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Palabras del Editor

Este volumen cierra nuestra actividad del afio 2020. Se presentan seis articulos asociados a
diferentes areas del conocimiento con temas de actualidad y de importancia para el pais.
Esperamos que los temas de este volumen logren interesar a investigadores, docentes y
estudiantes en sus actividades propias. Un resumen de cada uno de estos articulos se muestra a
continuacion:

El primer articulo es presentado por Piedra y colaboradores. En este trabajo se muestra el estudio
de la reduccion de viscosidad de un crudo pesado, extraido del Oriente Ecuatoriano mediante el
uso de compuestos dispersantes y disolventes de asfaltenos, para ser transportado dentro de un
oleoducto. Para ello, se selecciona y clasifica a los reductores de viscosidad que tienen un efecto
disolvente, dispersante o inhibidor de asfaltenos, por medio de sus espectros FT-IR resultantes.
Se analiza el cambio de propiedades fisicas y quimicas del crudo con los reductores seleccionados
por medio de cuatro pruebas. Finalmente, se realiza la evaluacion de la facilidad del transporte de
crudo en un banco de pruebas de tuberias que presenta comportamientos similares al transporte
del crudo por un oleoducto.

El segundo articulo es presentado por Castillo, Coral y Salazar Méndez. En este documento se
estudia la gran problematica de los accidentes de transito. En el Ecuador, los accidentes de transito
constituyen un problema econémico, social y de salud publica, siendo una de las principales
causas de muerte. Durante los Gltimos afios, la tasa de fallecidos por accidentes de transito ha ido
en aumento, convirtiendo al Ecuador en uno de los paises con mayor tasa de mortalidad de
América Latina. En este articulo se analizan los accidentes de transito desde dos enfoques: 1)
prondstico de accidentes de transito, ii) determinantes humanos y fisicos de mayor incidencia en
los siniestros de transito considerando los diferentes tipos de vehiculos mas utilizados en el
Ecuador: motocicletas, vehiculos livianos, comerciales, de pasajeros y pesados. Para esto se
estimé un modelo ARIMA siguiendo la metodologia de Box-Jenkins y un modelo logit
multinomial, respectivamente. Los datos fueron proporcionados por la Policia Nacional y
corresponden al periodo 2015 - 2018.

En el tercer articulo Paz y colaboradores proponen modificaciones de las ecuaciones de Bloch
opticas convencionales para un sistema molecular, cuando se consideran los efectos de
acoplamiento intramolecular. Se modela la molécula aislada como curvas de energia de Born-
Oppenheimer y se consideran dos estados vibracionales y una perturbacion, que puede surgir de
una correlacion residual electron-electron y/o términos de acoplamiento spin-Orbita en el
Hamiltoniano del sistema. Las ecuaciones extendidas de Bloch opticas permiten establecer la
dinadmica de un sistema molecular de estados adiabaticos sujeto a la interaccidon de un reservorio
térmico e interactuando con campos electromagnéticos. En las ecuaciones se observa que
haciendo nulo el factor de acoplamiento intramolecular, se recuperan las ecuaciones de Bloch
opticas convencionales para un sistema molecular con potenciales armdnicos cuyos minimos se
encuentran exactamente en la misma coordenada nuclear sujeto a la aproximacion Born-
Oppenheimer

Andrade-Landeta, y Lascano-Lascano presentan el cuarto articulo. El objetivo fue estudiar el
comportamiento de las paredes de dominio ferroeléctricas en una nanoesfera de titanato de plomo
bajo diferentes condiciones térmicas, eléctricas y mecanicas. Para ello se ha hecho uso de la teoria
fenomenologica de Ginzburg-Landau y para obtener el estado de equilibrio se utilizaron
principios variacionales; las ecuaciones que aparecen en el desarrollo se resolvieron
analiticamente. Los resultados obtenidos proveen un perfil de la polarizacion dentro de las paredes
de dominio 180° de la nanoesfera de titanato de plomo, asi como el espesor de dicha pared en



funcién de la temperatura y para distintas condiciones de la nanoesfera. Se observa que, con el
aumento de la temperatura, el perfil de la polarizacion se reduce y el espesor de la pared crece al
acercarse a cierta temperatura; lo cual permitiria sintonizar la temperatura de transicion
ferroeléctrica mediante el control del tamafio de la nanoestructura, de la presencia de cargas libres
y de la aplicacion de esfuerzos mecanicos.

En el quinto articulo Pilamunga-Shaca y Guevara-Rosero, utilizando un modelo de estimacion de
eleccion binaria de 2 etapas determinan los factores que motivan a las empresas a adoptar
innovaciones previamente desarrolladas en productos y procesos. Se usé una muestra de 8 025
empresas ecuatorianas provenientes de la Encuesta de Actividades de Ciencia, Tecnologia e
Innovacidn, en sus ediciones 2009-2011 y 2012-2014. Los resultados concluyen que el recurso
cognitivo de las empresas, las actitudes colaborativas con clientes y proveedores, y los canales de
comunicacion que estas tienen, influyen positivamente en la adopcién de innovacion. El tamaiio
de la empresa resultd tener una relacion en forma de U, mientras que el nivel de exportaciones
result6 no tener ningtin efecto.

