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Presentacion

Legado Académico para Ingenieria URU

En Enero de 2008, el Ingeniero José Francisco Bohorquez, entonces Decano de la Facultad de Ingenieria
present6 un plan académico ante el Consejo de Facultad para el periodo 2008-2013, con una concepcion
integral y unitaria entre la teoria y la practica en el proceso ensenanza-aprendizaje, una mayor incorpo-
racion de practicas profesionales, el desarrollo temprano del eje heuristico para incentivar la creacion
intelectual a nivel del pregrado, la adscripcion a lineas de investigacion de todo topico de tesis de grado,
la motorizacion de un centro de investigacion en Ingenieria, la sistematizacion de un foro sobre produc-
tos y resultados de investigaciones y la propuesta de una revista arbitrada como medio de difusion de
Ingenieria URU.

En la seccidon correspondiente a la propuesta de bases para la revista Tecnocientifica Ingenieria URU,
el Ingeniero Bohorquez apuntaba que un trabajo de investigacion sin la publicacion oportuna seria un
esfuerzo inutil, sobretodo por ser los centros de educacion superior los generadores de conocimientos,
donde el articulo se convierte en la memoria del trabajo cientifico. La existencia de una Revista Tecno-
cientifica de la Facultad de Ingenieria-URU seria un medio de difusion y puente entre investigadores
nacionales e internacionales en los diferentes campos de la Ingenieria y Ciencias Basicas afines.

El Ingeniero Bohorquez estructurd las bases organizativas funcionales para la fundacion de la Revista
Tecnocientifica URU, soportada en las guias bibliograficas de la UNESCO para disponer de un instru-
mento en concordancia y vigencia con las pautas sobre publicaciones cientificas. Solo para ilustrar los
objetivos trazados por el Ingeniero Bohorquez en relacion a la probable revista:

» Dar a conocer la produccion cientifica y tecnoldgica de la Facultad de Ingenieria.

» Estimular la creacion intelectual de profesores y estudiantes.

»  Fomentar los procesos de innovacion en las diferentes areas de la ingenieria.

» Establecer redes de conocimientos con los diferentes centros nacionales e internacionales.

Frente a la propuesta del Decano Bohorquez, el Consejo Académico de la Universidad Rafael
Urdaneta en Octubre de 2010, constituy6 la Comision promotora que bajo las directrices establecidas y
con los codigos del sistema de arbitraje, se hizo publica la primera edicion de la Revista Tecnocientifica
URU en Diciembre del afio 2011, cumpliéndose para Junio del 2016 la edicion ntimero 10.

El Comit¢ Editorial de la Revista Tecnocientifica en su edicion ntimero 10 acordd hacer publica
la mencion de honor a su Editor Fundador Ingeniero José Francisco Bohoérquez (Q.E.P.D) quien falle-
ciera el 29 de Octubre de 2009, siendo la Revista Tecnocientifica parte de su legado académico para
Ingenieria URU.

Profesor Cezar Garcia

Miembro del Comité Editorial
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Efecto de la temperatura de calcinacion de la silice en
el sistema Pt/Ce02/SiO2 para la oxidacion de metano

Julio Moreno, Jeannette Zarraga, Dora Finol and Victor Ferrer
Instituto de Superficies y Catalisis “Prof. Eduardo Choren” (INSUC), Universidad del Zulia,
Facultad de Ingenieria. Maracaibo, Venezuela.
E-mail: juliomoreno20@gmail.com

Recibido: 14-04-2015 Aceptado: 26-04-2016

Resumen

Se estudi6 el efecto de la calcinacion a 700 y a 950 °C del soporte (SiO2) sobre las propiedades fisicoqui-
micas y cataliticas del Pt-CeO2 soportado sobre silice. Se prepararon muestras tipo PtCeSi700 y PtCeSi950. Los
catalizadores fueron caracterizados través de técnicas espectroscopicas, térmicas y de rayos X. El estudio de la
actividad catalitica de los solidos se realizd mediante la reaccion de oxidacion de metano en condiciones estequio-
métricas. La calcinacion de la silice generd dos superficies quimicamente distintas, una superficie con una alta
concentracion de grupos OH y otra con una baja concentracion de dichos grupos. Estos cambios en la superficie
produjeron diferentes grados de interaccion entre el Ce y Pt con el soporte, dando origen a un comportamiento
redox y catalitico distinto en las muestras PtCeSi700 y PtCeSi950, siendo el PtCeSi700 el catalizador mas activo.

Palabras claves: SiO2, oxidacién de metano temperatura de calcinacion, interacciones.

Effect of silica calcination temperature in the system
Pt/Ce0O2/Si02 for methane oxidation

Abstract

The effect of calcining a support (Si02) at 700 and 950 °C over physicochemical and catalytic properties of
Pt-CeO2 supported on silica system was studied. The prepared samples were PtCeSi700 and PtCeSi950. The ca-
talysts were characterized by spectroscopic, thermal and X-ray techniques, and methane oxidation at stoichiometric
conditions as a reaction. The support treatment produced two surfaces chemically different, one surface with a high
OH groups concentration and another, with a low concentration of them. This feature produced different grades of
interaction between Ce and Pt with the support, leaving to a different redox and catalytic behavior in the samples
PtCeSi700 and PtCeSi950, being the most active sample, the catalyst PtCeSi700

Key words: SiO2, Interaction, methane oxidation, calcination temperature.
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Introduccion

El 6xido de silicio (Si02) ha sido utilizado ampliamente en distintas aplicaciones industriales,
entre ellas, deshidratacion de compuestos organicos, deshumidificacion de aire, pieles, medicinas, como
empaque para columnas de cromatografia, soporte catalitico, entre otros [1]. Como soporte de materiales
cataliticos, el Si02 se ha empleado en reacciones de oxidacion parcial y total de hidrocarburos, debido
a su gran estabilidad térmica, alta area superficial, porosidad y por su configuracion quimica superficial
[2-6]. La estructura superficial de la silice estd formada por especies siloxano (Si-O-Si) y Si-OH (silanol)
con distintos grados de interaccion. Las especies silanoles que se encuentran en la superficie de la silice
son: OH aislados y OH en interaccion fuerte y débil entre si por medio de puentes de hidrégeno. Cada
especie es un sitio con una fuerza de interaccion tnica, formando una superficie con distintos lugares
para la adsorcion y coordinacion de especies quimicas [2-6].

Una caracteristica importante de los grupos silanoles, es que pueden ser removidos de la superficie
por medio de la calcinacion formando grupos siloxanos y agua. Este proceso modifica la configuracion
quimica superficial, y por ende, sus propiedades como soporte catalitico, por lo que para evaluar el efecto
de dicho tratamiento, se utiliza la reaccion de combustion de metano como reaccion sonda [1-10]. Estu-
diar la combustion catalitica de metano tiene una particular importancia, ya que es el hidrocarburo mas
estable y su transformacion es clave como punto de referencia para la reaccion de oxidacion de otros
hidrocarburos presentes en los gases de escape [11].

Parte Experimental

Sintesis de los Catalizadores Pt/Ce02/SiO2

La silice Cab-O-Sil M5 de alta pureza se mezcld con agua desionizada hasta obtener una pasta,
después se secd a 120 °C por 12 horas. El sélido resultante se trituré hasta un tamano de particula 60-80
mallas. Una fraccion del soporte se calcind a 700 °C y el resto a 950 °C, ambos durante 4 horas desde
temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 10 °C min-1 en aire. Los solidos preparados
fueron denotados como Si700 y Si950. El cerio fue impregnado a la silice calcinada (Si700 °C y Si950)
por el método de impregnacion a humedad incipiente, empleando una solucion acuosa de cloruro de
CeCl3 al 4.1x10-4 gmol cm-3 (Acor 99,999%) en cantidad necesaria para obtener una carga del 10%
p/p de CeO2. La impregnacion se llevd a cabo en un rotavapor en vacio y la temperatura del bafio para
la impregnacion fue de 100 °C. Luego de este proceso, los s6lidos resultantes se calcinaron por 4 horas
a 700 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C min-1 en flujo de aire. Los solidos preparados se
denotaron como CeSi700 y CeSi950.

El platino se impregno a los soportes CeSi700 y CeSi950 empleando una solucion precursora de
H2PtCl16.6H20 al 2x10-3 gmol cm-3 (Aldrich 99.999%) en cantidad suficiente para obtener una carga de
0.5 % p/p nominal de Pt. El bafio térmico en el rotavapor se mantuvo a 100 °C. Las muestras preparadas
se identifican como PtCeSi700 y PtCeSi950. También se prepararon las muestras de referencia PtSi700
y PtSi950 de manera similar.

Composicion Quimica

Para determinar la composicion quimica de los catalizadores se utilizo la técnica de Fluorescencia
de Rayos X en un equipo Shimadzu EDX-950HS, operando a 50 kV y 30 mA.

Reduccion a Temperatura Programada

La reducibilidad de las especies presentes en la superficie se realizo a través de la técnica de re-
duccioén a temperatura programada (TPR-H2). La prueba se llevo a cabo en una linea de acero inoxidable
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equipada con un detector de conductividad térmica. Para el andlisis, se prepar6 un lecho catalitico de 0.1
g de muestra en un reactor de cuarzo acoplado a la linea. Las muestras fueron secadas a 120 °C durante
1 hora en un flujo de 30 cm3 min-1 de N2, (Praxair de 99.999 %). Posteriormente, las muestras fueron
reducidas en un flujo de 30 cm3 min-1 de 5% H2/Ar (Praxair) con una rampa de calentamiento de 10 °C
min-1 desde temperatura ambiente hasta 950 °C. Para llevar a cabo los célculos de los consumos de H2,
el detector fue calibrado con CuO.

Espectroscopia UV-Visible de Reflectancia Difusa

Las transferencias de carga en las muestras se hizo a través de la técnica de espectroscopia UV-
Visible de reflectancia difusa en un equipo Perkin Elmer Lambda 2, con un accesorio de reflectancia
difusa modelo RSA-PE-20 de Labsphere Inc. Los espectros fueron medidos a condiciones ambientales
en una celda de cuarzo. El rango de medicion fue entre 190 y 700 nm y la velocidad de mediciones fue
de 120 nm min-1.

IRFT de CO Adsorbido

Para establecer la naturaleza quimica de las especies superficiales y adsorbidas se utilizo la téc-
nica IRFT. El equipo de infrarrojo con transformada de Fourier (Shimadzu Prestige) posee una ventana
de NaCl. La medicion de los espectros se realizo en una celda de pyrex, acoplada a una linea de acero
inoxidable. La muestra fue colocada en la celda en forma de pastillas de una densidad aproximada de
0.06 g cm-2, secada en flujo de 30 cm3min-1 Ar (Praxair 99.999%) durante 1 hora a 130 °C. Luego del
tratamiento, se tomo el espectro correspondiente a la muestra seca a temperatura ambiente, luego se sa-
turd la misma con un flujo de CO (Praxair 99.999%) de 30 cm3min-1 durante 30 minutos. Al terminar
la saturacion se evacuo el sistema con argon durante 10 minutos y se procedidé nuevamente a tomar el
espectro correspondiente a la muestra con CO quimisorbido.

Area Superficial, XRD y SEM

El area superficial de los soportes y catalizadores se midi6 a través de un equipo ASAP Micro-
meritics 2010 operando a -169 °C. La muestra (0.1 gr), se seco por 2 horas a 200 °C en vacio. Luego se
procedio a iniciar el analisis a través de la saturacion progresiva de la muestra con N2 desde una presion
relativa (P/P0) de 10-6 hasta 1. Para el XRD se utilizé un equipo de difraccion de rayos X Bruker D8
focus, con una fuente CuKo operando a 40 kV y 40 mA, y una velocidad de barrido 2° min-1. Las ima-
genes a 3000x se realizaron en un microscopio de barrido marca Fei Quanta 200 FEG. El equipo posee
un cafion de emision de campo que permite una resolucion minima de 1.5 nm a 30 kV.

Actividad Catalitica

En el estudio de la actividad catalitica de las muestras se uso la reaccion de oxidacion de metano
en condiciones estequiométricas (CH4/02 igual a 0.5). La prueba se llevo a cabo en una linea de acero
inoxidable (Figura 7) acoplada a un cromatdgrafo Perkin Elmer Clarus 500, equipado con un detector de
ionizacién a la llama y una columna empacada con tamiz molecular 5 A de 25 metros de longitud con un
diametro interno de 0.55 mm. Dicho cromatdgrafo esta unido a una linea de acero inoxidable, a la cual se
conectd un reactor de cuarzo con un lecho catalitico de 0.1 g. El solido fue oxidado bajo un flujo de 30
cm3min-1 de 5 % oxigeno en helio (Praxair) durante 1 hora a 550 °C. Posteriormente se bajo la tempera-
tura hasta 25 °C y se inicid la reaccion introduciendo al reactor un flujo de la mezcla O2/He y un flujo de
metano (Matherson 99.999%) en cantidad estequimétrica. Posteriormente, registr6 la cantidad de CH4
que no reacciono a la salida del reactor calculando la conversion. Luego se incrementod la temperatura
hasta 100 °C y se tomo nuevamente la lectura del metano no reaccionado. Desde alli en adelante se tomo
lectura cada 100 °C hasta 700 °©
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Discusion de Resultados
Caracterizacion del SiO2 por IRFT

En la Figura 1A, se muestra el espectro correspondiente al soporte calcinado a 700 °C (Si700), en
el que se observan cuatro bandas. Las dos primeras ubicadas a 2856 y 2927 cm-1, correspondientes al
bending simétrico y asimétrico de grupos OH, interaccionando fuertemente entre si a través de puentes
de hidrogeno. La banda con un minimo en 3684 cm-1 se puede asignar al bending simétrico de grupos
OH en interaccion leve entre si por medio de puentes de hidrogeno. La tltima sefial ubicada a 3736 cm-1
es atribuida al bending simétrico de OH aislados [5, 7-10].

Tramitancia /u.a

Si950x10 3655 3738

2600 SdUU 32I00 34IOU BBIUU 3800
Figura 1. Espectros FTIR de las muestras Si700 (A) y Si950 (B)

Estas sefiales indican la existencia de una superficie cubierta con una gran poblacion de grupos OH
con distintos grados de coordinacion y por ende distintos niveles de interaccion, ademas de una muy baja
poblacion de grupos OH aislados. Este comportamiento es similar al reportado por otros investigadores
[1, 3,5, 7-10]. Un modelo de la superficie descrita se presenta en la Figura 2.

H\o/H H\({H H\ H H\/H 'f'
?”HKHKPA/ & A,;x“p A/*wff"p‘*ﬁw
G e T i ogodrofofolo ol

o

0

Figura 2. Superficie de la silice calcinada a 700 °C (Si700)

Wang y Zhuravlev [5, 7] estudiaron el efecto de la calcinacion de la silice a distintas temperaturas,
encontrando que a temperaturas mayores de 700 °C ocurre la remocion de estructuras OH superficiales
en forma de agua dejando en la superficie grupos siloxanos.  La muestra de SiO2 calcinado a 950 °C
muestra las mismas bandas detectadas en el espectro del Si700, solo que con una intensidad menor (Figu-
ra 1B). La sefal a 3738 cm-1, caracteristica del bending simétrico de OH aislados, posee una intensidad
mayor debido a que la deshidroxilacion superficial, producto de la calcinacion a alta temperatura produjo
el aumento de esta especie [5, 7-10]. Un modelo de la superficie descrita se presenta en la Figura 3.
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Figura 3. Superficie de la silice calcinada a 950 °C (Si950)

o

La intensidad de las sefiales obtenidas en el espectro de la Figura 1B, infieren la existencia de una
superficie con una poblacién muy baja de grupos OH en interaccion fuerte y débil a través de puentes
de hidrogeno y la existencia de una cantidad moderada de grupos OH aislados. Las Figuras 2 y 3 mues-
tran dos superficies con composiciones quimicas distintas. Una primera superficie, rica en grupos OH
de distintas especies y la segunda superficie con una baja concentracion de grupos OH (Figura 10). Las
diferencias en la composicion quimica superficial de las muestras (Si700 y Si950) pudieran proporcionar
caracteristicas fisicoquimicas diferentes a los soporte SiO2 en el catalizadores Pt/Ce02/SiO2 [2-9].

Composicion Quimica y Propiedades Texturales de los Catalizadores

A continuacion se presenta la composicion quimica de las muestras sintetizadas, asi como los
resultados de area superficial (BET). También se describen los planos cristalograficos determinados por
XRD y la morfologia de los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950 a través de microfotografias SEM.
En general los catalizadores poseen una composicion quimica similar a la nominal seleccionada para la
sintesis (Tabla 1).

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de las muestras preparadas

Catalizador m?/g % CeO, | % Pt | % Cl

Si700 ) /N [N (U R —
PtSi700 | - | - 0.3 1.2
CeSi700 170 10 | - | -
PtCeSi700 190 11 0,4 ND
Si950 170 | - | e | -
PtSi950 | - | - 0.3 1.2
CeSi950 167 10 | - | -
PtCeSi950 168 11 0,4 ND

ND: No detectable

El area superficial de las muestras PtCeSi1950, CeSi950 y Si950 no presentan una variacion signi-
ficativa luego de la impregnacion con cerio y platino. No se detectd cloro en el analisis quimico de XRF.
Para confirmar el resultado anterior, de realizé un analisis de EDX y tampoco se logré detectar cloro,
por lo que no se toma en cuenta para el analisis posterior. En las muestras PtCeSi700, CeSi700 y Si700,
la variacion en el area superficial es bastante marcada. Cuando se impregna el soporte Si700 con CeCl3
y se calcina a 700 °C para obtener el s6lido CeSi700, se observa una disminucion en el area superficial
debido a la sinterizacion de la silice por el segundo proceso de calcinacion [41]. Una vez impregnado el
solido CeSi700 con H2PtCl16.6H20, el area superficial aumenta, evidenciando la creacion de sitios de
adsorcion proporcionados por especies de platino [37, 41]. En la Figura 4 se observan las micrografias
obtenidas a través de microscopia electronica de barrido para los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950.
En cada imagen se nota una morfologia similar, basicamente granulos de tamaifio irregular.



16 Efecto de la temperatura de calcinacion de la silice...
Revista Tecnocientifica URU, N° 10 Enero -Junio 2016 (11 - 26)

Figura 4. SEM a 3000x de los catalizadores PtCeSi700 (A) y PtCeSio50 (B)

Los perfiles de difraccion para las muestras PtSi700 y PtSi950 en la figura 6, poseen un patréon
similar entre si. Es decir, una sefial predominante correspondiente a la silice amorfa a 22° [1-10], sin
sefiales detectables de especies de Pt. Las muestras PtCeSi700, PtCeSi950, CeSi700 y CeSi950 también

poseen un patrén similar entre si

Intensidadiu.a

F T T T T T
10 20 30 40 50 60 0

Figura 5. Diagramas de XRD para las muestras PtSi700 (A), PtSi950 (B), CeSi700 (C), CeSi950
(D), PtCeSi700 (E) y PtCeSi950 (F)

Ambos solidos presentan una sefial a 22° correspondiente a la silice amorfa y sefiales propias a la
estructura tipo fluorita del oxido de cerio a 28, 33, 47 y 56° correspondiente a los planos (111), (200),
(220) y (311) [41-43]. Ademas, las sefiales de los planos de Pt no fueron detectados.

Reduccion a Temperatura Programada

En esta seccidn se discute el comportamiento encontrado en los catalizadores PtCeSi700, PtCe-
Si950 y sélidos de referencia durante el analisis de reduccion desde temperatura ambiente hasta 950 °C.
Las muestras de Si700 y Si950 no reportaron ninguna sefial de reduccion en el rango de la temperatura
de trabajo. En la Figura 6 se muestran los perfiles de TPR de los s6lidos sintetizados.
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Figura 6. Diagramas de TPR de los sélidos: CeSi950 (A), CeSi700 (B), PtSi950 (C), PtSi700 (D),
PtCeSi950 (E) y PtCeSi700 (F)

Los catalizadores referenciales PtSi700 y PtSi950 presentan una sefial a 150 y 170 °C respecti-
vamente, correspondientes a la reduccion de especies CI-Pt [44, 45]. Las senales ubicadas entre 530
y 560 °C en ambos catalizadores son caracteristicas de la reduccion del complejo de impregnacion
(H2PtCl6.6H20) en interaccion con el soporte [44, 45].

Algunos estudios se han realizado para evaluar la reduccion del H2PtCl16.6H20 y los sélidos
PtCI6/A1203 y PtC16/Si102 sin calcinar. El 4cido hexacloroplatinico hexahidratado presenta la reduccion
de sus especies en una sola etapa a baja temperatura. Para el complejo soportado, la reduccion ocurre en
dos etapas producto de la interaccion entre el complejo de impregnacion y el soporte. En la investigacion
de Finol [45], se determind por medio de UV-visible, que la primera sefial de reduccion se debe a la
descomposicion del complejo de impregnacion. La segunda banda no se pudo atribuir a ninguna especie
en particular [44, 45].

Los solidos CeSi700 y CeSi950 mostraron un comportamiento similar, con sefiales de reduccion
de CeO2 en dos etapas: 590 y 780 °C. La primera sefial corresponde a pequeiios cristales de oxido de
cerio dispersos sobre la superficie y la ultima sefal es la reduccion de la ceria masica. El hombro ubicado
en ambas muestras a 530 °C corresponde a la reduccion de pequeiios cristales de cerio [46]. La diferencia
principal entre ellos radica en la intensidad de sus sefiales.

Los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950 mostraron cambios significativos en los perfiles de re-
duccion. El PtCeSi700 presentd dos sefales. La primera sefial ancha a 215 °C, es caracteristico de la re-
duccion de especies de Pt junto con la reduccion del cerio superficial promovido por platino, la segunda
sefial a 670 °C, es producida por la reduccion del oxido de cerio superficial y masico simultdneamente.
[47, 48, 49]. En el catalizador PtCeSi950, la sefal de reduccion a 230 °C es producida por especies de Pt
en interaccion con CeO, y Pt* junto con cerio superficial. La sefial a 350 °C se produce por la reduccion
de ceria superficial asistida por platino. La ultima sefial, idéntica a la del catalizador PtCeSi700, es la
reduccion de cerio superficial y ceria masico. Estos resultados pudieran indicar diferentes interacciones
superficiales en los solidos dependiendo de la temperatura de calcinacion del soporte. [30, 47, 48, 49].

En la Tabla 2, se pueden observar los consumos de hidrogeno. En lineas generales se puede ob-
servar que las muestras PtSi y CeSi con el soporte calcinado a 950 °C poseen una reduccion mas alta
que sus pares calcinados a 700 °C, esto indicaria la existencia de una superficie mas oxidada en dichos
solidos [46, 47]. El consumo de hidrogeno de los catalizadores Pt-Ce es similar indicando la promocion
de la reduccion por el metal noble depositado en la superficie [46, 47]. Estas diferencias debido a las
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temperaturas de calcinacion de los soportes, lograron generar diferencias marcadas en los perfiles de
reduccion de los solidos PtSix y CeSix; evidenciando la influencia de la composicion quimica superficial
del soporte sobre las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores preparados [2, 4, 9].

Tabla N° 2. Consumo real de hidrégeno en los perfiles de TPR

Sélido pmoles/pg cat (107)
PtSi700 0.6
CeSi700 2.5

PtCeSi700 53
PtSi950 1.9
CeSi950 4.5

PtCeSi950 5.2

Interaccion entre el CeO2, el SiO2 y el Pt

Los posibles modelos de interaccion entre CeO2 y los soportes Si700 y Si950, se describen basa-
dos en la técnica de Infrarrojo con Transformada de Fourier en la region de OH. En la Figura 7, se mues-
tran los espectros infrarrojos para los so6lidos Si700, CeSi700, Si950, CeSi950, PtCeSi700 y PtCeSi950.

Luego de la impregnacion del soporte (SiO2) con CeCl3 y posterior calcinacion a 700 °C
(CeSi700), se nota una disminucion leve en la intensidad en las bandas de OH del silanol, evidenciando
una interaccion entre el CeO2 y las especies OH. Dicha interaccion estaria modificando las fases activas,
en este caso del oxido de cerio, formando una especie de Ce/Si; lo que arrojaria una probable disminu-
cion en la capacidad de reduccion del CeSi700, en concordancia con el aparte de reduccion a temperatura
programada [2, 6, 9, 11]. Al impregnar con CeCl3 el Si950 y posterior calcinacion a 700 °C (CeSi950),
se observd un incremento en las bandas de grupos OH alrededor de 2800 cm-1. Esto indica la rehidro-
xilacion de la superficie del solido [1-10]. La rehidroxilacion de la superficie se produce debido a que
algunas estructuras siloxano (Si-O-Si), producto de la calcinacion a 950 °C son inestables (Si-O*-Si), y
pueden reaccionar con el H20 de la solucion de impregnacion, para generar especies silanol [1-10]. Una
baja poblacion de grupos OH genera una superficie mas oxidada lo que seria congruente con el mayor
consumo de hidrégeno reportado en la Tabla 2.
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Figura 7. Espectro infrarrojo para las muestras Si950 (A), CeSi950 (B), PtCeSi950 (C), Si700 (D),
PtCeSi700 (E) y PtCeSi700 (F)
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Al impregnar El s6lido CeSi700 y CeSi950 con Pt para preparar los solidos PtCeSi700 y PtCe-
Si950, ocurre una disminucion de las bandas correspondientes al grupo silanol del soporte debido a
su interaccion con el platino [56], fendomeno apreciado mayormente el PtCeSi700 [56]. Los resultados
muestran las diferencias en la configuracion quimica superficial de los catalizadores generadas por la
calcinacion del soporte, asi como el grado de interaccion entre el grupo el OH de la silice, el cerio y el Pt
[2,6,9, 11, 30,47, 48,49, 56]. En todos los casos, la configuracion superficial modifico las propiedades
fisicoquimicas del los catalizadores [5, 7].

