas de
adquisicién de conocimiento sobre la naturaleza, y de entra-
da se los considera limitados y perfectibles, tal como lo
plantea implicitamente Turing, en la cita anterior.

Cada vez que leo el DDJ, en los idiomas en que puedo
hacerlo, no deja de maravillarme que ese personaje, histori-
co 0 no, denominado el Viejo (Lao) Maestro (Zi) por la tra-
dicion cultural china, haya sido capaz de formular la distin-
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cién existente entre modelo y realidad, tan sintética y cla-
ramente, hace ya mas de 2000 afios, y que tuviese la clari-
dad conceptual para comenzar diciéndole a sus futuros lec-
tores, que lo primero que deben tener claro al leer su librito,
es que no se hablara del Tao verdadero, sino de diversos
modelos del Tao. Eso convierte al DDJ, quiza, en el primer
texto de modelaje de conceptos y sistemas en la historia de
la humanidad.

4 El Taoy sus caracteristicas

Si se pretende representar al Tao como un sistema dindmico
T:] XM — M, debemos considerar tres elementos: el do-
minio J del tiempo, el conjunto M de soporte de la accién
del Tao y la aplicacion T que representa al Tao.

Las caracteristicas esenciales del Tao: indefinido, com-
pleto, eterno, silencioso, ilimitado, Unico, inmutable, omni-
presente, invisible, de origen desconocido, inaprehensible,
padre de las cosas, se guia por sus propias leyes, etc., se re-
sumen en los Capitulos 25 y 4 del DDJ (Lao Tse 1961).

Dado que, para los taoistas, el Tao es un ente “eterno”,
“constante”, “que parece existir antes que Dios”, “que nacid
antes del origen del universo” (Xu 2006), asumiremos que
el tiempo ¢t existe, es continuo, y vive en | = (—oo, o). S6lo
supondremos adicionalmente que J es un conjunto ordena-
do.

EEINNTS
>

5 EIl Origen del Universo en la Cosmovisién Taoista

Anéalogamente a como el Génesis biblico sintetiza la me-
tafora judeo-cristiana sobre el origen del universo, el Dao
De Jing (Lao Tse 1961) recoge, en su Capitulo 42, la co-
rrespondiente metéafora taoista, una abstraccion matemaética
minimalista, interesante y sugestiva:

“FEl Tao dio a luz al Uno, el Uno dio a luz al Dos, el
Dos dio a luz al Tres, el Tres dio a luz a las innumerables
cosas’”.

La cosmovision taoista distingue tres eras distintas del
universo. La primera era del universo es la Era Cadtica,
controlada por Yuanshi Tianzun. En ella el Tao no se ha
manifestado, nada ha asumido forma todavia, nada se ha
manifestado. La Figura 7, perteneciente a la serie de image-
nes colectivamente denominadas Caos Primigenio, muestra
una metafora del espacio M de soporte del universo durante
esa Era Cadtica.

Ent = 0 el Tao engendra al Uno, el Tao se pone de ma-
nifiesto como Ling Bao Tianzun, y bajo esta advocacion
dominara la Era Hongyuan, o segunda era, del universo. El
escenario para la entrada en escena de Ling Bao Tianzun se
modela, en la Figura 8, como una “catastrofe” que trans-
forma abruptamente la geometria del universo. Con ello
comienzan a emerger objetos y conceptos aislados, sin po-
sibilidad de evolucionar, ni de interactuar unos con otros.
En la terminologia habitual de sistemas, ésta es una etapa de
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identificacion y reconocimiento de la existencia de objetos
y conceptos, por si mismos. Esto se representa en la Figura
9, donde la imagen alegéricamente recoge algunas concep-
tos y caracteristicas yin.

Figura 7. Imagen perteneciente a la serie Caos Primigenio. Una metéfora
del universo en la Epoca Caotica, regulado por Yuanshi Tianzun.

Figura 8. Metéfora de la primera manifestacion identificable del Tao:
un cambio catastrofico en la geometria del espacio. Esta catastrofe
marca el origen del universo manifestado.

En t = Ty, el Uno engendra al Dos, Figura 10, comienza
la Epoca Primordial o tercera era del universo, el yin y el
yang emergen como opuestos complementarios y todo en el
universo comienza a evolucionar. La Epoca Primordial es
regida por el Maestro Supremo Lao, quien actla como un
distribuidor del Tao en el universo y posteriormente entre
los seres humanos. El Maestro Supremo Lao eventualmente
reencarnaré en Lao Zi, el fundador del taoismo.