En el tltimo articulo Bautista y Franco-Crespo presentan una investigacion para evaluar una
mezcla de empanizado con inclusiéon de almidén modificado de maiz para la aplicacion en carnes
de pollo, pescado y res. Tres tratamientos son formulados con variacion de almidén modificado
(10%, 20% y 30%). La metodologia aplicada en este estudio considera un analisis sensorial,
propiedades de color y textura, asi como también la determinacion del porcentaje de absorcion de
aceite. La mezcla con almidén modificado al 30% presenta los mejores resultados, dando como
resultado menos pérdidas durante el proceso de fritura, mediante la evaluacion de los atributos
sensoriales del producto empanizado. La evaluacion de las propiedades de color evidencia que la
inclusion de almidon modificado no afecta grandemente en sus valores, generando asi una
coloracion dorada en un rango de H° de 66,46 + 3,11 a 59,65 = 1,83; mientras que, en la
evaluacion de las propiedades de textura, se produce una mejora en la dureza, cohesividad y
masticabilidad. Finalmente, la cantidad de absorcion de aceite en muestras con harina comercial
(MC) presenta mayor absorcion de aceite con un 14,83%, 17,72% y 22,54% para empanizados
con carne de pollo, pescado y res respectivamente, mientras que el T3 con 30% de almidon
modificado reduce la absorcion de aceite con un valor de 11,01% para pollo, 15,32% en pescado
y 16,16% en res empanizados.

Finalmente, a pesar de las dificultades, en este afio nuestra revista ha logrado captar un mayor
interés de lectores nacionales e internacionales. Se ha evidenciado un creciente numero de
visualizaciones, por lo que seguimos trabajando para que a través de sus publicaciones de acceso
abierto, lleguemos a un mayor numero de personas y paises. Un agradecimiento a nuestros autores
por la calidad de sus trabajos, a los revisores por su desinteresado apoyo e invaluables comentarios
para mejorar los articulos y a todo el equipo de la Revista Politécnica por su mistica de trabajo y
sentido de pertenencia.

Oscar Eduardo Camacho Quintero, Ph.D.
EDITOR
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Estudio de la Viscosidad en un Crudo Aditivado con Dispersantes y
Disolventes Asfalténicos

Piedra, Viviana! **" ; Salvador, Marcelo®> * “*'; Guzman, Liliana? "~ ; Santos, Roque® “*'; Chango, José-Ivan*

IFacultad de Ingenieria Quimica y Agroindustria, Escuela Politécnica Nacional, Quito, Ecuador
2Facultad de Ingenieria Quimica y Agroindustria, Departamento de Ingenieria Quimica, Escuela Politécnica Nacional, Quito,
Ecuador
3Departamento de Ciencias Nucleares, Escuela Politécnica Nacional, Quito, Ecuador
4Centro de Investigaciones Aplicadas a Polimeros (CIAP), Escuela Politécnica Nacional, Quito, Ecuador

Resumen: En Ecuador, el aumento de la cantidad de crudo pesado extraido genera preocupacion en la industria.
Debido a su naturaleza viscosa, presenta dificultades en el transporte y en la refinacion. El objetivo de este proyecto
es el estudio de la reduccion de viscosidad de un crudo pesado, extraido del Oriente Ecuatoriano mediante el uso de
compuestos dispersantes y disolventes de asfaltenos, para ser transportado dentro de un oleoducto. Para ello, se
selecciona y clasifica a los reductores de viscosidad que tienen un efecto disolvente, dispersante o inhibidor de
asfaltenos, por medio de sus espectros FT-IR resultantes. Se analiza el cambio de propiedades fisicas y quimicas del
crudo con los reductores seleccionados por medio de cuatro pruebas: a) prueba para determinar la viscosidad; b)
analisis S.A.R.A.; c) prueba de oliensis; d) prueba para determinar la gravedad API. Finalmente, se realiza la
evaluacion de la facilidad del transporte de crudo en un banco de pruebas de tuberias que presenta comportamientos
similares al transporte del crudo por un oleoducto. Por medio de la clasificacion y seleccion de los reductores, se
escoge a los tres aditivos usados para las pruebas: M01-X, M02-A y M03-S. Se clasifica, a los dos primeros como
disolventes de asfaltenos y el tiltimo como dispersante de asfaltenos. En la evaluacion del cambio de propiedades del
crudo el mejor resultado se obtiene con el aditivo “M01-X” con un porcentaje de reduccion de viscosidad de 65,0 %
y aumento del caudal del crudo de 1,24 a 2,01 (mL/s). Como alternativa y mejor resultado a este reductor se us6 una
mezcla formada por dos aditivos (M02-A + M03-S) con un porcentaje de reduccion de viscosidad de 69,0 % y un
aumento de caudal a 2,72 (mL/s).