Espectroscopia UV-Visible

El estudio de las transferencias de carga en las muestras se realizé a través de la técnica de es-
pectroscopia UV-visible con reflectancia difusa en condiciones atmosféricas (Figura 8). Las muestras
PtSi700 y PtSi950 (curvas A y B) presentan espectros similares entre si, con tres bandas con maximos
ubicados a 260, 380 y 480 nm generadas por transferencia de carga en especies PtOx, transiciones
electronicas entre orbitales d-d del platino. La tercera banda puede ser atribuida a especies de cloruro
PtCl16-2, PtC15°H20, PtC14(H20)2 6 PtC14(H20)(OH)- provenientes de la sal precursora [45, 50]. Los
solidos CeSi700 y CeSi950 (espectros C y D), poseen una banda ubicada a 239 nm generada por la trans-
ferencia de carga del O-2 al Ce+3. La banda ubicada a 312 nm es generada por transferencia de carga
entre el O-2 al Ce+4 [6, 50].
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Figura 8. UV-visible de los catalizadores PtSi700 (A), PtSi950 (B), CeSi700 (C), CeSi950
(D), PtCeSi700 (E) y PtCeSi950 (F)

En los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950, se observan bandas a 239 y 312 nm por transferencia
de carga entre especies Ce+3, Ce+4 y una tercera banda a 480 nm probablemente generada por cristales
de ceria finamente dispersos [0, 50]. La banda de Pt4+ podria encontrarse solapada con las dos bandas
anteriores (239 y 312 nm) [45, 50]. Las de transiciones electronicas entre orbitales d-d del platino (360
nm) no se observa a simple vista ya que se encontrarian solapadas con las sefiales de transferencia de
carga del 6xido de cerio [45, 50].

Espectroscopia de Infrarrojo de CO Adsorbido

La caracterizacion de los diferentes sitios activos en los catalizadores, se realizd por medio del
analisis de IRTF de CO adsorbido (Figura 9). Los espectros de los catalizadores PtCeSi700 y PtCeSi950
presentan sefiales correspondientes a especies CO-metal similares. En ambos catalizadores existe una
banda a 2080 cm-1 correspondiente a monoxido de carbono interactuando fuertemente con sitios de
platino metalico [50, 51, 52], indicando que tanto en el catalizador PtCeSi700 como en el catalizador
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PtCeSi950, existen particulas de Pt en estado metalico a pesar de que no hubo ningun tratamiento de re-
duccion previo de los mismos. La reduccion del precursor de platino H2PtCl6 en el proceso de impregna-
cion en soportes ya fue observada en 1991 por Van Dam y col. [54], en ella se propone un modelo segun
el cual los sitios activos del soporte actuaban como lugares de reduccion. En este mismo orden de ideas,
Mattos y Kim [37, 55], estudiaron la adsorcién del H2PtCl6 y llegaron a la conclusion de que existian
varios mecanismos de adsorcion en funcion del pH. La interaccion del precursor anionico con el soporte
es muy compleja y se ve muy influenciada por la naturaleza de los grupos superficiales oxigenados.
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Figura 9. Espectro infrarrojo de CO adsorbido sobre los catalizadores PtCeSi700 (A) y
PtCeSi950 (B)

La banda a 2122 cm-1 en ambos catalizadores, es asignada a CO adsorbido sobre Pt estabilizado
en un alto estado de oxidacion [50, 51, 52]. Se puede notar que la banda anterior es mas intensa en el
catalizador PtCeSi700 que en el catalizador PtCeSi950, indicando la existencia de una mayor cantidad
de las especies anteriores en la superficie de la primera muestra.

La existencia de una mayor cantidad de especies estabilizadas en alto estado de oxidacion y por ende
la mayor intensidad de la banda a 2122 cm™ en el catalizador PtCeSi700, pudiera ser producto de una
alta concentracion de especies oxigenadas provenientes de soporte (Si700), lo que generaria especies
oxidadas (M™O) en el sélido por un proceso de intercambio i6nico entre el OH ubicado en la interface
metal soporte y el Pt octaédrico [56]. Mientras que en el catalizador PtCeSi950, seria indicativo de
una menor cantidad de especies oxigenadas en la superficie del soporte (Si950) [1-10, 30] o por una
cobertura parcial del Pt por la ceria, en ambos casos debido a la poca cantidad de especies de interaccion
en el soporte, alterando la configuracion electrénica del metal noble y disminuyendo su capacidad
de quimisorber moléculas como el CO [56], efecto probablemente producido por la diferencia en la
configuracidon quimica de los soportes (Si700 y Si950) por su temperatura de calcinacion.

Actividad Catalitica

En la Figura 10 se muestran las curvas de conversion de metano para los catalizadores y soportes
preparados. La reaccion que se llevo a cabo fue la siguiente:

CH,+20, —> CO,+2H,0  AH, =891 kimol"!
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Figura 10. Actividad catalitica de los sélidos preparados.

Las pruebas de actividad catalitica sobre los soportes calcinados a 700 y a 950 °C (Si700 y Si950)
no presentaron actividad catalitica en el rango de temperatura seleccionado, ya que la silice es un sélido
bastante inerte [1], por lo que las curvas no se muestran. Las muestras CeSi700 y CeSi950 no presentan
actividad catalitica significativa para la reaccion de combustion de metano. Este comportamiento puede
ser provocado por la baja cantidad de 6xido de cerio seleccionado como carga para el estudio ya que los
catalizadores tipicos de ceria poseen cargas alrededor de un 30% en peso, asi como la ausencia de fase
activa [6]. Otra posible razon por la cual las muestras cerio-silice fueron poco activas podria ser la inte-
raccion entre el 0xido de cerio, la silice como lo reporta Lin y colaboradores [57]. Shahamiri [58] indica
en sus trabajos de investigacion, que la especie detectada durante las pruebas de reduccion a temperatura
programada por medio de una sefial de a 590 °C, interaccidn entre el CeO2 vy la silice, podria disminuir
la capacidad del CeO2 para generar la reaccion redox Ce4+/Ce3+; desactivando el soporte. Los catali-
zadores de referencia PtSi700 y PtSi950 presentaron actividad catalitica después de los 400 °C.

La actividad generada a partir de 400 °C estaria siendo producida por los sitios proporcionados
por el Pt, los cuales poseen una alta capacidad de disociar oxigeno molecular produciendo especies al-
tamente oxidantes (O*) [60, 10, 30, 59, 61], ya que los soportes Si700 y Si950 no presentan actividad
catalitica (curvas no mostradas) [1]. Las temperaturas de Lightoff determinadas a un 50 % de conversion
se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Temperatura de lightoff de los catalizadores PtCeSi700, PtCeSi950, PtSi700 y PtSio50

Catalizador Temperatura (°C)
PtCeSi700 490
PtCeSi950 580

PtSi950 600
PtSi700 620

El comportamiento catalitico del solido PtCeSi700 es similar al PtCeSi950. Entre 25 y 400 °C, la
conversion es practicamente independiente de la temperatura y estd en el rango de 10 a 20%. Después de
400 °C incrementa la actividad, hasta llegar a una conversion total alrededor de 680 °C.
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La temperatura de Lightoff del catalizador PtCeSi700 es 490 °C, mientras que la del catalizador
PtCeSi950 es 580 °C. Esto indica que el catalizador cuyo soporte fue calcinado a 700 °C (PtCeSi700)
es mas activo. Sin embargo, los valores de temperatura lightoff de estos catalizadores son altas si se
comparan con catalizadores cuyo promotor redox es un oxido mixto [21, 22, 57, 62]. Estos resultados
muestran que la reaccion de combustion de metano se lleva a cabo principalmente sobre los sitos activos
del catalizador (sitios de platino). [59, 60].

Debido a que el catalizador PtCeSi700 fue mas activo que el catalizador PtCeSi950, se puede su-
poner que una superficie cubierta con distintas especies de grupos OH promueve la actividad catalitica.

Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores de PtCeSi700 y PtCeSi950 sobre soportes (SiO2) calcinados a dis-
tintas temperaturas (700 y 950 °C), ademas de soportes CeSi700 y CeSi950.  Los catalizadores cuyo
soporte fue calcinado a 700 °C presentaron especies de ceria prereducidas por interaccion con el soporte
(S1700). Mientras que los catalizadores cuyo soporte fue calcinado a 950 °C presentaron un mayor grado
de oxidacion.

En general el catalizador PtCeSi700 fue més activo que el catalizador PtCeSi590, indicando que
una superficie cubierta mayoritariamente de grupos OH influye positivamente en las propiedades fisico-
quimicas en el sistema catalitico Pt/CeO2 soportado.
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Resumen

Los complejos petroquimicos por su nimero y magnitud de las diferentes operaciones generadoras de po-
luentes, estan obligados a implementar y mantener un sistema confiable vigilancia de calidad del aire. En esta
investigacion se provee una guia para el disefio de la red de monitoreo de calidad de aire en la zona Nor-Oriental
del Lago de Maracaibo y las poblaciones aledaiias. La metodologia abarcé cinco (4) etapas, a saber: i) modelacion
de la meteorologia local; ii) estimacion de la tasa de emision de poluentes a través del uso adecuado de factores de
emision; iii) prediccion de las concentraciones atmosféricas de particulas y gases empleando el modelo de disper-
sion gaussiana de Turner; iv) establecimiento de los balances de materiales para la localizacion 6ptima del nimero
de estaciones locales de muestreo. La modelacion meteoroldgica exhibe distribucion representativa para las 24
horas del dia. En la estimacion de las emisiones las fuentes pertenecientes a la planta generadora de electricidad y
produccion de la planta de olefinas reportaron mayor potencial de emision, se seleccionaron cuatro (4) sitios para
el monitoreo de calidad de aire considerando las zonas donde se estiman mayor concentracion de gases y particulas
alcanzando si una seleccidon razonable para la localizacion de dichos sitios.

Palabras clave: Emisiones, modelo de dispersion, complejo petroquimico, estaciones de muestreo,
concentracion de gases y particulas.

Design of a network of monitoring of air quality for a
petrochemical complex

Abstract

Petrochemical Complexes by its , number and magnitude of the different pollutants-generating operations,
are required to implement and keep a reliable system monitoring air quality.This study provide a guide for the
design of the network of monitoring air quality in the North-Eastern area of the Maracaibo Lake and surrounding
communities. The methodology included four (4) phases: i) local weather modeling, ii) estimate the rate of emis-
sion of pollutants through the appropriate use of emission factors; iii) prediction of atmospheric concentrations of
gases and particulate matter using the Turner Gaussian dispersion model; (iv) establishment of material balances
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for the optimal location of the number of local stations sampling.Meteorological modeling exhibits significant 24
hours a day and distribution.In estimating emissions sources belonging to electricity generating plant and pro-
duction of olefins reported higher emission potential, four (4) sites were selected for the monitoring of air quality
taking into account the areas where higher concentrations are estimated to gases and particles reaching if a selection
reasonable for the location of such sites.

Key words: Emissions, dispersion model, petrochemical complex, sampling stations, concentration of
gaseous and particulate.

Introduccion

En el estado Zulia existen industrias con diferentes actividades econémicas (petroleras, carbo-
niferas, cementeras; plantas termoeléctricas), asi como un complejo petroquimico ubicado en la zona
nororiental del Lago de Maracaibo, el cual debido a las caracteristicas de sus procesos industriales y a su
ubicacion geografica, pudiera afectar la calidad del aire de las ciudades vecinas a través de las descarga
ala atmosfera de gases y material particulado producto de esos procesos, asi como la de los trabajadores
del complejo petroquimico. Ante esta situacion el personal del complejo tiene la necesidad de realizar
un diseno de una nueva red de monitoreo, ya que por diversas causas en estos momentos no se cuenta
con un medio mas eficaz de vigilancia y cumplimiento de la normativa ambiental, que genere la revision
de los procesos en funcion de la calidad ambiental.

Por lo ante expuesto este trabajo tiene el objetivo de: Disefiar una red de monitoreo de calidad del
aire para el diagnostico de concentracion de gases y material particulado en el Complejo Petroquimico
y las poblaciones cercanas. Para cumplir este fin se requeriran de los siguientes objetivos especificos:
i) Establecer la modelacion de la meteorologia local de transporte y dispersion de contaminantes en el
Complejo Petroquimico Ana Maria Campos; ii) estimar tasas de emision de las fuentes fijas del Comple-
jo Petroquimico Ana Maria Campos, iii) determinar las concentraciones atmosféricas de gases y material
particulado en el Complejo Petroquimico Ana Maria Campos y poblaciones cercanas utilizando el pro-
grama de simulacion de Turner; iv) establecer a través del balance de materiales la localizacion optima
de las estaciones de la red de monitoreo del Complejo Ana Maria Campos.

Fundamentos teoricos

Se conoce como red de monitoreo de calidad de aire (RMCA) al conjunto de estaciones de mues-
treo, generalmente fijas y continuas, que se establecen para medir los parametros ambientales necesarios
para cumplir con los objetivos fijados y que cubren toda la extensidon de un area determinada. Compara
regularmente, concentraciones locales de parametros ambientales con estandares de calidad del aire y las
redes establecidas para vigilancia de alertas ambientales permiten implementar acciones en situaciones
de emergencia [1].

El disefio de una red de monitoreo esta directamente relacionado con la determinacion del nimero
y distribucion de los sitios de monitoreo y de su frecuencia de muestreo, en caso de no usar monitores
continuos, depende fundamentalmente de sus objetivos de monitoreo y de la variabilidad de los conta-
minantes [2].

La labor de disefio de una RMCA debe llevarse a cabo en dos fases, una inicial de diagnostico y
una final de elaboracion del disefio propiamente dicho. A continuacion, se describen cada una de estas
dos fases [3].

Fase de diagnostico inicial

El diagnostico llevara a un conocimiento integral del area donde se desea materializar la RMCA
obteniendo acercamientos a las respuestas de las siguientes preguntas con la interpretacion e integracion
de sus resultados:
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(Cual es el comportamiento meteoroldgico de la zona? La interpretacion del analisis meteoro-
logico de la zona, es importante para establecer niveles de contaminacion extrapolados (teniendo en
cuenta las variaciones entre €época seca y himeda) asi como las areas méas afectadas por predominancia
y velocidad del viento.

(Cuales son las fuentes criticas? A esta pregunta responderan el inventario de emisiones (IE), las
campanas de medicion y el modelo de dispersion, cuando se use. El IE presentara el aporte relativo de
las diferentes fuentes presentes en el area de estudio. El impacto ocasionado en la calidad del aire puede
ser determinado por las mediciones realizadas en las campanas o por la utilizacion de los modelos de
dispersion.

(Cuales son los contaminantes criticos? Sera respondido con los elementos anteriores. Las cam-

pafias de monitoreo o el modelo de dispersion permiten conocer los contaminantes que merezcan mayor
atencion. Asi mismo, el IE proporcionara informacion sobre los Contaminantes que se deben monitorear
de acuerdo a las fuentes que se encuentran en el area de estudio.

(Como se distribuyen los contaminantes en el dominio de la RMCA? Esta respuesta estara dada
por el modelo de dispersion y los datos de monitoreo de calidad del aire.

(Cuales son los puntos de mayor y de menor concentracién? Esta pregunta sera respondida por el
modelo de dispersion.

La integracion de todos los elementos del diagnostico sera la base del disefio final del RMCA [3].
Fase de elaboracion de diseiio final

Después de haber sido establecidos los objetivos de vigilancia, se debe especificar cual tipo de
vigilancia se debe implementar, para cumplir estos objetivos, y debe realizar el disefio detallado de la
RMCA, siguiendo los lineamientos que a continuacion se exponen: [4]

Definicion del tipo de red de Monitoreo de Calidad de Aire

Se establecen varios tipos de sistemas de vigilancia de la calidad del aire. Los sistemas de vigilan-
cia de la calidad del aire industrial SVCALI estan adaptados a actividades en complejos industriales, que
como requerimiento de la autoridad ambiental realicen mediciones de calidad del aire [5].

Numero de estaciones

Para definicion del nimero minimo de estaciones de vigilancia, se define tres (3) regiones hipoté-
ticas donde las concentraciones de los contaminantes del aire a medir superan, igualan 6 son inferiores a
las normas de calidad del aire (Tabla 1) [6].
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Tabla 1. Determinacion del niimero de estaciones minimas segun criterio de la Compaiiia de

tecnologia de Saneamiento Ambiental de Brasil, 1987.

Contaminante Condiciones Método de Poblacién Nimero minimo de
ambientales Muestreo (habitantes estaciones
<103 4
Xa>95 ug/m3 Hi - Vol — 1 cada 6 | 10-10° 4+0.6w
Xm>325 ug/m3 dias 10%-5x10° 7.5+0.2w
>5x10° 1.5+0.16w
PTS . ;
Xa:60-95 ug/m3 Cinta cada 2 dias ;
Xm:150-325 ug/m3 | Hi- Vol
Xa<a 60 ug/m3 .
Xm< a 150 ug/m3 Hi- Vol !
<10° 3
Burbujeador 24 105-10° 2 540 5w
horas cada 6
dias 10%-5x10° 6.0+0.15w
Xa>100 ug/m3 .
Xm>455 ug/m3 >5x10 11+0.05w
<10° -
SO, Continuo 105-5x10° 1.0+0.15w
>5x10° 6+0.05w
Burbujeador - 3
Xa:60-100 ug/m3
Xm: 260-450
ug/m3 continuo - 1
Xmh >170 ug/m3 - No es necesario
<10° 3
NO Xa>100 ug/m3 Burbujeador 105-5x10° 44+0.6w
: >5x10° 10
Xa <100 ug/m3 continuo No es necesario
Infrarrojo no <10° 1
Xmh>21 mg/m3 dispersivo 105-5x106 1.0+0.05w
Xm8h>14mg/m3 Infrarojo no
CO dispersivo >5x%10° 6.0+0.05w

Xmh <a 21 mg/m3
Xm8<a 14 mg/m3

Infrarrojo no
dispersivo

No es necesario

Xa: Media aritmética anual.

Xm: Concentracion maxima (24 horas) ocurrida en un afio.

Xmh: Concentracion maxima horaria ocurrida en un afo.

Xm8: Concentracion maxima presentada intervalo de 8 horas, para un periodo de un afo.
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Ubicacion de las estaciones

Las estaciones ubicadas para las redes de tipo SVCAI deben responder a las siguientes caracteris-
ticas: 1) Estaciones localizadas para determinar las concentraciones mas altas en el dominio de la RMCA
ii) Estaciones adicionales localizadas para determinar concentraciones generales de fondo.iii) Estaciones
adicionales en la ciudad densamente poblada mas cercana al area de influencia de las fuentes [3].

Estimacion de las tasas de emision

Los paises que cuentan con reglamentacion para fuentes fijas utilizan métodos de la EPA para
determinar las emisiones contaminantes, entre los métodos mas sencillos se incluyen el de los factores
de emision.

Un factor de emision es una relacion entre la cantidad de contaminante emitido a la atmoésfera con
una unidad de actividad asociada a dicha emision, como por ejemplo la cantidad de material procesado o
la cantidad de combustible usado. En este caso la emision se obtiene multiplicando el factor de emision
dado por la cantidad de material o combustible procesado [7].

Donde: E es el Estimado de emision para la fuente (a nivel de proceso), A el Nivel de actividad
(por ejemplo material producido), F es el Factor de emisiones controladas (por ejemplo, Kg de contami-
nantes emitidos/t de material procesado).

E=AXF (1)
La EPA realiz6 una recopilacion de factores de emision para contaminantes denominada AP-42.
Modelo de Dispersion Atmosférica de Turner [8]

La ecuacion de concentracion para una fuente elevada con reflexion se presenta en la siguiente
expresion:

0 _y? —(Z-H) —(Z+H)
C, = *ex Flexpl — o |TeXp
(X.Y.Z,H) 2% *,u*O'y *O_z 1Y 2*01/2 p 2*0-22 p 2*022 2)

Donde: CX,Y,Z,H es la Concentracion del contaminante( pg/m3), Q la Tasa de emision de
contaminante (ug/m3 ), 1 la velocidad del viento en el punto de liberacion (m/s), Y la desviacion estan-
dar en la distribucion de concentracion en la direccion transversal (m), 6Z la desviacion estandar en la
distribucion de la concentracion en la direccion vertical (m), la altura desde el suelo H= hs+ AH ( m) ,
X la distancia viento abajo a lo largo de la linea central de la pluma (m), Y la distancia transversal desde
la linea central de la pluma (m).

Para el sistema de coordenadas: x = 0 en el foco (chimenea), y = 0 en la linea central del penacho,
z =0 en el suelo.

El modelo de dispersion de Turner (1994) depende de los coeficientes de difusividad turbulento
oy, oz en las direcciones y, z como funcion de la direccion preferencial de los vientos (x); tales coeficien-
tes de dispersion se diferencian a su vez segun la estabilidad atmosférica de Pasquill [9] y Garcia et al.,
[10] Para la estimacion de los coeficientes de dispersion vertical y horizontal se emplean las ecuaciones
de Pasquill.

Metodologia

Para modelar el comportamiento del viento en la zona de estudio, se considerd promediar esta-
disticamente los parametros meteoroldgicos correspondientes al periodo 2009-2010 aportados por una
estacion meteorologica ubicada en el complejo petroquimico ubicado en la zona Nor-Oriental del Lago
de Maracaibo, y se procedio a determinar la clase de estabilidad atmosférica de acuerdo con el método
de clasificacion de Pasquill [9] segln se reporta en la tabla 2.
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Los resultados de las velocidades horarias promedio y direcciones predominantes para cada estabilidad de
Pasquill resultaron 4 valores principales tal como es expuesto en la Tabla 3.

Al mismo tiempo se realizaron visitas a las plantas e instalaciones del complejo para realizar encuestas
industriales considerando la produccion del 2010 y verificaciones de campo y observacion de la ubicacion de los
equipos y estaciones de monitoreo encargados de recopilar los datos de las fuentes fijas de mayor influencia del
complejo petroquimico las cuales se expresan en la Tabla 4.

Del documento AP.42 [7], se tomaron los factores de emision disponibles que describen los procesos de las
plantas del complejo petroquimico (combustion de gas natural, combustion de fuel-oil y produccion de fertilizan-
tes). Las tasas de emision se calculan con la ecuacion 1.

Se estimaron las concentraciones de PTS (PM), SO2 y NO2 basado en los modelos de dispersion Gaussia-
na con los coeficientes de dispersion de Briggs Urbana [8], utilizando un programa de computacion en Excel. Se
establecieron valores referenciales para la obtencion de la tasa de emision basados en los mayores potenciales de
emision por poluente reportados en fuentes del complejo con el propdsito de detectar las zonas de mayor concen-
tracion en el area con respecto a la modelacion meteoroldgica de la Tabla 3.

Tabla 2. Datos meteorologicos horarios promedio en la Zona Nor-Oriental del Lago de
Maracaibo para el periodo 2009-2010.

L (n:;s) L . (0ct1:vos) 1512
0 3,13 ENE C
1 2,92 ENE C
2 2,77 ENE C
3 2,71 ENE C
4 2,71 ENE C
5 2,65 ENE 4 D
6 2,60 ENE-SE-E 1,9 3 C
7 2,51 ENE-SE-E 5,6 5 B
8 2,76 ENE-SE-E 6,8 4 B
9 2,93 ENE-ESE-SE-E 7,4 5 B
10 2,71 NE-SO-SE-ENE 7,6 7 B
11 2,72 SO-NNE-NE 7,7 5 B
12 3,04 SO-NNE-NE 7,6 4 B
13 3,41 SO-NNE-NE 8,8 4 B
14 3,62 SO-NNE-NE 8,6 4 B
15 3,80 SO-NNE-NE 7,8 5 B
16 3,94 SO-NNE-NE 6,2 6 B
17 4,05 NE-NNE-ENE 5,3 6 C
18 3,85 NE-NNE-ENE 1,1 7 C
19 3,60 NE-ENE 8 D
20 3,64 NE-ENE 8 D
21 3,69 NE-ENE 7 D
22 3,63 NE-ENE 6 D
23 3,40 ENE C
24 3,10 ENE C
Prom. 3,20 Pred. B-C

Fuente: Pequiven. H: horas del dia, V: velocidad del viento, D: direccion del viento, T: temperatura, I:
Insolacion, N: Nubosidad (Octavos), EP: Estabilidad Pasquill, P: Promedio, Pred: Predominante
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Tabla 3. Velocidad del viento promedio segiin la estabilidad y direcciones predominantes.

Estabilidad Direccion Velocidad del viento (m/s)
B SO 2,73
B SE 2,69
C ENE 2,96
D NE 3,44

Fuente: Pequiven

Tabla 4. Fuentes fijas de mayor influencia sobre el complejo petroquimico:

Combustible
o . .
Instalacion Fuente H(m) D(m) ) St quemad(.), /
produccion
Plan?a Chimenea c3 40.16 278 163 Combustlpn de 13,57 M3/h
electrica caldera c3 fuel oil
Planta Chimenea cl14 Combustion de
electrica Caldera c14 18 1.8 170 fuel oil 9,29 M3/h
Chimenea c9 Combustion
Area 45 Caldera c9 >-6 1.8 140 gas natural 9343
Amoniaco y Chimenea sk3a Combustion
area 90 Horno hla 15 1.37 200 gas natural 7126 M3/h
Olefinas i Mechurrio Combustion
F-8801b 108 1.12 540 gas natural 3333 M3/h
Olefinas ii Horno 1 15 25 go | Combustion 25000 M3/h
gas natural
Olefinas ii Mechurrio 108 1.12 540 Combustion 1483 M3/h
F-8801a gas natural
Venoco Mechurrio 35 1.2 360 Combustion 8035.61 M3/h
F-801 gas natural
Produccién de o
Urea Torre prill 42at 60 5 60 ferilizantes 103375 Tm/afio

H: altura, D: diametro, T: temperatura de salida.

Analisis y discusion de resultados

Estimacion de las emisiones

Una vez aplicado los factores de emision a las diferentes actividades del complejo petroquimico,
se obtiene la estimacion de las emisiones atmosféricas que estas pudieran generar; en la Tablas 4 mues-
tran las tasas de emision de Particulas Totales Suspendidas PTS. (PM), el Diéxido de Azufre (SO2), Dio-
xido de Nitrogeno (NOx), Mondxido de Carbono (CO), Metano (CH4), Compuestos organicos Volatiles
(COV).

Las fuentes fijas estacionarias de mayor potencial de emision estan expresadas en la Tabla 5 y
se agruparon las plantas que presentan las mas altas tasas de emisiones. De las instalaciones visitadas
las que presentaron un aporte de emisiones estimadas mayores a 200 toneladas por afio fueron Planta
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Eléctrica, Area 45, Amoniaco, Venoco, Olefinas I, Olefinas I y Urea. Se observa que la Caldera C3 de la
Planta Eléctrica reporta 2020,84 ton/afio de SO2 cuando ésta consume fuel-oil, el Horno 1 de Olefinas
II reporta 490 ton/afio de NO2, y la Torre Prill 42AT exhibe 196,41 ton/afio de PTS.

Las emisiones anteriormente identificadas se toman como valores de la variable tasa de emision
Q en la ecuacién 2; permitiendo establecer las méaximas concentraciones en el complejo a través del
modelo de dispersion Gaussiano de Turner.

