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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se ha propuesto como objetivo estudiar y
optimizar las condiciones de fijacion del didxido de titanio en la superficie de
baldosas ceramicas para conferir propiedades antibacterianas a las mismas, el
desarrollo se ha ejecutado en dos etapas: exploracién y optimizacion de las
variables. En la exploracion se estudi6 el efecto de tres factores considerados
influyentes, los cuales fueron: espesor de la capa de diéxido de titanio,
temperatura de fijacion y tiempo de fijacion del diéxido de titanio, aplicando un
disefio factorial completo a dos niveles. En la superficie de cada pieza
previamente sometida a las condiciones experimentales preestablecidas se
colocé una solucion de concentracion conocida de Coliformes, y posteriormente
se sometio a la accion de la luz UV para conseguir una reaccion fotocatalizada,
que permite la reduccion de la carga microbiana. La respuesta experimental
constituyo la razén de disminucion de la poblacién de los microorganismos. Se
determind que Unicamente el espesor de la capa de didéxido de titanio y tiempo
de fijacion resultaron ser significativos sobre la respuesta. En la etapa de
optimizacion se utilizd el método de Maxima Pendiente para conseguir las
mejores condiciones de trabajo y asi lograr un producto de calidad. Los
resultados  muestran  importantes  porcentajes de  reduccién de
microorganismos, lo que indica que existen buenas proyecciones para innovar
la tecnologia de la cerdmica plana que puede ser empleada en ambientes

donde amerite mantener condiciones estériles.
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ABSTRACT

In the present investigation, the fixation conditions of titanium dioxide in
ceramics were optimized. This compound was used to confer antibacterial
properties to the ceramic material. The development has been implemented in
two steps: exploration and optimization of variables. Three variables were
explored as a first step to determine the main effect of these factors: titanium
dioxide layer thickness, fixation temperature and fixation time. For this purpose,
a complete factorial design with two levels was applied. Each piece had been
previously exposed to the experimental conditions; the surfaces were covered
with a Coliform solution. Afterwards, UV light was applied, in order to download
the microbial charge with a foto-catalyzed reaction. The analysis of the
response variable (microorganism population ratio) allowed us to select
titanium dioxide layer thickness and fixation time, as the main effects on the
response variable. The optimization was performed using the Maximum Slope
Method, which gave the best work conditions to achieve a high quality product.
The results showed the development of a product with antibacterial properties,

with a potential use in sterile environments.
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INTRODUCCION

La ceramica es uno de los materiales que tiene cada dia mas aceptacion en
diversos ambitos debido a que posee altas caracteristicas técnicas, con

resistencia mecanica y reducidos valores de absorcién de agua.

En el contexto de la industria ceramica, las baldosas han asumido una
importancia cada vez mayor, con su difusibn desde segmentos de mercado
muy limitados por cantidad y especializacion de aplicacién, a sectores cada vez
mas diferenciados, el resultado ha sido un claro incremento de los volumenes
productivos. EI producto valorado en el pasado simplemente por sus
particulares técnicas, se caracteriza en la actualidad por un notable potencial

estético que permite su penetracion hacia usos mas sofisticados.

Este trabajo de investigacion pretende estudiar las caracteristicas del dioxido
de titanio en reacciones fotocataliticas para generar propiedades
antibacterianas, para ello se recurrio al disefio experimental con el objetivo de
responder preguntas como: ¢Cuales son las caracteristicas a analizar?, ¢Qué
factores afectan las caracteristicas que se van a analizar?, ¢Cudles son los
factores que se estudiaran en esta investigacion?, ¢Cuantas veces debera
ejecutarse el experimento?, ¢ Cual sera el método de analisis?, ¢ A partir de qué

valores se considera importante el efecto?

Ademas el disefio experimental permite optimizar las variables significativas en
la experimentacion consiguiendo asi obtener un resultado satisfactorio al

problema planteado.

El disefio experimental proporciona la méaxima cantidad de informacién
pertinente al problema bajo investigacion. El disefio debe ser tan simple como

sea posible. La investigacion debe efectuarse eficientemente ahorrando tiempo,

GRACIELA HURTADO M.
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dinero, personal y materiales, es decir proporciona la maxima cantidad de

informacién al minimo costo.

Por lo antes citado se ve la importancia de la planificacion minuciosa de los
experimentos, su ejecucion y analisis para obtener los mejores resultados. En
la elaboracion del presente trabajo se aborda cuatro capitulos, los tres

primeros relacionados con la parte tedrica y el cuarto con la practica.

El primer capitulo describe los esmaltes ceramicos, sus propiedades y

caracteristicas.

El capitulo dos trata sobre los fundamentos de la reaccion fotocatalizada con

diéxido de titanio profundizando el estudio de la teoria electronica de bandas.

El capitulo tres se desarrolla entorno a la descripcién del disefio experimental
con sus diversos objetivos, ventajas, desventajas y métodos, detallando las

etapas de experimentacion.

El capitulo cuatro abarca toda la metodologia que se siguid en la ejecucién de
los experimentos, obtencion de las respuestas, tratamiento estadisticos de

datos, screnning de las variables y la optimizacion de factores relevantes

GRACIELA HURTADO M.
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JUSTIFICACION

Se propone la presente investigacion debido a la necesidad de sustituir el
empleo de compuestos quimicos toxicos para la limpieza de baldosas
cerdmicas, sustancias tales como amoniaco, cloro, entre otras ya que éstas
ponen en riesgo la salud de las personas que manipulan dichos productos; con
este objetivo se plantea darle un valor agregado a las baldosas, es decir
propiedades antibacterianas, a través del empleo del dioxido de titanio sobre
dichas piezas, con la condicién de que el esmalte sea de bajo punto de fusiéon
para lograr la fijacion del reactivo (rutilo) sobre el esmalte, evitando asi

temperaturas elevadas que afecten la estructura cristalina del rutilo.

Las baldosas con estas nuevas caracteristicas serdn de amplia aplicacion en
las areas en las cuales se requiera mantener ambientes estériles, tales como el

sector de la salud, farmacéutico y procesamiento industrial de alimentos.

El aprovechamiento de las propiedades del dioxido de titanio se ha estudiado
mas profundamente en paises asiaticos y europeos, y a través de este trabajo
investigativo se busca adaptar las condiciones originales de experimentacion al

entorno tecnoldgico que como pais en vias de desarrollo se posee.
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CAPITULO 1

ESMALTES CERAMICOS

1.1 GENERALIDADES

El esmalte ceramico, al igual que la pasta ceramica, estd compuesto por una
serie de materias primas inorgénicas (1). Contiene Silice como componente
fundamental y formador de vidrio, asi como otros elementos que actian como
fundentes tales como sustancias alcalinas, alcalinotérreas, boro, zinc, etc.
Otros componentes actGan como opacificantes (zirconio, titanio), y como

colorantes hierro, cromo, cobalto, manganeso, etc.

Dependiendo del tipo de producto, de su temperatura de coccion, y de los
efectos y propiedades a conseguir en el producto acabado, se formula una

amplia variedad de esmaltes.

Los esmaltes para ser utilizados deben ser mezclados con agua y su cantidad
dependera de las caracteristicas del esmalte, de la naturaleza y porosidad del
soporte. Los esmaltes en general resultan mejor si se trabajan en bicoccién
(aplicacion del esmalte sobre bizcocho), puesto que se consiguen superficies
mas regulares, tersas y sin defectos. No obstante pueden ser aplicados en
monococcion trabajando con menos cantidad de agua, entre 40 o 50%. Los
esmaltes rojos y amarillos de Cadmio o Selenio, no deben utilizarse en

monococcion.

En el disefio de un esmalte se emplea la formula Seger (2) para expresar la
composicion de los esmaltes ceramicos. Para calcular los 6xidos se los
clasifican en basicos (M0, MO), anféteros (M»03) y acidos (MO,) y se indica la
cantidad de sustancia de cada tipo de 6xido con respecto a un mol de éxidos

béasicos totales.

12
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1.2 DEFINICION

Se suele definir un esmalte como un vidrio super-congelado (1). Esta definicion
obedece a la similitud con el agua que a temperaturas mayores a 0°C se licua
adoptando su estado fisico normal, y a temperaturas menores a 0°C se

solidifica formando hielo.

Igualmente un esmalte ceramico o los compuestos que en él intervienen funden
a una temperatura determinada, creando un estado fluido, mds o menos

viscoso, y escurriendo al llegar a ciertas temperaturas.

Dado que el esmalte por su viscosidad tiene amplio rango en su cambio de
estado fisico, se debe interrumpir este cambio de estado antes de que empiece
a fluidificarse, es decir, en el instante en el que se ha dado el tiempo y
temperatura suficiente para que los compuestos hayan formado una estructura
molecular denominada silicatos, se haya integrado al soporte (arcilla) formando
la interfase y antes de que adquiera demasiada fluidez debido a temperaturas

elevadas, provocando el deslizamiento o escurrimiento del esmalte.

Se puede definir un esmalte cerdmico también como un conjunto de materiales
que funden vy vitrifican al ser sometidas a una temperatura determinada (1).
Este conjunto de materiales unidos con la silice incorporada o absorbida del
propio soporte actia como vitrificante, creando redes o estructuras moleculares

denominadas silicatos de accién irreversible.

Actualmente el concepto con el que se define un esmalte es:

‘Esmalte es todo compuesto, o mezcla de ellos, que funden total o
parcialmente a temperaturas superiores a 650 °C y que a merced de esta
vitrificacion se une intimamente con un soporte que puede ser una pasta

ceramica, un vidrio o un metal’(1).
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Ello quiere decir que la definicibn de esmalte es muy general y engloba una
gran cantidad de compuestos que en principio podrian parecer distintos. Sin
embargo, todos ellos cumplen dos requisitos:

1.- Se obtienen a temperaturas relativamente elevadas.

2.- Se aplican sobre un soporte.

Otros nombres con los que se suelen definir al esmalte ceramico son: barniz,

cubierta o vidriado.

Estos conceptos deben utilizarse cuando se trata de esmaltes vitrificados de
superficie brillante y reservar el nombre de “esmalte” para designar al concepto
mas general. En otras palabras el esmalte es una suspension liquida de
minerales muy finamente molidos, y que se aplica a las piezas ceramicas, por
lo general una vez que ésta ha tenido un precocido. Estas piezas barnizadas se
gueman nuevamente en el horno hasta la temperatura necesaria para obtener
la fusion de la mezcla de los ingredientes la cual se convierte entonces en un

recubrimiento vitreo firmemente adherido al cuerpo de arcilla.

Azul Anaranjado Pardo Azul Intenso Crema

Verde Palido Marrén Azulado Beige
-“ y -ﬂ | "-\ ‘
— f‘ — o— o |
L i
Tspte.Brillo Tspte.MAte Blanco Mate Blco. Craq Tspte.Craq

Figura 1.1. Tipos de esmaltes ceramicos.
Fuente: Vicentiz JL, 2000.
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1.3 CARACTERISTICAS DE LOS ESMALTES CERAMICOS

En primer lugar los esmaltes deben soportar las condiciones de uso a las que
vayan a ser destinados, por lo tanto, los esmaltes tienen que cumplir una serie
de caracteristicas como son las de impermeabilidad, dificultad de rayado o
desgaste por el uso, insolubilidad en agua y en aquellos reactivos con los que
puedan entrar en contacto, facilidad de limpieza y una resistencia mecanica

adecuada (3).

En atencion al proceso de fabricacion, los esmaltes tienen que poseer una
viscosidad en fundido adecuada (ausencia de defectos superficiales originados
en la coccidn), deben fundir entre los limites de temperaturas establecidos y
cubrir de forma homogénea la superficie que se va a esmaltar sin que se

reproduzca defectos tales como el retirado del esmalte.

Entre las caracteristicas que afectan a su aplicacion sobre el soporte, estan
tanto las caracteristicas reoldgicas de la suspension (en el caso mayoritario, de
aplicacion por via humeda) como las definidas por las mismas materias primas

(plasticidad), o por el proceso de fabricacion (distribucién granulométrica).

Las caracteristicas estéticas o decorativas del esmalte vienen condicionadas
por las propiedades finales que se desea en el producto acabado, entre las
gue se pueden distinguir el brillo, la opacidad o transparencia del producto

final, el color y la textura.

En este punto es conveniente distinguir entre el esmalte en fusion y el esmalte
enfriado (ya terminado), ya que son diferentes las propiedades requeridas en

ambos casos.

En el esmalte en fusion se debe tener en cuenta la capacidad de cristalizacion,
la separacion de fases, la tension superficial y la viscosidad del fundido, ya que

un esmalte fundido se comporta como un liquido viscoso.
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En el esmalte enfriado las propiedades a tener en cuenta se pueden dividir
como propiedades mecénicas, térmicas, opticas y quimicas como se observa
enlaTabla 1.1

Tabla 1.1. Propiedades del esmalte enfriado.
Fuente: Lépez, Castelld, Cardoncillo, 2001.

PROPIEDADES DEL ESMALTE ENFRIADO

Mecanicas Térmicas Opticas Quimicas
Elasticidad
Resistencia a la tension Conductividad térmica Brillo
Resistencia a la fexion Resistencia al choque térmico Opacidad Resistencia a la accién del agua
Dureza Dilataciéon Térmica Color Resistencia a los acidos

Impacto Matizacion Resistencia a las bases

1.4 CONSTITUCION DE LOS ESMALTES

Los esmaltes por su naturaleza estan formados por las siguientes partes:

> Estructura vitrea.
> Elementos modificadores de la red del vidrio.