Palabras clave: aditivo, asfaltenos, oleoducto, viscosidad.

Viscosity Study in a Crude Oil Additive with Dispersants and
Asphaltene Solvent

Abstract: In Ecuador, increasing quantities in the extraction of heavy crude oil has brought concern in the industry.
Due to its viscous nature. This oil presents difficulties in transportation and refining. The objective of this project is
the reduction of viscosity of this type of oil, that is extracted from the Ecuadorian Amazon and it is to be transported
within a pipeline. The reduction in viscosity will be obtained from dispersing compounds and solvents in the oil
example. To do this, viscosity reducers that had a solvent, dispersant or inhibitor effect on asphaltenes are selected
and classified using their resulting FT-IR spectra. The change in physical and chemical properties of the crude oil is
analyzed with the selected reducers. Four tests are carried out: a) test to determine the viscosity; b) analysis S.A.R.A
.; ¢) oliensis test; d) test to determine API gravity. Finally, evaluation of crude oil transportation easiness is carried
out in a pipeline bank that imitates crude oil transport through a pipeline. Through the classification and selection of
the reducers. Three additives used for the tests are chosen: M01-X, M02-A and M03-S. The first two are classified
as asphaltene solvents and the last one as an asphaltene dispersing. Regarding the evaluation of the change in crude
oil properties. The best result is obtained with the additive "MO01-X" with a viscosity reduction percentage of 65.0%,
increase in the flow rate of the crude oil from 1.24 to 2.01 (mL / s). As an alternative to this reducer, a better result is
obtained with the mixture formed by two additives (M02-A + M03-S) with a percentage reduction in viscosity of
69.0% and an increase in flow rate to 2.72 (mL / s).

Keywords: additive, asphaltenes, pipeline, viscosity.

1. INTRODUCCION ambientales. Respecto a los problemas econémicos, se puede

nombrar al aumento de importaciones de crudo liviano

Las actividades relacionadas con la explotacién del crudo  utilizado para mezcla (con el crudo pesado extraido) asi
pesado tienden a generar problemas econémicos y  mejorar su calidad para refinacién y algunas ocasiones su
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transporte. Esta importacion en el 2018 ascendi6 a 32 millones
de dolares. Este valor crecio6 en referencia al gasto en 2017 y
se prevé un aumento de importaciones de crudo liviano a
futuro (EPPetroecuador, 2019a: EPPetroecuador, 2019b).
Ademas, debido a la alta viscosidad que el crudo pesado
presenta se generan dificultades operacionales en su
transporte, entre ellas se encuentra el aumento en la presion de
bombeo de los oleoductos, fallos y taponamiento de la tuberia
debido a la precipitacion o deposicion de asfaltenos y
reduccion en la eficiencia de las bombas (Akbarzadeh et al.,
2007, pp. 24-40). Esto conllevard al incremento de gastos de
mantenimiento por el fallo continuo o cambio de bombas.

Respecto a la problematica ambiental, se puede sefialar a los
derrames de petréleo como una de las causas mas graves de
contaminacion. Los elementos naturales como el agua, suelo y
aire que interactian en diferentes ecosistemas son los mas
afectados debido a la contaminacion que se produce por ello.
(Plitt, 2010); (Cavazos, Pérez y Mauricio, 2014, pp.112-118).
Los derrames de crudo tienen varios origenes, por ejemplo, el
28 % es provocado por corrosion interna de la tuberia, el 26 %
por atentados como corte de tuberias para el robo de
combustible, el 17 % por fallas mecanicas, el 1,5 % por
desastres naturales y el 27,5 % por otras causas (En Ecuador
hay un derrame petrolero por semana, 2013; Pacheco, 2019).
Algunas de estas causas son consecuencias del transporte de
crudo pesado, que genera dafios y fallas en los sistemas de
transporte y oleoductos (Iturbe, Flores, Castro y Torres, 2007,
p.388; Becerra, 2019).

Para la resolucion de las dificultades relacionadas con el
transporte de crudo pesado existen varias alternativas, de las
cuales la mayoria, tiene como objetivo principal la reduccion
de viscosidad. Algunos de estos métodos se encuentran en
proceso de investigacion y desarrollo como el flujo nucleo-
anular o actualizacion de campo parcial (Abarasi, 2013;
Bensakhria, Peysson y Antonini, 2004). Otros, utilizados son
el calentamiento de tuberias, la mezcla con naftas o crudos
livianos y la adicion de aditivos reductores de viscosidad
(Peralta, Blanco, Reina y Mantilla, 2017, p.8; Martinez et al,
2011; Langevid, Poteau, Henaut y Argillier, 2004)

El calentamiento consiste en proporcionar calor al oleoducto.
La adicion de crudo liviano al crudo pesado. Este proceso es
generalmente realizado en refineria como una mejora de la
calidad del crudo que sera utilizado en la obtencion de
derivados del petréleo como gasolina y diésel. También se usa
para facilitar el transporte del mismo (Peralta et al., 2017, pp.8-
12). Estos procesos son usados a nivel mundial. En Ecuador
por ejemplo OCP y Petroamazonas los utilizan para el
transporte de petroleo.