Estimacion de Gases y Material Particulado

En la Figura 1 se presenta la concentracion de SO2 en las direcciones preferenciales de los vientos
en funcion de la estabilidad atmosférica para la caldera C3 de la planta eléctrica, los valores maximos
de 1100 pg/m3 se alcanzan con estabilidad atmosférica C en la direccion ENE a una distancia de 200
m, para estabilidad atmosférica B en la direccion SO y SE se obtienen resultados similares con valores
maximos 920 pg/m3 a la misma distancia de las estabilidad C y de 700 pg/m3 cuando la estabilidad
atmosférica es D en direccion NE en una distancia de 550 m, las maximas concentraciones a mayor
distancia se alcanza con la estabilidad atmosférica D y a menores distancia con estabilidad B y C, las
concentraciones de SO2 disminuyen hasta su dispersion a partir de 4 Km.

En la Figura 2 se muestra la concentracion de NO2 (NOx) en las direcciones preferenciales de los
vientos en funcion de la estabilidad atmosférica para el horno 1 de la planta de Olefinas 11, los valores
maximos de 310 pg/m3 se alcanzan con estabilidad atmosférica C en la direccion ENE a una distancia de
200 m, para estabilidad atmosférica B en la direcciéon SO y SE obteniéndose resultados similares con va-
lores méaximos 235 pg/m3 a la misma distancia de las estabilidad C y de 225 pg/m3 cuando la estabilidad
atmosférica es D en direccion NE en una distancia de 600 m, las concentraciones de NO2 disminuyen
hasta su dispersion a partir de 3 Km.
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Tabla 5. Identificacion de las fuentes con mayor valor potencial de emision.

Poluente (ton/aiio)
Planta Fuente Pm So, No_ Co Ch4 Cov Total
Chimenea c3 caldera
. 15,68 1,23 288,97 173,39 47,47 11,35 364,7
Planta electrica 3 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
Planta electrica | Chialdera c3 (fuel oil) 28,53 2020,84 | 34235 71,32 0,74 2,85 2466,63
Chimenea cl14
Planta electrica |  yjdera c14 (fuel oil) 19,53 1383,47 | 234,38 48,83 0,51 1,95 1688,67
Area 45 Chimenea ¢9 caldera 8,45 0,67 155,60 93,36 25,56 6,11 289,75
c9
Amoniaco Chimenea sk3a
y 7,59 0,60 139,83 83,89 22,97 5,49 260,34
drea 90 horno hla
Olefinas i Mechurrio . _
F-8801b 64,21 36,14 196,65 74,41 396,86
Olefinas ii Horno 1 26,63 2,10 490,56 294,33 80,59 19,27 913,48
Mechurrio
Olefinas ii F-8801a 70,62 - 19,84 108,00 40,86 - 239,02
Mechurrio
Venoco F-801 13,58 - 76,57 416,66 157,65 13,58 681,04
Urea Torre prill 42at 196,41 - - - 240,46A

PM: material particulado (particulas totales suspendidas), SO2: Dioxido de Azufre, NO2: Dioxido

de Nitrogeno, COV: Compuestos Organicos Volatiles, CH4: metano
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Figura 1. Concentracion de SO2 como funcion de la distancia debajo de la fuente caldera C3
Planta Eléctrica, combustible Fuel-Oil.
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Figura 2. Concentracion de NO2 en funcion de la distancia debajo de la fuente, Horno 1 Olefinas

En la Figura 2 se observa que para la torre Prill 42AT2 los valores maximos son de 125 pg/m3y
los alcanza en la estabilidad C a una distancia de 200 m y a la misma distancia alcanza valores de 116

pug/m3 para estabilidad B, las concentraciones maximas de 56 pg/m3 con mayor distancia se localizan a
600 m con estabilidad atmosférica D.

1200
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800

"\
A
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Figura 3. Concentracion de PTS en funcion de la distancia debajo de la fuente, torre Prill 42AT?2

Las zonas de mayor concentracion en el area del complejo se aprecian en la Figura 4, igualmente
se incluye los sitios propuestos por su personal de seguridad para la localizacion de las estaciones.

Ubicacion y distribucion de la estaciones

La Tabla 6 resalta las concentraciones maximas registradas a través del modelo de dispersion de
Turner y el nimero minimo de estaciones, estos requerimientos se aplicaran para poblacion <105 hab

(Tabla 1). Determinandose un valor promedio es 2,33 y se aproxima a 2 el nimero minimo de estaciones
viento abajo.
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Tabla 6. Determinacion del niimero de estaciones

< Nuimero

Concentracion minimo de
Poluente Maxima .

(W/m?® estaciones

vientos abajo

SO2 1100 3
PTS 120 1
NO2 310 3
Promedio 2,33

N= 2 estaciones + 1 estacion de fondo = 3 estaciones

Puntosde lared de monltorﬁwy&n a 2onade mayor impacto
@ A

Figura 4. Puntos propuestos interceptados con las zonas de mayor concentracion

e uy@;};&_tcfdmoos DE'LA RED DE MONITOREO INTERCOMPLEIO
-
<« &

S

Figura 5. Puntos de la Red de monitoreo dentro del Complejo Petroquimico

La figura 5 exhibe los puntos seleccionados para la red de monitoreo de calidad de aire para el complejo
petroquimico ubicado en la zona Nor-Oriental del Lago de Maracaibo. A estos tres (3) puntos de muestreo
se adiciona otro en la zona urbana mas poblada aledafia al complejo.
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Conclusiones

* El mayor aporte de emisiones a la atmosfera corresponde a la Planta generadora de electricidad,
con los siguientes valores promedio: SO2: 3448,36 ton/aiio, NOx: 3181,39 ton afo, CO: 1415,39 ton/
afo, CH4: 307,97 ton/afo, PTS 165,19 ton/afio y COV: 113,31 ton/afo.

* La estimacion de las tasas de emisiones por intermedio de la metodologia AP 42 de la Enviro-
mental Protection Agency reporta valores acoplados a las condiciones operacionales de las diferentes
plantas petroquimicas.

* Las estaciones de muestreo seleccionadas en los puntos cardinales para el monitoreo de las emi-
siones generadas por el complejo Petroquimico Ana Maria Campos, resultaran:

Estacion/punto cardinal ubicacion geodésica
Palmichal 1 /SO 10.749246- 71.535330
Casita PVC /NO 10.765773, -71.538033
Embalse de Hidrolago/ENE 10.768767, -71.518378
Muelle/ SO 10.669820, -71.588580

* Los resultados de la dispersion de las emisiones generadas por las diferentes plantas del comple-
jo petroquimico por el modelo de dispersion de Turner, muestran: i) las mayores concentraciones hacia
el area de influencia de las fuentes, ii) La altura de la fuente ejerce influencia en la dispersion; iii) las
condiciones meteorologicas diferenciadas contribuyen a una buena dispersion de las emisiones.

* Puede concluirse que fue alcanzada una seleccion ajustada y razonable de los posibles sitios para
el monitoreo de la calidad del area de influencia del complejo petroquimico
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Resumen

Se estudio el efecto de la aireacion en la fermentacion en estado solido del desecho de uva blanca, para
establecer los parametros 6ptimos que permitan producir un abono organico (compost) con caracteristicas morfo-
logicas y quimicas necesarias para acondicionar suelos de cultivo. El proceso se realizd en un biorreactor cilindrico
de 4L con disposicion del sustrato como lecho empacado, con camara de aire en la parte inferior conectado a un
compresor para mantener el flujo continuo de aire de 3LPM, SLPM y 8LPM. Adicionalmente, se realiz6 el control
anaerobico del proceso. Los parametros, pH, temperatura, relacion carbono/nitrogeno (C/N), humedad, bacterias,
hongos y levaduras para el desecho de uva, estan dentro de los limites adecuados para que el bioproceso aerobico
y anaerobico se realice de forma natural. Durante la fermentacion el pH se mantuvo entre 3 y 7, la temperatura
oscild entre 20 y 26°C y la humedad varid entre 45 y 60%. El analisis de varianza evidencid que no se encontraron
diferencias significativas entre los diferentes flujos de aire durante la fermentacion ni entre los parametros fisicoqui-
micos para los abonos. El compost acrobico con un flujo de aire de 5 LPM presento6 los mejores resultados.

Palabras claves: Compost, aireacion, fermentacion en estado sélido, desecho de uva blanca, bioensayo

Effect of aeration in the organic fertilizer production
by solid state fermentation of waste white grape

Abstract

Acration effect on solid state fermentation of White grape waste was studied in order to establish optimal
parameter for compost production in order to achieve physical and chemical characteristics to use it as a soil
amendment. Fermentation process was performed in a 4L cylindrical bioreactor with substrate disposed as a packed
bed; an air compressor supplied continuous air flow at 3LPM, 5LPM, 8LPM, respectively, and one in anaerobic
conditions as control. Parameters, pH, temperature, carbon nitrogen relationship (C / N), moisture, bacteria, fun-
gi and yeasts to dispose of grape are within appropriate limits for the composting process takes place naturally.

41
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During fermentation, pH remained between 3 and 7, temperature varied between 20 and 26 ° C, and the humidity
changed between 45% and 60%. Analysis of variance showed no significant differences between the different air
flows encountered during fermentation or between the physicochemical parameters for fertilizers. Aerobic compost
analyzed showed the best results is the 5 LPM

Keywords: Compost, aeration, solid state fermentation, white grape waste, bioassay

Introduccion

La vid es una de las primeras plantas que cultivé el hombre, motivo por el cual ha jugado un papel
importante en la economia de las civilizaciones. Tras la modificacion del vino por parte del cristianismo
el cultivo ha experimentado un auge que ha perdurado hasta el presente, de tal manera que la mayor parte
de la produccion de uva esta destinada a la elaboracion de vinos segun las distintas variedades de uvas.
Hoy en dia, la vid se cultiva en regiones calidas, siendo los mayores productores: Australia, Sudafrica,
Italia, Francia, Espana, Portugal, Turquia, Grecia, Chile y Argentina (Jiménez y Villegas, 2008).

En la actualidad, Venezuela también ha presentado grandes avances en esta area, siendo el Zulia
uno de los estados pioneros en produccion de frutales, y se ha caracterizado desde hace mas de veinte
aflos en el desarrollo de esta actividad, destacandose por cultivos de uva tanto de mesa como de vinos,
guayaba, nispero , limas , entre otros (Avilan y Batista,1992).

Por otra parte, los procesos asociados a la produccién vinicola generan gran cantidad de residuos
tanto sé6lidos como liquidos, los cuales por lo general no son tratados, tales desperdicios estan confor-
mados por materia organica que al no ser dispuestos de manera adecuada pueden generar contaminacion
ambiental: del aire, generando olores desagradables; al agua, contaminado los reservorios tanto superfi-
ciales como subterraneos y al suelo, produciendo lixiviacion. Los desechos de uva, constituyen una fuen-
te segura de recursos renovables a través de la fotosintesis, ya que esta compuesto principalmente por
celulosa, hemicelulosa y lignina. En tal sentido, Cegarra (2006);Kulcu y Yadiz, (2004); Smidt y Lechner
(2005) expresan, que cada dia la cantidad de desechos producto de actividades industriales aumenta en
el mundo, lo que hace necesario el desarrollo de nuevas estrategias de manejo adecuadas a fin de evitar
problemas de contaminacion ambiental.

Debido a la disponibilidad de los desechos de uva que se presentan de la industria vinicola, este
puede ser empleado para producir abono organico, logrando disminuir la contaminacion de los suelos,
aire y agua. El compostaje, o biodegradacion aérobica, es un proceso donde los microorganismos son
los encargados en degradar la materia organica y transformar el material en nuevos productos, siempre
y cuando las condiciones de humedad y aireacion se prevean adecuadamente, obteniendo de esta forma
un producto estable y libre de microorganismos patéogenos que puede ser utilizado como acondicionador
de los suelos en la agricultura (Bertran et al., 2004 ; Céceres et al., 2006; Kulcu y Yadiz, 2004; y Zmora
et al.,2007).

La importancia del proceso de fermentacion en estado solido (FES) radica en algunas ventajas
frente a otros procesos, entre las cuales estan; la simplicidad de los medios de cultivo, el uso de fermen-
tadores con menores requerimientos espaciales y de disefio accesible para su elaboracion, la facilidad
para la obtencion y aplicacion del inoculo, la facilidad para el escalado de los procesos, bajos requeri-
mientos energéticos y volumen de efluentes reducidos.

Debido a que la aireacion forma parte del proceso de FES, este es un parametro que influye de
manera significativa en las caracteristicas de los productos del proceso y por lo cual se hace necesario
evaluar el efecto de la aireacion en la fermentacion en estado solido del desecho de uva blanca.
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Materiales y métodos
Caracterizacion del desecho

Una vez recolectado el desecho de uva blanca, se tamiza para que el tamafo de la particula sea
uniforme, de aqui se toma la muestra y se le realiza la siguiente caracterizacion: Determinacion de pH
segun la norma COVENIN 1315:79, temperatura, humedad hasta llegar a peso constante, materia seca,
cenizas por norma COVENIN 320:1996, proteinas, nitrogeno por el método Kjeldahl, hongos y leva-
duras por la norma COVENIN 1126-77 , bacterias, el carbono se determina multiplicando el contenido
de cenizas por un factor = 1,72 (Bernal et al., 1998). Esta caracterizacion se realizé también al desecho
después de fermentar.

Desarrollo de la fermentacion en estado solido del desecho de uva blanca

Se construyeron 4 biorreactores cilindricos de plastico acrilico de 15 cm de diametro y 25 cm
de altura (volumen 4L), con un sistema de disposicion del lecho, y camara de aire en la parte inferior
conectado a un compresor para mantener el flujo continuo de aire de 3LPM, 5 LPM y 8LPM. Para la
fermentacion en estado solido se introduce en cada biorreactor 700g de desecho seco de uva blanca
y se le agrega 1043 g de agua destilada para tener el desecho con una humedad del 60%, propiciando
el ambiente idoneo para el proceso. Se airea por 2 horas todos los dias, durante un periodo de 15 dias
aproximadamente para que se degrade el desecho, monitoreando pH, temperatura y humedad. También
se determinan otros parametros como: cenizas, proteina cruda, carbono, C/N, Hongos, levaduras y bac-
terias al inicio y al final del proceso para verificar el efecto de los diferentes flujos de aire en los abonos
y se realiza una comparacion de estos parametros con mezclas del compost con turba al 1:1 V/V como
abono referencial.

Diseiio Experimental

Los biorreactores se realizaron bajo un disefio experimental de bloques completamente al azar
donde se desea probar el efecto del flujo de aire en la fermentacion en estado solido del desecho de uva
blanca, con factores de tratamientos los distintos flujos de aireacion y variable respuestas, pH y Tempe-
raturas, utilizando un paquete SAS. Para los datos de las variables respuesta se realizan 3 repeticiones y
si se encuentran diferencias significativas hay que aplicar una prueba mas especifica (Tukey).

Resultados y discusion
Caracterizacion fisicoquimica y microbioldégica del desecho de uva blanca

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica y microbioldgica del desecho la uva blanca

% % % % % % % % Heterotrofos | Hongos y

Muestra C/N | pH Meséfilos Levaduras
H | MST | CEN C PC N P K UFC/ml UFC/ ml

Desecho
de uva 10 90 29,07 | 50,00 | 10.35 | 1.65 | 0.579 | 0.206 | 30,30 | 3.2 1,07*10' 4,10*%10?
blanca

H: humedad, MST: materia seca total, CEN: ceniza, C: carbono, PC: proteina cruda N: nitrégeno,
P: fosforo, K: potasio, C/N relacion carbono nitrogeno, pH: potencial de hidrégeno.

En la tabla 1, se presentan los resultados de la caracterizacion del desecho de uva blanca, el
contenido de humedad del material de desecho seco al sol es de 10% ideal para evitar el crecimiento
descontrolado de la flora microbiana, el contenido de materia seca total, representa la materia organica
e inorgénica que componen la muestra fue de 90%.El contenido de bacterias, hongos y levaduras en el
desecho es idoneo para que el proceso de compostaje se dé de forma natural (Ferrer, et al, 1993).
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El contenido de cenizas fue 29.07%, este representa la fraccion mineral (6xidos pesados) que
resulta luego de incinerar la muestra a 430 °C quemando todo el material organico y a través del cual se
pudo determinar que el carbono presente en la muestra es de 50%, valores similares reporté Berradre et
al., (2009)

El porcentaje de proteina cruda correspondiente de 10.35, incluye la proteina verdadera y el nitro-
geno no proteico. Por su parte, el contenido de nitrogeno fue de 1.65, teniendo en cuenta que el nitrogeno
es un importante nutriente para cultivos, se comprende el interés por evitar pérdidas en el transcurso del
compostaje que pueden ocasionar que el contenido de nitrégeno disminuya, las primeras pérdidas ocu-
rren los primeros dias cuando existe un alto valor de pH y elevada temperatura (Berrena, 2006). Por los
valores de nitrogeno y carbono se determino una relacion C/N de 30,30 la cual es de gran importancia al
final del proceso de compostaje debido a que representa un parametro de la calidad del abono generado,
este valor esta por encima de los reportado por Berradre et al., (2009). El pH que se representa en la tabla
1, indica el valor correspondiente a las mediciones llevadas a cabo antes de la fermentacion, fue de 3.2
valor aceptado para el crecimiento de los microorganismos en un proceso de compostaje.

El valor de los minerales fosforo y potasio fue de 0.579 y 0.206, respectivamente. Estos elementos
representan las caracteristicas mas importantes de un abono ya que son los que aportan los nutrientes
esenciales a las plantas.

Condiciones de aireacion en el desarrollo de la fermentacion en estado solido del desecho de uva
blanca

A continuacion se presentan los resultados del contenido de humedad en los distintos abonos.

Tabla 2. Contenido de humedad y material seca del abono organico.

Compost %MS %H
Compost 1 SLPM 46,38 53,6
Compost 2 SLPM 40,5 59,5
Compost 3 3 LPM 42,38 57,6
Compost 4 OLPM 421 57,9

MS: Materia seca, H: Humedad

El contenido de humedad en la mezcla de compostaje es un parametro importante para el desarro-
llo de la flora microbiano ya que este es el medio de transporte y disolucion de los nutrientes requeridos
para el desarrollo de las actividades metabdlicas y fisiologicas de los microorganismos (Kulcu y Yadiz,
2004). Debido a esto el contenido de humedad en la investigaciéon se mantuvo entre el 50 y 60%, ya
que son valores adecuados para que se de el proceso de compostaje de forma idonea. En otras estudios
similares realizados se muestran valores de humedad que varian entre 22,52% al 73,56% para bagazo de
uva (Botella et al., 2007; Ferrer et al.,1997), para compostaje a base de paja de trigo y agua de desecho
del procesamiento del tomate (Vallini et al., 1983), y compostaje a base de raquis de uva (Bertran et al.,
2004). El contenido maximo de humedad para un compostaje aerobico satisfactorio, puede variar con los
materiales usados (Bertran et al., 2004).

A continuacion se presentan las curvas que muestran la variacion del pH y Temperatura para cada
reactor.
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Figura 1. Curva de pH durante la fermentacion en estado sélido para cada Biorreactor.

El analisis de varianza indicd que no se presentaron diferencias significativas entre los diferentes flujos
de aire.

Como se puede observar en la figura 1, el proceso empieza en un pH acido para cada biorreactor,
luego presenta un leve descenso y posteriormente va aumentando a medida que transcurre el tiempo,
presentando su valor maximo al final del proceso entre valores de 5,80 a 6,20, presentandose para cada
unidad experimental la estandarizacion del pH desde el dia 13 en adelante, lo cual indica que ha finaliza-
do el proceso y que el sustrato esta en la etapa final de descomposicion.

Este comportamiento se presenta durante la descomposicion del compost organico debido a la
accion de los microorganismos en el sustrato, segiin Lopez - Cuadrado (2006), primero se observa una
caida del pH, por la liberacion de los acidos presentes en la materia y posteriormente este se eleva y se
mantiene constante lo cual demuestra que se ha llegado a la etapa de maduracion del compost.

A continuacion se presentan las curvas con los datos de temperatura observados durante el proceso
de fermentacion por corrida para cada reactor.

" 2500
e
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Figura 2. Curva de Temperatura durante la fermentacion en estado solido para cada bioreactor

El andlisis de varianza indico que no se presentaron diferencias significativas entre los diferentes
flujos de aire. Como se puede apreciar en la figura 2, los valores de temperatura inician en 19 °C apro-
ximadamente para cada biorreactor; observandose un maximo de 23°C, posteriormente desciendena 20
°C manteniendose aproximadamante constante al final del proceso.

Por lo observado en la curvas de temperatura se presentan las 4 fases: la fase inicial que es la
mesofila cuando empieza el crecimiento de microorganismos mesofilos, luego la fase termofila cuando
estd en a su maximo punto de temperatura dandose la coexistencia de bacterias termofilas evidenciando-
se por el incremeneto de la actividad microbiana Cayuela,. et al (2006); Kulcu y Yadiz (2004); Rau et al.,
(1989), seguida por la segunda fase mesofila , donde se observa un descenso de temperatura posterior-
mente con el descenso de nutrientes toda actividad microbiana decrece dandose la fase de enfriamiento o
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segunda fase mesofila con la cual empieza el descenso de microorganismos y finalemente la cuarta etapa
la fase de estabilizacion de la temperatura a la del ambiente que se da maduracion del compost donde la
actividad microbiana es baja.

Caracterizacion fisicoquimica y microbiolégica del producto obtenido de la fermentacion.

Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica y microbioldgica del producto obtenido de la
fermentacion se muestran en la siguiente tabla, los valores presentados son del promedio de 3 repeticio-
nes para cada abono:

Tabla 3. Contenido de Nitrégeno del abono organico.

Tratamientos
. Comp
Pardametro Comp Comp Comp Comp OLPM: Comp Comp Comp Comp
OLPM 3LPM 5LPM SLPM T | SLPM:T | 3LPM:T | S8LPM: T T
% N 2.35a 2.32a 2.63a 2.36a 1.61b 1.62b 1.60b 1.62b 0.87c

N: nitrégeno T: turba

El andlisis de varianza detectd un efecto significativo (p<.0, 05) del factor tratamiento sobre el
contenido de nitrégeno. Al aplicar la prueba de medias se obtuvo que entre los compost puros no hay
diferencias, y que entre los compost mezclados con turba tampoco son diferentes, pero que los compost
puros si son significativamente diferentes a los compost mezclados con turba. El contenido de Nitrogeno
al inicio del compostaje fue de 1,65, aumentando al final del proceso a valores comprendidos entre 2,63
a 2,32 para los diferentes compost, presentando el valor mas alto el compost con flujo de 5 LPM. Este
aumento se debe al uso del nitrogeno por los microorganismos para sintetizar el protoplasma celular, y al
morir incrementa la concentracion de nitrogeno reciclado durante el proceso, de esta manera se logra la
conservacion de nutrientes en el compost final, lo cual indica que este abono aporta mas nutrientes a las
plantas. (Ferrer et al., 1993).

Ademas, no se presentaron pérdidas de nitrégeno en forma de amoniaco, ya que las temperaturas
no fueron demasiado elevadas ni los valores de pH se presentaron muy alcalinos, asi como lo afirma Ca-
yuela et al., (2006) que las perdidas por volatilizacion de nitrogeno en forma de amoniaco son comunes
cuando las temperaturas del compostaje son muy elevadas (mayores a 90°C) y los pH muy alcalinos en
el rango de (7 a 9) y también otros autores expresan que estas pérdidas se pueden controlar al mantener
la acidez en el medio Kulcu y Yadiz (2004).

En cuanto a los resultados arrojados para el nitrégeno, al momento de seleccionar el flujo mas
conveniente para el proceso de compostaje por el mayor contenido de nitrogeno se esta ratificando los
calculos realizados por Acosta (2010), que el compost que presenta mejor resultados es el realizado con
5 LPM, ya que el investigador concluye que este es el caudal optimo de suministro de aire para garan-
tizar una concentracion de oxigeno de 0,12mg.1-1 que es la cantidad promedio que los microorganismos
consumen durante el proceso de fermentacion.

Por otra parte, Berradre et al., (2009) obtuvo valores de nitrogeno de 2,58; 3,34; 2,74 y 3,26 para
flujos de aireacion de 30,50,80 y 140 LPM, en compost de uva, para una aireacion de dos horas diarias
estos valores fueron considerados adecuados para un abono de buena calidad.

Zmora et al., (2007) indican un 2,72% de N en compostaje realizado principalmente con orujo de
uvas. Inbar et al., (1991), obtuvieron valores del contenido de nitrogeno en compostaje de desechos de
uva mediante el método de corridas de aire (Windrow), de 3,4% al principio y del 4,2% al final de proce-
so. Por lo que se puede establecer que el abono en el presente estudio posee propiedades fisicoquimicas
adecuadas para el cultivo.
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Tabla 4. Contenido de Carbono del abono organico.

Tratamientos
Paramet Comp Comp Comp
arametro | Comp Comp | Comp | Comp OLPM: Comp SLPM: | SLPM: Comp
OLPM 3LPM | SLPM | SLPM T | 3LPM: T T ) T ) T
% C 38.52ab | 37.14ab | 35.56b | 41.88ab | 41.56ab | 40.87ab | 40.09ab | 43.24ab | 44.61a

C: Carbono T: turba

El analisis de varianza detectd un efecto significativo (p<.0, 05) del factor tratamiento sobre el
contenido de carbono. Al aplicar la prueba de medias para evaluar las diferencia entre los tratamientos se
pudo observar que el tratamiento con mayor contenido de carbono es turba pura esto es debido a su na-
turaleza ( alto contenido de carbono) y este tratamiento es estadisticamente diferente al compost SLPM
pero ambos son estadisticamente iguales al resto de las mezclas. El contenido de carbono al inicio del
estudio fue de 50,00 % cambiando al final del proceso de compostaje a valores para los diferentes abonos
que estan dentro del rango de 35,57 % y 46,67 %, estos valores son similares a los que obtuvo Berradre
et al., (2009) quien reportd el contenido de carbono al final del proceso de compostaje de desecho de
uva, hasta valores comprendidos entre 40,56% y 47,29%, para los diferentes flujos de aire y tiempos de
aireacion establecidos. Asi como también, Zmora et al., (2007) quienes sefialan un contenido promedio
de 42,2% para compostaje realizado principalmente de orujo de uvas. La disminucion del contenido de
C esta asociado al proceso de degradacion que sufre el carbono durante el compostaje; segun Trois y
Polster (2007) durante el compostaje una parte del carbono se degrada biolégicamente produciendo CO2
que se desprende y es usado por los microorganismos para su crecimiento.