> Elementos estabilizadores de la red.

1.4.1 ESTRUCTURA VITREA

Esta formada por unidades estructurales que no se repiten a distancias
regulares. Las condiciones geométricas que se tienen que cumplir para la
formacion de estas estructuras de vidrio, segun Zachariesen (3), son las

siguientes:
> El indice de coordinacion del cation debe ser pequefio.

> Un ion 6xido no debe estar unido a mas de dos cationes.

> Los poliedros constituidos por los oxigenos solo pueden tener en comdn
vértices, nunca aristas o caras y, por lo menos, tres vértices de cada poliedro
deben pertenecer al mismo tiempo a otros poliedros.
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Estas condiciones pueden ser cumplidas por 6xidos de la forma RO;, ROg,

R,0s, confirmandose la existencia de vidrios de SiO,, BoO3 6 P»0Os.

1.4.2 ELEMENTOS MODIFICADORES

Estos elementos modificadores de la red de vidrio ocupan los intersticios de
dicha red debilitando los enlaces y disminuyendo, por lo tanto, la energia
necesaria para romperlos, debido a esto las propiedades cambian afectando al
punto de fusion, dureza o estabilidad de la red. A los elementos modificadores
se les llama también fundentes y los mas frecuentes son el Li, Na, K, Ca, Ba,
Mg, Pb, Sr o Zn.

1.4.3 ELEMENTOS ESTABILIZADORES

Los elementos estabilizadores de la red forman parte de ésta por sustitucion y
la estabilizan evitando su desvitrificacion, ya que el vidrio tiene una estructura
amorfa; es decir, una estructura con ordenacion al azar de reticulos cristalinos
primarios o “celdas unidad”. Esta estructura corresponde a un estado
energético superior al de estructura cristalina siendo, por lo tanto, inestable y
presentando una tendencia natural a desvitrificar (pasar de una estructura

amorfa a una cristalina). El principal estabilizador de la red vitrea es el Al,Os.

1.5 CLASIFICACION DE LOS ESMALTES

Existen numerosos criterios que pueden servir para clasificar los esmaltes.
Todos ellos proporcionan informacién valiosa respecto a algunas de sus

caracteristicas. Por ejemplo:

v La temperatura de maduracion puede indicar las posibles composiciones

gue posee el esmalte.

v Si el esmalte esta destinado para sanitarios debera poseer buena

resistencia frente al ataque quimico o las manchas.
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La presencia de cantidades importantes de plomo le confiere al esmalte
caracteristicas tales como baja temperatura de fusion, elevado brillo,
elasticidad, baja resistencia a la abrasion, sin embargo debido a la toxicidad
del 6xido de plomo, no se podra emplear en vajillas y demas productos en los

cuales pueda resultar perjudicial para la salud.

A pesar de lo antes citado, ninguno de estos criterios u otros semejantes es
completo en cuanto a la informacion que suministra. Por ejemplo, la
temperatura de maduracion u otra propiedad del esmalte no proporcionan
informacion respecto a sus caracteristicas opticas o su adecuacion a un ciclo
de monococcion o bicoccion. Por otro lado, el hecho de estar destinado a
productos de vajilla no esta relacionado con factores tales como la temperatura
de maduracion, si es crudo o fritado o si podra ser aplicado sobre un soporte

crudo o cocido.

En la Tabla 1.2 se muestra una clasificacion de los esmaltes segun los
siguientes criterios:

Temperatura de maduracion.

Modo de preparacion y aplicacion.

Uso al que esta destinado el producto.

Tipo de soporte.

Composicién

¢© ¢ ¢ ¢ ¢ ¢

Caracteristicas 6pticas
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Tabla 1.2. Criterios de clasificacion de esmaltes.
Fuente: Lépez, Castelld, Cardoncillo, 2001.

1.- Segun latemperatura de
maduracién

BAJA TEMPERATURA:
Fundentes: 600-900°C

ALTA TEMPERATURA:

Para loza: 1050°C

Para sanitarios: 1180-1250°C
Porcelana: 1300°C

2.- Segun el modo de
preparacion y aplicacion

Crudos/Fritados/En seco/En Barbotina

3.-Segun el uso al que esta
destinado el producto

Tejas y ladrillos
Azulejos
Pavimento
Vajillas
Sanitarios

4.- Segun el tipo de soporte

Bicoccioén
Monococcion

5.- Segln su composiciéon

ConPb, sinPb

De alto contenido enPbyB

De alto contenido en alcalinos

De alto contenido enalcalinotérreos
De alto contenido en Zn

De Sn, de Zr, etc

6.- Segln sus
caracteristicas Opticas

Transparentes

Opacos: Brillantes, Mates

Semitransparentes, Semiopacos, Semimates,
Semibrillantes

1.5.1 CLASIFICACION SEGUN LA TEMPERATURA DE MADURACION

Segun la temperatura los esmaltes se clasifican en:

> Esmaltes de baja temperatura.

> Esmaltes de alta temperatura.

Los esmaltes de baja temperatura suelen ser mas brillantes y luminosos. Los

de alta temperatura suelen ser mas compactos porque la arcilla que contiene

gresifica, por esta razon, las piezas suelen ser mas pesadas y los esmaltes
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casi siempre son mas oscuros y muy a menudo jaspeados. Una especialidad
conocida dentro de la alta temperatura es la porcelana, que suele ser
transllcida y ligera porque es muy fina; ésta precisa de una arcilla y un esmalte

especiales y puros que se cuece a altas temperaturas.

1.5.2 CLASIFICACION SEGUN LAS CARACTERISTICAS OPTICAS

Tomando en cuenta las caracteristicas dpticas los esmaltes se clasifican en:

v Transparentes
v Opacos: Brillantes, Mates

v Semitransparentes, Semibrillantes, Semiopacos, Semimates.
Y en cada caso incoloros o coloreados.

1.5.2.1 ESMALTES TRANSPARENTES

Son aquellos a los que la luz traspasa el magma vitreo dejando ver el soporte
sobre el que se aplica.

/ % Esmalte fransparente
% Soporte (arcilla)

Figura 1.2. Influencia de la luz sobre un esmalte transparente.

Fuente: Morales Gueto Juan, 2005.

Los esmaltes transparentes pueden ser incoloros (alcalinos y boracicos o con
bajo contenido de plomo y feldespaticos), levemente coloreados con un matiz

amarillento si son de plomo, o coloreados si se les adicionan 6xidos metalicos o
colorantes.
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Algunos esmaltes boracicos incoloros aplicados sobre arcilla roja pueden dar
coloraciones o visos azulados por reaccion con el 6xido de hierro inherente en

la propia arcilla.

La transparencia de un esmalte se debe a la capacidad de disolucion de los
materiales que lo constituyen por efecto del calor, y esta facultad, inherente en
mayor o menor medida en todos los materiales se implementa con la
temperatura y el ciclo de coccion; es decir, a mayor temperatura mas se
disuelven los oOxidos dando un mayor grado de transparencia. El
mantenimiento a la temperatura de maduracion o un enfriamiento mas lento

también lo favorece.

En los esmaltes transparentes (coloreados o no) tiene una gran influencia
sobre el resultado de coloracién final el color de la propia arcilla de soporte,
principalmente si se trata de arcillas rojas o negras, dado que esa tonalidad
siempre tendera a predominar “apagando” el propio tono del esmalte y mas si
es de tonalidad clara. En tal caso y si se utilizan este tipo de arcillas sera
preferible utilizar esmaltes opacos o bien cubrir la arcilla mediante un engobe
blanco. Es obvio que los esmaltes transparentes coloreados son mas
apropiados para esmaltar arcillas blancas donde se desarrollara y apreciara

mejor el color.

El aspecto “brillante”, desde un punto de vista cuantitativo, se vera afectado en
primer lugar por los materiales que intervienen en su composicion; por
ejemplo: los compuestos de Plomo favorecen mas el brillo que los de Boro, la
alimina disminuye el brillo y transparencia deficientes, ademas de otros

defectos propios.

Estos esmaltes transparentes pueden colorearse con la adicibn de Oxidos
metalicos naturales como hierro, manganeso, cromo, cobalto, cobre, niquel,
antimonio, vanadio, etc., en proporciones del 0.5% al 5% dependiendo de la
capacidad de coloracion del propio 6xido, de la temperatura y de la tonalidad

gue se pretenda.
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1.5.2.2 ESMALTES OPACOS

Es el caso inverso a los transparentes. En ellos intervienen elementos
denominados opacificantes, como el 6xido de Estafio, 6xido de Zirconio, 6xido
de Cerio, arsénico, alimina, etc. Estos opacificantes en la fusion desprenden
particulas de escasa capacidad de dilucion, quedando en suspension y sin
disolver en el magma del esmalte, opacificando la estructura del propio

esmalte por lo que la luz se refleja desde la propia superficie.

———— Esmalte opaco
_ Soporte (arcilla)

Figura 1.3. Influencia de la luz sobre esmaltes opacos.

Fuente: Morales Gueto Juan, 2005.

En los esmaltes opacos la tonalidad del soporte tiene escasa influencia, por lo
gue son los méas apropiados para esmaltar sobre las arcillas ferruginosas. Los
esmaltes opacos pueden ser brillantes o mates, blancos o coloreados. La
naturaleza brillante o mate dependera de los materiales que intervengan y de
la temperatura de coccion. Cualquier esmalte opaco brillante podra volverse
mate con la adicion de elementos matizantes como el 6xido de zinc, el bidéxido
de titanio, etc., y aumentando proporciones de Oxido de aluminio en su
formulacion, adicionado como caolin. Del mismo modo una sobrecoccién o una

capa insuficiente de esmalte restaran opacidad.

Al igual que con los esmaltes transparentes los opacos se colorean con

colorantes preparados o bien con 6xidos metalicos naturales.
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1.5.2.3 ESMALTES SEMITRANSPARENTES, SEMIOPACOS, SEMIMATES Y
SEMIBRILLANTES

Son los esmaltes que no alcanzan un intenso grado de transparencia,
opacificacion, mateado o brillo. Estos esmaltes son muy adecuados cuando se
quiere resaltar ciertas zonas en la pieza, como texturas, bordes, etc., y muy en
particular cuando se aplican sobre arcillas rojas. Este efecto intermedio se
consigue con pequefias adiciones de materias opacificantes y mateantes

anteriormente descritas.

También los esmaltes se clasifican en otros subgrupos dependiendo de la
composicién (alcalinos-plumbicos, boréacicos, feldespaticos), segun los
fundentes utilizados en su preparacion y en funcién de los efectos y sistemas

de coccion (craquelados, cristalizaciones, cenizas, salinos, aventurinas, etc).
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CAPITULO 2

FOTOCATALISIS DEL DIOXIDO DE TITANIO

2.1 DIOXIDO DE TITANIO

El 6xido de titanio (IV) o dioxido de titanio es un compuesto quimico cuya
férmula es TiO,. Entre otras cosas, es utilizado en procesos de oxidacion
avanzada fotocatalizada (4).

2.1.1 GENERALIDADES

El 6xido de titanio (IV) TiO, se presenta en la naturaleza en varias formas:

> Rutilo: estructura tetragonal.
> Anatasa: estructura tetragonal.

> Brookita: estructura ortorrémbica.

El 6xido de titanio (IV) rutilo y el 6xido de titanio (IV) anatasa se producen
industrialmente en grandes cantidades utilizandose como pigmentos,

catalizadores y en la produccién de materiales ceramicos.

El 6xido de titanio (IV) tiene gran importancia como pigmento blanco por sus
propiedades de dispersion, su estabilidad quimica y su no toxicidad. El 6xido de
titanio (IV) es el pigmento inorganico mas importante en términos de

produccion mundial.
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TiO,: strutture polimorfe

Rutilo

Aiatado Brookite

(a) Estructuras polimérficas del TiO,

(b) Esructura Rutilo (c) Estructura Anatasa

(d) Estructura Brookita

Figura 2.1 Estructuras cristalinas del dioxido de titanio.
Fuente: Antonio Liciulli, 2001.
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2.1.2PROPIEDADES FiSICAS

El dioxido de titanio tiene propiedades fundamentales que lo hacen muy util (5):

> Es una de las substancias quimicas mas blancas que existen, refleja
practicamente toda la radiacion visible que le llega y mantiene su color de

forma permanente.

v Es una de las substancias con un indice de refraccion mas alto (2.4
como el diamante) incluso pulverizado o mezclado, es por esto que refleja
practicamente toda la luz, incluso la ultravioleta y la que no refleja la absorbe.
Por lo antes mencionado es una sustancia muy opaca, y en cierta medida sirve

como proteccion de la luz solar.

Tabla 2.1. Propiedades fisicas del TiO..

Fuente: Torrico, Fuentes, Flores, 2006.

PROPIEDADES FISICAS

Peso Molecular 79,9 uma

Punto de fusién ~2103 K (1830°C)
Punto de ebullicion |72773 K (2500°C)
Densidad 4,2 x10° kg/m3
Estructura cristalina |Rutilo
Solubilidad Insoluble

2.1.3 PROPIEDADES QUIMICAS

Entre las principales propiedades quimicas encontramos las siguientes:

> Es un fotocatalizador muy eficaz acelerando las reacciones quimicas

provocadas por la radiacion luminosa.