A pesar de su uso frecuente, estas opciones presentan varias
dificultades. El calentamiento, por ejemplo, debe contar con la
disponibilidad de energia térmica e incrementa costos de
operacion, problemas internos de corrosion e inestabilidad en
el flujo debido al cambio de las propiedades reoldgicas
(Cortés, 2017, pp.35-52). Por otro lado, la dilucion presenta
inconvenientes por el aumento de importaciones de crudo
liviano, ya que una mezcla efectiva necesitaria una proporcion
del 20 al 30 % de crudo liviano, con respecto a la cantidad de
crudo pesado. Ademas, el aumento en el caudal por la adicion
de crudo liviano, daria como resultado un aumento en la

presion de bombeo. La mezcla de crudos provocaria
inestabilidad en asfaltenos y parafinas lo que provocaria la
precipitacion de asfaltenos y posteriormente la obstruccion de
las tuberias (Zahan, Bjorndalen e Islam, 2004, p.22).

Como tultimo método estd el uso de aditivos quimicos
especializados, diseflados para enfrentar dificultades
especificas en los procesos relacionados con el petroleo crudo.
Al hablar de aditivos nos referimos a los diferentes tipos de
sustancias quimicas que se agregan al crudo para mejorar sus
propiedades fisico quimicas. Entre estas sustancias estan los
reductores de viscosidad, que trabajan para alterar las
propiedades tixotropicas del crudo para crear una viscosidad
mas baja y facilitan su transporte. Estos quimicos pueden
aplicarse en cualquier punto del proceso de extraccion,
transporte y produccion de petroleo dependiendo de la
necesidad e importancia del mismo. El xileno, hexano,
tolueno, algunos tipos de alcoholes, grupos carboxilicos y
resinas son algunos aditivos reductores de viscosidad que se
conocen (Ancheyta, Trejo y Singh Rana, 2009; Halloran,
2015).

Los asfaltenos constituyen la fraccion mas pesada del crudo,
forman agregados coloidales junto con las resinas. Poseen gran
cantidad de anillos aromaticos unidos entre si. Son una familia
de compuestos que varia de petrdleo en petroleo pero que
poseen un comportamiento comun, pueden originar
precipitados y determinar las diferentes caracteristicas del
crudo como la viscosidad. Segun el contenido de asfaltenos en
el crudo, éste sera mas o menos viscoso (Subiaga y
Cuattrocchio, 2006; Delgado, 2006).

Existen varios grupos de aditivos reductores de viscosidad,
uno de esos grupos tiene efectos en la fraccion de asfaltenos
del crudo. Este grupo se clasifica en: inhibidores, disolventes
y dispersantes de asfaltenos, cada uno con una accién diferente
debido a la variacién en sus composiciones quimicas. Los
inhibidores son moléculas con dos grupos funcionales: uno
polar que es el que interacciona con los asfaltenos y otro no
polar con un grupo orientado externamente para prevenir la
floculaciéon de los asfaltenos, son similares a las resinas
naturales y algunos de ellos pueden actuar como dispersantes
(Ancheyta et al., 2009).

Los dispersantes son moléculas anfifilicas, aditivos formados

principalmente por surfactantes, que estabilizan a las
moléculas de asfaltenos. Los disolventes a diferencia de los
dos anteriores eliminan depositos dificiles, modifican la
cantidad de anillos aromaticos unidos entre si y producen un
efecto reductivo. Los mas comunes son los aditivos formados
por compuestos aromaticos como el xileno, el tolueno o los
terpenos, los primeros son poco amigables con el ambiente
mientras que los terpenos no son téxicos (Ancheyta et al.,
2009; Zamarripa, 2013)

Respecto a las dificultades que los aditivos presentan, esta el
grado de toxicidad que cada tipo de aditivo pueda tener,
existen reductores muy toxicos tanto para el ambiente como
para el ser humano (Zamarripa, 2013). Ademas, los costos de
aditivo varian segln el tipo y la cantidad, en algunos casos son
costos elevados que no compiten con los otros procedimientos
(Allenson, Yen y Lang, 2011; Ghloum et al, 2015).
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En el pais, el uso y la investigacion de reductores de viscosidad
especializados no es tan comun, a diferencia de paises como
Estados Unidos, México, China, Arabia Saudita, Argelia y
mas; que han aumentado el nimero de investigaciones con
respecto al uso de estos aditivos en la industria petrolera
(NCYT Amazings, 2015; Halloran, 2015; Hamed, Kasem y
Akbar, 2016; Sinopec Exploration & Production, 2012,
Aisling Chem, 2018).