Tabla 5. Relacion Carbono / Nitrégeno del abono organico.

Tratamientos
Parametro Comp Comp | Comp | Comp &(;)n;}[) 3€$n;£. ;‘;RE &‘;R}; Comp
OLPM | 3LPM | 5SLPM | SLPM : : ’ ’ T1
T T T T
C/N 16.42¢ | 16.01c | 15.08¢c | 17.78¢c | 25.80b 25.58b 24.79b | 26.77b 51.07a

C/N: Relacion carbono / nitrogeno T: turba

El analisis de varianza detectd un efecto significativo (p<.0,05) del factor tratamiento sobre la
variable C/N, al aplicar la prueba de medias se observa que el tratamiento T que es 100% turba es dife-
rente significativamente a el resto de los compost, ademas los tratamientos SLPM: T, 8LPM: T, 3LPM:
T, OLPM: T, los cuales corresponden a combinacion de turba con compost, entre ellos no hay diferencias
significativas, presentando el mayor valor para el de 8L1:T1,Asimismo entre los compost puros tampoco
se presentaron diferencias significativas, pero todos los compost puros son estadisticamente diferentes a
los mezclados con turba. Estos resultados son debido al alto porcentaje de carbono presente en la turba
y ademas al bajo contenido de nitrégeno que esta presente en la muestra al inicio del proceso. Por otra
parte, como la relacion C/N al inicio de la FES esta en el limite superior recomendado para el proceso,
esto puede incidir en los resultados ya que contenido de nitrégeno es bajo, lo que puede generar una
degradacion incompleta de compuestos lignocelulosicos que por la falta de nitrégeno no terminan de
degradarse, lo cual que afectan al crecimiento plantas debido a que impiden el transporte de nutrien-
tes, lo que estaria indicando que el sustrato no alcanzoé una estabilizacion, lo que pudiera ser el motivo
de que las plantas con 100% compost puros se murieran. Asi como lo indica Borner (1957), durante la
descomposicion organica de sustancias con alto contenido de lignina, sustancias fitotoxicas incluyendo
acidos fenolicos tales como el p- camarico p — hidroxibenzoico puede acumularse e inhibir severamente
la elongacion de la raices en especies sensibles

La relacion C/N al inicio del proceso fue de 30:1,el cual es un valor que esta en el limite superior
para que se dé un compostaje eficiente, ya que la relacion optima inicial se ha establecido en el rango
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de 20 % y 30% Martin y Gershuny (1992). Esta relacion disminuy6 al final de la biodegradacion a valo-
res comprendidos entre 13,52% y 19,77%, siendo el menor valor de 13,52 % para el abono de 5 LPM,
esta disminucion se da por la disminucion del contenido de carbono y al incremento del contenido de
nitrégeno durante el proceso, los valores se mantuvieron dentro del rango 6ptimo de 10% a 15% segun
Breidenback (1971). Un comportamiento similar se presento en otros estudios entre los que estan la in-
vestigacion que realizo Berradre et al., (2009) con la relacion C/N ya que reportaron valores iniciales de
23,02, disminuyendo al final del proceso hasta valores comprendidos entre 13,13 y 17,03, indicando que
se debe al descenso del porcentaje de carbono y al incremento del porcentaje de nitrégeno a lo largo del
proceso. Asi como también, Inbar et al., (1991), obtuvieron una relacion C/N de 25,8 al principio y de
19,9 al final para el compostaje de desechos de uva mediante el método de corridas de aire. Zmora et al., (2007)
indican valores de promedios C/N iguales al 5,6 para abonos realizados con de orujo de uva como componente
principal. Zaccheo y Genevini, (1993), obtuvieron una relacion de C/N de 14,48 en el abono organico elaborado a
base de basura municipal en condiciones aerdbicas.

Tabla 5. Conteo de microorganismos de los compost.

Heterotrofos Hongos y
Compost Mesofilos Levaduras
UFC/ml UFC/ ml
OLPM 2,7E+10 TE+05
3LPM 6,67E+7 1E+06
SLPM 4,1E+09 9E+05
SLPM 9,79E+09 7E+05

UFC: Unidades formadoras de colonias

En la tabla 5, se muestran los valores para el conteo de heterotrofos mesodfilos, hongos y levaduras al final
del proceso, aqui se observa un descenso del contaje de UFC una vez finalizado el compostaje. Esta observacion
es comun y puede ser causado por efectos de factores bidticos (actividad de protozoarios) y factores abidticos
(irradiacién de UV) Li et al., (2004).

Conclusiones

Los parametros indicadores de un compostaje eficiente, pH, temperatura, relacion carbono nitréogeno, hu-
medad, bacterias, hongos y levaduras para el desecho de uva, se localizan dentro de limites adecuados para que el
proceso de compostaje se realice de forma natural.

Durante el desarrollo del proceso de fermentacion aerdbica, el contenido de humedad se mantuvo dentro de
los limites adecuados para la transformacion del sustrato. Asimismo, el pH cercano a la neutralidad alcanzado por
el abono organico al final del proceso, para los distintos flujos de aire, demuestra que se ha llegado a la etapa de
maduracion del compost, lo que le confiere caracteristicas adecuadas para ser usado como acondicionador de sue-
los para cultivos. Para las variables pH y Temperatura no se detectaron diferencias significativas entre los distintos
flujos de aire utilizados para producir el compost.

Los parametros fisicoquimicos del compost presentaron variaciones que estan asociadas a la degradacion
aerobica, y luego de realizar la comparacion entre los distintos flujos de aire utilizados, el que presento los valores
optimos fue el biorreactor de 5 LPM.
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Resumen

De acuerdo con los organismos mundiales de referencia, los residuos y contaminates quimicos en alimentos
de origen animal y vegetal son considerados como un factor de riesgo en la salud publica y como limitante en el
desarrollo economico de cualquier pais. Estas razones junto con el avance de metodologias analiticas cada vez mas
sensibles, han hecho que los requisitos de sanidad e inocuidad exigidos en los alimentos sean cada vez mas estric-
tos, especialmente cuando el destino de los productos es la exportacion. Las autoridades nacionales competentes en
materia de inocuidad de los alimentos deben trabajar con los fabricantes de alimentos para garantizar que los nive-
les de contaminacion con residuos quimicos se reduzcan al minimo; vigilar la presencia de sustancias quimicas en
los alimentos, y emprender las tareas de seguimiento que correspondan, segun la magnitud del riesgo para la salud
publica. La presente revision, expone aspectos importantes relacionados con esta clase de residuos: los principales
efectos potenciales que tienen sobre la salud humana, la evaluacion del riesgo, los métodos mas comunes con los
cuales pueden ser detectados e importancia toxicoldgica y sanitaria.

Palabras Claves: Inocuidad de los alimentos, residuos, contaminates quimicos, toxicologica.

Incidence of chemical residues and contaminants in
food of animal and vegetable origin

Abstract

According to worldwide reference organizations, residues and chemical contaminants in food of animal
and vegetable origin are considered risk factors in public health and economic limit on any country. These reasons
along with the advancement of increasingly sensitive analytical methods, have made the health and safety requi-
rements demanded in food are increasingly stringent, especially when the destination of the products is exported.
The competent national authorities on food safety should work with food manufacturers to ensure that the levels
of contamination with chemical residues are minimized; monitor the presence of chemicals in food, and undertake
corresponding follow-up tasks, according to the magnitude of the risk to public health. This review exposes se-
veral aspects related to residues and chemical contaminants: effects on human health, risk assessment, analytical
methods for detect them, and their toxicological and health importance.

Keywords: Food safety, residues, chemical contaminants, toxicological.
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Introduccion

La contaminacién de los alimentos por sustancias quimicas es un problema de salud publica de
gran preocupacion a escala mundial. El motivo puede ser consecuencia de la contaminacién ambiental
que puede alcanzar a las cadenas alimentarias a través del aire, agua y suelo, como ocurre en el caso de
metales, bifenilos policlorados (PCBs), dioxinas, entre otros [1].

Hoy dia, el uso indiscriminado de diversos compuestos organicos, tales como plaguicidas y otros
productos agroquimicos, ha generado como consecuencia niveles residuales nocivos en los alimentos
destinados para el consumo humano. Ademas de otros contaminantes organicos, como micotoxinas y
compuestos asociados a la contaminacion ambiental, asi mismo, sustancias que en el procesado, conser-
vacion y/o envasado pueden encontrarse en los alimentos [1]. Para controlar y garantizar la seguridad
alimentaria, es necesario, mejorar las politicas sanitarias y los programas de inocuidad para los alimentos
de origen vegetal y animal, para proteger la salud ptblica y fortalecer la admisibilidad de los productos
en el mercado nacional.

En la actualidad, la comunidad cientifica esta haciendo grandes esfuerzos con el fin de desarrollar
métodos para la determinacion de residuos y contaminantes organicos, que sean fiables y con un amplio
ambito de aplicacion. Para ello, se han utilizado diferentes métodos analiticos para detectar y cuantificar
el contenido de residuos presentes en los alimentos. Entre los que se encuentran 1) métodos de criba-
do (screening), que permiten detectar rapidamente la presencia de uno o mas compuestos, 2) métodos
cuantitativos, que proporcionan informacion precisa sobre la cantidad de analito que esta presente en las
muestras, 3) métodos confirmatorios, que permiten confirmar la identidad del compuesto detectado y 4)
métodos de elucidacion, que permiten descubrir la identidad de un compuesto sospechoso o desconocido
[1,2].

Clasificacion de los Contaminantes y Residuos en los Alimentos

Existe cierta confusion entre lo que son los contaminantes y los residuos, por lo que conviene dife-
renciarlos. Un contaminante es toda sustancia que como consecuencia de las actividades humanas, llega
al medio ambiente de forma directa e indirecta, lo cual puede afectar la salud del hombre, su bienestar
y los recursos biologicos terrestres. En cambio, el residuo es cualquier producto extrafio (xenobidtico)
que por alguna circunstancia llega in vivo al organismo animal o vegetal y permaneciendo en sus tejidos
forma parte de los alimentos que ellos derivan, constituyendo un riesgo para la salud [3].

Los contaminantes cuyos residuos pueden encontrarse en los alimentos, atendiendo a su naturale-
za bioldgica o inerte, se dividen en:

1. Contaminantes biologicos o bidticos: microorganismos, toxinas microbianas, zooparasitos, ex-
cretas y restos de insectos, aves y roedores.

2. Contaminantes quimicos o abidticos:
a. Residuos de pesticidas utilizados en la produccién y manipulacion de alimentos.
b. Colorantes, conservantes y otros aditivos afiadidos a los alimentos.

c. Sustancias quimicas que se incorporan a los alimentos: aflatoxinas, policlorobifenilos (PBCs),
metales pesados (mercurio, plomo, manganeso, entre otros), nitratos y compuestos organicos persisten-
tes (COPs), radionucleidos, entre otros.

d. Residuos de sustancias prohibidas y compuestos de uso veterinario (Tabla 1).
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Tabla 1. Principales contaminantes en los alimentos

Grupo d.e Contaminantes Alimentos
Contaminantes
Aldrin, dieldrin, Complejo DDT,
endosulfan, endosulfan sulfato,
endrin, hexaclorociclohexano, Leche entera, mantequilla, grasas y aceites
Organoclorados . %
hexaclorobenceno, heptachlor, animales, cereales*, leche humana
heptachlor epoxido
policlorobifenilos
Leche, carne fresca enlatada, rifiones, cereales,
Metales Pesados Plomo frutas en conserva, cond}mentos, zumo de
frutas, alimentos de bebés, refrescos, vino, agua
envasada
Cadmio Rinones, moluscos, crustaceos, cercales
Mercurio Pescado, productos del mar
Leche, productos lacteos, huevos, maiz,
. cereales, cacahuetes, almendras, nueces,
Aflatoxinas . . .
especias y condimentos, higos secos, en el total
de la dicta
Micotoxinas Ocratoxina A Trigo, cereales, carne de cerdo
. Manzana, zumo de manzana, Otros tipos de
Patulin
manzana y sus frutas
Fumonisinas Maiz
Diazinon, fenitrothion, malathion,
Organofosforados parathion, metil parathion, metil Cereales, vegetales, frutas, agua potable
pirimiphos, chlorpyrifos
Carbamatos Dithiocarbamatos Cereales, vegetales, frutas, potable
Radionucleidos (Cs-137, Sr-90
Radionucleidos ’ ’ Cereales, vegetales, leche, agua potable
-131, Pu-239) - vegetales, feche, agua p
Nitratos Nitratos/nitritos Vegetales, agua potable

*(Ortega y col., 2002) [4]

Contaminantes bioldgicos

Se llaman contaminantes bioldgicos o bidticos a aquellos que son causantes de las alteraciones
producidas en la salud humana o animal. Entre las alteraciones se debe destacar las infecciones o en-
fermedades infecciosas producidas por bacterias o virus, las intoxicaciones producidas por sustancias
venenosas presentes, tanto en contaminantes bioldgicos como quimicos y las toxi-infecciones, donde se
producen sintomas de infeccion combinada con intoxicacion.

En el caso de las intoxicaciones por productos quimicos, se debe tener en cuenta que algunas se
producen a largo plazo, ya que el consumidor las ingiere en cantidades muy pequefias, pero regularmente
a lo largo de meses o afos, por lo que las alteraciones en la salud son muy dificiles de evaluar [3].

Contaminantes Quimicos

a) Contaminantes agricolas

Dentro de los contaminantes quimicos o abidticos se destacan los plaguicidas, que son amplia-
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mente utilizados en la agricultura moderna. Estos contaminantes son sustancias que sirven para combatir
los parasitos de los cultivos, del ganado, de los animales domésticos y del hombre y su ambiente [5].

A pesar de que cada vez existen regulaciones mas restrictivas, en muchos casos todavia se siguen
empleando los plaguicidas de forma inadecuada, aplicando dosis mayores a las necesarias, empleando
sustancias que no siempre son las idoneas, e incluso utilizando formas de aplicacion incorrectas [1]. Por
ello, es necesario controlar de forma rigurosa la presencia de este tipo de sustancias en el medio ambien-
te, con especial énfasis en las aguas, por la importancia que tienen en nuestra calidad de vida.

El riesgo que suponen los plaguicidas para el medio ambiente implica la destruccion de determi-
nados seres vivos, alterando las cadenas troficas y provocando desequilibrios bioldgicos, que en algunos
casos suponen aparicion de nuevas plagas o intensificacion de las existentes por eliminacion de sus
enemigos naturales, lo que supondria nuevas aplicaciones quimicas para controlar las nuevas plagas [1].
Ademas, producen la contaminacion quimica del medio (aire, suelo, agua) con sustancias potencialmen-
te peligrosas.

b) Contaminantes causados por el tratamiento al ganado

En la produccion animal se utilizan sustancias con el fin de aliviar, curar, diagnosticar o evitar en-
fermedades, como son los compuestos antibacterianos, que comprenden ademas de los antibidticos, una
gran variedad de compuestos farmacoldgicamente activos, cuya eliminacion es mas lenta al prolongarse
su efecto terapéutico [2].

Es muy importante que cuando €stos se utilicen, se realice un uso controlado y que se respete el
periodo de supresion, considerado como el tiempo que tardan estos compuestos en desaparecer del orga-
nismo animal, previo a su sacrificio. Los residuos de sustancias prohibidas para el tratamiento al ganado
y otros tipos de contaminantes se controlan a través del Plan de Vigilancia (monitoreo de residuos) en los
animales vivos y sus productos [1, 2, 6]. Entre los residuos y contaminantes se encuentran:

1. Sustancias con efecto anabolizante y sustancias no autorizadas: estilbenos, derivados y sus
sales, agentes antitiroidianos, esteroides, 3-agonistas, etc.

2. Sustancias antibacterianas y otros medicamentos veterinarios: sulfonamidas, tetraciclinas,
quinolonas, antihelminticos, anticoccidianos (nitroimidazoles), carbamatos y piretroides, tranquilizan-
tes, antiinflamatorios no esteroideos (AINES), otras sustancias que ejerzan una actividad farmacoldgica
[1,2,7].

3. Otras sustancias y contaminantes medioambientales: Compuestos organoclorados (PCB),
compuestos organofosforados, elementos quimicos, micotoxinas, colorantes, entre otros.

Estos compuestos pueden llegar en forma de residuo al consumidor y producir efectos toxicos
o secundarios como: alergias (desde dermatitis por contacto y otras reacciones en la piel hasta shock
anafilactico), resistencias bacterianas, afecciones tiroideas, metabolicas, nerviosas y cardiovasculares,
carcinogénesis y teratogénesis [8, 9].

Evaluacion del riesgo

El riesgo que implica el consumo de contaminantes presentes en alimentos, entre ellos los residuos
de medicamentos veterinarios, debe ser valorado y de esta manera evitar, a través de reglamentaciones,
el consumo de dosis toxicas de sustancias adversas a la salud [10, 11]. Este proceso conocido como
evaluacion del riesgo consta de cuatro componentes que son: 1) identificacion del peligro, en el que se
determina si una sustancia genera efectos adversos; 2) evaluacion de la curva dosis-respuesta, donde se
cuantifica esta relacion; 3) estimacion de la exposicion, en la que se reconocen niveles de exposicion
potencialmente nocivos; y 4) caracterizacion del riesgo, que estudia toda la informacion recopilada en
las etapas anteriores y genera recomendaciones para manejar el riesgo (19). A través de la informacion
generada en estas etapas puede determinarse la ingesta diaria admisible (IDA) que se usa para calcular
los limites maximos de residuos (LMR) de los contaminantes [2, 11].
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Identificar los limites maximos de exposicion es posible si se trata de compuestos no carcinogé-
nicos para los que se consideran curvas dosis-respuesta con umbral y por lo tanto, existen dosis minimas
a las cuales la sustancia no genera efectos adversos. Para el caso de contaminantes genotoxicos y carci-
nogenos, para los que se consideran curvas dosis-respuesta sin umbral, la evaluacion del riesgo es mas
compleja ya que se asume que al consumir dosis minimas se generan alteraciones inductoras de cancer
[12, 13].

Importancia Sanitaria y Toxicoldgica

El riesgo que ocasionan los contaminantes y sus productos de metabolizacion o de degradacion,
pueden tener efectos nocivos para los consumidores de productos vegetales, ademas de presentar riesgos
para el medio ambiente y afectar indirectamente al hombre [10]. Es por ello, que la exposicion a estos
productos y la ingestion a través de alimentos que los contienen conlleva riesgos para la salud, siendo de
especial relevancia el aumento de canceres, alergias, enfermedades cronicas inexplicables como efectos
sobre la fertilidad, defectos del nacimiento, deterioro del sistema inmunoloégico y lesiones cerebrales [1,
10].

La toxicidad de los contaminantes se clasifica en tres categorias toxicologicas: nocivos, toxicos y
muy toxicos. En algunos casos pueden tener otros efectos peligrosos (corrosivos, inflamables, combu-
rentes, explosivos) [1]. Estas clasificaciones son utiles para una adecuada tipificacion y conocimiento de
la peligrosidad de un determinado compuesto, aunque en realidad debido a los diversos mecanismos de
actuacion y acciones secundarias de cada contaminante, existe mas variedad.

En definitiva los contaminantes presentes en los alimentos tienen una dimension toxicologica
compleja e incluso mas que los productos aislados, por las posibles interacciones con los propios nu-
trientes u otros constituyentes, siendo fundamental no sélo que estos contaminantes se identifiquen, sino
que se establezcan las propiedades toxicologicas de cada uno de ellos y de la mezcla de todos, pues en la
mayoria de los casos existen fenomenos de sinergia aditiva, potenciacion y/o antagonismo.

Metodologias para determinar residuos de farmacos

Al igual que las metodologias de deteccion para cualquier tipo de sustancia, el anlisis de residuos
y contaminantes en alimentos de origen animal y vegetal demanda costos, tiempo, equipos, reactivos y
personal entrenado. Las técnicas destinadas a tal fin deben ser de facil manipulacién, econdomicas y con
las cuales se obtengan resultados en poco tiempo; ademas deben ser reproducibles, sensibles y especi-
ficas [2, 14]. Otro aspecto que se debe tener en cuenta es la preparacion de las muestras, en especial las
correspondientes a los alimentos so6lidos, ya que son pocos los kits comerciales existentes que estan dise-
flados para este tipo de muestras. Por lo tanto, se hace necesario utilizar técnicas de extraccion adecuadas
que puedan asegurar mayor sensibilidad durante el andlisis [15].

De las diferentes técnicas disponibles para la deteccion de residuos de medicamentos veterinarios
en alimentos de origen animal, las mas usadas son las técnicas inmunoldgicas, cromatograficas y mi-
crobiologicas [14, 15, 16]. Las técnicas inmunologicas mas utilizadas son ELISA, radioinmunoensayo
(RIA) y biosensores [16]. Los principales métodos cromatograficos que se emplean son cromatografia de
gases y cromatografia liquida, ambas acopladas a espectroscopia de masas [1, 17].

Chrusch, en Canada, Xu Cl, en China, Blasco, en Espafia, y Giannetti en Italia, estudiaron la cro-
matografia liquida y la espectrometria de masas como métodos efectivos en la determinacion de por lo
menos 29 residuos en tejidos de animales de sustancias o medicamentos administrados. Estos métodos
son reconocidos como precisos y selectivos [18, 19, 20].

Las técnicas microbiologicas in vitro, particularmente aplicadas a residuos de antibidticos, son
primordialmente la incubacion de organismos anaerobios provenientes de heces, la determinacion en
cultivos bacterianos de la concentracion minima inhibitoria y la simulaciéon de modelos intestinales [16,
21].
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Conclusiones

Fortalecer la implementacion de las Buenas Practicas Agricolas (BPA), para minimizar el riesgo

en la produccién primaria.

Se debera reducir la necesidad de utilizar estos contaminantes o residuos organicos, mediante el

mejoramiento de las practicas de higiene y del control de enfermedades, siendo necesario establecer un
compromiso por parte de los agronomos y los productores para el uso prudente de los plaguicidas para el
control de plagas, lo cual de no ser asi podria causar dafios al consumidor final.
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Resumen

En la actualidad cerca de 300 especies de peces son cultivadas en el mundo para consumo humano; la mayor
parte criados con dietas artificiales formuladas para atender de la forma mas precisa y eficiente sus particulares
exigencias de nutrientes. El presente estudio se realizo con el objetivo de determinar el perfil de aminoacidos de
tres dietas alternativas en la alimentacion de peces, utilizando como fuente proteica los residuos de crustaceos. Las
dietas se formularon con un porcentaje teérico de proteina bruta (PB) de 30%. Los resultados muestran que el perfil
de aminoacidos establecido en las dietas formuladas es una fuente de aminoacidos esenciales, los mayores niveles
observados son histidina, triptofano y metionina. Para mejorar el valor nutritivo de una dieta formulada a base de
residuos de crustaceos se deben incorporar otros ingredientes proteicos para cubrir los requerimientos de aminoa-
cidos esenciales en el crecimiento de los peces de cultivo.

Palabras clave: dietas formuladas, residuos, perfil de aminoacidos, peces.

Amino acid profile formulated diets for fish feed,
using industrial waste processing crustaceans.

Abstract

In actuality about 300 species of fish are grown in the world for human consumption; most raised on arti-
ficial diets formulated to meet the more accurate and efficient nutrient requirements of their particular form. The
current study was carried out with the purpose of determine the amino acid profile of three alternative diets in the
feeding of fish, using waste as a protein source crustaceans. Diets were formulated with a theoretical percentage of
crude protein (CP) of 30%. Research shows that the amino acids profile established in diets formulated demons-
trated that it is a source of essential amino acids, higher levels achieved are histidine, triptophane y metionine. To
improve the nutritional value of a diet formulated from crustaceans waste should incorporate other protein ingre-
dients to meet the requirements of essential amino acids in the growth of farmed fish.

Keywords: dicts formulated, waste, amino acid profile, fish.
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Introduccion

Los organismos acuaticos como peces y crustaceos tienen altos requerimientos de proteina, con-
secuentemente para su alimentacion se utilizan alimentos ricos en ese nutriente. La harina de pescado se
ha utilizado tradicionalmente como el principal recurso, sin embargo, su alto costo y el incremento en
la demanda de la creciente acuicultura, asi como en la alimentacion de organismos terrestres cultivados,
han hecho que se dediquen esfuerzos para buscar fuentes alternas de proteina animal que sustituyan a la
harina de pescado parcial o totalmente en la alimentacion acuicola [1].

En Venezuela, la explotacion e industrializacion de los crustaceos (camarones y cangrejos), prove-
nientes de las capturas artesanales y cosechas de cultivo de camarones, producen una importante canti-
dad de residuos que al ser aprovechados pueden constituir una excelente materia prima para la obtencion
de subproductos de gran interés a nivel industrial, estos contienen componentes extraordinariamente
valiosos de naturaleza orgéanica y de composicion quimica definida tales como proteinas, carbohidratos
y grasas, que pueden ser utilizados en la alimentacion animal [2,3].

Las grandes cantidades de estos residuos unidos a su lenta capacidad de degradacion, ha estimu-
lado una gran actividad por los investigadores centrada en la determinacion de los posibles usos de estas
sustancias con una doble afinidad, por un lado la busqueda de una explotacion econdémicamente benefi-
ciosa y por otro lado, la reduccion del impacto ambiental [2].

En este sentido, la transformacion de los residuos solidos generan subproductos como harinas de
cangrejo y camaron que pueden ser empleados como materia prima para la alimentaciéon animal, espe-
cialmente de especies acuaticas ya que estan enriquecidas con un alto contenido de proteinas y minerales,
las cuales son atractivas a la hora de la formulacion de dietas [2,3].

En nutricién acuicola, se utilizan variados ingredientes, tales como: harina de pescado, aceite de
pescado, leguminosas, afrechillo de trigo y otros para la formulacion de los alimentos balanceados; el
valor nutricional de estos insumos depende de su composicion en carbohidratos, grasas, vitaminas, mi-
nerales y de un nutriente muy importante, la proteina [4,5].

Es bien conocido, que la calidad proteica de un alimento esta determinada fundamentalmente
por el tipo y cantidad de aminoacidos que la forman. Los aminoacidos se clasifican en dos grupos, los
esenciales (AAE) que son aquellos que no son capaces de ser sintetizados por el organismo y que deben
ser aportados por la alimentacion. Y los no esenciales (AANE) los cuales pueden ser sintetizados en el
organismo a partir, de una fuente de carbono adecuado y de los grupos amino proveniente de otros ami-
noacidos y de compuestos simples, como el citrato de amonio por lo que no necesitan ser suministrado
en la dieta [6,7].