> El oxido de titanio (IV) es un semiconductor sensible a la luz que
absorbe radiacion electromagnética cerca de la region UV. El éxido de titanio

(IV) es un anfétero, muy estable quimicamente y no es atacado por la mayoria
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de los agentes organicos e inorganicos. Se disuelve en &acido sulfdrico

concentrado y en acido fluorhidrico (4).

2.2 TEORIA DE BANDAS

Para conocer como reaccionan los electrones en un solido al aplicar un campo
eléctrico, surge el modelo de bandas al introducir la forma del potencial de
interaccion en el interior del so6lido que en la teoria el electréon libre se considera

constante.

2.2.1 PRINCIPIOS FUNDAMENTALES

Puesto que los atomos del cristal se disponen de manera periédica en el
espacio es necesario evaluar el comportamiento de un electron sometido a un
potencial periddico invariable al grupo de traslaciones de la red cristalina.
Debido a que las distancias involucradas son del orden de 10 = cm, debe
emplearse la mecénica cuantica para estudiar el efecto de la periodicidad del
cristal sobre los electrones. Este modelo, que es aplicable a cualquier sélido, se

denomina modelo de electrones “casi” libres. (6)

Una vez conocida la estructura de bandas del sélido es necesario conocer la
ocupacion de cada uno de ellas, es decir, cbmo se acomodan los electrones en
los niveles de energia. No se debe olvidar que el cristal es infinito y los niveles
de energia son discretos, por lo que cada banda de energia podra acomodar
un numero limitado de electrones. Asi, conocido el numero de electrones, cada
una de las bandas podran estar llenas, vacias o parcialmente llenas u
ocupadas. Para simplificar el andlisis consideramos Unicamente aquellas
bandas que provienen de niveles de energia mas externos o de valencia, es
decir, los electrones internos se suponen lo suficientemente ligados a los
ndcleos como para que no puedan moverse libremente a través del cristal. Las
diferentes situaciones permiten clasificar los solidos de acuerdo con sus

propiedades de conduccion eléctrica como se muestra en la figura 2.2.
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|

Aislante Conductor Semiconductor
metélico intrinseco

Figura 2.2 Algunos diagramas de bandas de energia y denominacién de los
solidos correspondientes atendiendo a sus propiedades conductoras.

Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002

El gréfico anterior indica que en un aislante la separacion entre la banda de
valencia y la banda de conduccion es muy grande y esto significa que un
electron en la banda de valencia necesita mucha energia para ser liberado y
convertirse en un electron libre necesario para la conduccion. En un conductor
las dos bandas estan solapadas, no necesitandose ninguna energia para
alcanzar la conduccion. En un semiconductor la banda prohibida es muy
estrecha, o lo que es lo mismo, es muy facil que un electrén sea liberado y

pueda contribuir a la conduccion.

2.2.1.1 SOLIDOS AISLANTES

El sélido se comporta como un aislante o, aislador, si el numero de electrones
es tal que las bandas de energia permitidas estan llenas y el salto de energia
entre bandas es grande, por lo que ningun electrén puede moverse en

presencia de un campo eléctrico.

2.2.1.2 SOLIDOS CONDUCTORES

El sélido actuard como un conductor metélico si una o0 mas bandas estan

parcialmente ocupadas.
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2.2.1.3 SOLIDOS SEMICONDUCTORES INTRINSECOS

En un semiconductor intrinseco la diferencia de energia es muy pequefa
(mayor que 1eV), de modo que un ligero aumento de temperatura promociona
algunos electrones a la banda de conduccion, facilitando el flujo electrénico. Es
frecuente hablar de semimetales cuando todas las bandas estdn ocupadas

exceptuando una o dos ligeramente ocupadas 0 semivacias.

CONDUCTION BAND=='

Figura 2.3 Estructura de bandas de un semiconductor.

Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.

2.2.2 BANDA DE VALENCIA

Se denomina banda de valencia al mas alto de los intervalos de energias
electrénicas (o bandas) que se encuentra ocupado por electrones en el cero
absoluto. En semiconductores y aislantes aparece una banda prohibida o gap
por encima de la banda de valencia, seguida de una banda de conduccién a
energias aun mayores. En los metales, por el contrario, no hay ningun intervalo

de energias prohibidas entre las bandas de valencia y de conduccion (7).
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2.2.3 BANDA PROHIBIDA (BAND GAP)
La banda prohibida (en inglés band gap), es la diferencia de energia entre la
parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de

conduccion. Esté presente en aislantes y semiconductores (8).

La conductividad eléctrica de un semiconductor intrinseco (puro) depende en
gran medida de la anchura del gap. Los Unicos portadores utiles para conducir
son los electrones que tienen suficiente energia térmica para poder saltar la
banda prohibida, la cual se define como la diferencia de energia entre la banda

de conduccion y la banda de valencia.

¥

Conduction band

Electron energy

Bandgap

Valence band

>

Density of States

Figura 2.4. Estructura de banda semiconductora.
Fuente: Maury,A.&DeBelie,N, 2010.

2.2.4 BANDA DE CONDUCCION

Es el nivel de energia donde la atraccion del nucleo del 4tomo sobre los
electrones es mas débil (8). Ese nivel corresponde a la ultima orbita del atomo
la que puede compartir asi sus electrones entre el resto de los &tomos de un
cuerpo permitiendo que se desplacen por el mismo en forma de nube
electronica. Cuando un atomo es excitado empleando corriente eléctrica, luz,
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calor, etc., algunos de sus electrones pueden absorber energia, saltar a la
banda de conduccion y desplazarse de una molécula a otra dentro de un
cuerpo. Cada atomo posee un numero determinado de electrones girando a su
alrededor en diferentes orbitas formando una nube electrdnica, sin embargo es
so6lo la ultima érbita la que determina el numero de valencia o propiedades de
conduccion que posee cada elemento quimico. En cualquier atomo esa Ultima
Orbita admite solamente un maximo de ocho electrones para completar su
estructura atdbmica y la tendencia de todos es llegar a completarla.

Un atomo con siete electrones en su ultima orbita (valencia -1, por ejemplo)
tiende a atraer el electron que le falta captandolo de otro atomo que posea uno
sélo en su ultima orbita (valencia +1, por ejemplo). A su vez el atomo que
posee entre uno y tres electrones en la dltima orbita tiende a cederlos a otros
atomos que lo requieran para que puedan completar los ocho. Ese mecanismo
denominado 'regla del octeto" da lugar a la creacion de diferentes
combinaciones quimicas, a la conduccion del calor y a la conduccion de la

corriente eléctrica, de acuerdo con la forma en que sean excitados los atomos.

La conductividad es la propiedad de los &tomos de los metales que permite a
los electrones que giran en su Ultima érbita o banda de conduccién desplazarse

por su estructura molecular conduciendo calor o electricidad.

2.3 CATALISIS

La catalisis consiste en la alteracidon de la velocidad de una reaccion quimica
producida por la presencia de una sustancia adicional llamada catalizador que

no resulta quimicamente alterada en el transcurso de la reaccion.

2.3.1 GENERALIDADES

La catalisis ha sido catalogada como una tecnologia importante en el desarrollo
de nuevos procesos quimicos benignos con el medio ambiente, puesto que
mediante el uso de catalizadores se puede dar lugar a reacciones mas
eficientes y selectivas que permiten eliminar subproductos y otros compuestos

de desecho de las reacciones convencionales y que pueden ser recuperados
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del medio de reaccidn para ser reutilizados. A lo anterior se le suma el hecho
de que disminuye el consumo energético del proceso donde se aplique. El
campo de aplicaciébn de la catdlisis abarca tanto la prevenciéon de la
contaminacion mediante la elaboracion de nuevas rutas cataliticas mas limpias,
como su eliminacibn mediante diversos métodos de oxidacidon que pueden

utilizar el catalizador en estado sélido con este fin (5).

2.3.2 CATALIZADOR

La palabra catalizador fue introducida en 1836 por Berzelius para referirse a
cualquier sustancia que, sin sufrir transformacion alguna, produce un aumento
apreciable de la velocidad de una reaccion quimica determinada. Mas tarde,
Ostwald llevé a cabo un estudio detallado de los mecanismos de las reacciones
catalizadas y propuso una clasificacion de los mismos. Ostwald propuso varias
definiciones de catalizador y finalmente la definicion aceptada en 1981 por la

IUPAC es la siguiente:

Un catalizador es aquella sustancia que incrementa la velocidad de la reaccion

sin alterar la energia libre de Gibbs estandar de la misma (6).

Este proceso se denomina catdlisis y aquella reaccibn en la que esta

involucrado un catalizador se denomina reaccion catalizada
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B R e —————

E,(directa) catalizador E(inversa)

y S

g ;

E’(inversa)

E's(directa) catalizador

A H"(reaccidn)

Reactivos Estado de transicién Productos

Figura 2.5 Diagrama entélpico en el que se muestra cémo el catalizador hace disminuir la
entalpia de activacion de lareaccion directa en la misma cantidad que para la reaccion
inversa, por lo que la entalpia global de la reaccién permanece inalterada. Puesto que la
entropia de reaccion permanece también inalterada, el catalizador no altera la posicion
del equilibrio quimico.

Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.

2.3.3 CATALISIS HOMOGENEA

Si el catalizador se encuentra disperso uniformemente en una disolucién

gaseosa o liquida se habla de catélisis homogénea.

2.3.4 CATALISIS HETEROGENEA

Si el proceso catalitico ocurre en una superficie solida que esta en contacto con

la disolucion gaseosa o liquida se habla de catalisis heterogénea. (6).

2.4. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea y otros procesos avanzados de oxidacion son
buenos ejemplos de la aplicaciébn de la catalisis como tratamiento para la

destruccién de contaminantes.
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2.4.1 FUNDAMENTOS BASICOS

Existe cierta tendencia a heterogeneizar los catalizadores homogéneos. Se
trata de combinar las ventajas de la catalisis homogénea (elevada velocidad y
selectividad) con la facilidad de recuperacion y de reciclado de los
catalizadores heterogéneos. La fotocatalisis heterogénea permite Ila
degradacion e incluso mineralizacion de contaminantes organicos presentes
en el agua o en el aire, basicamente mediante el uso de un semiconductor,
una fuente de irradiacion y la presencia de oxigeno en el medio de reaccion.

En la siguiente figura se observa la reaccion global (6).

Semiconductor

[Contaminante orgénico + O, ] |:>[C02 + H,0 + Acidos Minerales

hv

Figura 2.6 Reaccion global de fotocatélisis heterogénea.

Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.

Cuando se habla de fotocatalisis se hace referencia a una reaccién catalitica
que involucra la absorcién de luz por parte de un catalizador o substrato. En
este caso se habla de fotocatdlisis heterogénea porque las fotorreacciones
transcurren en la superficie del catalizador, es decir en la interfase liquido-

sélido o gas-sélido respectivamente.

Este proceso se basa en la excitacion de un sdlido fotocatalizador,
normalmente un semiconductor de banda ancha sumergido en una solucion,
mediante la absorcibn de energia radiante (visible o UV) lo que origina
reacciones simultdneas de oxidacion y reduccion en diferentes zonas de la

region interfacial existente entre las dos fases.
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2.4.2 MECANISMO DE REACCION

La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares electron—
hueco en las particulas del semiconductor. Cuando un fotén incide sobre un
semiconductor, y la energia hv del foton iguala o supera la energia del salto de
banda del semiconductor, se promueve un electron (e”) de la banda de valencia
(BV) hacia la banda de conduccion (BC), generandose un hueco ( h*) en esta

ultima banda.

[Semiconductor ] |:> e, h’

Figura 2.7 Ecuacidén general del par electron-hueco.

Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.

Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse
dentro de la red del semiconductor. Asi mismo, también se desplazan los

lugares vacios (los huecos) que han quedado en la banda de valencia.

La excitacion puede ser directa si la absorcion se produce sobre el catalizador
o indirecta si la absorcion se efectia sobre las moléculas de algin compuesto
depositado sobre la superficie de éste, siendo el primer caso el mas general y

de mayor aplicabilidad y cuyo mecanismo se describe en el siguiente esquema.
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Areducido - D Cxidadao

Figura 2.8. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor—electrolito bajo
iluminacion.

Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.

Al absorberse un haz de luz suficientemente energético se crean pares hueco-
electron (h*, e). Ellos deben migrar hacia la superficie y reaccionar con las
especies adsorbidas alli siguiendo diferentes caminos (a y b) en el transcurso
de su corto tiempo de vida (dada su inestabilidad), después del cual los pares
gue no logren reaccionar seguiran un proceso de recombinacion acompafiado
de disipacion de energia en forma de calor lo cual puede ocurrir tanto en la

superficie como en el seno de la particula (c y d).

Es importante sefialar que la recombinacion es perjudicial para la eficiencia del
proceso de fotocatdlisis dado que reduce el nimero de electrones y huecos
que pueden ser transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del

semiconductor.

La captura de un electron por parte de una especie A genera un anion radical
A mientras que la captura de un hueco por parte de una especie D genera un
cation radical D" *. Estos iones radicales son muy reactivos y pueden reaccionar

entre ellos o con otros e incluso pueden difundirse desde la superficie del
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semiconductor hacia el interior de la solucion y patrticipar en la reaccion quimica

en el seno de la fase acuosa.