Algunos de estos quimicos ya estan en el mercado y son
utilizados en los paises mencionados anteriormente. Como
ejemplo de reductores de viscosidad formulados existe el
aditivo inhibidor dispersante de asfaltenos conformado por
oxazolidinas derivadas de polialquilos (Mena et al., 2007), al
nonilfenol-formaldehido modificado por poliaminas (Hamed,
Kasem y Akbar, 2016), dispersantes con base de hexano, los
comunmente utilizados disolventes con base de xileno o
escualeno marca Sigma-Aldrich con grandes resultados en los
crudos extranjeros (Schlumberger, 2006).

En Ecuador existen empresas que desarrollan aditivos
comerciales para el uso en la industria petrolera, algunos
probados con éxito y otros aun estan en desarrollo (Ekos,
2018). En cuanto a la investigacion en el pais, es necesario un
mayor desarrollo donde se evalué el efecto de este tipo de
aditivos reductores de viscosidad disolventes, dispersantes ¢
inhibidores de asfaltenos en el crudo ecuatoriano, tomando
como pauta los resultados de los aditivos usados en crudos
extranjeros, para el posterior uso y escala a la industria.

El presente trabajo tiene como objetivo el estudio de la
reduccion de la viscosidad de un crudo pesado para el
transporte a través de un oleoducto mediante el uso de
compuestos dispersantes y disolventes de asfaltenos, con la
finalidad de plantear soluciones a las problematicas
econdmicas y ambientales anteriormente mencionadas para
disminuir las importaciones de aditivos y de crudo liviano
utilizados para la reduccion de la viscosidad.

2. METODOLOGIA

Sustancias aditivas y reductoras de viscosidad son términos
sinonimos. De igual manera, las sustancias reductoras de
viscosidad que son inhibidoras, disolventes y dispersantes de
asfaltenos son nombradas como términos semejantes con los
aditivos o reductores de viscosidad en este documento.

Para el desarrollo de esta investigaciéon se tomaron cinco
aditivos comerciales reductores de viscosidad. A partir de
ellos, se seleccion6 a los que tenian un efecto dispersante,
disolvente e inhibidor en la fraccion de asfaltenos. Luego se
realizaron pruebas para analizar el cambio de propiedades del
crudo con los aditivos seleccionados. Se compar6 los
resultados obtenidos con las caracteristicas del crudo sin
aditivo y se determind el mas eficiente. Finalmente, se realizo
la prueba de facilidad de transporte y se determin¢ al reductor
que provee una mejor facilidad de trasporte al crudo por
tuberias. Este estudio fue realizado a nivel experimental en
laboratorio no en campo.

2.1. Seleccion de los reductores de viscosidad

Los cinco aditivos reductores de viscosidad seleccionados
fueron analizados por medio de espectroscopia infrarroja por
transformadas de Fourier (FTIR), para su posterior
clasificacion y seleccion. Los analisis fueron realizados en el
Centro de Investigaciones Aplicadas a Polimeros (CIAP) de la
Escuela Politécnica Nacional.

La vibracion de los enlaces que conforman los compuestos,
son resultado de la absorbancia de energia, dando lugar a un
espectro resultante. Cada grupo funcional da lugar a bandas
caracteristicas, que se asignan en la molécula a partes
especificas provocando una frecuencia de grupo. Un grupo
funcional absorbe radiacion sin importar a que esta unido,
generando una banda y nimeros de onda caracteristica del
espectro infrarrojo en un intervalo determinado de frecuencias.
De esta manera se puede saber qué grupos funcionales estan
presentes en los aditivos (Atkins y de Paula, 2009, pp.345-348;
Serrano, 2010).

Para el analisis se tom6 una muestra del tamafio de una gota
de cada reductor. El espectro resultante fue analizado por sus
bandas, nimeros de onda y frecuencias caracteristicas. Este
analisis permitio la identificacion de los grupos funcionales
que forman parte de la composicion de cada reductor.
(Barraza, de la Rosa, Martinez, Castillo, Cotte y Alvarez,
2013, pp. 370-374).

Con la identificacion de los grupos funcionales se clasifico y
se seleccion6 a los reductores por su efecto disolvente,
inhibidor o dispersante de asfaltenos. Los aditivos disolventes
de asfaltenos pueden estar formados por grupos funcionales
aromaticos, dioles o carboxilicos. Los dispersantes por grupos
alquilicos de largas cadenas, sulfonatos o aminas. Los
inhibidores por compuestos similares a las resinas naturales
(Ancheyta et al., 2009; Zamarripa, 2013)

Los reductores seleccionados se utilizaron para las pruebas de
cambio de propiedades fisicas y quimicas y facilidad de
transporte.

2.2. Andlisis del cambio de propiedades fisicas y quimicas del
crudo con los diferentes tipos de reductor estudiados

Se realizo el andlisis de cambio de propiedades fisicas y
quimicas a las muestras de crudo con los tres aditivos
seleccionados previamente. Para ello se efectuaron cuatro
ensayos a) prueba para determinar la viscosidad b) analisis
S.A.R.A., c) prueba de oliensis o mancha, d) prueba para
determinar la gravedad API.