En términos generales, en la formulacion de dietas para peces es necesario que se tomen en cuenta
los requerimientos cuantitativos de cada uno de los aminoacidos esenciales (AAE) [7,8]. Asi mismo, es
fundamental que todos los aminoacidos estén disponibles en cantidades y proporciones requeridas por
el animal [8,9]. Ellos no solo son importantes como unidades para la formacion de proteinas, sino que
contribuyen directamente al sabor de los alimentos [2] y son precursores de los componentes aromaticos
y las sustancias coloreadas que se forman mediante las reacciones térmicas y/o enzimaticas que ocurren
durante la obtencion, preparacion y almacenamiento de los productos alimenticios [2,3].

En el presente trabajo se evaluaron los perfiles de aminoacidos de tres dietas para la alimentacion
de peces, elaboradas utilizando como fuente proteica los residuos so6lidos generados del procesamiento
industrial de crustaceos. Para ello, se transformaron los residuos en harinas de cangrejo y camarén, se
formularon tres dietas y se caracterizaron nutricionalmente (perfil de aminoacidos), para observar el
aprovechamiento que puede tener estos subproductos en la alimentacion de especies acuaticas.
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Materiales y Métodos.
Obtencion de la materia prima

Para la obtencion de la materia prima, se utilizaron dos plantas procesadoras de crustaceos donde
se recolectaron los residuos, ambas plantas se encuentran ubicadas en el Municipio San Francisco del
Estado Zulia, una correspondiente a camaréon y la otra de cangrejo.

Una vez concluidos los procesos, se procedio a la toma de muestra de los diferentes tipos de re-
siduos solidos (abdomen de cangrejo y cabeza de camarén). Los residuos fueron trasladados en bolsas
plasticas y transportadas en cavas con hielo para su conservacion hasta el Laboratorio Control de produc-
tos del INIA, Estacion Local el Lago.

Elaboracion de las harinas de crustaceos

Los residuos se pesaron y se distribuyeron uniformemente en bandejas donde se colocaron en
estufas para ser sometidos al proceso de secado a una temperatura entre 60 a 70 °C por periodo de 24 a 72
horas dependiendo del tipo de residuo. Una vez secadas las muestras se pesaron nuevamente para medir
el rendimiento y conocer la cantidad de producto obtenido. Luego, se procedié a la molienda, utilizando
un molino manual hasta la obtencion de harinas, posteriormente se pasaron a través de un tamiz de 0,18
um y se almacenaron a temperaturas entre 1 a 4 °C.

Formulacion de las dietas

La formulacion de las dietas se realizo con el programa SOLVER utilizando la hoja de célculo de
la WUFFDA version 1 [10].

Preparacion de la dietas

Las dietas experimentales fueron preparadas utilizando residuos de cabezas de camaron (Dieta A),
abdomen de cangrejo (Dieta B) y una mezcla de ambas (Dieta C), con una composicion final de 30%
de proteina cruda, y utilizando harina de maiz y harina de yuca. Estas dietas se constituyeron por aceite
vegetal, sal, vitaminas y minerales (Tabla 1).

La elaboracion de las dietas se llevo a cabo, mezclando los ingredientes, previamente humedeci-
das con 30% de agua en un molino de carne, con un disco de orificios de 3mm. Los pellets fueron secados
en una estufa a 60°C durante 24-48 horas, hasta alcanzar una humedad de 10% en el alimento.

Analisis Proximal

Los analisis de cada dieta experimental se realizo de acuerdo a la metodologias: proteina (N x
6,25) por el método Kjeldahl (AOAC, 1990). El analisis de Fibra cruda y cenizas se realizo segun Co-
venin. Para la determinacion de lipidos (grasa cruda) se empleo la metodologia propuesta por Randall,
1972 [11,12].

La energia contenida, en cada dieta experimental, fue determinada como energia digestible cal-
culada (ED Kcal/g) segtn los valores reportados por Pezzato y col., 2001, para carbohidratos, lipidos y
proteinas, siendo respectivamente 3 Kcal/g, 8 Kcal/g, y 4.25 Kcal/g [13].
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Tabla 1. Composicion de las dietas formuladas, para la alimentacion de peces.

Ingrediente (%) Dicta

A B C
Residuo de Camarén 59 - 35
Residuo de Cangrejo -- 70 35
Harina de Maiz 28 16 15
Harina de yuca 8 10 10
Aceite de Soya 1 1 1
Premixvit/min' 1,5 1,5 1,5
CM(C? 2,5 2,5 2,5

Composicion proximal

Proteina % 32 28,81 32,08
Grasa % 1,96 2,17 2,33
Energia® (Kcal/g). 3,013 3,012 2,994

1Premezcla de vitaminas y minerales. 2Carboximetill celulosa. 3Energia Calculada (Kcal/100 g)
Determinacion del perfil de aminoacidos

Para el analisis del contenido de aminoacidos se utilizé un sistema de Cromatografia Liquida de
Alta Resolucion (HPLC, siglas en inglés), marca Agilent modelo 1100, equipado con un desgasificador
de solvente en linea (G-1322A serial JP0324400), una bomba cuaternaria (G-1311A serial DE03010736),
un auto inyector con un loop de inyeccion de 20 pul. (G1313A serial DE03012753 marca Rheodyne,
USA), un compartimiento de columna con horno incorporado (G1316A serial DE03016415) y un detec-
tor de fluorescencia (G1321A serial DE043002775), controlado a través del sistema Chemstation sumi-
nistrado por Agilent Technology, para el procesamiento de los datos cromatograficos.

Todos los reactivos utilizados son de grado analitico. Los solventes empleados para la preparacion
de las fases moviles son grado HPLC.

Las soluciones estdndar de aminoacidos (4cido aspartico (Asp), acido glutamico (Glu), serina
(Ser), histidina (His), glicina (Gli), alanina (Ala), arginina (Arg), tirosina (Tir), valina (Val), metionina
(Met), triptofano (Tript), fenilalanina (Fen), isoleucina (Isol) y lisina (Lis) se disolvieron y diluyeron en
0,1 N de 4cido clorhidrico (HCI) para obtener diferentes concentraciones para la elaboracion de las cur-
vas de calibracion. La cuantificacion se obtuvo por el método de estandar interno utilizando norvalina a
una concentracion de 0,05 pmol/pL.

La aplicacion del estandar interno se emple6 en la misma proporcion tanto a las muestras antes
del proceso de hidrolisis como a las soluciones estandar. Todas las muestras y patrones se analizaron por
triplicado.

Para el analisis, las muestras se hidrolizaron tomando 100 mg del alimento, adicionando 10 mL
de 4cido clorhidrico (HCI) 6 N por periodo de 22 horas en reflujo a 110 °C. Seguidamente, se ajusto el
pH 2,2 con el buffer de citrato de 0,02 N. Luego, se afor6 a 100 mL con el mismo buffer. Se tom6 una
alicuota de 10 mL donde se filtr6 a través de un filtro millipore de 0,45 pm. Los aminoacidos liberados
con excepcion de la metionina y triptéfano son derivatizados y analizados por HPLC con el detector de
fluorescencia con excitacion a 340 nm y emision a 450 nm y a los 14,5 min a 266 nm y 305 nm, respec-
tivamente [2].

Con los datos de los valores del perfil de aminoacidos de las dietas analizadas por HPLC y del
valor de referencia, fue calculado el score quimico (SQ): SQ=100xAAED/AEER donde se relaciona el
contenido de aminoacidos esenciales de la dieta (AAED) y el contenido de aminoacidos esenciales re-
queridos (AEER) para juveniles de P. mesopotamicus utilizado como valores de referencia [14].
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Resultados y Discusion

En la tabla 2 se puede observar el perfil de aminoacidos de las dietas elaboradas a base de residuos
de crustaceos; Dieta A (Residuos de Camaroén), Dieta B (Residuos de Cangrejo) y Dieta C (Residuos de
camaron y cangrejo 50:50). Los valores se encontraron comprendidos entre 0,10 % + 0,0006 (Triptofa-
no) en la dieta C y 4,20 % =+ 0,007 (Treonina) en la dieta A.

Otros de los aminoacidos en mayor proporcion fueron la Serina (2,67 % + 0,124 en la dieta A y
2,67 % £ 0,268, dieta C), y la Lisina (2,57 % + 0,014) en la dieta A.

Tabla 2.- Perfil de Aminoacidos en las dietas formuladas.

Aminoacidos Dieta A Dieta B Dieta C
% en la Dieta % en la Dieta % en la Dieta
Ac. Aspartico 1,02 + 0,007 1,01 £ 0,006 1,02 +0,0001
Ac. Glutamico --- - -
Serina 2,67+0,124 1,57 £ 0,045 2,67 +£0,268
Histidina 1,50 + 0,027 1,45+0,010 1,85 +£0,020
Glicina 0,20 + 0,005 0,18 £0,001 0,24 + 0,0004
Treonina 4,20 £ 0,007 3,79 +£ 0,033 4,15 +0,003
Alanina 0,55 + 0,006 0,52 + 0,001 0,64 + 0,006
Arginina 0,92+0,014 0,92 £ 0,006 1,10£0,014
Tirosina 2,30 £ 0,027 1,64+ 0,001 2,26 £ 0,020
Valina 0,56 + 0,006 0,43 + 0,0005 0,59 + 0,0002
Metionina 1,31 £ 0,009 0,37 £0,001 1,41 £0,0121
Triptéfano 0,11 £0,0005 1,39 £ 0,002 0,10 + 0,0006
Cistina-Cisteina --- - ---
Fenilalanina 0,98 + 0,008 0,74 £ 0,0009 1,04 +0,0010
Isoleucina 0,79 + 0,002 0,65 + 0,004 0,87 + 0,0006
Leucina 1,32 +0,0001 1,03 £ 0,003 1,33 +£0,0062
Lisina 2,57+0,014 0,68 0,025 1,06 = 0,0071

En las figuras 1 y 2, se muestra la comparacion de la separacion cromatografica de los derivados
de aminoacidos para la dieta C y una solucion estandar de la mezcla de aminoacidos.
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Fig. 2 Cromatograma de la mezcla de estindar de Aminoacidos 80 pmol/uL.

En la tabla 3 se observa el contenido de aminoacidos esenciales, en las tres dietas formuladas, asi
como los respectivos score quimico calculados en base a los valores de aminoacidos de referencia. La
mayoria de los aminoacidos esenciales presentaron valores bajos (<100) en las tres dietas experimenta-
les.

Tabla 3.- Contenido de Aminoacidos esenciales en las dietas y su score quimico

Dieta Arg His Isoleu Leu Lis Tript Val Met Fen

A 0,92 1,5 0,79 1,32 2,57 0,11 0,56 1,31 0,98

B 0,92 1,45 0,65 1,03 0,68 0,39 0,43 0,37 0,74

C 1,1 1,85 0,87 1,33 1,06 0,1 0,59 1,41 1,04
Referencia 1,24 0,47 0,78 1,56 1,77 0,16 0,86 0,41 0,8

SQ DietaA | 74,19 [ 319,15 | 101,28 | 84,62 | 145,20 68,75 65,12 319,51 122,50

SQDietaB | 74,19 | 308,51 83,33 66,03 38,42 243,75 50,00 90,24 92,50

SQ Dieta C | 88,71 | 393,62 | 111,54 | 85,26 | 59,89 62,50 68,60 343,90 130,00
Score quimico (SQ): SQ=100xAAED/AEER , donde: (AAED) es el contenido de aminoacidos esencia-
les de la dieta y (AEER) el contenido de aminoacidos esenciales requeridos .

La dieta A fue deficiente de Arginina, Leucina, Triptéfano y Valina, ya que los valores arrojados
fueron 74,19; 84,62; 68,75 y 65,12 respectivamente. En la dieta B se observaron deficiencia de Arginina,
Isoleucina, Lisina, Valina, Metionina y Fenilalanina, donde los valores obtenidos fueron 74,19; 83,33;
66,03; 38,42; 50,00; 90,24 y 92,50 respectivamente. La dieta C fue deficiente en Arginina, Leucina,
Lisina, Triptofano y Valina donde los valores obtenidos fueron 88,71; 85,26; 59,89; 62,50 y 68,60 res-
pectivamente.

Segun Peres y Oliva-Teles [15], para mejorar la utilizacidén de proteina y reducir la excrecion de
amonio, las dietas formuladas deben contener un perfil optimo de aminoacidos esenciales.

Las dietas estudiadas no cubren el perfil de aminoacidos esenciales requeridos para el crecimiento
optimo de los peces. La dieta que obtuvo mejores valores de score quimico fue la A, la cual fue formu-
lada a base de harina de cabezas de camaron mostrando deficiencia solo en 4 aminoacidos esenciales.
La Dieta B presento mayores deficiencias con 6 aminoacidos esenciales. La insuficiencia en la dieta de
uno o mas aminoacidos esenciales causa reduccion del crecimiento y utilizacion deficiente de los demas
nutrientes [14, 15,16].

En general entre mas se aproxime el perfil de aminoacidos esenciales de la dieta a los requerimien-
tos dietéticos de la especie estudiada, mayor sera su valor nutricional [16,17]. Un valor de score quimico
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de 100 indica que el nivel de algiin aminoacido esencial en particular presente en el alimento proteinico
es idéntico al nivel de ese aminoacido requerido por la especie [16, 17,18]. En este trabajo se tomo como
referencia los valores reportados para juveniles de P. mesopotamicus que es una especie cultivada en
ambiente tropical y puede ser adaptado a las especies de nuestro pais.

La deficiencia de Arginina provoca una reduccion del crecimiento y la retencion de nitrégeno [23].
Sin embrago el metabolismo de Glutamato puede cubrir cerca del 33% de los requerimientos de Arginina
en peces [24], lo que indica que usando ingredientes moderadamente deficientes de Arginina pero con
niveles adecuados de Glutamato en la dieta no se afectaria el desarrollo de los peces.

Conclusiones

Todas las dietas fueron deficientes en Arginina, Leucina y Valina. La dieta que mostré mejor
contenido de aminoacidos fue la C, ya que presentd menor deficiencia de aminoacidos esenciales. Para
mejorar el valor nutritivo de una dieta formulada a base de residuos de crustaceos se deben incorporar
otros ingredientes proteicos para cubrir los requerimientos de aminoacidos esenciales para el crecimiento
de los peces de cultivo.
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Resumen

Se desarroll6 un algoritmo que implementa el método de diferencias finitas aplicado al caso estudio de datos
iniciales para agujeros negros trompeta de Bowen-York impulsados, y se hizo una descripcion de los agujeros
negros trompeta de Bowen-York rotantes y de los agujeros negros trompeta de Bowen-York binarios. Especifica-
mente se uso un enfoque conforme transverso — sin traza, aplicado las ecuaciones de Einstein utilizando el
formalismo 3+1 de la relatividad numérica. Se formulan las ecuaciones fundamentales en la relatividad numérica
mediante la descomposicion 3+1, aplicadas a agujeros negros para datos iniciales de Bowen-York y luego se pre-
senta una metodologia de desarrollo de un algoritmo numérico para resolver las mismas. El algoritmo se presenta
en pseudocddigo y su implementacion en el lenguaje de programacion R. El cédigo final se desplegd uti-
lizando la filosofia de la licencia GNU General Public License v2.0 en un repositorio publico (https://github.com/
FavioVazquez/Liberum-Relativity-Project), siendo este libre, gratis y modificable por los usuarios, manteniendo la
misma licencia. Se muestran los resultados de pruebas de unidad, integracion y carga para el codigo final, las cuales
dieron resultados muy positivos. Por ultimo se muestran unas representaciones ilustrativas de los datos iniciales
para agujeros de gusano, su transformacioén en agujeros negros de trompeta, asi como una simulacion para agujeros
negros trompeta binarios, las cuales también estan bajo la licencia GNU General Public License v2.0 en el mismo
repositorio.

Palabras clave: Agujeros negros trompeta de Bowen York, método de diferencias finitas, relatividad nu-
mérica, formalismo 3+1, Liberum-Relativity Project, GNU General Public License v2.0.

Development of an algorithm that implements the
finite difference method to solve Einstein’s equations
via the 3+1 formalism of numerical relativity.

Abstract

We developed an algorithm that implemented the finite difference method applied to the case study,
boosted Bowen-York trumpet black hole initial data, with a description of rotating Bowen-York trumpet black
holes and Bowen-York binary trumpets. Specifically we used a conformal transverse-traceless approach to
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Einstein’s equations in the 3+1 formalism of numerical relativity.

We formulated the fundamental equations in numerical relativity via the 3+1 decomposition, applied to
boosted Bowen-York trumpet black hole initial data, and then we present a methodology to develop an algorithm
in order to solve them. The algorithm is presented in pseudo-code, and its implementation in the R programming
language. The final code was deployed using the GNU General Public License v2.0 philosophy in a pu-
blic repository (https://github.com/FavioVazquez/Liberum- Relativity-Project), being free and modifiable by the
users, under the same license. We showed the results of unity, integration and load tests, which gave very positive
results. Lastly, some illustrative representations for wormholes initial data, their transformation to single trumpet
black holes, and a simulation for binary trumpets are shown, which are also under the same GNU General Public
License v2.0 in the same repository.

Keywords: Bowen-York trumpet black holes, finite difference method, numerical relativity, 3+1 forma-
lism, Liberum-Relativity Project, GNU General Public License v2.0.

Introduccion

La Teoria General de la Relatividad de Einstein fue uno de los logros teéricos mas importantes
del siglo XX, y del pensamiento humano. Esta nueva teoria describia de forma elegante y precisa la
estructura, formacion, dinamica y evolucion del Universo, y aunque de muy alto nivel y complicada de
entender, fue estudiada y detallada por muchos fisicos e investigadores a lo largo de la primera mitad del
siglo XX. Se dieron a conocer las primeras soluciones exactas tan solo unos pocos afios después de las
publicaciones de Einstein, por matematicos y fisicos que pudieron comprender la estructura de la teoria
y las ecuaciones que la gobernaban, dando una nueva imagen al pensamiento cosmoldgico de la época.
El desarrollo de esta teoria estuvo de la mano con avances fundamentales en la astronomia, los cuales
permitieron probarla y corroborar su exactitud en predecir el comportamiento del Universo. En un lapso
de 50 afios, luego de las publicaciones de Einstein (Einstein 1915a,

1915b) descubrimos que viviamos en una galaxia entre miles de millones de otras galaxias, que el
Universo se expandia, que probablemente habia comenzado con una explosién maravillosa que se llamo
“Big Bang”, y pudimos registrar eventos astrondmicos nunca antes vistos por la humanidad gracias a
los avances tecnoldgicos en astronomia y astrofisica.

Lamentablemente, las ecuaciones de Einstein son a veces muy dificiles de solucionar ana-
liticamente, y para algunos sistemas que se pensaban existian en el Universo, éstas eran imposibles de
resolver con técnicas analiticas convencionales.

Se pudieron encontrar soluciones a muchos sistemas, pero los mas complejos, y muchos de ellos
interesantes e importantes para el entendimiento completo de la dindmica de sistemas en el Universo, se
mantenian solo como planteamientos debido a las imposibilidades mencionadas anteriormente. Por suer-
te, un area de la matematica comenzd a resurgir; los métodos numéricos para soluciones de ecuaciones
diferenciales, y el analisis numérico de sistemas de ecuaciones diferenciales y algebraicas que se habian
planteado entre en siglo XVIII y XIX comenzaron a tomar parte de la revolucion tecnolégica computa-
cional, y a refinarse cada vez mas para dar soluciones mas precisas a problemas muy dificiles, o hasta
imposibles, de resolver analiticamente.

En la segunda mitad del siglo XX, mientras se hacian avances tecnoldgicos y computacionales
importantes, una nueva camada de fisicos e ingenieros computacionales, comenzaron a pensar en la
posibilidad de realizar algoritmos y programas para resolver las ecuaciones de Einstein en la compu-
tadora. En ese momento se encontraron con otro problema; las ecuaciones de Einstein para el campo
gravitacional como estaban planteadas originalmente serian muy dificil e impracticas de resolver por
computadora, debido a que en ellas el tiempo y el espacio estan unidos, en un tejido espacio-temporal el
cual es deformable y es el que da la estructura al Universo, pero las computadoras no serian capaces de



Favio Vasquez y Jubert Pérez 69
Revista Tecnocientifica URU, N° 10 Enero -Junio 2016 (67 - 77)

solucionar sistemas de ese estilo. Afortunadamente, la Teoria General de la Relatividad se habia refor-
mulado de diversas maneras, y se encontré que el formalismo 3+1 originado por los estudios podia ser
el indicado para formular las ecuaciones de Einstein de una manera de que se pudieran crear algoritmos
numéricos para resolverla.

Basicamente el formalismo 3+1 es un enfoque de la relatividad general que se basa en rebanar el
espacio-tiempo cuatro-dimensional, en hipersuperficies 3-dimensionales y una temporal, de manera que
se manipulan solo tensores variantes en el tiempo en un espacio tridimensional, lo cual permite reformu-
lar el problema de resolver las ecuaciones de Einstein, en un problema de Cauchy con ligaduras. Aunque
existen, y se formularon en paralelo otras descomposiciones de las ecuaciones de Einstein, sin lugar
duda la formulacion 3+1 ha sido y es la mas utilizada para la relatividad numérica.

Actualmente el area de la relatividad numérica esta en un desarrollo y avance vertiginoso, y con
el avance en la capacidad de computo y mejora del hardware de los sistemas digitales, se han dado res-
puestas a muchos problemas planteados desde hace casi un siglo por Einstein y muchos mas. Pero
existe un problema hoy en dia. La mayoria de los c6digos implementados y algoritmos formulados estan
hechos en software pago (de muy alto costo muchos de ellos) o para ser corrido en supercomputadoras,
de los cuales una gran cantidad son privados para los investigadores que los realizaron, ademas que el
codigo existente que esta libre, aunque esta bien documentado, es complejo de utilizar y entender para
investigadores iniciantes en el area. No queremos ser mal entendidos, si existen cddigos y paquetes gra-
tuitos que permiten encontrar soluciones para algunos sistemas fisicos que implementen las ecuaciones
de Einstein, solo que en muy poca medida, la mayoria no estd lo mejor documentado posible y estan
hechos en lenguajes de programacion que tltimamente han perdido vigencia por los avances importantes
de las nuevas metodologias y lenguajes de programacion.

En este articulo se presenta, de forma resumida, una formulacion teorica de los pasos necesarios
para crear un algoritmo que implemente el método de diferencias finitas para resolver las ecuaciones de
Einstein utilizando la formulacion 3+1 de la relatividad numéricamente, especificamente se plantea del
desarrollo de un algoritmo para resolver el problema de datos iniciales para agujeros negros de trompeta
de Bowen-York impulsados, y una descripcion del problema de datos iniciales para agujeros negros de
trompeta de Bowen-York rotantes y agujeros negros de trompeta de Bowen-York binarios. Se presenta
el desarrollo completo para agujeros negros de trompeta impulsados, el cual es implementado en el len-
guaje de programacion R, y también se hace un estudio detallado de los datos iniciales para agujeros
negros trompeta de Bowen-York rotantes y binarios, planteando recomendaciones para la solucion de
estos sistemas en trabajos posteriores.

Este trabajo aunque en ultimas estd enfocado en el desarrollo de algoritmos computacionales,
brinda informacién completa, precisa, detallada y de fuentes relevantes, que permitirian a investigadores
en trabajos posteriores aplicar las técnicas, recomendaciones y teoria para la formulacion de algoritmos
numéricos para la solucion de otros sistemas importantes para la relatividad numérica.

Metodologia

Segun Hurtado (2010, p. 694) un disefio virtual estudia los eventos a partir de datos generados por
el investigador a través de ciertas técnicas, ademas dice para utilizar este disefio debe existir una teoria
previa para probar los datos. Consideramos que este disefio se acoplaba al trabajo especial de grado
debido a que los datos que se utilizaran para probar el algoritmo desarrollado, asi como las condiciones
establecidas para el mismo seran establecidos desde la teoria formulada mas no desde la existencia “real”
de un fendmeno particular; es decir, que esta informacion se obtendra luego de que se establezcan
y obtengan ecuaciones tedricas a partir de aproximaciones en diferencias finitas para las ecuaciones de
campo de Einstein.

Luego Hurtado (2010, p. 721) establece que los disefios evolutivos estan dirigidos a conocer
las transformaciones que ocurren en uno o en varios eventos de estudio a lo largo del tiempo. Ademas
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establece que este disefio puede estar dirigido al pasado o al presente, como primera aproximacion se
establecid que este trabajo estaba dirigido al presente debido a que como indica la autora: “el disefio
evolutivo centrado en el presente acompana al evento y lo observa en su evolucion, desde el presente
hacia el futuro, a fin de estudiar sus cambios en el tiempo” (Hurtado, 2010 p. 721).

Profundizando mas en la teoria de la autora se establecid que el trabajo especial de grado seria
acompanado, ademas de por un disefio virtual, por un disefio evolutivo longitudinal, esto debido a que
este tipo de disefo se caracteriza porque las mediciones o recolecciones de datos se hacen en varios mo-
mentos y de manera consecutiva, en la medida que el evento va cambiando, ademas que “el investigador
sigue el evento como testigo de sus transformaciones” (Hurtado, 2010, p. 722).

Por lo tanto debido a que en este trabajo esta destinado a desarrollar un algoritmo que implemente
el método de diferencias finitas para resolver las ecuaciones de Einstein, necesariamente debe realizarse
un estudio evolutivo de los resultados del algoritmo, tanto para comprobar su funcionamiento, como
para su eficiencia; ademas, se podra presenciar los cambios en el tiempo de las variables lo cual permite
establecer de manera directa la aplicabilidad de este disefio.

Por otra parte Hurtado (2010, p. 735) establece que “los disefio multivariables son los que se ocu-
pan del estudio de multiples eventos de manera simultanea en la misma investigacion”. Luego establece
que estos disefios pueden ser de rasgo o de caso. Se considerd que este trabajo se acoplaba, ademas
de con el disefo virtual y evolutivo longitudinal, con un disefio multivariable de caso, esto debido a que
estos disefios “son estudios profundos o exhaustivos de una o de muy pocas unidades de estudios, cuyo
objetivo es obtener un conocimiento detallado de ellas” (Hurtado 2010, p. 737). Por lo tanto debido a
que se desarrollara y probara el algoritmo para algunos casos de estudio, mas no para el total de eventos
posibles que existen en el Universo o estudiables a partir de la teoria general de la relatividad en su forma
numérica (formalismo 3+1), este trabajo se ajusta a un disefio de este tipo.