En la aplicacion del método al tratamiento de aguas, los huecos fotogenerados
pueden oxidar al contaminante por contacto directo de éste con la superficie del

catalizador, o pueden reaccionar con especies como el agua dando lugar a la

formacion del radical *OH, que posteriormente oxidara al contaminante:

H,O+h™ —eOH+H"

Figura 2.9 Formacion del Radical Hidroxilo.

Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.

Al mismo tiempo, los electrones generados reaccionan con algun agente
oxidante generalmente el oxigeno dado que el proceso fotocatalitico se lleva

normalmente a cabo en ambientes aerobios.

O, +e —>e0;

Figura 2.10 Reaccion del Catalizador con el Agente Oxidante.
Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.

Como puede deducirse, dado que el proceso completo implica por lo menos
una reaccion de oxidacion y una de reduccion es necesario la presencia de

ambos tipos de especies: oxidante y reductora.
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Figura 2.11 Reaccion de oxidacion y reduccién.

Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.

Entre los materiales utilizados como catalizadores, se encuentran: TiO,, ZnO,
CdS, oxidos de hierro, WO3, ZnS, entre otros, los cuales son econémicamente
asequibles, facilmente detectables en la naturaleza y pueden excitarse con luz
de no muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar
gue incide sobre la superficie terrestre (A mayor a 310 nm), para los cuales se
muestran los potenciales de banda en electrolito acuoso a pH=0 en la figura
2.8.

De ellos el mas utilizado para aplicaciones ambientales entre otras, es el
Diéxido de Titanio TiO,, dado que es biolégica y quimicamente inerte, ademas
de econdmico y resistente a la corrosion quimica y la fotocorrosion, oxidando
generalmente tanto los compuestos toxicos iniciales como los intermediarios
generados en las reacciones de oxidacién y no agota su fotoactividad tras una
Unica utilizacion (por lo que, idealmente, también puede ser reutilizado durante
un largo periodo de tiempo). También esta disponible en formas alotrépicas con
alta foto-actividad y puede ser colocado como una pelicula fina sobre un

soporte solido.
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La estructura cristalina del TiO, mas estable termodinamicamente es la
estructura de rutilo. Sin embargo, la estructura que presenta mayor actividad
fotocatalitica es la anatasa, que es utlizada de manera habitual para

aplicaciones de descontaminacion ambiental.

El TiO, tiene una estructura electronica que le permite absorber la componente
UV del Sol y transferir con ello un electrén desde su nivel normal (la banda de
valencia) a un nivel de mayor energia (la banda de conduccion). Se genera asi
un hueco (h*) en la estructura electronica de la banda de valencia, y un electron
(e”) de alta energia en la banda de conduccion. Ambas especies son capaces
de difundir hacia la superficie de la particula y en contacto con el agua se
generan los radicales libres oxidantes altamente reactivos que promueven la

transformacién quimica de contaminantes como se indicé anteriormente.

T10, +hv =>h™ + e

Figura 2.12 Dioxido de titanio en presencia de luz UV.

Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.
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Figura 2.13 Posicidn relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia de
algunos semiconductores.
Fuente: Bertran Rusca Johan, 2002.
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Respecto a la respuesta espectral del TiO,, cabe mencionar que este material
sélo es activo en la region ultravioleta cercana (UVA) debido a que su salto de
banda (transicion indirecta) se encuentra entre 3,02 — 3,23 eV, segun si su
estructura cristalina es, respectivamente, rutilo o anatasa. Por este motivo, el
TiO, sOlo puede aprovechar alrededor de un 5% de la intensidad del espectro
de la luz solar, que es la parte que corresponde a la region ultravioleta que se

encuentra por debajo de A = 400 nm.

2.5 ACCION DEL TIO, SOBRE LOS MICROORGANISMOS

La accion de la radiacion ultravioleta cercana (UVN) en bacterias es letal; el
cual afecta a nivel de la membrana ocasionando graves dafos irreversibles
provocando desorden en la permeabilidad celular, descomposicién de la pared

y efecto microbicida por oxidacion de los microorganismos patégenos.

El mecanismo de formacion de radicales especificamente hidroxidos radicales
*OH elimina los nutrientes y su sistema reproductor de los microorganismos,
eliminando de esta forma su tasa de crecimiento y generando inactivacion entre
las bacterias. La interaccion del diéxido de titanio con las moléculas de agua y
oxigeno adsorbidas en la superficie de la particula, generan en el medio los
iones superéxido (O2) y los radicales hidroxilo (*OH) de corta duracion y
altamente reactivos, que reaccionan con los tejidos externos de

microorganismos tales como las bacterias (5).

MECANISMO DE ACCION DEL TiO,

Figura 2.9 Mecanismo de accién del TiO2.

Fuente: Torrico, Fuentes, Flores, 2006.
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Parte de los pares hueco-electrén fotogenerados, se recombinan rapidamente
liberando el exceso de energia como calor (recombinacion no radiactiva) y
como emision de fotones por luminiscencia, sin reaccionar con el agua y el
oxigeno presentes en el exterior de la particula. Es decir, se ha evidenciado
gue ademas del mecanismo de fotocatalisis, es posible generar mutaciones en
las bacterias mediante la emision de radiacion en el visible, particularmente a
633 nm para la Escherichia coli, por o que no se descarta la accion de dicho
mecanismo paralelamente con la fotocatalisis, dandose procesos competitivos

entre si.

Las bacterias se caracterizan por su capacidad de generar miles de réplicas
idénticas a si mismas en un intervalo de tiempo muy corto, siempre que las
condiciones ambientales sean compatibles con su estructura funcional. Para
causar alteraciones significativas en su ADN o0 en su estructura corporal que
conlleven a la detencién del proceso de reproduccion o del ciclo vital, las
técnicas de esterilizacion convencionales aplican diferentes alternativas, entre
ellas, los efectos nocivos de altas presiones, ultrasonido, condiciones de acidez

0 basicidad y radiaciones ionizantes 0 no ionizantes.

Las aplicaciones fotocataliticas basadas en las propiedades del dioxido de
titanio abren un amplio campo de investigacion que progresivamente ofrece
soluciones a aquellas situaciones no cubiertas por las técnicas convencionales

de esterilizacion.

Los esmaltes se caracterizan por ser capas delgadas y continuas con
naturaleza fisica y quimica de vidrios duros, insolubles e impermeables a
liquidos y gases; preparados a partir de mezclas que funden sobre superficies

ceramicas y sobre metales.

Las propiedades fotocataliticas del agente modificador dioxido de titanio se
pueden utilizar para generar propiedades bactericidas en esmaltes, induciendo

el crecimiento de cristales de anatasa y rutilo en su matriz amorfa
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2.6 AREAS DE APLICACION DEL DIOXIDO DE TITANIO

En la figura 2.10 se muestran las principales areas de aplicacion del didxido de
titanio en procesos fotocataliticos. En los ultimos 10 afios la fotocatalisis se ha
aplicado cada vez mas en el area industrial en relacion con el desarrollo de
tecnologias para la purificacion de agua y aire. En comparacién con los
procesos tradicionales de oxidacion avanzada la tecnologia de fotocatalisis se
sabe que tiene algunas ventajas, tales como la facilidad de instalacion y
operacion a temperatura ambiente sin necesidad de reprocesos, bajo consumo

de energia y por consiguiente costos bajos.
Entre las aplicaciones del dioxido de titanio se pueden citar las siguientes

+ Para efectos autolimpiantes.

+ Para efectos purificadores de aire.
<+ Para efectos antibacteriales.

+ Para el tratamiento de aguas.

+ Para efectos antiempafiamiento.

Anti- fogging Self- cleaning

effect effect

Water Air- cleaning
treatment effect

Anti- bacterial

effect

Figura 2.10. Principales areas de aplicacion del di6xido de titanio.
Fuente: Abad Mejia, P. & C.M. Restrepo, 2008.
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CAPITULO 3

DISENO EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCCION

El disefio experimental es una herramienta ampliamente utilizada en la
actualidad, y es considerada una pieza clave en la ingenieria de la calidad. Su
utilizaciéon generalizada comenzé en Japdén en la década de los sesenta,
aunque se debe resaltar que se trata de una técnica desarrollada por Sir
Ronald Fisher por el afio 1935. Este ingeniero agronomo desarrollé el disefio
experimental aplicAndolo al campo de la agricultura y en particular a la mejora
de la calidad y productividad de cereales y patatas. Fisher continu6 elaborando
esta técnica junto a Frank Yates, desarrollando el estudio a un factor y los
disefios factoriales incipientes a dos y tres niveles. En 1946, Robin L. Plackett
y J. P. Burman comienzan a desarrollar los disefios de screening, que
consistian en estudiar muchos factores con poco esfuerzo. El Doctor Genichi
Taguchi propicié una evolucién de gran envergadura desde el Japén, en base
al desarrollo de métodos propios caracterizados por el empleo de las matrices
ortogonales. Después de la segunda guerra mundial, Taguchi fue requerido por
la Bell Company para solucionar los problemas que habian surgido en las
lineas telefénicas existentes entre las islas de Japdn, provocados por el ruido

en las comunicaciones (9).

El disefio de experimentos permite optimizar la informacion generada a cerca
de un proceso, en relacion a los objetivos planteados. En otras palabras, el
disefio experimental es la aplicacion de meétodos cientificos para generar
conocimiento a cerca de un sistema o0 proceso. Esta herramienta se ha ido
consolidando en la industria actual como un conjunto de técnicas estadisticas y
de ingenieria, que permiten lograr la maxima eficacia de los procesos con el

minimo costo. El disefio de experimentos es especialmente util para crear
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calidad desde la fase de disefio del producto y del proceso; pero también

permite lograr mejoras sustanciales en procesos ya establecidos (10).

La experimentacion cientifica juega un rol muy importante en el desarrollo de la
investigacion y del conocimiento cientifico. Las ciencias parten siempre de
problemas que se tienen que resolver y de los cuales se elabora una
expectativa, una hipotesis, un sistema de conceptos o una verdadera teoria. Es
por esto que a la luz de estos fundamentos conceptuales, la observacion es
tangible, el experimento es concebido, leido e interpretado. El experimento por
si solo no permite entender el mundo o descubrir la realidad, pero si de
armonizar y racionalizar las relaciones entre la hipétesis y eventuales hechos,
entre teorias y resultados experimentales, y en Ultima instancia, para
desarrollar teorias cientificas coherentes. Es bajo estas condiciones que un
experimento no permite por si solo tener una relevancia cientifica, ni constituir
una fuente absoluta y definitiva de conocimiento; dicho en otras palabras, un
experimento adquiere importancia dentro de un contexto, organizacién y
planificacion. La realizacion de medidas experimentales es uno de los
elementos caracteristicos en la actividad investigativa. La experimentacion,
involucra en verdad todas las areas de la investigacién aplicada e industrial y
puede abarcar las situaciones mas diversas, por ejemplo: desarrollo de nuevos
productos, puesta a punto de métodos o procedimientos, calibracion de un
instrumento analitico, determinacién de propiedades moleculares, optimizacion
de la actividad farmacologica de un medicamento, el rendimiento de una
reaccion quimica, la sintesis de nuevas moléculas, la calidad reolégica de un

producto, etc.(11).

3.2 GENERALIDADES DEL DISENO EXPERIMENTAL

El disefio experimental es una técnica cientifica que nos ayuda a realizar una
planificacion y andlisis de experimentos para obtener informacién de calidad.
Esta informacion nos permitira comprobar hipotesis cientificas, desarrollar
nuevos productos y procesos, comprender de mejor manera un sistema (un
procedimiento analitico, un proceso industrial, etc.) y tomar decisiones sobre

como optimizarlo y mejorar su calidad, etc. Evidentemente que la
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experimentacion debe ser planificada cuidadosamente para que proporcione la

informacion buscada. Ejemplos de sistemas experimentales son:

+ Una reaccién quimica, cuyo rendimiento (Y) puede ser funcién, entre otros,
del tiempo de reaccion (X;), la temperatura de la reaccién (X) y el tipo de
catalizador (X3) utilizado. Otras variables que pueden influir son, por
ejemplo, la pureza de los reactivos, la limpieza del material, la velocidad de
agitacion, etc.

+ Una separacién cromatografica, donde el tiempo de la separacién depende
del pH y el porcentaje de modificador organico de la fase mdvil.

<+ Un alimento, que generalmente se produce por mezcla en distintas
proporciones (X) de sus ingredientes, lo cual da lugar a diferentes
caracteres organolépticos (Y).

Xz

X3 - Experimentos - Y

Figura 3.1. Factores, experimentos y respuesta experimental.
Fuente: Todeschini, Ballabio, Consonni, Mauri e Pavan, 2006.

3.3 OBJETIVOS DEL DISENO EXPERIMENTAL

Tanto por la importancia de las decisiones que se pueden tomar, como por el
coste elevado de la experimentacién no es adecuado dejar la eleccion de los
experimentos y la evaluacion de sus resultados a la mera intuicion del
experimentador. Es mas razonable utilizar una metodologia matematica y
estadistica que indique como planificar (disefiar, organizar) la secuencia de
experimentos de una forma Optima, de manera que se minimice el coste de la
experimentacion y la influencia del error experimental sobre la informacion
buscada. Dicha planificacion y andlisis es el principal objetivo del Disefio

Estadistico de Experimentos. Ademas, persigue otros objetivos como:
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+ Obtener un conocimiento inicial sobre un nuevo sistema en estudio. ¢En
qué valores de los factores se puede centrar la investigacion?.