Adicionalmente como alternativa a los tres reductores
seleccionados, se realiz6 una mezcla de dos aditivos con
diferentes efectos en los asfaltenos, para evaluar la efectividad
de los reductores de viscosidad del crudo por medio de la
mezcla e individuales. Se tomé como variable la concentracion
(2 000 y 4 000 ppm) por triplicado, estos valores fueron
seleccionados debido a ensayos previos realizados.
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Para el analisis S.A.R.A., la prueba de oliensis o0 mancha y la
prueba para determinar la gravedad API del petroleo se
tomaron los mejores resultados en reduccion de viscosidad de
cada muestra de crudo con aditivo y de la mezcla de dos
aditivos.

2.2.1. Prueba para determinar la viscosidad

Las pruebas se realizaron en el Laboratorio de Operaciones
Unitarias de la Facultad de Ingenieria Quimica. Su objetivo fue
determinar la viscosidad de la muestra de crudo inicial y de las
muestras de crudo con los reductores. Se utilizd un
viscosimetro rotacional tipo Brookfield, bajo la norma ASTM
D2196 “Standard Test Methods for Rheological Properties of
Non-Newtonian Materials by Rotational Viscometer” (ASTM,
2018).

Se tomd una muestra de crudo de 250 mL en un vaso de
precipitacion que se introdujo en un bafio de agua a una
temperatura de 45 °C (temperatura de trabajo normal en un
oleducto) (Vivanco, 2011). Se esperdé hasta que el crudo
llegara a la temperatura de ensayo y ésta fuera constante. A
continuacion, se ajustd la velocidad de agitacion, se
desbloqued la aguja del viscosimetro y se la introdujo dentro
de la muestra de crudo. Se esperd hasta que la aguja se
estabilizo. Se tomé los datos de viscosidad y porcentaje de
torque (ASTM, 2018).

2.2.1.1 Andlisis estadistico

Para determinar la relacion y eficacia de las pruebas para
determinar la viscosidad de las muestras, se realizo el analisis
estadistico ANOVA. El analisis tiene como fin determinar si
existe o no una relacion entre variables (factores) de un
estudio, en este estudio las variables seleccionadas fueron la
concentracion y el aditivo. La relacion, se determina por la
variabilidad de los resultados entre cada tipo de reductor y las
diferentes concentraciones. La viscosidad resultante de las
muestras de crudo varia por los factores mencionados, si los
valores de viscosidad fueran iguales no existiria una relacion
y el estudio no tendria valor (Saravia, 2015).

Para el analisis se calcul6 un valor de significancia (P) entre
los factores, éste debid ser menor a 0,05, ademas se determind
un valor critico y un valor calculado F (varianza); si el valor
critico fue menor al valor calculado se confirmaria una
relacion entre las variables. Estos valores son generales para el
analisis y fueron tomados de bibliografia (Saravia, 2015).

Ademas, para conocer la interaccion entre la viscosidad y los
reductores se trabajé con un disefio experimental factorial 3x3
por triplicado, con un grado de confianza del 95% para
observar la relacion causa-efecto de los aditivos con la
reduccion de viscosidad. Fue aplicado a las muestras de crudo
sin aditivo y con los 3 aditivos seleccionados previamente (ver
la Seccion 2.1) donde las variables controladas fueron
concentracion (1 000, 2 000 y 3 000 ppm) y aditivo reductor
de viscosidad (Abarca, 2016; Cortés, 2017).

2.2.2. Andlisis S.A.R.A. por adsorcion cromatogrdfica

El analisis S.A.R.A. (Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos), es un procedimiento utilizado para la

determinacion de las fracciones del crudo. Estds fracciones
estan conformadas por los siguientes compuestos: resinas,
aromaticos, asfaltenos y saturados. Estos ensayos se realizaron
bajo la norma ASTM D2007 — 03 “Standard Test Method for
Characteristic Groups in Rubber Extender and Processing
Oils and Other Petroleum-Derived Oils by the Clay-Gel
Absorption Chromatographic Method” (ASTM, 2016a) y se
los realizaron en los Laboratorios de Petroamazonas en
Shushufindi.

Para el andlisis de resultados se tomd los porcentajes de las
fracciones de asfaltenos y resinas. Los porcentajes de cada
fraccion que se obtuvo de la muestra de crudo sin aditivo
fueron el blanco. Estas se compararon con las fracciones de las
muestras de crudo con los tres diferentes aditivos
seleccionados y con la mezcla de dos aditivos.

2.2.3 Prueba de oliensis o mancha

Esta prueba fue realizada en el Laboratorio de Operaciones
Unitarias de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Escuela
Politécnica Nacional. Se determind la estabilidad de Ia
fraccion de asfaltenos que forma parte del crudo. Para la
realizacion de la prueba se utilizo el método de prueba estandar
siguiendo la norma ASTM D1370 “Standard Test Method for
Contact Compatibility Between Asphaltic Materials (Oliensis
Test)” (ASTM, 2016b).