Por ultimo, se estableci6 que el trabajo también cae en la categoria de disefio cuasi- experimental,
que segun Hurtado (2010, p. 756) éstos ““se aproximan a la investigacion experimental, pero no cumplen
con todas las condiciones de rigurosidad que tienen los disefios experimentales. En este tipo de disefio
el investigador puede manipular la variable independiente, pero no hay seleccion al azar o rigurosa de la
muestra”. Aunque se escogieron y precisaron con detalle los escenarios cosmologicos a analizar, su se-
leccion no fue al azar, sino que se determinaron por reglas establecidas previamente, y se obtuvieron sus
parametros a partir de ecuaciones y calculos numéricos, por lo tanto la investigacion no puede tener un
disefio experimental, pero como si se modificaron las variables (en el transcurso de los procedimientos
en el programa) tampoco puede tener un disefio no experimental, derivando entonces en este disefio y
completando la descripcion del disefio global de la investigacion.

Existen muchas técnicas de recoleccion de datos e informacion, y no en todos los autores se pue-
den detallar caracteristicas equivalentes para las mismas, asi como para su registro. Luego de una extensa
revision bibliografica, se establecid que la técnica e instrumento de recoleccion de datos e informacion a
utilizar en este trabajo especial de grado era la técnica de simulacion y creacion de modelos.

La investigacion se dividio en tres fases, las cuales se detallan a continuacion:
I. Analisis:

- Se plantearon las ecuaciones y fundamentos teéricos de la relatividad numérica, particularmente
para obteniendo las condiciones iniciales y de frontera que permitan establecer un esquema de
desarrollo para su solucion utilizando un algoritmo que implemente el método de diferencias finitas.

- Se estudiaron y obtuvieron las ecuaciones para algunos casos de estudio, especificamente, para
datos iniciales para agujeros negros trompeta de Bowen-York impulsados, con una descripcion de los
agujeros negros trompeta de Bowen-York rotantes y de los agujeros negros trompeta de Bowen-York
binarios para el disefio e implementacion del algoritmo.

I1. Diseio

- Luego se disefaron y estructuraron los componentes de software para la implementacion del
algoritmo.
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II1. Implementacion

- Se procedio a desarrollar el algoritmo planteado utilizando los componentes de software estruc-
turados.

- Se valido el algoritmo a través de pruebas de carga, unidad e integracion el algoritmo.

- Por ultimo se desarrollaron algunas visualizaciones demostrativas y esquematicas sobre los ca-
sos de estudio analizados.

Resultados

Se decidio estudiar y desarrollar un algoritmo para resolver las ecuaciones de Einstein para el caso
de datos iniciales para agujeros negros trompeta de Bowen-York impulsados, con una descripcion de los
agujeros negros trompeta de Bowen-York rotantes y de los agujeros negros trompeta de Bowen-York
binarios, usando el método de Bowen-York, especificamente un enfoque conforme transverso — sin traza,
de las ecuaciones, por ser un problema entendido y estudiado a lo largo de los afios por importantes in-
vestigadores, y aunque segin la bibliografia (Pfeiffer, 2004; Baumgarte y Shapiro, 2010;
East, Ramazanoglu y Pretorius 2012) estos no representan muy realisticamente agujeros binarios como
se quisiera, son un muy buen comienzo para el estudio de soluciones de las ecuaciones de ligadura y evo-
lucion, y presentan algunas simplicidades para ser dispuestos en una forma adecuada para ser resueltos
numéricamente. El trabajo final consisti6 en disponer las ecuaciones para estos agujeros negros de forma
que puedan resolverse numéricamente, desarrollar y probar el algoritmo realizado para su solucion y
hacer algunas representaciones esquematicas de las soluciones obtenidas.

Comenzamos por reescribir las ecuaciones de Einstein en el formalismo 3+1. Basicamente, nece-
sitamos tomar las ecuaciones de Gauss, Codazzi y Ricci y eliminar el tensor de Riemann 4-di-
mension utilizando las ecuaciones de Einstein

Gy = (4)Rab _%(4)Rgab =8nTy, 1)

a

En esta tltima seccion trabajaremos solo con objetos geométricos; recurrimos ahora a las ecuacio-
nes de Einstein para enlazar estos objetos geométricos con las propiedades fisicas del espacio-tiempo.
Las ecuaciones de restriccion se obtienen desde las ecuaciones de Gauss y Codazzi, y las ecuaciones
de evolucion se obtienen con la ecuacion para la curvatura extrinseca y la ecuacion de Ricci.

Contrayendo la ecuacion de Gauss, trabajandola utilizando algunos objetos geométricos y usando
las ecuaciones de Einstein, llegamos a

R+K*-K, K =16mp @)
Esta ecuacion es llamada la restriccionl hamiltoniana (Baumgarte y Shapiro, 2010). Donde hemos
definido la densidad de energia como la densidad de energia total medida por un observador normal #,,,

A3)

_ ab
p=n,n,T

Luego contrayendo la ecuacion de Codazzi y trabajandola de la misma manera que la ecuacion
anterior obtenemos

b _ q..S
D,K,-D,K=-Y/n Gqs (4)
La cual es conocida como la restriccion de momentum, y donde hemos definido a como la densi-

dad de momentum medida por un observador normal, 72,

S, =—y'n°T,, Q)

a
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La restriccion hamiltoniana (2) y la restriccion de momentum (4) solo involucran la métrica espa-
cial, la curvatura extrinseca y sus derivadas espaciales. Son las condiciones que permiten que una
rebanada X 3-dimensional con datos ( Yab, Kab), sea embebida en una variedad M 4-dimnesional con
datos (Gab). Los datos de campo (Yab, Kab) que son impuestos en una rebanada temporal X, deben
satisfacer ambas restricciones.

La existencia de las constricciones implica que en la relatividad general no es posible especificar
de manera arbitraria las 12 cantidades dinamicas (Yab, Kab) como condiciones iniciales. Las constric-
ciones deben satisfacerse ya desde el inicio, o no estaremos resolviendo las ecuaciones de Einstein.

Las ultimas 6 ecuaciones se obtienen de la proyeccion a la hipersuperficie y contienen la verdadera
dinamica del sistema. Estas ecuaciones son:

£TKllb = _Dana + a(Rab - 2Kachc + KKab) —8na [Sab - %(S - ,0):| + £]3Kab (6)

Donde hemos definido el estrés espacial y su traza como

(7
d
S =7ab Ta §=S;
Y la evolucién para la métrica espacial Yab, la Gltima pieza perdida, puede escribirse como
Lt;/ab = _zaKab + Lﬁyab ®)

Las ecuaciones (6) y (8) forman un sistema cerrado de ecuaciones de evolucion. A estas ecuacio-
nes se les conoce como las ecuaciones de Arnowitt-Deser-Misner, o simplemente las ecuaciones ADM
(Alcubierre, 2005). Estas ecuaciones finalmente nos permiten escribir las ecuaciones de campo de la
relatividad general como un problema de Cauchy.

Seguimos los pasos para solucionar las ecuaciones de ligadura como son especificados por Sha-
piro y Baumgarte, (2010, p. 55)2: Tipicamente,..., la solucion de las ecuaciones de Einstein de valores
iniciales procede segun las siguientes lineas. Primero decidimos cudles variables de campo queremos
determinar mediante la resolucion de las ecuaciones de ligadura. Esto conlleva a escoger una descom-
posicion particular de las ecuaciones de ligadura. Luego debemos tomar decisiones para las variables
libremente especificables que queden. Estas decisiones deben reflejar la solucion fisica o astrofisica, pero
también pueden ser guiadas por alguna simplificacion resultante que indujeron en las ecuaciones
de ligadura. Por ultimo, debemos resolver estas ecuaciones para las variables de ligadura.

Comenzamos por escribir la métrica espacial Yij como el producto de alguna potencia de un factor
escalar positivo ¥ y una métrica de fondo Vij. Luego para la curvatura extrinseca es conveniente separar
Kij en su traza K y una parte sin-traza Aij de acuerdo a

_ 1
Kij_Afu-i_?}/in )

y hacer una transformacion conforme de y por separado. No esta claro a priori como transformar
K y Aij, y nuestra tnica guia es que la transformacion debe llevar a las ecuaciones de ligadura a una
forma simple y resoluble (Baumgarte y Shapiro, 2010). Podemos considerar las transformaciones

i _ i
4 =y~4 (10)

K=yPR (11)
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Donde o y B son dos exponentes hasta ahora indeterminados. Aunque existen algunos valores
para estos exponentes detallados en la bibliografia, nos apegamos a la descripcion de Gourgoulhon
(2012), en la cual mediante una inspeccion de la ecuacion para la ligadura de momentum, se sugiere la
seleccion de a = -10, y con esto

Aij _ 1//‘1017117 (12)

Lo cual implica que Aij = W-2Aij. Con esta seleccion un tensor simétrico sin-traza tiene diver-
gencia cero si y solo si Aij también la tiene. Insertando la expresion (11) en la ligadura de momentum
produce

‘//_10[_)]';117 _%V/ﬁ—47ij —%ﬂ’/fﬂ_SKVijﬁjW - 8xnS' (13)

Y con nuestro deseo de simplificar las ecuaciones, motivan a escoger de manera que tratamos K
como una invariante conforme, K =K Con esta seleccion, la ligadura hamiltoniana se convierte en

813%//—1//1?—%1//%(2 +l//77ZijZij =167y’ p .

y la ligadura de momentum es

[_)].;1” —%y/Gy”f)jK =87y 105’
(15)
La mayoria de las descomposiciones usan el re-escalado conforme de la métrica y la curvatura
extrinseca como fue introducido arriba. Diferentes descomposiciones proceden mediante la descompo-

sicion de Aij de diferentes manera. Para el caso de estudio de este trabajo se utilizo la descomposicion
conforme transversa — sin traza.

Y luego de un largo proceso algebraico muy detallado en el trabajo especial de grado, se pudieron
conseguir las ecuaciones necesarias para ser solucionadas utilizando el método de diferencias finitas,
estas ecuaciones representan los valores iniciales para agujeros negros de trompeta de Bowen-York. Para
obtener esta ecuacion diferencial parcial eliptica lineal, se utilizo el método de puncion movediza y una
serie de conjeturas y suposiciones que no pueden ser detalladas por la brevedad del articulo, se remite al
lector al trabajo de tesis para una demostracion de la siguiente ecuacion, que fue para la cual se realizo
el algoritmo:

(16)

7
an)
u o%u _ 2 81 M

T(XI y)+$(x’ y)__(xz +yz)% 64

M (xz +y2)%[99(x2 +y2)4 —26(x2 +y2)2 +3}
2(x2+y2)

M=

4[(x2 +y2 )% +3}3
B 4(x2 +y2)(3—5(x2 +y2)2)

[(x2 + y2)2 + 1}3
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Donde las condiciones de frontera que utilizamos fueron

0<x<1 (17)
0<y<1 (18)

Donde hemos utilizado el compactado el infinito haciendo la que  x,y -> seaigual ax,y =1,y

_|3M _ 3M
002 ) 2 "

u(x, 0): %, u(x, 1): L

o=

2(x2+1) (20)

En este trabajo se utilizé una aproximacion en diferencias finitas3 con diferencias centradas, y el
método iterativo de Gauss-Seidel para la resolucion de las ecuaciones algebraicas resultantes, el cual
resulta muy util para estos casos, converge muy rapido.

El método iterativo de Gauss-Seidel que se utilizd surge como una mejora del método de Jacobi.
Una inspeccion de la ecuacion para el método de Jacobi nos deja ver que las componentes de X (k-1)
son utilizadas para calcular las componentes Xi(k) de X(k) , pero para, i>1 las componentes x1(k) ,...,
xi-1(k) de X(k) ya han sido computadas y se espera que sean aproximaciones mejorar a las soluciones
actuales x1,...,xi-1 que X1(k-1). Parece razonable entonces, computar X1(k) usando los valores calcu-
lados mas recientes. Esto es, usar

1— n

xgk) =% Z(—aijx§k))— Z(—aijx§k_1))+bi , parai=1,2, ..., n 1)

1
i | j=1 j=i+1

Esta mejora es la que define el método iterativo de Gauss-Seidel.

En el trabajo especial de grado, el algoritmo realizado para la solucion de las ecuaciones plantea-
das se muestra primero en pseudocddigo, esto para que pueda ser implementado en cualquier lenguaje de
programacion moderno que el usuario desee. La implementacion del algoritmo se realizo en el lenguaje
de programacion R, lo cual puede ser sorpresivo para las personas involucradas en la resolucion
de problemas numéricos, debido a que histdricamente los métodos numéricos para la solucion a
las ecuaciones diferenciales han sido programados tipicamente en Fortran, C y Java. Aunque ya existen
métodos de solucion gratuitos para estas ecuaciones, cominmente se necesita un grado de experticia de
programacion bastante alto para su uso y modificacion; en el caso de los métodos mas sofisticados mas
aun. Por otra parte, el software “facil de usar” para resolver estos problemas, como MATLAB,
Maple o Mathematica son muy costosos, e inaccesibles para la mayoria de los estudiantes a nivel mun-
dial. En cambio R es totalmente gratuito y corre de en todos los sistemas operativos comunes: Mac OS,
Windows y Linux.

Las entradas y salidas del algoritmo son (el cédigo completo puede encontrarse en el trabajo
especial de grado, y el codigo en R en el repositorio publico de Liberum-Relativity Project4:



Favio Vasquez y Jubert Pérez 75
Revista Tecnocientifica URU, N° 10 Enero -Junio 2016 (67 - 77)

Entrada:

* Tipo (Real). Valores de frontera de las variables: a, b, c, d;

* Tipo (Entero): Tamafio maximo de la red en “x” y “y”: m >= 3, n>=3.
» Tipo (Real): Tolerancia: TOL.

* Tipo (Entero): Nimero maximo de iteraciones: N.

* Tipo (Real): Parametro masico estimado del agujero negro de trompeta.

v LIBERUM- RELA IIUII T

P R 0 J E

Figura 1. Liberum-Relativity Project Logo

Salida:
* Matriz wJ[i, f] que contiene las aproximaciones para u(xi, yi) para cada
i=1,..,n yparacadaj=1,...,n-1.

Se hicieron revisiones formales a detalle mediante la codificacion del algoritmo para sefia-
lar si existian desviaciones sobre los fundamentos planteados inicialmente, recopilando datos sobre las
mismas las cuales servirian como guia para las pruebas finales. Las pruebas que se hicieron fueron de
comprobacion dinamica las cuales implican que se hicieron en ejecucion del programa y fueron pruebas
de unidad, integracion y carga, las cuales dieron resultados muy positivos para el codigo, de nuevo se
remite al lector interesado al trabajo especial de grado para una explicacion detallada de las pruebas.

Por tltimo se muestran algunas simulaciones ilustrativas que representan algunos puntos funda-
mentales de la teoria de fondo del trabajo especial de grado, y una esquematizacion de lo que se deberia
ver utilizando los datos obtenidos por el algoritmo planteado, mas las soluciones para agujeros negros
rotantes y binarios. Recordamos que estas simulaciones son videos que se encuentran de forma gratuita
en el repositorio publico bajo la licencia GNU General Public License v2.0. La primera ilustracion mues-
tra como luciria el paso de los datos iniciales para agujeros de gusano a agujeros negros de trompeta,
con el enfoque de Bowen-York, y la segunda simula la unién de dos agujeros negros de Bowen-York
impulsados y rotantes.

Figura 2. Simulaciones para agujeros negros de trompeta binarios de Bowen-York
impulsados y rotantes.
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Conclusiones

Para concluir, se debe comenzar por dar respuesta a la formulacion inicial del problema, la cual guié el de-
sarrollo y resultado de la investigacion. La formulacion que se planted establecia la pregunta de como desarrollar
un algoritmo que implemente el método de diferencias finitas para resolver las ecuaciones de Einstein utilizando
el formalismo 3+1 de la relatividad numérica, aplicado al caso de estudio de datos iniciales para agujeros negros
trompeta de Bowen-York impulsados, y dar una descripcion de los agujeros negros trompeta de Bowen-York
rotantes y de los agujeros negros trompeta de Bowen-York binarios; y para dar respuesta a la misma se comien-
za repitiendo los resultados obtenidos de como deberia hacerse la formulacion tedrico-practica de un algoritmo de
este estilo, para un caso generalizado:

1. Encontrar un sistema fisico relativista que se desee modelar, estudiar sus caracteristicas y plantear las
ecuaciones de Einstein que lo describan.

2. Hacer una descomposicion de las ecuaciones, i.e. 3+1 ADM, de modo que estas se dividan en ecuaciones
de ligadura y ecuaciones de evolucion.

3. Encontrar datos iniciales para el modelo que se planted, los cuales deben cumplir con las ligaduras
hamiltoniana y de momentum en una hipersuperficie , estudiar el comportamiento de estos datos si se puede
analiticamente. Comunmente en este paso se aplican transformaciones conformes de las ecuaciones porque
estas permiten una separacion conveniente de las variables de ligadura de las variables libremente especificables.

4. Del paso anterior resultaran usualmente ecuaciones diferenciales parciales elipticas no lineales, a las
cuales se les deben aplicar algin método para verificar su existencia y unicidad, asi como su comportamiento
para tener una idea de como deben ser sus soluciones.

5. Sino se desea trabajar con EDPs no lineales, debe encontrarse un mecanismo para convertir estas ecua-
ciones en lineales, i.e. con métodos con parametros de correccion, perturbaciones, etc.

6. Para resolver las ecuaciones que surgen del paso anterior mediante el método de diferencias finitas, se
discretizan las derivadas y las funciones.

7. Se utiliza algin método iterativo, multiplicacién de matrices o el mas adecuado para resolver el sistema
algebraico resultante. Validar los resultados numéricos mediante pruebas de convergencia, unidad, integracion y
carga.

8. Luego con las soluciones obtenidas para las ecuaciones de ligadura se pasa a resolver las ecua-
ciones de evoluciodn, es decir, se evolucionan los datos obtenidos. Generalmente esto conlleva también a resolver
ecuaciones diferenciales parciales que por lo general son elipticas o hiperbdlicas y de nuevo se siguen los pasos
5-7, o en lo posible hallar algunas soluciones analiticas. Hay que sefalar que existen métodos y técnicas distintitas
para resolver las ecuaciones de ligadura y las de evolucion, para las segundas la técnica mas utilizada y precisa para
hacerlo es la formulacion BBSN, (Shibata y Nakamura 1995, Baumgarte y Shapiro 1999).

9. Por ultimo estudiar las propiedades y caracteristicas de las soluciones obtenidas, recogiendo de ellas la
mayor informacion numérica y fisica posible para una descripcion del modelo planteado de sistema astrofisico.

En este trabajo se aplico esta metodologia de forma exitosa, debido a que se pudo lograr el objetivo general
el cual plante6 el desarrollo un algoritmo que implemente el método de diferencias finitas para resolver las ecuacio-
nes de Einstein utilizando el formalismo 3+1 de la relatividad numérica, para el caso de estudio de datos iniciales
para agujeros negros trompeta de Bowen-York impulsados, y dar con una descripcion de los agujeros negros
trompeta de Bowen-York rotantes y de los agujeros negros trompeta de Bowen-York binarios.

Se destaca ademas que el codigo implementado en R, asi como el algoritmo y las simulaciones ilustrativas
que se realizaron, se encuentran bajo la licencia GNU General Public License v2.0 en un repositorio publico5, lo
cual los convierte en codigo libre, compartible y modificable bajo la misma licencia, el cual hemos denominado
Liberum- Relativity Project. Lo cual también consideramos que es un logro importante del trabajo: comenzar una
nueva tendencia que utilice las metodologias de programacion, despliegue y

compartido de codigo actuales para resolver las ecuaciones de Einstein con los formalismos de la relatividad
numérica, y sean dispuestos de forma gratuita y libre para la comunidad de investigadores; lo cual puede tener una
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influencia muy positiva en el area en los proximos afios, facilitando el estudio y uso de la misma por investigadores
iniciantes, y que los grupos mas importantes que desarrollan estos codigos puedan ayudarse de forma libre y publi-
ca en la construccion de nuevos algoritmos y c6digo numérico para dar respuestas a los problemas fundamentales
de la cosmologia moderna y muchas otras interrogantes que puedan surgir.
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Resumen

Se elabord un proyecto técnico-econdémico para una planta semi-industrial de compotas, de acuerdo a lo
establecido por las Buenas Practicas de Manufactura y el Codex Alimentarius, debido a la escases de este rubro en
los mercados nacionales. Las excelentes propiedades nutricionales que contiene el pseudofruto del caujil (vitamina
C, minerales y antioxidantes) y su facil acceso en la region, ponen a esta fruta como excelente materia prima para
desarrollar este producto. Como base de célculo para la seleccion de equipos se considerd una produccion de 1
ton/dia de caujil fresco. Los mismos podran producir 6240 frascos de compotas por dia en presentacion de 113g,
trabajando a una capacidad de operacion del 70% de los equipos, considerando un proceso genérico de produccion
de compota. El estudio economico fue realizado considerando que la planta sera desarrollada mediante la forma de
cooperativa de manera de excluir los costos asociados a impuestos municipales y nacionales; se tom6 en cuenta el
efecto de la inflacion acumulada y se concluyoé que el proyecto tiene una excelente viabilidad econdémica, con una
tasa interna de retorno de 62,12% y un valor actual neto 4,11 veces mas grande que la inversion inicial.

Palabras claves: Pseudofruto del caujil, compota, proceso semi-industrial, evaluacion economica.

Feasibility study for stablishing of a semi-industrial
factory of cashew (anacardium occidentale 1.) apple
compote in zulia state.

Abstract

A technic-economic project was developed for a semi-industrial compote plant, established in accordance to
Good Manufacturing Practices and Codex Alimentarius, due to the lack of this entry in the national market. The ex-
cellent nutritional properties that cashew apple contains (vitamin C, minerals and antioxidants) and its easy access
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in the region, put this fruit as an excellent raw material to develop this product. As calculation base for equipments
selection, a production of 1 ton/day of fresh cashew was considered. This amount could produce 6240 bottles of
compote per day in 113g presentation, working in an operational equipment capacity of 70%, considering a generic
production-compote process. The economic study was made considering that the factory will be developed through
cooperative form, so to exclude costs associate to municipal and national taxes; accumulated inflation effect was
took into account and it concluded the project has an excellent economic viability, with a 62,12 % of internal rate
of return and a net present value 4,11 times bigger than the initial investment.

Key words: Cashew apple, compote, semi-industrial process, economic evaluation.

Introduccion

El caujil (Anacardium occidentale L.) es una fruta de gran importancia econémica por su nuez,
la cual representa solo el 10% de la misma. El resto, conocido como pseudofruto, es desechado [1]. El
pseudofruto ha sido catalogado por diversos investigadores como un alimento de gran valor nutritivo,
debido a su alto contenido de nutrientes [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12], convirtiéndolo en una buena
opcion como materia prima para producir alimentos de alto valor nutricional y sabor agradable al paladar
de los consumidores.

La naturaleza perecedera del caujil, limita su uso como fruta fresca por su pobre transportabilidad
y corto tiempo de vida util [13, 14]. Sin embargo, debido a las increibles caracteristicas nutricionales y
funcionales de esta fruta, la misma puede ser utilizada para el disefio de alimentos saludables (alimen-
tos funcionales), especialmente de carbohidratos no digeribles (fibra dietética) y compuestos bioactivos
(acido ascorbico y flavonoides) [7]. A través el desarrollo de nuevos productos a partir del pseudofruto
del caujil, se puede mejorar el desarrollo econémico de cultivos tropicales mediante la formulacion de
productos de alto valor nutritivo [13, 5, 15, 16], especialmente en zonas econdmicamente pobres, utili-
zando tecnologias de bajo costo y productos despreciados disponibles [5].

En Venezuela, el merey se adapta muy bien a las condiciones edafoclimaticas de las sabanas
orientales, con suelos arenosos y franco arenosos, donde se desarrolla principalmente en forma silvestre
y mas recientemente, mediante el establecimiento de nuevas plantaciones con materiales introducidos.
El Anacardium occidentale L., representa el 20% de la produccion de frutales en el oriente y occidente
de Venezuela, siendo la region conformada por el Sur de Anzoategui, Norte de Bolivar, Monagas y parte
de Guarico las de mayor produccion donde se encuentran alrededor de 17.000 ha establecidas con este
cultivo. El estado Zulia, también se presenta como estado productor, con cerca de 900 ha [17]. Su apro-
vechamiento se realiza principalmente en las comunidades rurales de manera artesanal, concentrandose
su explotacion en la nuez, mientras que el pseudofruto es subutilizado, conociéndose hasta ahora pocos
productos elaborados en la zona [18]. Por tal motivo, la utilizaciéon del pseudofruto podria emplearse
para la elaboracion de subproductos como jugo, jaleas, mermeladas, vinos y compota.

A pesar de las grandes extensiones de tierra potenciales para la siembra de caujil que existen en
la region zuliana, ha habido poco interés en industrializar el pseudofruto del caujil como materia prima
para la produccion de productos derivados. Asi mismo, ha habido, a lo largo de los afios, ausencia de
programas de mejoramiento y fuentes de ingreso en las zonas indigenas del norte del estado Zulia, propi-
ciando de esta forma fendmenos como el bachaqueo y el contrabando de alimentos y combustibles, que
impactan negativamente a la economia local, regional y nacional [19].

El desarrollo de propuestas productivas que incentiven el impulso econdémico de sectores y co-
munidades aborigenes, aunado a la utilizacién de productos normalmente desechados y de alto valor
nutritivo, son de gran importancia en el plan de desarrollo econdémico de paises subdesarrollados como
Venezuela. Adicionalmente, estas propuestas productivas deben estar pensadas para, ademas de obtener
productos de buen sabor, garantizar la inocuidad de los mismos ante el consumidor. Los requisitos mi-
nimos a seguir que garantizan la inocuidad de los alimentos en un proceso productivo estan establecidos
por la Buenas Practicas de Manufactura [20]. En otro sentido, muchos de los productos elaborados
por comunidades rurales son catalogados de calidad microbiologica comprometida, debido a la falta de
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orientacion y conocimiento en la aplicacion de procedimientos que garantizan la inocuidad de los pro-
ductos [21].

En tal sentido, se planted en esta investigacion como principal objetivo proponer un proceso semi-
industrial para la produccion de compota a partir del pseudofruto del cajuil (Anacardium occidentale
L.) para el aprovechamiento comunal por los pueblos originarios del estado Zulia, y como objetivos
especificos establecer las etapas y equipos requeridos para la produccion semi-industrial de la compota,
y proponer el proceso para la produccion de la compota a nivel semi-industrial, cumpliendo las normas
sanitarias establecidas por el Codex Alimentarius y la FAO.