Quizé la forma mas sencilla de modelar al Tao, como un
sistema dindmico, sea concatenar temporalmente tres flujos
a tiempo-continuo  ®(k,t, x): (a[k], b[k]) X M[k] -
M]k], para k € {1,2,3}. Asi, el flujo &(1,t,x) modelaria
el universo en el intervalo de tiempo (- «, 0], correspon-
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diente a la Era Cadtica, ®(2,t,x) seria el modelo del uni-
verso en Epoca Hongyuan, definida para t € (0, T,4],
donde T, es el momento en el que el Uno engendra al Dos,
i.e., el momento en el que se reconoce la diferenciacion del
yin y el yang como fuerzas opuestas complementarios.
@(3,t,x) seria el modelo del universo en el intervalo
(T3, ), donde T3 es el instante cuando el Dos engendra al
Tres, dando inicio a la evolucion, Figura 11.

Figura 9. Ling Bao rige la Epoca Hongyuan, donde se inicia
la diferenciacion de objetos y conceptos.

Figura 10. Con la manifestacion del Maestro Supremo Lao comienza
la Epoca Primordial, cuya primera evidencia es la emersion de
dualidades yin-yang.

Si se nos permite metaforizar todavia un poco mas, y
restringimos el universo al de los sistema dinamicos lineales
invariantes en el tiempo, en la Era Caotica, los elementos de
los sistemas dinamicos forman parte desestructurada de la
sopa caética primigenia no diferenciada; el periodo Hong-
yuan corresponde a la identificacion de los sistemas de pri-
mer orden como entes auténomos; la Era Primordial co-
mienza con la identificacién de los sistemas de segundo
orden, como sistemas con dos estados distintos. El evento

trascendental de la Era Primordial se produce cuando el Dos
engendra el Tres, es decir, cuando los experimentos de in-
terconexion de los estados generan la estructura emergente
asociada a los sistemas con autovalores complejos conjuga-
dos. El Dos engendra al Tres, y con ello se da inicio a la ge-
neracion de las diez mil formas, cuando se prueba que las
diez mil formas pueden ser construidas a partir de estructu-
raciones adecuadas de sistemas de primer orden y sistemas
de segundo orden con autovalores complejos conjugados.

Figura 11. En bisqueda del Taiyitu. El Dos engendra al Tres estara
asociado a alteraciones en las simetrias locales, que induzcan
dindmicas emergentes repetitivas.

6 Paradigmas del Modelado de Sistemas Dinamicos

Existen dos paradigmas bésicos para modelar sistemas di-
ndmicos: (i) se los modela mediante ecuaciones integrodife-
renciales, diferenciales, en diferencias, etc., obtenidas a par-
tir de las leyes constitutivas, si se las conoce, de los
sistemas fisicos considerados, o (ii) se los modela mediante
flujos. La versién mas primitiva del modelaje por flujos, a
tiempo-discreto, se hace al construir una tabla de medicio-
nes de campo o de laboratorio.

Sea R el grupo conmutativo continuo de los nimeros
reales, y sea M una variedad diferenciable (Boothby 1975).
Se dice que @: R x M — M es un flujo si: (i) ®(0,x) = x,
vxeM, (i) ®(t®(s,x)) = ®(t+s, x), VL,sER Y
V x € M (Arnol’d 1992). Como al grupo conmutativo con-
tinuo R se lo piensa como un modelo del eje del tiempo, se
dice que @ es un sistema dindmico, o un flujo, a tiempo-
continuo.

Existen multiples variantes de la definicion de sistema
dinamico. Si en la definicion anterior se sustituye al grupo
conmutativo continuo R, por el grupo conmutativo discreto
Z de los nameros enteros, se dird que el sistema dinamico
resultante ®:Z x M — M es un sistema dinamico, o un flu-
jo, a tiempo-discreto.

La Figura 9 muestra un ejemplo de un sistema dindmico
a tiempo-discreto. En efecto, si lee esa imagen en clave oc-
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cidental, de izquierda a derecha y de arriba hacia abajo, po-
dria asimilarla a un mosaico constituido por 180 teselas
cuadradas consecutivas, cada una de las cuales contiene un
hexagono y un cuadradito rotado encajados en ella. Dado
que la geometria de cada tesela es la misma, para describir
cada una de ellas, bastaria con especificar los tonos de azul
del cuadrado de fondo, del hexagono y del cuadradito rota-
do, a los que denotaremos por a;(k),a,(k),as(k) €
[0,1],donde 1 < k < 180. Asi, el mosaico de la Figura 9
es el sistema dinamico a tiempo-discreto ®:Z x R® — R3,
® (k) = (a,(k),a,(k),a;(k)), que en el instante k descri-
be la tesela cuyo cuadrado de fondo es color a4 (k), el he-
xagono es color a,(k) y el cuadradito rotado es color
a;(k).

El modelado de sistema dinamicos, como flujos, es mas
general, flexible y adaptado a la representacion de sistemas
sociales, historicos, o artisticos, pero no ha sido suficiente-
mente explotada es esas disciplinas. Nuestra intencion en
este trabajo es difundir este paradigma de pensamiento, para
su conocimiento y uso como aparato de modelaje concep-
tual.
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