Se tom6 1 mL de crudo y se mezcld con 1 mL de xileno. Se
colocd una gota de esta mezcla en un papel filtro tipo Whatman
de malla #1. Esta gota fue el blanco y se etiquetd como gota
nimero 1. Luego se afiadié 1 mL de n-heptano a la mezcla y
se coloco una segunda gota en el papel filtro, etiquetada como
gota numero 2. Se repitid este procedimiento hasta que se
completaron 11 gotas. Luego se seco el papel filtro en una
estufa a 100 °C por 15 min (ASTM, 2016b). Después se dejo
enfriar el papel y se examind cada gota para identificar el anillo
oleoso formado alrededor de la periferia de cada gota. Se tomo
el nimero de la gota que contiene el anillo oleoso y se compard
con la Tabla 1 (Abarca, 2016).

2.2.4 Determinacion de la gravedad API (Método del
hidrometro)

Este método de prueba fue realizado en el Laboratorio de
Combustibles, Biocombustibles y Aceites Lubricantes
(LACBAL) de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Escuela
Politécnica Nacional. Este procedimiento se utilizd para
determinar la gravedad API y se realiz6 bajo la norma ASTM
D287 “Standard Test Method for API Gravity of Crude
Petroleum and Petroleum Products (Hydrometer Method)”
(ASTM, 2012).

Se utilizd6 un hidrometro dentro del rango API de 11-24
(escala). Se tomo6 una muestra de 200 mL de crudo en una
probeta de 250 mL (ASTM, 2012). Luego se introdujo el
hidrometro dentro de la muestra. Se empujo dos divisiones de
escala en el liquido y se soltd. Se dejo reposar el hidrometro
dentro de la muestra por un dia (ASTM, 2012). Finalmente, se
tomd la lectura del valor de gravedad API de la muestra;
adicionalmente, se registrd el promedio de los valores de
temperatura antes y después de la lectura del hidrometro
(ASTM, 2012).
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Tabla 1. Escala para la interpretacion del grado de estabilidad de los
asfaltenos. (Abarca, 2016)

Nimero de gota Grado de estabilidad
1-3 Criticamente inestable

4-6 Inestable

7 Umbral

8-10 Estables

La gravedad API del crudo fue el blanco y se lo compard con
la gravedad API de las muestras de crudo con los tres
diferentes aditivos seleccionados y con la mezcla de dos
aditivos.

2.3. Evaluacion de la Facilidad del Transporte de Crudo al
Trabajar con Reductores de Viscosidad

Se realizo la evaluacion de la facilidad del transporte de crudo
en un banco de pruebas de tuberias que puede imitar valores
del transporte del crudo por un oleoducto. Las pruebas se
realizaron en el Laboratorio de Operaciones Unitarias de la
Facultad de Ingenieria Quimica de la Escuela Politécnica
Nacional. En las pruebas se evalu6 el efecto de los reductores
de viscosidad agregados en cada muestra de crudo, por medio
del caudal y presion del sistema.

En la Figura 1 se observa el esquema del banco de pruebas;
cuenta con un juego de tuberias Swalegok de Y4 pulgada de
diametro, una bomba de doble diafragma y desplazamiento
positivo de 3/8 de pulgada.

Para el almacenamiento de la muestra se cuenta con un
recipiente metalico cilindrico de 133,40 pulgadas de diametro,
con una capacidad de muestra de 1 500 mL, cubierto por una
chaqueta de calentamiento acoplada con una termocupla para
la medicion de la temperatura de la muestra dentro del
recipiente.

Las condiciones usadas en el banco de pruebas permiten que
los resultados se escalen a nivel industrial. Condiciones como
la temperatura que es la misma de trabajo que un oleoducto, la
relacion entre el caudal y el area transversal de la tuberia que
es igual a la velocidad del liquido transportado.

Se tomo una muestra de crudo de 1 000 mL, en el recipiente
para almacenamiento de muestras del equipo. Posteriormente,
se encendio el equipo y se trabajo con una temperatura de 45
°C (Vivanco, 2011; Moreira y Mena, 2018). Se abrieron las
valvulas que dan paso a la muestra hacia el sistema de tuberias
del equipo. Se esperd 2 horas para estabilizar el sistema.

Recipiente de la
muestra con la
chaqueta de
calentamiento

f— Tuberia de
JJ L 1/2 pulg v‘\
| })
o -
Vilvula ‘ !
de alivio A

Bomba de desplazamiento positivo

Figura 1. Esquema del banco de pruebas (autoria propia)

Luego se tomaron datos de presion y de caudal de la muestra
de crudo (datos que se toman en un oleoducto normal). Para
obtener el caudal se tom6 datos de volumen del crudo y
tiempo de llenado de una probeta graduada (cuatro
mediciones). Se repiti6 este procedimiento para las muestras
de crudo con los tres reductores seleccionados y sus mezclas.
La lectura de presion se realizé en el manémetro del equipo.
Este valor determina la presion que ejerce el fluido dentro de
la tuberia del equipo para transportarse, al igual que en un
oleoducto normal (Cortés, 2017; Abarca, 2016).