Metodologia y disefio
Consideraciones preliminares de disefio

La receta de la compota a desarrollar para efectos de proceso, disefio y seleccion de equipos, fue
tomada de acuerdo a la investigacion realizada por Borjas [22], la cual utilizo caujiles amarillos de la
variedad criolla para la realizacion de la compota.

Como base de calculo se considerd una planta modelo de compota de pseudofruto de caujil con
una capacidad de procesamiento diaria de 1 tonelada por dia de fruta fresca.

Para el disefio del proceso de produccion semi-industrial de la compota, se tomod en cuenta los
principios basicos establecidos por las Buenas Practicas de Manufactura y el Codex Alimentarius [20];
los cuales abarcan aspectos como infraestructura, medidas higiénicas, equipos y utensilios, personal, ma-
teria prima, operaciones y el sistema de limpieza del proceso. Para efectos de esta planta, se describieron
las consideraciones necesarias para el diseno de las instalaciones fisicas (infraestructura), y de forma
intrinseca se tomaron en cuenta los aspectos de medidas de higiene, seleccion de equipos y utensilio,
manejo de materia prima, y operaciones durante el disefio del proceso productivo.

Estudio de Factibilidad

El estudio de la oferta y demanda se realizé de acuerdo al reporte registrado por el Banco Central
de Venezuela para el cierre de Abril del 2014 [23], mientras que los canales de comercializacion fueron
dados de acuerdo al criterio individual de los investigadores.

La localizacion de la planta depende de ciertos factores como lo son: ubicacion del mercado de
consumo, fuentes de materia prima, disponibilidad y caracteristicas de la mano de obra, facilidades de
transporte y vias de comunicacion adecuadas, disponibilidad y costo de energia eléctrica, combustible,
disponibilidad de servicios publicos (agua, teléfono) y un espacio para la eliminacion de desechos [24],
por lo que se consideraron estas premisas para su seleccion.

La linea de proceso productivo semi-industrial para la elaboracion de la compota, se tom6 como
referencia del proceso de elaboracion de una compota a partir de pseudofruto de caujil [22], incluyendo
la seleccion de equipos sugeridos en base a las caracteristicas de cada etapa del proceso.

La distribucion de los equipos dentro del area de produccion se realizé segun una distribucion por
producto o en linea, ya que de esta manera el producto sigue una misma ruta a lo largo de la linea de pro-
duccién. Adicionalmente permite que el flujo de trabajo sea continuo, minimiza la cantidad de manejo
manual de materiales lo que disminuye el costo por materiales, permite producir grandes voliimenes,
genera menor inventario de producto en proceso, y no requiere mano de obra muy especializada debi-
do a que las actividades por realizar son repetitivas [25, 26], siendo esta ultima un factor importante
para el tipo de personal al cual esta dirigido esta planta. Dentro de esta distribucion, se sugirio la forma
tipo L para distribuir los equipos, respetando la distancia entre ellos, y que segun el reglamento RTCA
67.01.33:06 del Codex Alimentarius establece que los espacios de trabajo entre el equipo y las paredes
deben ser de por lo menos 50 cm y sin obstaculos [20], de manera que permita a los empleados
realizar sus labores de limpieza en forma adecuada, asi como evitar accidentes por falta de movilidad
entre equipos.
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Finalmente se realiz6 una evaluacién econdémica del proyecto para determinar la rentabilidad del
mismo, incluyendo un analisis de sensibilidad bajo dos situaciones adversas para evaluar la versatilidad
del proyecto ante eventualidades.

Resultados y discusion

Estudio de oferta y demando

Segun el ultimo reporte registrado por el Banco Central de Venezuela para el cierre de Abril del
2014, indican que la escasez para el rubro de compotas fue del 98,2% [23]. Apoyandose en esta informa-
cion, y de acuerdo a la ausencia aun notoria de este rubro en los anaqueles venezolanos, a pesar que no se
tienen valores de escasez de compotas actualizados, podriamos considerar que este valor de escasez aun
se mantiene alto, lo que justifica la idea de construccion y puesta en marcha de esta planta.

Canales de comercializacion

Dentro de los canales de comercializacion sugeridos, se destaco la distribucion directa del produc-
to desde la planta productora hasta abastos, minimercados y supermercados, a través de vendedores que
posean un medio de transporte propio, minimizando asi los costos asociados por transporte y saltos en las
etapas de la cadena de comercializacion. El mercadeo a través de las redes sociales se ha convertido en
un medio publicitario eficiente y de alto impacto. Adicionalmente, su bajo costo hace ain mas atractivo
su utilizacion de esta herramienta de comunicacion. En tal sentido, se sugirié como medio de difusion
masiva del producto la utilizacion de redes sociales, y como medio alternativo de comercializacion la
utilizacién de paginas web comerciales de gran impacto nacional, las cuales son gratuitas por cierto
tiempo de publicacion, o en su defecto, de muy bajo costo por la permanencia de los anuncios de venta
de productos.

Tamaiio y localizacion

Para establecer el tamafio de la planta se tom6 como base de calculo para el disefio, una capacidad
de produccion de una tonelada de caujil fresco por dia (1 Ton/dia).

La planta debe localizarse en una zona donde el acceso a plantaciones de caujil sea facil. Debido
a los bajos requerimientos hidricos y de cuidado que las plantas de caujil necesitan para su desarrollo, y
con respecto a la necesidad de desarrollo econdmico por parte de las comunidades indigenas originarias
del estado Zulia; se seleccioné la zona norte del estado, costa oriental, y parte de la zona sur del lago
de Maracaibo, donde ya hay desarrollo de plantaciones de este fruto, ya que serian areas ideales para el
desarrollo de la planta de compota de pseudofruto de caujil. Una de las ventajas de ubicar la planta de
produccion semi-industrial de compota en estas areas seria la generacion de fuentes de ingreso para las
poblaciones de la zona, el mercado de consumo en principio serian las poblaciones cercanas a la planta
de compota, para luego extender la distribucion al resto del estado, e incluso al resto del pais.

Con respecto a la disponibilidad de mano de obra, aunque el proceso de elaboracion de la compota
de pseudofruto de caujil es bastante sencilla, se necesitaria dar algunas charlas de capacitacion al perso-
nal que laborara en la planta, ya que, para garantizar la inocuidad del producto terminado, es indicado
instruir al personal con los principios basico de buenas practicas de manufactura, asi como también los
puntos criticos del proceso de elaboracion de la compota.

Lista y descripcion de equipos

Para la seleccion de equipos se considero las siguientes etapas de un proceso de elaboraciéon de
compotas: lavado, separacion, despulpado, pesaje de ingredientes, coccion, envasado, esterilizacidn, en-
friamiento y etiquetado.

Los equipos seleccionados fueron elegidos de acuerdo a la capacidad de produccion diaria tomada
como base de calculo (1 ton/dia fruta fresca), considerando una jornada de trabajo de 8 horas. El material
de construccion de todas las partes en contacto con el alimento debe ser de acero inoxidable, de acuerdo
a lo establecido por las BPM. Los mismos se describen en la tabla 1.
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Tabla 1. Equipos seleccionados para la linea de procesamiento de compota de pseudofruto
de caujil.

Recepcion de materia prima y

Balanza digital industrial pesado de ingredientes. 2 Max. 600 kg, min. 10 g
Lavador de frutas automatico Lavado de materia prima 1 1200 a 1500 kg/h
Mesa de trabajo Separacion 3 -

Despulpadora industrial de 750 kg hora (dependiendo

frutas Despulpado 1 de la fruta y experiencia del
operador)
Marmita de coccion Coccion 1 500L

Entrada de la llenadora, salida
Mesa giratoria de la grafadora, y en la entrada 4 -
y salida de la etiquetadora

10 a 30 botellas por minuto

Llenadora automatica Envasado 1 .
por boquilla
Grafadora automatica Envasado 1 28— 3.5 unid. min.
Aproximadamente
Autoclave Esterilizacion 1 1,37 m®
Etiquetadora Etiquetado 1 60-150 botellas/min

De acuerdo a las capacidades de los equipos seleccionados, y tomando como referencia la capaci-
dad de produccion seleccionada como base de calculo, se estimd una produccion diaria de 6240 frascos
de compotas por dia en presentacion de 113g, trabajando a una capacidad de operacion del 70% de los
equipos.

Distribucion de equipos

El layout de la distribucion de la planta y equipos dentro del area de produccion se muestra en las
figuras 1 y 2 respectivamente.

Durante el disefio se consider6 un crecimiento gradual de la planta, por lo que se planifico estraté-
gicamente los espacios y equipos seleccionados para una futura expansion. Se sugiri6 colocar una planta
de generacion eléctrica para evitar paradas de produccion por fallas en la red eléctrica. Estas fallas son
muy comunes en zonas rurales, por lo que la colocacidon de la misma, aunque es opcional y depende del
capital de inversion que se tenga, es muy recomendada. Por otro lado, la sala de calderas dependera del
capital inicial para la compra del autoclave, ya que el mismo puede ser de vapor (lo que requeriria la
adquisicion de una caldera para la generacion de vapor) o eléctrico. Para efectos de la evaluacion econo-
mica de la planta de compota, se consider6 un autoclave de eléctrico.

Estudio econémico

La evaluacion econémica del proyecto se llevo a cabo considerando que el proyecto va a ser rea-
lizado por una cooperativa, la cual ya cuenta con su propio terreno e infraestructura para la puesta en
marcha de la planta de compota. La materia prima como el caujil se tomara de plantaciones propias de la
cooperativa, por lo que el costo de estas materias prima se descarta.
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Figura 1. Distribucion general de la planta de produccion de pseudofruto de caujil.
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Figura 2. Distribucion de equipos de produccion de la planta de compota de pseudofruto de
caujil.
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Por el mismo concepto de cooperativa, se excluyeron los costos asociados a los impuestos muni-
cipales y al impuesto sobre la renta.

El costo de las compotas en Venezuela se encuentra regulado desde el 2011 por la Superinten-
dencia Nacional de costos, por lo que considerando el precio de venta regulado por el gobierno para la
presentacion de 113g de 5,33 Bs. [27] evaluar econémicamente la factibilidad de la inversion de la planta
de compotas de pseudofruto de caujil daria nlimeros rojos.

Se considerd tomar un precio fuera del precio de regulacion del gobierno nacional, ya que el
producto en estudio posee caracteristicas nutricionales superiores a las ya existentes en el mercado. Un
ejemplo de esto es la elaboracion de un producto con alto contenido de pulpa (90%), ademas de alta
fuente de vitamina C y antioxidantes. Con respecto al contenido de vitamina C, aunque no se tienen re-
portes directos del contenido de acido ascorbico para la compota de pseudofruto de caujil desarrollada
por Borjas [22], se tiene referencia de productos realizados con pseudofruto de caujil como los realizados
por Sindoni y col. [18], Lowor y Agyente [8] y Talasia y col. [28], quienes estudiaron jugos a partir de
este pseudofruto, reportaron valores de 335 mg/100g, 268,60 mg/100ml como limite maximo para la
variedad amarilla, y 164 mg/100ml de acido ascorbico respectivamente, lo que representaria un 335%,
268% y 164% de la ingesta diaria recomendada segtin la OMS [29]. Estos valores son mayores en com-
paracion a los reportados por la compotas comerciales [30, 31], quienes muestran valores de 100% y
113% como limite maximo en la informacion nutricional sus compotas, respectivamente. En tal sentido,
se podria afirmar que, aunque la vitamina C es muy sensible a la degradacion por la luz y la temperatu-
ra, la compota de pseudofruto de caujil puede contener suficiente acido ascorbico como para servir de
excelente fuente natural de esta vitamina incluso luego de su degradacion durante la coccion. Ademas,
el producto estudiado es una excelente fuente de antioxidantes segun investigaciones de Mohanty y col.
[5]; y Lowor y Agyente-Badu [8]. Debido a que ninguna de las compotas comerciales muestra el conte-
nido de antioxidantes en la informacidn nutricional de estas, se asumi6 que su contenido era muy bajo o
casi inexistente para este parametro en este tipo de productos.

Por otro lado, el precio del envase solo triplicé el precio regulado establecido para este rubro por
parte del gobierno nacional, segin los presupuestos dados por proveedores de la pagina web mercado-
libre.com. Considerando todos los argumentos anteriormente expuestos, dieron un valor agregado a la
compota de pseudofruto de caujil, excluyéndola de esta manera de la regulacion de precios por parte del
ente gubernamental. Para efectos de la evaluacién econdmica, se consider6 un precio de venta al mayor
de 53,82 Bs, con una ganancia del 30% de acuerdo a la ley de precios justos [27].

La tabla 2 muestra el plan de inversion, el cual contemplé los costos de infraestructura, maquina-
ria y equipos, tomando las referencias de estos dos ultimos directamente de los proveedores de equipos.
Debido a que la mayoria de la maquinaria y equipos necesarios requirieron ser importados, los costos del
envio se estimaron en un 30% del costo de los equipos importados segiin una empresa de importacion.
Los costos asociados a instalacion y montaje de equipos se estimaron a un 30% de costo de estos, ademas
de mobiliario de oficina equivalente al 40% del costo del galpon.

Los activos tangibles de la inversion engloban el mobiliario y computadoras necesarias para traba-
jo de oficina; los activos intangibles destacaron la ausencia de costo y estudio del proyecto por ser parte
de un trabajo especial de grado de postgrado, mientras que la puesta en marcha se estimoé igual que los
gastos legales, representando 6 meses de sueldo minimo vigente por la cantidad de sueldos a pagar en
némina de personal. El seguro se estimd 10% de maquinaria y equipos, y para imprevistos en 20% del
costo de puesta en marcha. Finalmente, se determind el porcentaje de financiamiento inicial, siendo un
52% de capital propio y requiriendo un financiamiento de 48% equivalente a 43,2 millones de bolivares
para cubrir la inversion total de proyecto valorado de 90,2 millones de bolivares.

Los costos asociados a la mano de obra se calcularon para un total de 20 empleados, abarcando
desde puestos gerenciales hasta puestos operativos. Se consideraron 255 dias hébiles, 30 dias de vacacio-
nes, 30 dias de utilidades y 60 dias de prestaciones sociales. Los célculos por costo de recursos humanos
se muestran en la tabla 3. Se considerd un aumento de sueldos a futuro sujeto a las predicciones de au-
mento de la tasa inflacionaria en Venezuela (tabla 4 y figura 3).
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Tabla 2. Plan de inversion de la planta de compota de pseudofruto de caujil

Bs./$ Fuente de Financiamiento
Conceptos $ — Bs. Uni. - -
SIMADI Propio Crédito Total
Activos Fijos Tangibles
Terreno e inmueble - - 1 8.000.000 - 8.000.000
Galpon Industrial Planta - - 1 40.000.000 - 40.000.000
Procesadora
Maquinaria, Equipo e Insumos
Lavadora de frufas 5500 200 500.000 1 500.000  500.000
Despulpadora 1.760 200 352.000 1 352.000 352.000
Marmita de coccion 3.500 200 700.000 1 700.000 700.000
esa giratoria 1.100 200 220.000 4 880.000 880.000
Llenadora automatica 4.500 200 900.000 1 900.000 900.000
Grafadora automatica 3.000 200 600.000 1 600.000 600.000
Etiquetadora 1.500 200 300.000 1 300.000 300.000
Autoclave 15.000 200 3.000.000 1 3.000.000  3.000.000
Importaciéon 9.858 200 1.971.600 1 1.971.600 1.971.600
Instalacion y montaje 1.380.540  1.380.540
Balanza 70.000 2 140.000 140.000
Mesa de trabajo 120.000 480.000 480.000
Compresor de aire 250.000 1 250.000 250.000
I“s“‘g‘r’zgjcr:ij;ea de 18.188.352 18.188.352
Cava de refrigeraciéon 300.000 1 300.000 300.000
Plantaagfl;r;;:l;l)ilznto de 1.500.000 1 1.500.000  1.500.000
Total equipos 29.942.492 29.942.492
Activos Fijos Tangibles
Mobiliario de oficina 250.000 10 2.500.000  2.500.000
Computadoras 250.000 5 1.250.000  1.250.000
Activos Fijos Intangibles
Estudios y proyectos
Puesta en marcha 3.242.400  3.242.400
Gastos legales 350.000 350.000
Seguros 2.809.035 2.809.035
Imprevistos 648.480 648.480
Plan de Inversiéon Total
e ool R ow
Monto del Financiamiento 48.000.000 43.242.407 90.242.407
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Los costos primos fueron asociados directamente con los gastos por produccion para el afio 0
asumiendo una produccion del 100% (tabla 5). Los mismos fueron calculados de la siguiente manera: se
estimo6 el consumo de agua de acuerdo a los requerimientos de consumo de los equipos seleccionados
mas un 10% adicional como factor de seguridad, de igual forma se realizé con el consumo eléctrico; en
ambos casos los precios fueron tomados de HIDROLAGO y CORPOELEC.
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Figura 3. Prediccion de inflacion en Venezuela.

Tabla 4. Prediccion de inflacion en Venezuela

Aifio %
2005 14,36
2006 17
2007 22,5
2008 30,9
2009 25,1
Historico 2010 27,2
2011 27,6
2012 20,1
2013 56,2
2014 60,1
2015 66,12
2016 77,47401429
2017 87,30074911
2018 97,12748393
2019 106,9542188
Estimacién 2020 116,7809536
2021 126,6076884
2022 136,4344232
2023 146,261158
2024 156,0878929
2025 165,9146277
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Tabla 5. Costos primos.

Rubro Costo total (Bs/afio)
Agua 121.125
Electricidad 317.769
Reparacién y mantenimiento 3.681.440
Suministro de operaciones 311.144
Depreciacion de equipos 368.144
Amortizacion de deuda 4.324.241
Insumos de produccion 25.983.360
Transporte 119.324

Se estim6 un 40% de la inversion en equipos para los costos por reparacion y mantenimiento, 15% de la
mano de obra para suministro de operaciones, la depreciacion de equipos es un valor lineal, la amortizacion de la
deuda seria a la tasa del 12,5% anual segiin el Banco Central de Venezuela. Los insumos de produccion se
asumieron a un valor arbitrario, y el transporte se estim6 en un 30% del costo de produccion. El resumen de costos
de inversion y produccion de la planta se muestran en la tabla 6.
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Para analizar la factibilidad del proyecto, se utilizaron 2 indicadores financieros como lo son la tasa interna
de retorno (TIR) y el valor actual neto (VAN), bajo una tasa minima atractiva de retorno (TMAR) del 14,51%, tasa
pasiva actual reportada por el Banco Central de Venezuela [32] para el mes de Noviembre del 2015. Los resultados
se muestran en la tabla 7.

La TIR obtenida indicod que esta inversion generaria 62,12% mas de ganancia que si se dejara este dinero a
plazo fijo en cualquier banco nacional, recuperando los dividendos a la tasa pasiva (14,51%) mas una ganancia del
62,12%, lo que indica que el proyecto seria factible en el periodo establecido (10 afios) y muy atractivo a inversio-
nistas que solo piden en general 14,51% para una futura expansion. Esta premisa se confirmé con el VAN que esta
en el orden de las centenas de millones de bolivares, 4,11 veces mas que la inversion inicial.

La versatilidad del proyecto ante eventualidades se evalué mediante un analisis de sensibilidad, donde se
contemplaron dos situaciones distintas respecto a la inicial y fueron sometidas a las mismas evaluaciones usando
los indicadores VAN y TIR anteriores (tabla 7).

Tabla 7. Analisis de sensibilidad

Situacion Incremento de Decremento de
Indicador Inicial egresos en 10% ingresos en 20%
VAN 371.124.683 78.687.664 278.851.265
TIR 62,12 % 5,72 % 47,84 %

En primera instancia, un incremento del total de egresos en 10% result6 en una caida del TIR desde 62,12%
al 5,72% reduciendo drasticamente los ingresos y quedando de esta manera por debajo del minimo atractivo de
14,51%, lo cual haria inviable la inversion de esta planta de compota. Por otro lado, un decremento de ingresos
en 20% resultd menos sensible que el caso anterior pero aun con ingresos atractivos por encima de la tasa pasiva
bancaria.

Es necesario resaltar que estos analisis se tomaron en cuenta para un margen de 10 afos, por lo que estos
resultados pueden variar si los casos no son tan uniformemente lineales y varien interanualmente. Finalmente se
puede decir que en términos generales la inversion en esta planta de compotas de pseudofruto de caujil fue viable,
siempre y cuando no ocurra un incremento del 10% en el total de egresos.

Conclusiones

La evaluacion economica de la planta de produccion semi-industial de compota de pseudofruto de cau-
jil resulto ser factible econdmicamente, arrojando una tasa interna de retorno de 62,12% y un valor actual neto
4,11 veces mas grande que la inversion inicial, considerando 1 Ton/dia de capacidad, una inversion inicial de Bs.
90.242.407,00, capital humano de 20 empleados, un costo de venta al mayor de Bs. 53,82, y que la propuesta sera
desarrollada mediante la forma de cooperativa de manera de excluir los costos asociados a impuestos municipales
y nacionales.
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Resumen

En el Complejo Petroquimico Ana Maria Campos ubicado en el Estado Zulia se manufactura policloruro
de vinilo La produccion de PVC inicia afadiendo al reactor MVC, agua desmineralizada, aditivos y un iniciador; la
reaccion es exotérmica y se lleva a cabo por un mecanismo de polimerizacion por suspension por radicales libres.
Esta reaccion alcanza una conversion de aproximadamente 80%, en la cual el PVC producido obtiene la calidad
adecuada. Al llegar a este punto se agrega un quimico denominado agente de parada corta, el cual inhibe los radica-
les libres activos y evita la polimerizacion aguas abajo del proceso. En el proceso actual de produccion de PVC se
utiliza un tnico agente, creando total dependencia de este producto. Se realizo la busqueda, seleccion y evaluacion
de agentes alternativos de parada corta, no toxicos y de bajo costo de manera de proponer la sustitucion con base
a la probable incidencia sobre las propiedades del polimero producido soportandola con una evaluacion técnico-
economica. Entre éstas: el grado de porosidad, el porcentaje de conversion, el tamafio promedio de particula, la
densidad aparente y el indice de amarillez y blancura. Estas fueron realizadas en el reactor a escala piloto de Indes-
ca. Luego de un analisis con base a las caracteristicas y propiedades de estos compuestos fueron seleccionados dos
productos quimicos denominados A y B. Los resultados de conversion en desviacion estandar no fueron superiores
al 1.86 %. El resto de las propiedades estuvieron en el orden de un maximo de 1.8 % para el grado de porosidad
de la resina, 0.55 % para el tamafio promedio de particula, 0.41 % para el indice de amarillez y de 0.013% para la
densidad aparente, mostrando ambos inhibidores ser adecuados como sustitutos del agente actual. El uso de ambos
agentes representaran ahorros anuales de 565.200 $/afio para el agente A y de 688.800 $/afio para el agente B.

Palabras claves: PVC, radicales libres, agente de parada corta, polimerizacion, reacciéon exotérmica.

Evaluation of short stop in polymerization reactions
of the PVC II plant Petrochemical Complex Ana

Maria Campos
Abstract

In the Ana Maria Campos Petrochemical Complex located in Zulia State is manufactured polyvinyl chlo-
ride. PVC production MVC initiated by adding to the reactor demineralised water, additives and an initiator; the
reaction is exothermic and is carried out by a suspension polymerization mechanism by free radicals. This reaction
reached a conversion of about 80%, in which the PVC produced get the right quality. At this point a chemical ca-
lled short stop agent which inhibits the active free radicals and prevents the polymerization process downstream
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added. In the PVC production process by creating a single agent total dependence on this product it is used. Search,
selection and evaluation of alternative agents, short stop non-toxic and inexpensive way to propose the replace-
ment based on the likely impact on the properties of the polymer produced supporting it with a technical-economic
evaluation was performed. These include the degree of porosity, the percentage conversion, the average particle
size; bulk density and yellowness index were evaluated. These were carried out in the reactor Indesca pilot scale.
After an analysis based on the characteristics and properties of these compounds they were selected two chemicals
called A and B. The results were converted into standard deviation not more than 1.86%. The remaining properties
were in the order of a maximum of 1.8% for the degree of porosity of the resin, 0.55% for the average particle size,
0.41% for yellowness index of 0.013% and the bulk density, showing inhibitors both be suitable as replacements for
current agent. The use of both agents represents annual savings of $ 565,200 / year for the agent A and $ 688,800
/ year for the agent B.

Keywords: PVC, free radicals, short stop agent, polymerization, exothermic reaction.

Introduccion

En la manufactura de homopolimeros y copolimeros de monémeros olefinicos, y particularmente
a partir de haluros de vinilo y viniledeno, uno de los aspectos mas importantes es el control de la reac-
cion durante el curso completo de la polimerizacion. Esto esta relacionado directa e indirectamente con
factores tales como las exigencias de equipamiento de intercambio de calor (dado que estas reacciones
son exotérmicas y producen un aumento de la presion), reacciones de velocidad muy rapida que las hace
incontrolables, generacion de productos no especificados y otros efectos indeseables que afectan la cali-
dad del producto final. [10].

Acorde con lo anterior, entonces se hace deseable y recomendable introducir algin medio para
terminar permanentemente o temporalmente una polimerizacion, a cualquier tiempo dado. Estas reac-
ciones fuera de control se deben parar muy rapidamente mediante el empleo de lo que se conoce en la
literatura técnica como detenciones de emergencia, también conocidos como agentes terminadores de
cadena, chain stopper, inhibidores de reaccion o agentes de parada corta. Para que el inhibidor sea efec-
tivo, se debe difundir muy rapidamente a través del medio de reaccion y en el polimero. A partir de esto,
se han empleado diversos inhibidores para terminar la polimerizaciéon de monomeros [10]. Algunos de
esos agentes han sido ineficaces para la interrupcion completa de la reaccion o, son efectivos s6lo en con-
centraciones tales que dan como resultado la degradacion o decoloracion del producto final. Ademas se
ha podido determinar que un exceso del agente de parada corta no es perjudicial para el proceso, ya que
no es necesario eliminarlo de la resina por el contrario las cantidades en exceso de este agente funcionan
como estabilizadores del polimero y a la vez como agentes antioxidantes reduciendo la posibilidad de
degradacion de la resina en las aplicaciones posteriores de uso final [10].