+ Determinar la influencia de los factores sobre las respuestas observadas.
De entre todos los factores que afectan al proceso, ¢cuales influyen mas?,
¢.como interaccionan entre ellos?.

<+ Optimizar respuestas. ¢Qué valores de los factores proporcionan las
respuestas de mayor calidad?.

+ Determinar la robustez del sistema. ¢Como afectan a la respuesta

variaciones no controladas en el valor de los factores?

3.4 VENTAJAS DEL DISENO EXPERIMENTAL.

1. Elimina el efecto producido por las variables perturbadoras o extrafas,
mediante el efecto de aleatorizacion.

2. El control y manipulacion de las variables predictorias clarifican la direccion
y naturaleza de la causa.

3. Flexibilidad, eficiencia, simetria y manipulacién estadistica.

3.5 ETAPAS DE UN DISENO EXPERIMENTAL

La metodologia de la planificacién experimental necesita de algunos pasos que
finalizan en la solucién del problema en estudio. Esta serie de pasos son
necesarios pues de otra forma el problema podria no ser resuelto o bien
definido, en otras palabras, presentarse de tal forma que no sea factible una
resolucién cientifica eficiente. Los pasos fundamentales en los que se articula

la metodologia experimental para resolver un problema son:

Analisis del problema.
Planificacion de los experimentos.
Ejecucion de los experimentos.

Tratamiento estadistico de los datos y analisis de resultados.

a 0D PRE

Responder las preguntas planteadas, sea directamente o utilizando un

modelo matematico. Si es necesario, regresar a la etapa inicial.
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Analisis del problema -

—M  Seleccidn de las respuestas

™  Defiicidn de los objetivos Tratamiento

estadistico de datos y
analisis de resultados

F Y

—® Zeleccion de vinculos sobre respuestas

™ Seleccion de los factores

—  Seleccion del domimo expenmental

— Definicion de relaciones entre factores v respuestas

Planificacion de los Ejecucion de los
experimentos experimentos

Figura 3.2. Ciclo de resolucion de un disefio experimental.

Fuente: Todeschini, Ballabio, Consonni, Mauri e Pavan, 2006.

3.5.1 ANALISIS DEL PROBLEMA

Es el primer paso en el ciclo de resolucion y consiste en un andlisis detallado
del contexto conceptual y cientifico en el que se ubica la actividad a desarrollar.
Esta fase se desarrolla antes de efectuar los experimentos; o en otros casos, a
la luz de informacién que proviene de experimentos iniciales. En esta fase sera
importante tanto la contribucion de expertos y no expertos, puesto que éstos
altimos permitirdn evidenciar aspectos que pueden estar en segundo plano. En

esta etapa se debe desarrollar diversos pasos:

Definir de la funcion respuesta.
Establecer los objetivos.

Definir los vinculos sobre la respuesta.
Analizar el sistema estudiado

Definir el dominio experimental.

o a0k 0w N PE

Establecer las hipétesis sobre las relaciones entre respuestas y factores.
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Como consecuencia del andlisis del problema debe surgir una definicién clara
del objetivo del trabajo. En muchos casos, este objetivo es en realidad una
funcién multi-respuesta, en el sentido que el objetivo final consiste en alcanzar
las mejores condiciones que satisfacen simultaneamente todos los objetivos

parciales definidos.

3.5.2 PLANIFICACION DE LOS EXPERIMENTOS

Esta etapa es la verdadera y propia fase en el cual se definen los experimentos
que se tienen que realizar. Se trata entonces de elaborar una lista de los
experimentos a desarrollar en el laboratorio, especificando el valor que cada
factor en estudio debe tener en cada experimento, con la finalidad de medir una
respuesta experimental en las condiciones establecidas de los factores, es

decir en las condiciones experimentales establecidas.

Para planificar los experimentos existen varias técnicas, cuyas caracteristicas
han sido consolidadas por matematicos-estadisticos que garantizan la calidad
de la experimentacion. La seleccién de la técnica a emplear depende del
problema, del objetivo o del tipo de factores a estudiar.

La planificacibn de los experimentos tiene una importancia crucial para
conseguir los objetivos de la investigacion. Esto indica, que si la proyecciéon de
los experimentos es efectuada sin una técnica adecuada, la informacién
obtenida no serd suficiente para alcanzar el objetivo, o en términos
matematicos, los coeficientes de regresion del modelo tendran una
incertidumbre grande, lo que no permitra que el modelo sea util,

consecuentemente no se podran encontrar las condiciones éptimas.
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Tabla 3.1. Nimero de experimentos para n niveles y k factores.

Fuente: Todeschini, Ballabio, Consonni, Mauri e Pavan, 2006.

Niveles
Factores 2 3 4 5 6 7
2 4 9 16 25 36 49
3 8 27 64 125 216 343
4 16 81 256 625 1296 2401
5 32 243 1024 3125 7776 16807
6 64 729 4096 15625 46656 117649
7 128 2187 16384 78125 279936 823543
8 256 6561 65536 390625 1679616 5764801
9 512 19683 262144 1953125 10077696
10 &4 59049 %048576 9765625 60466;76
Namero de experimentos para "k" factores y "n" niveles
3500
—— 2 Niveles
—a— 3 Niveles 3000
—— 4 Niveles
——5 Niveles 2500

2000

1500

NUmero de experimentos

+ 1000

500

1 2 3 4 5
Factores

Figura 3.3. NUmero de experimentos para n niveles y k factores.

Fuente: Todeschini, Ballabio, Consonni, Mauri e Pavan, 2006.

3.5.3 EJECUCION DE LOS EXPERIMENTOS

Esta fase consiste en la realizacion efectiva de los experimentos planificados.
En la ejecucion de los experimentos es absolutamente necesario atenerse a
los procedimientos estandares, de tal forma se trata de evitar que la variacion
relevante de la medida experimental dependa también de cémo el
experimentador ha procedido al momento de efectuarla. El objetivo de un
procedimiento estandarizado es el de reducir el error experimental y obtener la
maxima repetibilidad y reproducibilidad; para tal efecto es importante

randomizar los experimentos de la lista de planificacion.
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3.5.4 TRATAMIENTO ESTADISTICO DE DATOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

En el disefio experimental, el tratamiento de los datos consiste en utilizar los
métodos de regresion, con referencia particular a la regresion de minimos
cuadrados multivariantes (Ordinary Least Squares, OLS o Multiple Linear
Regresion, MLR). En este contexto, los métodos de regresion permiten
calcular los coeficientes de regresion de una relacidon (sea lineal o cuadratica)
entre la respuesta o0 respuestas experimentales y los factores en estudio,
utilizando los valores obtenidos de las medidas experimentales realizadas.

El andlisis estadistico de resultados obtenido del modelo de regresion permite a
través de los coeficientes de las variables, obtener toda la informacion
necesaria para evaluar la importancia de los factores en el modelamiento del
sistema. El papel de los coeficientes de regresion tiene una importancia
relevante en la primera fase del trabajo (etapa de screening) por cuanto permite
seleccionar los factores realmente significativos para la respuesta experimental
estudiada, y poder eliminar definitivamente los factores poco influyentes sobre

la misma respuesta.

3.6 ESCALADO DE LAS VARIABLES

Los factores que definen las condiciones experimentales son variables
definidas en sus unidades de medida en base a la seleccion del
experimentador. Asi, una temperatura podra ser definida en grados centigrados
o grados kelvin, una concentracion en porcentaje o partes por millon, o

cualquier otra unidad de medida de concentracién.

De esta manera, los nUmeros que representan cada variable seran diversos y
dependeran de la unidad de medida y de la escala preestablecida. Los
pardmetros estadisticos calculados para cada variable dependeran también de
la unidad de medida y entonces seran utiles para realizar comparaciones entre

variables.
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Por esta razon, muchos métodos estadisticos requieren que las variables sean
representadas en escala y que entre ellas sean homogéneas para consentir
una comparacion entre las mismas y que tengan igual importancia a priori en el
analisis realizado. Una de las razones por las que se recurre al escalado de las
variables de los factores en el disefio experimental es para proporcionar
homogeneidad en los coeficientes del modelo vinculados, de los factores y de

los intervalos de variacion para cada uno.

El escalado de las variables independientes se realiza para evitar el efecto
preponderante de aquellas variables descritas con valores muy grandes. En la
regresion univariante no existe este problema, pero en la regresion

multivariante es un problema muy difundido.

En el disefio factorial se aplica un escalado de rango, es decir todas las
variables naturales se transforman en variables codificadas con una variacion

homogénea, aplicando la siguiente férmula:

, X=X
X'=2— —MN __1q (3.1)
X MAX X MIN
-1<X<+1 (3.2)
Xwmax = valor maximo de cada variable X =+1
Xmin = Valor minimo de cada variable X =-1

Este tipo de escalado de variables permite una mayor facilidad de
interpretacion de los factores, debido a que el coeficiente calculado del modelo
estd directamente relacionado con la importancia de los factores. La
informacion obtenida no tiene influencia con la unidad de medida con que se

expresa las diferentes variables.
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3.7 DISENO FACTORIAL A DOS NIVELES Y “K” FACTORES

Un disefio experimental comun es aquel en el que todas las variables de
entrada se ponen a dos niveles cada una. Estos niveles se llaman “Alto” y
“‘Bajo” o “+1” y “17, respectivamente. Un disefio con todas las posibles
combinaciones de las variables de entrada en los niveles alto/bajo se denomina

un plan o disefio experimental factorial completo a dos niveles.

Si tenemos k factores, cada uno colocado a 2 niveles, un disefio experimental

factorial completo tiene 2 experimentos.

Tabla 3.2. Matriz del disefio a dos niveles para 1, 2, 3y 4 variables.

Fuente: Todeschini, Ballabio, Consonni, Mauri e Pavan, 2006.

n. exp. X1 X2 X3 )
1 _ _ _ _
2 + — — —
3 — + - —
4 + + — —
5 - - + -
6 + - + -
7 — + + —
8 + + + —
9 _ _ _ +
10 + — — +
11 — + — +
12 + + — +
13 — — + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +
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EXPERIMENTOS PARA DISENOS 2k

1100

1000

900

800

~
=3
[S]

Numero total de experimentos

Nimero de facrtores

Figura 3.4. Experimentos para un disefio factorial a dos niveles y k factores.

Fuente: Todeschini, Ballabio, Consonni, Mauri e Pavan, 2006.

Como se muestra en la tabla anterior, cuando el nimero de factores es igual o
mayor a 5, un disefio factorial completo requiere un elevado numero de
experimentos. En estos casos se recomienda la utilizacion de técnicas
experimentales, tales como: disefios factorial fraccionarios (12) o disefios de
Plackett-Burman (13).

3.7.1 DESCRIPCION

Considerando el disefio experimental factorial completo a dos niveles para tres
factores, es decir un plan experimental 2*; esto implicaria le ejecucién de ocho
experimentos (sin contar las réplicas al punto cero). Graficamente podemos
representar este disefio 2° por el cubo mostrado en Figura 3.5. La direccion de
las flechas muestra la direccion de aumento de los factores. Los nimeros de
las esquinas de referencia del cubo muestran el orden normal de los

experimentos.
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Figura 3.5. Representacion de un disefio factorial completo a dos niveles y tres factores.
Fuente: Todeschini, Ballabio, Consonni, Mauri e Pavan, 2006.

Un diseiio factorial completo a 2 niveles y 3 factores tiene la siguiente matriz
del disefio en la forma tabular, la cual viene derivada del grafico anterior:

Tabla 3.3. Matriz del disefio para dos niveles y 3 factores.
Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.

Exp X, X, Xs Y
1 -1 -1 -1 A
2 1 -1 -1 Y,
3 -1 1 -1 Ya
4 1 1 -1 Y,
5 -1 -1 1 Ys
6 1 -1 1 Ys
7 -1 1 Y;
8 1 1 A

A partir de la matriz del disefio se construye la matriz del modelo, en la cual se
adicionan columnas, donde se colocan la intercepta, las interacciones de dos,

tres 0 n numero de variables independientes que estan siendo estudiadas:
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Tabla 3.4. Matriz del modelo para dos niveles y 3 factores.
Fuente: Hurtado, Zufiiga, 2010.

Exp [ X Xy X XiXa  XiXs  XoXa  XoXoXs Y
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 Y,
2 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Y,
3 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 Y,
4 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 Y,
5 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Ys
6 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 Yo
7 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 Y,
8 1 1 1 1 1 1 1 1 Yq

3.8 CALCULO DEL MODELO DE REGRESION

Una vez ejecutados los experimentos y medidas la o las respuestas, se tiene
que calcular el modelo que brinda la informacidon necesaria para la toma de
decisiones. Se utiliza entonces la matriz del disefio (X) y el vector respuestas

(Y).

Y=X.b+e (3.3)

En forma matricial:

Yol [#1 -1 -1 -1 +1 41 +1  -17[h, &
Y, +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1| | b, e,
Y, +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1||b, e,
Yo | +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 || b, . e,
Y +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +11] b, e
Y| [+1 +1 -1 41 1 41 1 1||b, | |e
Y, [#1 1 #1411 -1 41 -1 |hy, | |e
Yo | [+l 41+l 41 41 41 41 +1]| by, | e

El calculo de los efectos puede realizarse mediante diferentes algoritmos. Se
presentara a continuacion el método de regresion de minimos cuadrados

ordinarios (Ordinary Least Squares, OLS) (14):

b= XT.X .XT.Y (3.4)
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.y, -1 . . .,
La expresion X'.X se conoce como la matriz de dispersion, la cual

proporciona informacion acerca del error de los coeficientes a priori, es decir,
de planificacion experimental. El disefio factorial tiene la ventaja de presentar
los errores mas bajos de planificacion, respecto a otros métodos que existen.

(1/8 0 0 0 0 0 0 0
0 1/8 0 0 0 0 0 0
0 0 1/8 0 0 0 0
o 1 |0 0 0 1/8 0 0 0 0
XTX = (3.5)
0 0 0 0 1/8 0 0 0
0 0 0 0 0 1/8 0 0
0 0 0 0 0 0 1/8 0
0 0 0 0 0 0 0 1/8 |

La matriz de dispersién, contiene a lo largo de la diagonal los coeficientes
multiplicativos que, multiplicados por el error experimental proporcionan el valor
de la varianza de los coeficientes del modelo. Como se puede observar, en el
caso de los disefios factoriales, la contribucion a la incertidumbre de los
coeficientes causados de cémo se ejecutan los experimentos es igual para
todos los factores y las interacciones, y vale 1/n, donde n es el numero de
experimentos. Los elementos fuera de la diagonal son los coeficientes
multiplicativos del error experimental para el calculo de la covarianza entre los
coeficientes de factores diversos. Esta caracteristica de los disefios factoriales
esta ligada a la ortogonalidad de los factores y de las interacciones. De esta
forma, utilizando los disefios factoriales la incertidumbre sobre los coeficientes

es la misma para todos los coeficientes y la minima posible.

3.9 DETERMINACION DE LOS EFECTOS SIGNIFICATIVOS

Una vez calculados los efectos de los factores, el objetivo fundamental se
convierte en evaluar cuales son los efectos relevantes para la respuesta y si
estos pueden ser razonablemente considerados como no influyentes. En otras

palabras, esto significa definir que factores o interacciones contribuyen a
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modelar la funcion respuesta. Utilizando las variables o interacciones
significativas se puede construir sucesivamente un modelo matematico que

permitir explicar la funcion respuesta.

Este objetivo se lo puede conseguir mediante la obtencion del error
experimental a través de replicas, ya sea al punto central o replicando los
mismos experimentos. En ausencia de una evaluacion del error experimental,
se puede estimar los coeficientes (factores) que son diferentes de cero,
utilizando los graficos de probabilidad normalizada (normal probability plots) o
el método de Lenth (13).

3.9.1 ERROR EXPERIMENTAL

El error experimental (15) es una cantidad que juega un papel relevante en
todas las metodologias de investigacion experimental. A mas de su significado
intrinseco que va de la mano a la precision de las medidas experimentales,
entre las diversas expresiones que definen la calidad de la experimentacion, se
tiene: el célculo de los intervalos de confianza de los coeficientes de regresion
y de las respuestas calculadas por un modelo de regresion. El primer aspecto
resulta fundamental en la fase inicial de la planificacion (screening) donde el
objetivo principal es evaluar la relevancia de los factores inicialmente tomados
en consideracién con un numero pequefio de experimentos. Evidentemente
todos los coeficientes de regresion relativos a los efectos no relevantes tendran

valores inferiores al error experimental.

3.9.2 NORMAL PROBABILITY PLOTS

Si se considera que la respuesta obtenida sea totalmente casual; es decir, que
ningun factor influya en modo sistematico la respuesta medida, los efectos
calculados resultarian distribuidos segun una distribucion normal centrada en el

valor cero.

Los graficos de probabilidad normal (Half-Normal Plot) (16) se construyen

modificando la escala de las ordenadas en modo que la curva sigmoide se
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transforme en una recta. Esto se obtiene reportando sobre las ordenadas, no la
probabilidad porcentual, sino el valor de Z correspondiente a la probabilidad
deseada, donde Z es la variable estandarizada de la funcion de distribucion
normal de probabilidad. Dado un cierto nUumero de valores que se suponen
tomados de una distribucion normal, representandoles sobre este plano, se

espera de encontrar alineamiento sobre una recta.

Se supone de tener 10 valores tomados de una poblacién distribuida
normalmente, inicialmente estos se deben ordenar de forma creciente.
Sucesivamente se considera que siendo el nimero de objetos igual a 10
(n=10), se puede esperar que el primer elemento (el mas pequefo) represente
el primer 10% de la probabilidad acumulada. De hecho la probabilidad de
obtener este valor es 1/10 del total. Se puede entonces representar el primer
intervalo del 10% de probabilidad asignando al punto intermedio de este
intervalo (es decir el 5%) el valor del primer elemento. En modo similar se
opera para el segundo elemento que se puede considerar representado del
segundo intervalo del 10%, su probabilidad es el 20% y su valor puede ser
representado en el punto correspondiente al 15%. En general, la probabilidad

asociada al i-ésimo efecto (segun el orden creciente) es:

_100% i-05

pi . (3.6)

Donde p es el numero total de efectos calculados, excluido la media.

Si los valores obtenidos pertenecen a una distribucién normal, representados
en el modo tradicional si dispondrian seguin una curva sigmoidal, mientras que
sobre un grafico normalizado de probabilidad los mismos puntos se
dispondrian, como ya se indic, sobre una recta. La ventaja de verificar la
presencia de una linea recta consiste en el hecho que la linealidad puede ser
evaluada con una regla. Los puntos que estan fuera de la recta son los puntos

particulares (anormales), es decir que no pertenecen a la distribucién normal.
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Si los valores obtenidos fueran los efectos calculados, los puntos fuera de la

recta representarian efectos anomalos, no distribuidos normalmente alrededor

del cero, entonces son efectos significativos (significativamente diversos de

cero).

El procedimiento para construir un “normal probability plot” en la

evaluacion de los efectos de los factores se puede sintetizar en los siguientes

pasos:

1. Ordenar de forma creciente los efectos calculados, excluyendo la media

(intercepta). En el caso del Half-Normal Plot, antes de ordenar los

coeficientes, se los coloca en valor absoluto.

2. Contar el niumero n de efectos calculados

Dividir el intervalo [0-100] en un intervalo de igual longitud (100/p)

4. Representar el punto de medio del primer intervalo contra el efecto mas

pequefio, entonces representar el punto de medio del segundo intervalo

contra el segundo efecto en orden creciente, y asi sucesivamente. En el eje

de las abscisas se grafica el valor del efecto, mientas en el eje de las

ordenadas se grafica el valor de la probabilidad acumulada correspondiente

a la probabilidad del punto medio del intervalo considerado.
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Figura 3.6. Normal Probability Plots: a) Normal Plot. b) Half-Normal Plot.

Fuente:Hurtado, Zufiga, 2010.
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La ventaja del Half-Normal Plot sobre el Normal Plot, es que siendo todos los
datos del Half-Normal Plot positivos, la recta se origina en el punto (0,0) por lo
que es mas facil detectar la tendencia de los efectos no significativos.

3.10 OPTIMIZACION

Los disefos factoriales tipicos para los problemas de screening preliminar de
los factores relevantes se los consciente para realizar un nimero minimo de
experimentos suficientes para calcular la importancia 0 no de cada factor
inicialmente considerado, sea Unicamente a nivel de efectos principales
(disefios de Plackett-Burman) o de efectos principales e interacciones (disefios
factoriales). En muchos casos, la solucion del problema necesita un modelo
mas detallado del sistema en estudio. Una primera razén en la busqueda de
una solucién optimal es de encontrar las condiciones que corresponden a un
minimo o0 a un maximo de la respuesta en estudio. La segunda razén radica en
la busqueda de un modelo cuantitativo los que dan mayor detalle para
identificar las relaciones entre la respuesta estudiada y los factores relevantes

gue describen el sistema.

Desde el punto de vista matematico, esto significa introducir en el modelo al
menos los términos cuadraticos de los factores en estudio. La presencia de los
términos cuadraticos permite construir curvas de segundo orden visualizables;
por ejemplo, superficies de respuesta. Los disefios experimentales que
permiten afrontar el problema de la optimizacidén son principalmente los disefios
centrales compuestos, disefios de maxima pendiente, de Box-Behnken (17) y

los disefios de Doherelet (18).

3.10.1 METODO DE SUPERFICIE DE RESPUESTA

Las superficies de respuesta (19) se utilizan para determinar un punto optimo.
Adicionalmente, es una buena alternativa grafica que muestra la relacion entre
las diferentes variables experimentales y la respuesta. Para poder determinar
un O6ptimo es necesario que la funcion polinomial contenga términos

cuadraticos.
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Y=b0+§ijj+§bijij+§bijj 3.7)

Para la construccion de superficies de respuesta, el método més utilizado es el
disefio central compuesto completo, el cual esta constituido de tres partes:

1. Un disefio factorial completo.
2. Uno o més experimentos al punto central.
3. Experimentos simétricamente distribuidos respecto a los ejes de los factores

a una distancia + a del centro.
a=n, M 3.8)

Donde “ng” es el numero de experimentos del disefio factorial, en el caso del

disefio 23, sera 8 experimentos.

Figura 3.7. Esquema de un disefio central compuesto a 2 niveles y 2 variables.

Fuente: Lundstedt, Seifert, Abramo, Thelin, Nystrém, Pettersen and Bergman 1998.

Del gréfico anterior se deriva la matriz del modelo que permitira obtener
mediante regresion de minimos cuadrados multivariante el polinomio que
representa el comportamiento de las variables y define un grafico o superficie

de respuesta polinomial.
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Tabla 3.5. Matriz del modelo para un disefio central compuesto a 2 niveles y 2 variables

Fuente: Lundstedt, Seifert, Abramo, Thelin, Nystrém, Pettersen and Bergman 1998.

Exp X, X, X1 X, X2 X2 Y
1 -1 -1 1 1 1 Y,
2 1 -1 1 1 1 Y,
3 -1 1 -1 1 1 Y,
4 1 1 1 1 1 Y,
5 0 0 0 0 0 Ys
6 -1.414 0 0 1.999 0 Yo
7 1.414 0 0 1.999 0 Y,
8 0 -1.414 0 0 1.999 Yo
9 0 1.414 0 0 1.999 Yo

Para elaborar la grafica de superficie de respuesta se puede recurrir a varios
programas, entre ellos los mas relevantes son: MatLab, Statistica, Modde,
Statgraphics Centurion, Minitab, XlIStat-3DPlot, entre otros; obteniéndose

figuras como la que se muestra a continuacion.

SUPERFICIE DE RESPUESTA
N e
ool o =

o2

Respuesta

-0.2 L

-0.4

-0.6

1

Variable X2

15 - )
2 Variable X1

Figura 3.8. Modelo de superficie de respuesta cuadratico.

Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.

3.10.2 METODO DE LA MAXIMA PENDIENTE

El método de la maxima pendiente (12) se basa en la pendiente de la superficie

de respuesta, asumiendo un modelo lineal. Esta se obtiene evaluando los
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incrementos asignados a cualquier variable en modo de maximizar la

respuesta.

k
y=by+ > bx (3.9)
-1
[
y+AY =by+ Db, X; +AXx (3.10)
=1
k
Ay =Y b,AX (3.11)

Para obtener el maximo incremento Ay, cualquier variable x; debe ser

modificada por un incremento Ax; proporcional al coeficiente b;:

AX=Dbk (3.12)

_| 2L R (3.13)

El método de la méxima pendiente resulta muy eficiente incluso cuando se
requiere optimizar muchas variables al mismo tiempo. Como desventajas del
método se tiene que la solucidén no es invariante al escalado de las variables y

los valores de éptimo son cercanos a la solucion optimal absoluta.
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CAPITULO 4
METODOLOGIA DE EXPERIMENTACION
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CAPITULO 4

METODOLOGIA DE EXPERIMENTACION

4.1 DEFINICION DEL PROBLEMA

El presente trabajo investigativo ha buscado estudiar la aplicacion del dioxido
de titanio en piezas ceramicas, con el objetivo de evaluar su capacidad
autolimpiante al reducir la carga de microorganismos. El didxido de titanio se
fij6 en la placa por accién de la temperatura y posteriormente se aplicé un
cultivo de concentracion conocida del microorganismo en estudio, para luego
ser sometida a la accion de luz ultravioleta. El conteo de colonias de coliformes
efectuado después del tiempo de la reaccién ha permitido determinar la eficacia

del agente en la autodesinfeccion.

Antes de iniciar la experimentacion se efectuaron pruebas preliminares para
verificar la reaccion de oxido-reduccion del diéxido de titanio en presencia de la

luz, empleando como compuesto organico azul de metileno.

4.2 PRUEBAS PRELIMINARES CON AZUL DE METILENO

Luego de la fijacion térmica del diéxido de titanio sobre las piezas ceramicas se
procedi6 a colocar una solucion de azul de metileno en dos superficies
delimitadas, la primera con didxido de titanio y la segunda superficie que no

contenia diéxido de titanio la cual actué como blanco.

L NN
HaC. . + CH
3 wﬂ“‘afwsf’%; |‘|~J 3
CH3 Cl~ CH;

Figura 4.1 Estructura molecular del azul de metileno.
Fuente: http://www.scielo.org.co; 18, 06,2010.
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La respuesta medida fue la lectura del barrido de absorbancia de la solucion de
azul de metileno en el espectrofotometro, la primera al tiempo cero y las
siguientes lecturas se efectuaron en intervalos de 15 minutos. En el grafico
expuesto a continuacion se puede observar la respuesta espectral en funcion
de la reduccion del azul de metileno debido a la accion del dioxido de titanio en
presencia de la luz, con lo que se verifica la reaccién fotocatalizada y es un

indicativo que podra reducir otros compuestos organicos.