La finalidad de esta investigacion consistio en la busqueda, seleccion y evaluacion de otros agen-
tes eficaces de parada corta, no toxicos, de bajo costo en comparacion con el usado actualmente en la
planta de PVC Il y cuyo uso en el proceso no afectase las propiedades mas relevantes del polimero pro-
ducido tales como el DOP (siendo ésta, la medida del grado de porosidad del PVC), tamafio promedio de
particula, densidad aparente, ¢ indice de amarillez, de manera de proponer la sustitucion del utilizado en
la actualidad en el proceso industrial de polimerizacion de PVC y asi poder solucionar la problematica
que la planta presenta debido a la dependencia de un tnico producto, haciendo de igual manera una eva-
luacion técnica y economica de los agentes seleccionados.

Fundamentos Teoricos
Polimerizacion

La unién de muchas moléculas pequenas para dar origen a moléculas mas grandes. Por ejemplo,
el cloruro de vinilo se convierte en poli (cloruro de vinilo) [5].
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Figura 1. Polimerizacion de MVC [5].

Proceso de polimerizacion via suspension

El Policloruro de Vinilo (PVC), puede ser manufacturado mediante tres tipos de procesos: sus-
pensidn, emulsion y masa. Aproximadamente el 75% del PVC producido a escala mundial es obtenido
mediante polimerizaciones en suspension. En este proceso el MVC es suspendido, como gotas de liquido
en una fase continua de agua, mediante la combinacion de una agitacion vigorosa y agentes de suspen-
sion [14]. La polimerizacion en suspension de MVC se realiza en un reactor por carga con agitacion,
usando uno o varios iniciadores solubles en el mondémero orgénico, el cual se selecciona de manera que
la velocidad de descomposicion coincida con la capacidad de remocion de calor del sistema de reaccion.
El Mondmero se dispersa en la fase acuosa mediante agitacion y la presencia de agentes de suspension;
cada gota de MV C actua como un reactor de polimerizacion. Los agentes de suspension, tales como, una
celulosa modificada o un acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado (PVA) se afiaden para evitar la
aglomeracion de las particulas y para controlar el tamafio y la morfologia de las particulas del polimero

[3].
Reaccion de polimerizacion mediante radicales libres

Las reacciones de radicales libres generalmente se producen mediante mecanismos de reaccion
en cadena, utilizando un iniciador con un enlace facilmente escindible (como CI2, Br2, o un peroxido
R-0-0O-R) para empezar la reaccion en cadena. Una reaccion en cadena consiste de ciertas etapas; en la
fase de iniciacion, se genera un reactivo intermediario, en este se produce dos atomos de cloro muy re-
activos. Dichos atomos tienen un nimero impar de electrones de valencia siete, uno de los cuales no esta
apareado. Al electron no apareado con frecuencia se le llama radical libre. En la siguiente etapa se da la
fase de propagacion, en la cual, el reactivo intermediario reacciona con una molécula estable para formar
otro reactivo intermediario, permitiendo que contintie la cadena hasta que se termine el suministro de
reactivos o se destruya el reactivo intermediario, es decir se forma uno de los productos finales: HCI. La
regeneracion de un radical libre es caracteristica de un paso de propagacion en cadena. Como se produce
otro reactivo intermediario, puede continuar la reaccion. Finalmente en la fase de terminacion, las re-
acciones laterales que destruyen los reactivos intermediarios que tienden a frenar o detener la reaccion.
En el paso de terminacion se producen menos radicales libres de los que se consumen. Si sucede algo
que consuma los radicales libres intermediarios sin generar nuevos, la reaccion en cadena se detendra.
Por tanto, las reacciones laterales mas importantes en una reaccion en cadena son las que consumen los
radicales libres [12,13].

Propiedades basicas del PVC

- Densidad aparente: es la masa de las particulas de un polvo dividida entre el volumen que ellas
ocupan, incluyendo el espacio entre las particulas. Es una medida de volumen libre de la resina en polvo.
La densidad aparente depende de la porosidad y de la distribucion de tamafio de las particulas [6].

- Porosidad: es la cantidad de espacios vacios en las particulas de la resina. La absorcion de plas-
tificante es una medida indirecta de la porosidad, propiedad fundamental del PVC. El polvo de PVC esta
formado por particulas porosas, lo que le permite absorber diversos tipos de aditivos, que son los que le
confieren sus caracteristicas de desempefio durante su transformacion en producto terminado, asi como
sus propiedades finales [7].

- Tamaio promedio de particula: se basa en el fraccionamiento de una muestra seca de resina
en polvo, empleando una serie de tamices o mallas ensambladas verticalmente en orden decreciente de
tamano de abertura desde el tope al fondo. Este parametro se determina a partir de la fraccion en peso de
la resina que resulta al hacer pasar el material por tamices con diferentes aberturas de malla. Un alto con-
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tenido de particulas gruesas de material facilita el transporte del polvo, disminuyendo la susceptibilidad
a la estatica asi como la posibilidad de obtener granos poco porosos. Sin embargo, tiene la desventaja
de reducir la densidad aparente y generar altos esfuerzos para alcanzar la homogenizacion durante el
procesamiento [8,13].

- Estabilidad térmica: se basa en el hecho de que éste se descompone a altas temperaturas con
liberacion de cloruro de hidrogeno (HCL). A mayor masa molecular, se tiene mayor estabilidad térmica.
Durante su procesamiento, la resina se degrada al recibir calor y trabajo. La degradacion se presenta en
forma de amarillamiento y empobrecimiento de las propiedades mecanicas del producto [9].

- Indice de amarillez y blancura: es el grado de alejamiento del color de un objeto a partir de
un color blanco referencial o de un estado incoloro, hacia el amarillo a condiciones de iluminacion y
medicion estandarizadas [12].

- Valor K: es una propiedad del PVC directamente relacionada con las masas molares de la re-
sina y depende principalmente de la temperatura de reaccion [11].

Inhibidor de reaccién o agente de parada corta

Es un quimico que es agregado a un material para reducir o evitar una reaccion no deseada tal
como la polimerizacién. Los inhibidores se agregan a muchos materiales que pueden polimerizarse fa-
cilmente cuando estan en estado puro. Los niveles de inhibidores en los materiales pueden disminuir
gradualmente durante el almacenamiento, incluso a la temperatura recomendada [4].

Metodologia experimental
Fase I: Seleccion de los agentes de parada corta a ser evaluados en el laboratorio

Para la seleccion de los agentes de parada corta se tomaron en cuenta aspectos quimicos como la
composicion quimica, origen, costo del producto, apariencia fisica y toxicidad. En cuanto a la compo-
sicion quimica y apariencia fisica, es importante destacar que no todos los agentes de parada corta son,
en estos aspectos, semejantes al producto utilizado en planta, el cual es una amina impedida en estado
liquido. Por ejemplo, se tiene conocimiento que estructuras fendlicas han sido consideradas como agen-
tes inhibidores en los procesos de polimerizacion especialmente en polimerizacion de PVC en diferentes
estados fisicos. Ademas, fue necesario determinar la efectividad de agentes de parada corta en las fun-
ciones como inhibidor de radicales libres. Simultdneamente se revisaron algunos estudios que limitan
el uso de algunos productos utilizados como inhibidores en la produccion de PVC, ya que de acuerdo
a estos, se sospecha de efectos sobre la salud en aplicaciones de peliculas de PVC y de otros plasticos
en contacto con alimentos. En relacion a los costos, existe una gran diferencia dependiendo del pais de
origen y del proveedor.

Fase II: Determinacion de la influencia de los distintos agentes de parada corta sobre
las propiedades fisicas de la resina de PVC VIN-140

Para la ejecucion de las reacciones de polimerizacion de PVC fue utilizado el reactor de
polimerizacion a escala piloto de 10 galones de capacidad de Indesca, integrado por una unidad de ca-
lentamiento y enfriamiento, un sistema del sello, un tanque de agua, un tanque primario y secundario de
MVC, una bomba de vacio, un computador, una unidad de control de procesos, un conductimetro y un
pHmetro. El procedimiento del proceso de polimerizacion incluy6 lo siguiente: acondicionamiento del
sistema de reaccion, cargado del tanque de alimentacion, cargado del tanque secundario de MVC, prueba
de vacio, reaccion de polimerizacion, secado de la resina y medicion del pH de la lechada.

En el laboratorio de Indesca se realizo el analisis de la resina de PVC, siguiendo las normas
internacionales establecidas para cada una de las propiedades. Algunas de las mas importantes son la
densidad aparente (DAP), absorcion de plastificante (DOP), indice de amarillez (YI) y tamafio promedio
de la particula (TPP). El analisis de estas propiedades es fundamental para el control de la calidad, deter-
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minar la influencia del inhibidor utilizado sobre éstas y el posterior manejo comercial de la resina. Los
analisis fueron realizados bajo las condiciones de temperatura y humedad presentadas en del laboratorio
de Indesca.

- Determinacion de la conversion: la conversion de las muestras se calculé como la relacion
entre la masa de monomero convertida a polimero y la masa de mondmero inicial. El porcentaje de hu-
medad de las muestras se determind por triplicado, empleando una balanza térmica marca OHAUS. La
formula que permite el calculo del porcentaje de conversion es:

(M

my=(1-4)

%Conversion = * 100

m;

Donde:

ml: es la masa de resina luego de filtrada al vacio medida experimentalmente (g).
m?2: es la masa de mondémero inyectada el reactor (g).

A: es el porcentaje de humedad presente en la muestra/100.

- Densidad aparente
(DAP): la densidad aparente de las muestras se estim6 segun lo establecido en la norma ASTM D1895
—96 (2010) “Standard Test Methods for Apparent Density, Bulk Factor, and Pourability of Plastic Mate-
rials”. La formula que permite el calculo de la densidad aparente es:

Peso de la muestra (g) )

bA= Volumen de la copa (ml)
Donde:

DA: es la densidad aparente, en g PVC/ml.

Numerador: peso de la muestra, en g.

Denominador: es el volumen del recipiente de medicion, en ml.

- Absorcion de plastificante (DOP): el procedimiento experimental empleado obedece a la
norma [SO 4608 “Plastics — Homopolymer and copolymer resins of vinyl chloride for general use —
Determination of plasticizer absorption at room temperatura”. La féormula que permite el calculo de la
absorcion de plastificante es:

_ M3—(M1+M2)

B
M2

3)
Donde:
P: es la absorcion del plastificante o porosidad (m/m).
MI1: es la masa del tubo de filtracion (g).
M2: es la masa de la muestra de PVC (g).

M3: es la masa del tubo de filtracion con el algodon, la muestra de PVC y el plastificante absorbido
(2.

- Indice de amarillez (YI): la determinacion se efectud de acuerdo a la norma ASTM E313,
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(2010) “Standard Practice for Calculating Yelowwness Whiteness Indices from Instrumentally Measured
Color Coordinates”. Estas determinaciones se realizaron mediante un colorimetro “Hunter Lab LabScan
XE”, que puede medir el color de la muestra y expresarlo mediante cualquier conjunto de coordenadas
de cromaticidad o indice especifico, iluminando la muestra mediante una lampara de xenoén. El calculo
de los parametros X, Y y Z (valores calculados para el objeto a caracterizar) a partir de un estandar de
referencia del sistema CIE (Commission Internationale de L’Eclairage), permitio la estimacion directa
del indice de amarillez a través del equipo.

- Tamafio promedio de particula (TPP): el procedimiento para la determinacion del tamafio
promedio de particula se describe en la normas ASTM D1921 (2006) “Standard Test Methods for Parti-
cle Size (Sieve Analysis) of Plastic Materials” y la Fondonorma 2202:2006 “Policloruro de vinilo (PVC).
Analisis del Tamafo de Particulas determinado por Tamizado Mecanico. El porcentaje en peso de resina
retenido en cada malla se determina mediante la siguiente expresion:

[Prx+m—Prx] (4)

%R oy X
onet i
TamizX ™ poso de muestra final

Donde:
%Ret. TamizX: material retenido en un tamiz determinado (x) (m/m).
[PTX+M — PTX]: masa del material retenido en el tamiz x.
El peso de la muestra final viene dado por: Peso de Muestra Final = X[PTX+M - PTX].

El tamafo promedio de las particulas de las resinas se determina a partir de la ecuacion:

= Z P iX Di (5)
Donde:
Dm: es el diametro promedio de particula de la muestra (um).
Pi: es el material retenido en el tamiz (o receptaculo): % Ret.Tamiz X.
Di: es el tamano promedio de particula del material sobre el tamiz (um).
Fase I1I: Evaluacion técnica y econdmica de los agentes de parada corta seleccionados

Para el estudio técnico-econdmico basado en la seleccion de los APC se tomaron en cuenta las
caracteristicas, la calidad y la estimacion del costo anual de produccion de los agente de parada corta.
Dentro de las caracteristicas, un buen APC destruye los radicales libres sin producir especies capaces de
reiniciar la polimerizacion o reaccionar posteriormente con mas radicales libres, al mismo tiempo son
compuestos quimicos utilizados como estabilizadores o antioxidantes. Un buen APC debe ser eficaz para
detener la reaccion rapidamente y sin afectar de manera significativa al producto de polimerizacion, dado
que los polimeros de cloruro de vinilo estan sujetos a degradacion térmica. En cuanto a la calidad del
agente de parada corta, se destaco la pureza, peso molecular, color, contenido de agua y viscosidad. De
igual manera, para una estimacion del costo anual de produccion se elabor6 un calculo del costo anual de
cada uno de los inhibidores; las alicuotas de consumo de cada APC estimadas, para este calculo, fueron
obtenidas de los valores utilizados en las pruebas realizadas a escala piloto en Indesca, esta informacion
permiti6 estimar el ahorro anual de cada APC tomando como referencia el utilizado actualmente en el
proceso de produccion de la planta de PVC.
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Analisis e interpretacion de los resultados
Fase I: Seleccion de los agentes de parada corta a ser evaluados en el laboratorio

Se seleccionaron los compuestos A y B como posibles agentes de parada corta a ser utilizados a
nivel industrial en el proceso de polimerizaciéon de PVC.

Tabla 1. Parametros considerados en la seleccion de los inhibidores de reaccion

Asentes de Costo del
g Origen producto ($/ Apariencia fisica Toxicidad
parada corta
Kg)
Francia 42 Lo . No toxico.
Actual China ] Liquido amarillo claro Aceptable: no afecta
A EEUU 10 Liquido claro 'hgeramente Ligeramente toxico*
amarillo
B Venezuela 3 Liquido llgg ramente Ligeramente toxico™**
amarillo

(*) Producto aromatico. No se conocen referencias relacionadas con dafios a la salud.

(**) El agente de parada corta (B) se encuentra bajo estudios internacionales para establecer su
clasificacion de toxicidad para los seres humanos y el ambiente por lo tanto no existe una legislacion
Venezolana o internacional para determinar su inocuidad. Loyo-Rosales (2004), Inoue (2001), Carlisle
EPA (2009).

Enlatabla 1, se observa que el agente actual y el agente A provienen de suplidores foraneos mien-
tas que el agente B puede ser adquirido en el mercado nacional lo que representaria una ventaja en caso
de ser seleccionado como inhibidor sustituto, incluso considerando su costo. Sin embargo, este ultimo
agente a diferencia de los otros dos, ha sido cuestionado por supuestos problemas de toxicidad lo que
limitaria su uso a nivel industrial. La diferencia principal se encuentra en que los inhibidores A y B son
compuestos de origen aromatico con estructuras fendlicas y de pesos moleculares disimiles cuando se
comparan con la amina utilizada en el proceso actual. Sin embargo, ambos son antioxidantes y funcio-
nan como agentes promotores de radicales libres capaces de promover el mecanismo de reaccion que
involucra la donacion de hidrogenos que forma parte del radical OH en su cadena que tiene esta funcion
fundamental en el proceso de polimerizacion por suspension. En los siguientes esquemas se muestran
los mecanismos de reaccion propuestos que podrian llevarse a cabo en un proceso de polimerizacion.

DI-ETIL-HIDROXIL-AMINA (AGENTE ACTUAL) (CH3CH2)2 NOH

OH
Bme |
V,.r-'!ﬂ\\

CH:

. 3 L +RE —» 3 2 +
s ‘J, (CH:CH2) NOH + R (CH:CH:2)NO™ +

En lareaccion (1) la Dietilhidroxilamina transfiere un hidrégeno al radical creciente deteniendo su
crecimiento. En (2) el radical nitroxido generado a partir de la Dietilhidroxilamina es un radical estable
y reacciona atrapando otro radical creciente. Ambas reacciones inhiben la polimerizacion al atrapar la
especie radical activa Re.
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2,6 DI-TERBUTIL-4-SEC-BUTIL-FENOL (AGENTE A) (C4H9)2 (C4H9) (C6H2) OH

OH
A
HC—C Ef—CH:
I
CH, CH,

CH; — CH— CH,— CH;

Mecanismo [ (C¢Hs) (C4Hs) (CsH2)OH + R* — (CsHa) (C4Hs)(CsH2)O' + RH, (1)
de Reaccion

(C4+Ha)2 (C4Ha){CsH2) O+ B* —» (CsHa)z (C£Ha) (CsH2) O-R (2)

En la reaccion (1) El agente de parada corta A (denominado quimicamente 2,6 di-terbutil-4-sec-
butil-fenol) transfiere un hidrogeno al radical creciente deteniendo su crecimiento. En (2) el radical fe-
noélico generado a partir de este compuesto es un radical mas estable y reacciona atrapando otro radical
creciente. Ambas reacciones inhiben la polimerizacion al atrapar la especie radical activa Re

4-(2,4-DIMETIL-3 HEPTANIL) FENOL (AGENTE B) (C9H19)(C6H4)OH

OH

CH; —CHr— CHr lm— g;;—gi:u—m
CHs G

de Reaccion
de

Mecanismo (CeH1e)(CsH4)OH + R — (CeHig) (CsHH O'+RH - (1)
{CoH1a)CeHe) O+ B —® (CoHig) (CsHa) OB 2)

En la reaccion (1) El agente de parada corta B (denominado quimicamente 4-(2,4-dimetil-3 hep-
tanil) fenol) transfiere un hidrogeno al radical creciente deteniendo su crecimiento. En (2) el radical
fenolico generado a partir de este compuesto es un radical mas estable y reacciona atrapando otro radical
creciente. Ambas reacciones inhiben la polimerizacion al atrapar la especie radical activa Re.

Fase II: Determinacion de la influencia de los distintos agentes de parada corta sobre las
propiedades fisicas de la resina de PVC VIN-140

Tabla 2. Valores promediados del monitoreo de las reacciones de polimerizacion del PVC

VIN-140
Muestra Temperatura (°C)* Presion (kPa)* o, Conversién * Tlempo d:
isoterma
(A?éfiﬁi?.’;ﬁ 57,18 +0,0056 840,06 + 0,91 77.13 + 1.17 251+3.6
Reaccion 2
(APC A) 57,20 £0,0197 843,99 + 1,74 74.0 £ 1.86 24317
Reaccion 3
(APC B) 57,18 +0,0164 843,04 + 1,55 76.10 + 0.94 2483445
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Tabla 3. Caracteristicas fisicas de la resinaVIN-140

Muestra DOP (%) * DAP(g/cm?) * TPP (um) * YI (ue) *
Reaccion 1
(APC Actual) 242+0.50 0.453 0013 125.7+0.36 240.17
Reacc“’z)z APC1 2314180 0.445 £ 0.009 123.9 +0.40 194041
Rea““’,‘;f APCH 2392072 0.454 + 0.009 125.3 4 0.55 1.8+ 041

(*)Los resultados estan expresados como promedio + desviacion estandar

En la tablas 2 y 3, se reflejan los valores promediados de las diferentes reacciones de polimeri-
zacion y de cada una de las propiedades fisicas de la resina para la obtencion del PVC VIN-140. Los
resultados muestran como los agentes A y B tienen una efectividad similar en todos los parametros a la
del agente actual utilizado en planta. Los valores de cada una de las propiedades se mantienen dentro
de los rangos aceptados para el producto mencionado, observandose que las mayores desviaciones se
presentan para el inhibidor A, confirmando que ninguna de las desviaciones reportadas son significativas.

Tabla 4. Analisis estadistico general de las propiedades de la resina VIN-140 para la com-
paracion de los agentes de parada corta

i6 Limites de confianza al
Propiedades fisicas de la Comparacién de Diferencia 959, Decisiéon  (a
. los Agentes de . o _ =o
resinaVIN-140 de medias - - =5%)
parada corta Inferior Superior
. ., Actual Vs. A 3.13 -3.88 6.64 Iguales
Porcentaje de conversion
Actual Vs. B 1.023 -1.38 3.43 Iguales
Absorcién de plastificante Actual Vs. A 2.00 -12.13 16.13 Iguales
DOP (%) Actual Vs. B 10.33 -19.67 40.34 Iguales
Densidad aparente Actual Vs. A 0.01 -0.02 0.03 Iguales
DAP(g/cm’) Actual Vs. B -0.002 -0.03 0.02 Iguales
indice de amarillez ACtual Vs. A 0.03 -0.69 0.76 Iguales
YI (uc) Actual Vs. B 0.17 -0.56 0.89 Iguales
Tamaiio de particula TPP Actual Vs. A 1.83 0.97 2.70 Diferentes
(um) Actual Vs. B 0.37 -0.69 1.42 Iguales
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Tabla 5. Intervalos de confianza de las propiedades de la resina VIN-140 para los diferentes
agentes de parada corta

Propiedades fisicas de la Agentes de . Limites de confianza al 95%
resina VIN-140 arada corta Media
p Inferior Superior
Actual 77.1 74.2 80.0
Porcentaje de conversién A 74.0 69.4 78.6
B 76.1 73.8 78.4
Actual 242 22.9 254
Absorcion de plastificante
DOP (%) A 23.1 18.6 27.6
B 23.9 22.1 25.7
Actual 0.45 0.42 0.484
Densidad aparente
DAP (g/cm’) A 0.45 0.42 0.469
B 0.45 0.43 0.478
) Actual 2 1.6 2.4
Indice de amarillez A 19 0.9 3
YI (o)
B 1.8 0.8 2.9
Actual 125.7 124.8 126.6
Tamaifio de partl'cula A 123.9 122.9 124.9
TPP (um)
B 125.3 123.9 126.7

En las tabla 4 y 5 se observan los resultados obtenidos por medio del software SPSS. Se utilizé un método
de analisis estadistico denominado prueba “t” para muestras independientes. De acuerdo a dicha prueba se deter-
minod que las medias en su gran mayoria son iguales para las diferentes propiedades. Sin embargo se observo en
la propiedad tamafio promedio de particula, el agente actual Vs. A, que las medias resultaron ser diferentes al 5%
de significacion. Esto puede deberse a que la resina es susceptible a las condiciones de humedad y temperatura
del laboratorio a la cual esta sometida, por lo que puede compactarse o formar grumos entre si o la calibracion del
equipo pueden haber influido. En general no se observaron diferencias estadisticamente significativas, para un 95%
de confianza exceptuando la antes mencionada del TPP.

En los graficos presentados se observa que los agentes de parada corta tienen una efectividad equivalente
en las propiedades estudiadas. E1 DOP, el porcentaje de conversion, la DAP, el Y1y el TPP tuvieron un comporta-
miento propio, observandose que hay una diferencia que resulta ser no significativa al aplicar la prueba “t” corres-
pondiente por lo cual, la utilizacion de los agentes de parada corta evaluados A y B en comparacion con el actual,
no afectan las propiedades del PVC producido.
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Fase III: Evaluacion técnica y econdmica de los agentes de parada corta seleccionados

Tabla 6. Parametros a tomar en cuenta al momento de evaluar la calidad de los agentes de

parada corta

hgentesde | puren ) | TSmO | Cogr apiy | Somendode | Vieoddad
Actual 85 89.1 Max. 200 15 ND(*)
A Aprox. 95 262.4 Max. 500 ND(*) 75
B Aprox. 95 220.4 Méx. 100 0.1 295-395

(*)Informacién no disponible
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Tabla 7. Estimacion de costos de los agentes de parada corta seleccionados

, Pais Costo total Costo anual Ahorro total ($/
APC Alicuota | eniente | ($/TM PVC) ($/afio) afio)
Francia 6.18 741.60
Actual 3.046 - 601.20
China 1.17 140.40
A 3.046 EEUU 1.47 176.40 565.20
B 3.046 Venezuela 0.44 52.80 688.80

En la tabla 7, se resume la estimacion de costos para los agentes seleccionados mas el utilizado en
planta. Con base a una produccion anual de 120.000 TM PVC al ailo, se observa un ahorro en el uso de los inhibi-
dores utilizando el proveedor sustituto del actual indicando que el ahorro seria significativo.

Conclusiones

Fueron seleccionados los compuestos A y B como agentes inhibidores o agentes de parada corta a ser eva-
luados a nivel industrial acorde con los parametros considerados. Ambos representan alternativas validas como
inhibidores probables, de acuerdo con las funciones que deberian cumplir como promotores y capturadores de
radicales libres, mecanismo de primordial importancia en los procesos de polimerizacion de PVC en suspension.

El anélisis de los resultados obtenidos de la evaluacion de las propiedades fisicas de la resina a escala piloto
tales como el porcentaje de conversion del mondmero en polimero, el grado de porosidad, el tamafio promedio de
particula, el indice de amarillez y la densidad aparente, fueron totalmente satisfactorios para ambos inhibidores
seleccionados. Se utilizo como base la produccion VINILEN-140, producto esencial dentro de la gama de resinas
comerciales con mayor demanda manufacturadas en la planta de PVC.

Estadisticamente no se observaron diferencias significativas en la calidad del producto final manufacturado
entre el producto actual y el uso de los inhibidores A y B, cuando se comparan estas propiedades con las del PVC
comunmente producido en planta.

Las diferencias existentes en los parametros fisicos entre los inhibidores A y B con relacion al actual son
disimiles; no obstante, no son relevantes al momento de la escogencia de un inhibidor, paralelamente, el uso de
ambos agentes representan ahorros anuales en el orden de 565.20 $/afio para el agente A y de 688.80 $/afio para el
agente B, respecto al costo del agente de parada corta actual.
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a maximum of fifteen (15) pages.

Reflection articles on specific issues covered by the magazine, from an analytical, interpretative
or critical viewpoint of the author, and based on original sources.
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introduction, theoretical foundations, experimental part, and discussion of results, conclusions,
acknowledgements and references.

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

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

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

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

The article draft should be in Spanish or English.

Photographs, images and figures included in the document should be annexed separately on a
CD-ROM of excellent quality.
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Photographs must be in black and white, with good contrast and brightness, with a maximum
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Mathematical symbols should be written clearly and legibly, with subscripts and superscripts
correctly located.

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

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

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

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

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

Articles should use the International System Units: meter (m), kilogram (kg), second (s).
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Articles received by the Editor (s) will be submitted to the Editorial Committee for review and
consideration of three arbitrators.

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

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

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

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

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

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

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