ESPECTRO DE ABSORBANCIA(REFERENCIA-
MUESTRA)&LONGITUD DE ONDA

0.2

.
3 r
g 015 +—— —
4 i
] i
@
% 0.1 - N
o i
<« i
- ' ?
W 0054
ui |
a
0 & } E

34 650
|
-0.05 | SR N
LONGITUD DE ONDA

Figura 4.2 Diferencia entre los espectros de absorbancia entre la muestray el blanco.
Fuente: Hurtado, Zaiiga, 2010.

En el eje de abscisas se encuentra la longitud de onda y para los valores que
se hallan en el eje de ordenadas se calculd la diferencia entre la lectura de
absorbancia de la muestra que estuvo en contacto con la superficie tratada con
el didxido de titanio y la lectura de absorbancia del blanco. Con lo que se

verifica el desarrollo de la reaccion fotocatalizada del TiO».
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En el siguiente grafico se han tomado Uunicamente los picos de los espectros de
absorbancia de la figura 4.2, para mostrar la reduccién del azul de metileno con

respecto al tiempo.

DIFERENCIA DE LA ABSORBANCIA (referencia-muestra )&
TIEMPO

15 f DU A S \\
0.06 ___ly=-0.0011x +0.1701

\ R?=0.9782

0.04 e ; 1 ™~ —

DIFERENCIA DE ABSORBANCIA

0.02 ; \

0 20 40 60 80 100 120 140 160
TIEMPO (MIN)

Figura 4.3 Reduccidn del azul de metileno con respecto al tiempo.
Fuente: Hurtado, Zafiga, 2010.

4.3 DEFINICION DE LAS VARIABLES A ESTUDIAR

Se han establecido tres variables a ser estudiadas en la etapa de screening
con el objetivo de evaluar su influencia sobre la respuesta (medida como
capacidad de reduccion de microorganismos). Estos factores corresponden a:

v Espesor de la capa de TiO, sobre las piezas.

v Temperatura de fijacién del TiO,

v Tiempo de fijacion.
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Las condiciones de experimentacion se describen en la siguiente tabla.

Tabla 4.1 Valores de las condiciones experimentales naturales.
Fuente: Hurtado, Zufiiga, 2010.

NIVEL BAJO NIVEL ALTO

ID VARIABLE UNIDAD

(-1) (+1)
X ESPESOR CAPA TiO, um 1.06 1.12
X, TEMPERATURA DE FIJACION oC 800 900
Xs TIEMPO DE FIJACION min 300 360

El valor minimo de temperatura se determindé tomando en cuenta la adecuada
fijacion del dioxido de titanio en el esmalte, mientras que para establecer el
valor maximo se consider6 trabajar a una temperatura que no modifique la

estructura cristalina del rutilo.

4.4 CONSTRUCCION DE LA MATRIZ DE DISENO

Considerando los tres factores que se han seleccionado para estudiarlos, se ha
optado por aplicar un disefio experimental factorial completo a dos niveles, es
decir, 2% el cual indica que se debera realizar 8 experimentos. La matriz del

disefio se muestra a continuacion:

Tabla 4.2 Matriz del disefio.
Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.

EXP. X, X, X5
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 1 1 1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
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4.5 PROCESO DE EXPERIMENTACION

Para la ejecucion experimental se ha seguido las etapas que se detallan a
continuacion. Posterior a éstas, se realiza la medicion de la respuesta

experimental.

4.5.1 PREPARACION DE LA PASTA DE TiO,

Para preparar la pasta de TiO, que se va a colocar sobre el esmalte de las
piezas ceramicas, se debe previamente colocar el reactivo en una mufla a la
temperatura de 100°C, para mantenerlo libre de humedad y que ésta no influya

en el peso real que se requiera.

Posteriormente se coloca el dioxido de titanio en un desecador para que se
enfrie y no absorba la humedad del ambiente. En pruebas preliminares se

estandarizaron las proporciones de los componentes de la pasta.

4.5.2 APLICACION DE LA PASTA DE TiO, SOBRE LAS PIEZAS
CERAMICAS

El soporte sobre el cual se coloca la pasta son piezas ceramicas de esmalte
semimate blanco de 16x16 cm, que se emplean en el recubrimiento de pisos y
paredes. Dichas piezas son productos de monococcién, con esmalte de bajo
punto de fusién, para que se pueda fijar el TiO, sobre el esmalte

conservandose estable la estructura cristalina del Rutilo.

Para conseguir los valores minimo y maximo que se fijaron en la tabla 4.1, se
colocaron dos y cuatro capas de cinta adhesiva, respectivamente. Estas capas
de cinta permiten posteriormente obtener un espesor proporcional de la pasta

de didxido de titanio.

Se coloco la pasta de TiO; en el surco formado entre los bordes de la cinta. Se
empleo una regleta la cual permitié distribuir de manera uniforme la pasta a lo
largo del soporte, consiguiendo de esta manera que se iguale el espesor de la

cinta con el espesor de la pasta de TiO,. Una vez realizado el paso anterior se
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retira la cinta que se adhirid en la superficie de la pieza ceramica. Luego que

ésta se haya secado se procedio a la fijacion térmica del TiO, sobre el soporte.

4.5.3 FIJACION TERMICA

Segun la programacién de los experimentos se coloco en el panel de control
del horno las condiciones de temperatura y tiempo que se establecieron para

cada uno de los experimentos (Tabla 4.1).

4.5.4. MEDICION DE LA CAPA DE TiO, Y DELIMITACION DE LAS
SUPERFICIES

Una vez fijada la capa de diéxido de titanio se procede a medir su espesor final,
empleando un micrometro de pedestal. Se delimitaron dos superficies
empleando silicona, la primera superficie serd la que contenga el TiO; y la

segunda superficie solamente actuara como blanco.

A.) Pesar el TiO,. B.) Triturar el TiO, en el mortero
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C.) Adicion de reactivos para preparar la pasta

D.) Pasta de TiO, lista para ser aplicada E.) Piezas ceramicas blancas de 16x16 cm
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F.) Capas de cinta adhesiva colocada sobre G.) Colocacion de la pasta sobre la

las piezas superficie de la ceramica

H.) Deslizar la pasta alo largo del canal I.) Pieza cerdmica recubierta con la pasta de

formado entre los bordes de la cinta TiO,
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K.) Medicion del espesor de la capa de TiO; L.) Superficies delimitadas

Figura 4.4 Pasos para la fijacién del Diéxido de Titanio en piezas cerdmicas.
Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.

4.6 OBTENCION DE LA VARIABLE RESPUESTA

Para obtener la variable respuesta se midi6 la disminuciéon de colonias de
coliformes expresando la misma como la razén entre el nimero de colonias

finales presentes en la solucion de coliformes en contacto con la superficie que
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contiene el dioxido de titanio y el nimero de colonias finales presentes en el

blanco en el lapso de dos horas a partir de la inoculacion.

Para ello se prepar6 una solucion madre de coliformes previamente sembrados
en Agar SS, se ajusta la concentracion de dicha solucion comparando la
turbidez con el estandar Macfarland. Se inocula 3 ml de la solucién tanto en la
superficie que contiene TiO,, como en el blanco.

Se expuso el conjunto a la acciébn de la luz provista por una lampara
fluorescente blanca de 120W, a una distancia de 1.5 m. desde la pieza hasta la
lampara. Luego se procede a sembrar empleando como medio de cultivo un
Agar para coliformes tomando una muestra de la solucién de coliformes que
estuvieron en contacto con la superficie cubierta por el TiO, y una muestra de
la solucién que estuvo en contacto con la superficie que no contenia el reactivo

(blanco).

Se realizan las diluciones correspondientes para poder realizar el conteo final
de las colonias. Se espera 24 horas de incubacién a 37°C, temperatura éptima
para su crecimiento, luego de dicho tiempo se procede a realizar el conteo de

las placas.

4.6.1 DESCRIPCION DEL METODO BACTERIOLOGICO

Para obtener los datos que serviran para calcular las respuestas se siguieron

los siguientes pasos.

4.6.1.1 PREPARACION DEL MEDIO DE CULTIVO

El medio de cultivo que se escogio es un Agar selectivo para la identificacion
simultdnea de coliformes totales y E.coli en muestras de aguas y alimentos. El

periodo de incubacién es generalmente de 24 horas a 35-37°C.
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Luego del periodo de incubacion se observan colonias violeta-azul oscuras
correspondientes a E.coli; la colonias rojas son Coliformes totales y las colonias
de color turquesa azul claro son otras Enterobacteriaceas (20).

Para preparar el medio de cultivo se pesa 2,7g de Agar y se coloca en 100mi
de agua destilada. La solucion se calienta hasta que llegue al punto de
ebullicién, luego se deja enfriar para colocarlo en las cajas Petri.

A.) Agar B.) Calentar la solucién

Figura 4.5 Preparacion del medio de cultivo.
Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.

4.6.1.2 DILUCION DE LAS SUSPENSIONES CELULARES ANTES DE LA
SIEMBRA EN PLACA

Para la solucién de coliformes que reaccioné con el TiO,, se prepararon
diluciones de 10% 10 10° Para la solucién que actué como blanco se

prepararon diluciones de 10"; 108; 10°.

Las diluciones se realizan de la siguiente manera (21):
Se toma 10 pl de la solucién de coliformes que reaccioné con la pieza ceramica
durante las dos horas anteriores y se coloca sobre 9 ml de agua destilada, a

esta dilucion se denominara “A” de esta primera dilucion se toman:
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1000 pl para una dilucién de 10*
100 pl para una dilucién de 10°
10 pl para una dilucion de 10°

De la dilucion “A” se toman 10ul y se colocan sobre 9 ml de agua destilada

(dilucién B), de esta nueva dilucién se toman:

1000 pl para una dilucién de 10’
100 pl para una dilucién de 108
10 pl para una dilucion de 10°

Muestras
1ml a determinar

Dilucién —
im 1mi 1ml 1ml 1ml

I~y DIORIes

9ml de
medio

1/10 1100  1/10° 1/10? 1/10° 1/108
(107 (1079 (1078 (10 (109 (1079

Pasar a placa muestras de 1 ml

b

O OQ

L
Demasiadas colonias colonias colonlas colomas
colonias

ara contar
P 159 x 108 = 1,59 x 10°

Recuento Factor  Células (unidades

de la de formadoras de colonias)

placa dilucién  por mililitro de muestra
original

Figura 4.6 Procedimientos para diluciones seriadas.

Fuente: Madigan, Martinko, Parker, 2004.
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Estos volumenes se colocan en las cajas Petri, a las cuales se les adiciona el
Agar previamente preparado. Se espera que se solidifique el gel, para luego
introducir las cajas en la mufla a 37°C, se deja durante un periodo de

incubacion de 24h.

A.) Toma de muestras para las diluciones B.) Siembra de diluciones en las cajas Petri

Figura 4.7 Siembra en placa
Fuente: Hurtado, Zdfiga, 2010.

4.6.1.3 CONTEO DE LAS COLONIAS

Una vez transcurrido el periodo de incubacion se procede a contar las colonias
mediante el método de Recuento en Placa (REP). Es importante que el nimero
de colonias a contar no sea demasiado grande pues algunas colonias se
podrian fusionar dando estimaciones erréneas. También es importante que el
namero de colonias no sea demasiado bajo para que el célculo sea
estadisticamente significativo. En la practica, el nimero de colonias por placa
oscila entre 30 y 300 (21).
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A.) Recuento en placa de colonias de coliformes, en el blanco (izg.) y en la muestra (der.)

exp. N°1

B.) Recuento en placa de colonias de coliformes, en el blanco (izg.) y en la muestra (der.)
exp. N°3

Figura 4.8 Recuento en placa de la muestray del blanco de los experimentos N°1 y N°3.
Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.
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4.7 TRATAMIENTO DE RESULTADOS MICROBIOLOGICOS

Para obtener la variable respuesta se procedio con las pruebas bacterioldgicas

obteniendo los siguientes datos.

Tabla 4.3.Conteo de las colonias de coliformes.
Fuente: Hurtado, Zafiga, 2010.

COLONIAS COLONIAS

RAZON DE

FINALES FINALES — cepuccion

BLANCO TIO2

1 1.76E+11 2.70E+10

2 1.76E+11 3.39E+10 0.8074
3 1.76E+11 1.47E+10 0.9165
4 5.00E+07 4.00E+07 0.2000
5 5.70E+10 2.14E+10 0.6246
6 5.70E+10 3.80E+08 0.9933
7 6.00E+08 1.60E+08 0.7333
8 2.20E+10 3.90E+08 0.9823

Para disminuir el error de experimentacion, los valores de la razon de reduccion
de colonias de coliformes se calcularon en funcién del area de contacto con el
diéxido de titanio (tabla 4.4), debido a que el area de contacto con la solucion
de coniformes en cada placa fue ligeramente diferente.

Tabla 4.4.Razén de colonias de coliformes por area.
Fuente: Hurtado, Zaiiga, 2010.

AREA RAZON DE REDUCCION/AREA

m
pad
-

(cm?) REDUCCION Y)
1 48.00 0.8466 0.0176
2 48.00 0.8074 0.0168
3 45.64 0.9165 0.0201
4 49.60 0.2000 0.0040
5 57.42 0.6246 0.0109
6 52.48 0.9933 0.0189
7 57.60 0.7333 0.0127
8 46.40 0.9823 0.0212

La relacion REDUCCION/AREA es la respuesta experimental (Y) de cada

experimento, la cual se utilizara para obtener los coeficientes del modelo.
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4.8 CONSTRUCCION DE LA MATRIZ DEL MODELO

La matriz del modelo se construye a partir de la matriz del disefio, adicionando
en primera instancia la interseccion, que representa el punto de corte con el eje
cuando todas las variables son igual a cero; se adicionan también todas las
combinaciones posibles de las variables de dos en dos y luego tomando la

interaccion entre las tres variables. Finalmente se adiciona el vector de

respuestas.
Tabla 4.5. Matriz del modelo.
Fuente: Hurtado, Zafiga, 2010.
EXP. I Xy X5 X3 XX, X1X5 XXz XXoXs Y
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 0.017637
2 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 0.016821
3 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 0.020081
4 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 0.004032
5 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 0.010877
6 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 0.018928
7 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 0.012731
8 1 1 1 1 1 1 1 1 0.021170

4.9 OBTENCION DEL MODELO POR REGRESION

Establecidas la matriz del modelo (X) y el vector respuestas (Y), se debe
calcular los coeficientes de cada variable, la cual indica el comportamiento

sinérgico o antagonico de las mismas y la importancia respecto a la respuesta.

1 -1 -1 -1 1 1 1 1] [ 0.0176]
11111 -1 11 0.0168
11111 1-11 0.0201
‘o 11 10111 v 0.0040
1 -1 -1 11111 0.0109
11 -1 1-11-1 -1 0.0189
1 -1 1 1-1-11-1 0.0127
11 1 1 1 1 1 1 | 0.0212 |
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Los coeficientes del modelo de regresion se obtienen aplicando regresion OLS

mediante la ecuacion 3.4.

Tabla 4.6. Coeficientes de regresion modelo de screening.
Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.
COEF. b, b, b, b, by, bys b,s b1s3
VALOR | 0.015285 | -0.000047 | -0.000781 | 0.000642 | -0.001856 [ 0.004169 | 0.001805 | 0.001952

El polinomio de screening resulta:

Y =0.015285—0.000047 X, —0.000781X,, +0.000642X , —0.001856 X, X,
+0.004169X, X, +0.001805X , X, +0.001952X, X, X,

El polinomio anterior indica el comportamiento de la respuesta frente a las
variables independientes en estudio. Se observa que las variables X; (espesor
de la capa de TiO,) y X, (temperatura de fijacién) a nivel de efectos principales
tienen un comportamiento antagonico; es decir, cuando se produce un
incremento en sus unidades de medida, genera un decrecimiento de la
respuesta. Por otro lado, la variable X3 (tiempo de fijacién) tiene un efecto
sinérgico, es decir, que a medida que esta variable aumenta, el valor de la

respuesta se ve favorecido.

El espesor de la capa de diéxido de titanio actia de forma antagOnica con
respecto a la respuesta debido a que si se incrementa Unicamente el espesor
de la capa de diéxido de titanio esta no se puede fijar adecuadamente sobre la
superficie de la pieza cerdmica a menos que también se incremente otra de las

variables como el tiempo o la temperatura de fijacion.

Con respecto al antagonismo que presenta la temperatura de fijacion sobre la
respuesta, podemos deducir que al incrementar dicha variable el didéxido de

titanio pierde parte de su accion puesto que al aumentar la temperatura
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empieza a darse un cambio en su estructura cristalina perdiéndose parte del

Rutilo, que es la estructura cristalina con la que se esta trabajando.

Al hablar del tiempo de fijacidbn notamos que su comportamiento es sinérgico
con respecto a la respuesta, esto indica que la accion del diéxido de titanio es

mejor si se realiza un calentamiento lento.

La interaccion X;1X, presenta un comportamiento antagénico, esto quiere decir
que si aumentan o disminuyen al mismo tiempo X; y Xp, la respuesta
disminuye; por otro lado, si una de las dos aumenta y la otra disminuye, la

respuesta se ve favorecida.

Si se incrementa el espesor de la capa de dioxido de titanio y también se
incrementa la temperatura de fijacion el calentamiento en la capa de di6xido de
titanio es demasiado intenso y al ser un mayor espesor, el calor no se
distribuye uniformemente en toda la superficie, lo cual ocasiona que no se

pueda dar una correcta reaccion disminuyendo la respuesta esperada.

Las interacciones dobles de X;X3 y X2X3 son sinérgicas, lo cual indica que al
aumentar las dos variables simultAneamente la respuesta se ve incrementada.

El sinergismo de la interaccion X;X3 es decir, espesor de la capa de diéxido de
titano y el tiempo de fijacién, se explica debido a que si se incrementa el
espesor de la capa se necesitara mayor tiempo para que se fije todo el diéxido
sobre la superficie, y al tener una mayor cantidad fijada se dara una mejor
reaccion influyendo positivamente sobre la respuesta. Y si se disminuyen al
mismo tiempo las dos variables tendremos menor cantidad de diéxido de titanio

y consecuentemente se necesitaria menor tiempo sin modificar la respuesta.

Analizando la accion sinérgica de la interaccidn X;X3; se observa que si se
desea llegar a una temperatura alta el calentamiento deberia de hacerse
lentamente, es decir en una mayor cantidad de tiempo. Con esto se obtendra

mejores resultados en la reaccion de fotocatélisis. Y por el contrario si la
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temperatura a la que se quiere llegar no es tan alta se puede hacer un

calentamiento en menor tiempo.

La interaccidon X;X;X3 presenta un comportamiento sinérgico. Al ser una
interaccion de orden superior su comportamiento es dificil de explicar por la
variedad de las posibles combinaciones simultaneas entre los valores de las
variables. Sin embargo se puede decir que si se incrementa el espesor de la
capa de dioxido de titanio se debe tener una temperatura de fijacion elevada
pero el calentamiento debe ser lento para conseguir que la respuesta sea la

mejor.

4.10 IDENTIFICACION DE LOS COEFICIENTES SIGNIFICATIVOS

Para identificar los coeficientes significativos se recurre al método de HALF
NORMAL PLOT, para ello se toman los valores absolutos de todos los
coeficientes, excepto la intercepta y se ordenan de menor a mayor; luego se

calcula la probabilidad con la férmula 3.6.

Tabla 4.7 Datos para graficar el HALF NORMAL PLOT.
Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.

COEFICIENTE VALOR PROBABILIDAD

b, 0.000047 7.14
bs 0.000642 21.43
b, 0.000781 35.71
bys 0.001805 50.00
by, 0.001856 64.29
b1ys 0.001952 78.57
b1s 0.004169 92.86

Se grafica en el eje de las abscisas la columna de los coeficientes y en eje de

las ordenadas los valores correspondientes a la probabilidad acumulada.
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HALF-NORMAL PLOT
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Figura 4.8. Half-Normal Plot coeficientes del modelo de screening.
Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.

En la gréfica los puntos que se encuentran distribuidos alrededor de la recta
tienen una distribucion normal, es decir se ubican debajo de la curva gausiana
por lo que no son considerados significativos. El factor significativo representa
el punto mas alejado de la recta, éste se considera un punto anémalo es decir
fuera de la curva gausiana, en este caso el valor del coeficiente significativo es
0,004169 que corresponde a la interaccion entre el espesor de la capa de

diéxido de titanio (X1) y el tiempo de fijacion de la capa (X3).

Como ya se discuti6 anteriormente al tener una mayor capa de diéxido de
titanio el calentamiento debe ser lento para que el calor se distribuya de forma
uniforme en toda la superficie de tal manera que se tenga una correcta fijacion
sin que se altere la estructura cristalina del Rutilo y la reaccién de fotocatalisis

se vea favorecida al combatir el mayor nimero de colonias de coliformes.

De esta forma el polinomio resultante del screening queda establecido por la
siguiente expresion:
Y =0.015285+0.004169X, X,
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Al ser el valor del coeficiente significativo positivo, implica que la interaccidon es
sinérgica, es decir para optimizar la respuesta se debe incrementar las dos
variables, espesor de la capa de didxido de titanio y tiempo de fijacion, de

forma simultanea.

4.11 OPTIMIZACION DEL MODELO Y RESULTADOS

Para optimizar estas variables, se ha utilizado el método de Maxima Pendiente,
para lo cual se toma como referencia las mejores condiciones experimentales
de screening como punto de partida, que corresponde al experimento nimero
ocho (Tabla 4.5) y se buscara un punto de mayor descenso de la carga

microbiana.

Tabla 4.8 Calculo de las nuevas condiciones de experimentacion para la optimizacion.
Fuente: Hurtado, Zufiga, 2010.

RANGO

NUEVA  NUEVO VALOR VARIACION VARIACION NUEVO VALOR
e COEF. K VARIABLE = ESCALADO ESCALADO VRAé/?LR REAL EXPERIMENTAL
Xy 1 [-0.000047| 500 [ X 0.976493 | 0.023507 | 0.03 [0.0007052]  1.12
Xs 1 |ooooes2 | 500 [ Xy 1320961 | 0.320961 | 30.00 |9.6288365|  369.63

Queda de esta manera definida las condiciones para la realizacién de un nuevo
experimento. Para la variable espesor de la capa de dioxido de titanio (X;) se
utilizo una capa de 1.12 ym y para la variable tiempo de fijacion (X3) en 369
minutos. En cuanto a la variable temperatura de fijacién (X;) al no ser una
variable ponderante para el disefio, se decidio fijarla al punto méaximo, el cual

corresponde a 900°C.

Una vez realizado el nuevo _experimento, se procedid segun el protocolo de

analisis microbiolégico antes descrito a obtener la nueva variable respuesta.
Para este experimento se ha obtenido una respuesta de 0.0215, que
corresponde a una mejora de la respuesta del 1.4%.

De los datos obtenidos de la optimizacion, se observé que no es sustancial la
mejora en la respuesta experimental, a pesar de haber utilizado un valor de K

muy alto. Esto explica que se esta muy cerca del punto de optimalidad real.
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Queda asi establecido que las mejores condiciones para generar propiedades
antibacterianas (autolimpiantes) son las siguientes:

+ Espesor de la capa de dioxido de titanio (X;) a un valor de 1.12um

+ Temperatura de fijacion (X;): 900°C

+ Tiempo de fijacion (X3) de 369 minutos
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4.12 CONCLUSIONES

A través de la realizacion de este trabajo investigativo se estudio la reaccion
fotocatalizada del didéxido de titanio comenzando con pruebas previas a la
experimentacion. En esta etapa se comprobo la existencia de una reaccion de
oxido reduccion con TiO2 a través de la lectura de barrido de la absorbancia de

la solucién de azul de metileno en intervalos establecidos.

Partiendo de las pruebas preliminares se procedi6 a realizar el estudio
planteado inicialmente, es decir dar un valor agregado a la superficie de las
piezas ceramicas (propiedades antibacterianas) con el empleo de un

catalizador, en este caso el di6éxido de titanio.

Con el objetivo de realizar el minimo de experimentos y obtener la mayor
cantidad de informacion, se recurrié al disefio experimental factorial 23, que
permitié establecer la relacion entre la respuesta experimental y los factores:
espesor de la capa de diéxido de titanio, temperatura de fijacion y tiempo de

fijacion

Para la obtencion de los coeficientes significativos se emple6é el método del
HALF-NORMAL PLOT. Como resultado se observo que el efecto significativo
es una interaccion entre X; (espesor de la capa de dioxido de titanio) y X
(tiempo de fijacion). En cuanto a la variable temperatura, dentro del dominio
experimental no tiene influencia, por lo que se decidi6 mantenerla constante al

valor superior.

Con las variables influyentes, se procedid a optimizarlas aplicando la
metodologia de la maxima pendiente. Se logro un 1,4 % de incremento sobre la
respuesta, lo que indica que se esta trabajando cerca del valor real de
optimizacion, debido a que en la maxima pendiente se utilizo un k de 500.

Al culminar esta investigacién, se ha observado las bondades del disefio
experimental como instrumento para planificar y ejecutar la experimentacion,

ahorrando tiempo, recursos economicos y mano de obra.
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Con respecto al reactivo empleado (diéxido de titanio) se concluye que
formando parte de la composicion del esmalte puede generar propiedades
antibacterianas al contacto con el agua, reemplazando el uso de agentes

guimicos nocivos para la salud.

Las areas de aplicacion de estas baldosas antibacterianas son diversas, como
por ejemplo en el area de la salud, procesamiento de alimentos, laboratorios
microbiolégicos o biotecnoldgicos, y demas ambientes en los que deben existir

condiciones de estricta asepsia.

4.13 RECOMENDACIONES

Para la obtencion de resultados significativos las pruebas deben ejecutarse

siempre en las mismas condiciones de experimentacion.

Con el objetivo de llegar a una fase de industrializacion se debera realizar un
estudio mucho mas profundo, replicando los experimentos para verificar la
repetibilidad de la informacion y afianzar los resultados obtenidos en esta
investigacién piloto.

Aunque el andlisis de esta tecnologia se centré en la ceramica plana, también

puede proyectarse a la aplicacién en vajillas, sanitarios, etc.
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