Se evaluo la eficacia de los reductores de viscosidad por
medio del analisis de la variacion de los datos de presion y
caudal de la muestra de crudo (blanco) con las muestras
modificadas con los distintos tipos de reductores (Cortés,
2017; Abarca, 2016).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Seleccion de los reductores de viscosidad utilizados

El analisis de espectroscopia infrarroja realizado a los
reductores di6é como resultado los espectros de cada uno con
picos y numeros de onda caracteristicos de los grupos
funcionales que los forman. En el estudio de Chavéz, Zamuyo
y Barba, (2013) determinaron que el reductor de viscosidad
con el que trabajaron era un aditivo dispersante de viscosidad,
ya que en su espectro observaron la presencia del grupo
succimida con su enlace C=0 resultado de su banda y nimero
de onda caracteristico. Este grupo se caracteriza por poseer
compuestos surfactantes y perteneciente al grupo de
dispersores de asfaltenos.

Los reductores seleccionados para las pruebas de cambio de
propiedades fisicoquimicas y efectividad de transporte “MO1-
X7, “M02-A” y “M03-S”. De igual manera que en el estudio
anterior, por medio de las bandas y numeros de onda
caracteristicos de los grupos funcionales que conforman cada
aditivo se pudo determinar que los aditivos “M01-X"y “M02-
A” son reductores disolventes de asfaltenos y el aditivo “M03-
S” es un reductor dispersante de asfaltenos (Ancheyta, et al.,
2009).
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Los reductores de viscosidad “MO04-A” y “MOS-E”
presentaron grupos funcionales como aldehidos, ésteres y
sulfocianatos, estos grupos no presentan un efecto dispersante,
disolvente o inhibidor de asfaltenos por esta razoén no fueron
seleccionados, ya que no son motivo de estudio. (Ancheyta et
al., 2009; Chavéz et al., 2013).

En la Figura 2., se observa el espectro del aditivo “M01-X”,
que presenta numeros de onda (720-680; 810-775;
3 005 cm™), siendo estos caracteristicos del grupo funcional
aromatico; dentro del cual se encuentran compuestos como los
isomeros de xileno. Por lo que se clasifica al reductor como un
aditivo disolvente de asfaltenos. Al igual que al anterior
reductor, el aditivo “M02-A” fue clasificado como disolvente
de asfaltenos. En la Figura 3., se observa el espectro del aditivo
“MO02-A” con niimeros de onda (3 040-2 845; 1 300- 1 250; 1
290-1 265; 1 120-1 100 cm™") caracteristicos de las bandas de
grupos funcionales dioles y carboxilicos (Ancheyta, et al.,
2009; QUIORED, 2002).

El reductor “M03-S” fue clasificado como aditivo dispersante
de asfaltenos. Como se observa en la Figura 4., este posee
numeros de onda (2 897-2 723; 1 460-1 303; 840-604 cm-1)
caracteristicos dentro bandas de grupos funcionales como
sulfonatos, aminas y grupos alquilicos de largas cadenas.
Ademas, el espectro analizado tiene similitudes con espectros
de crudos de baja viscosidad lo que confirmaria la estabilidad
que proporcionaria el aditivo y da como resultado la dispersion
de los asfaltenos (Ancheyta et al, 2009; Remolina, Espitia,
Luna y Patifio, 2019; QUIORED, 2002).

Componente ¢ aromatico
& aromatico

. isdmeros de xileno

32
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1500 1600 1400 1200 1000 00 60 4500

swsi

e

Dioles y alcoholes

40000 3600 3200 2800 2100 2000 1800 1600 1400 1200 1000 s00 60 4500

Figura 3. Espectro FT-IR corréépondiente al aditivo “M02-A”

Sulfonatos

Grupos alquilicos de
largas cadenas

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 60 4500
1

Figura 4. Espectro FT-IR correspondiente al aditivo “M03-S”

3.2. Andlisis del cambio de propiedades fisicas y quimicas
del crudo con los diferentes tipos de reductor estudiados

3.2.1. Prueba para determinar la viscosidad

En la Tabla 2 se presentan los resultados de las pruebas de
viscosidad para la muestra de crudo inicial (blanco), las
muestras de crudo con los tres reductores seleccionados y
con diferentes concentraciones (1 000, 2 000 y 3 000 ppm).

Se observa que el valor de la viscosidad de la muestra de
crudo sin aditivo es de 2 590,0 cP, este valor se tomd como
blanco para el analisis. En la Figura 5 se observa que el
aditivo “MO1-X” posee los porcentajes mas altos de
reduccion de viscosidad en sus tres concentraciones
utilizadas con 40,0; 51,0 y 65,0 % para 1 000, 2 000 y 3 000
ppm respectivamente, el aditivo ‘“M02-A” posee los
porcentajes mas bajos de reduccion de viscosidad con 26,0;
43,0y 55,0 % a 1 000, 2 000 y 3 000 ppm respectivamente.

Los dos reductores “M01-X" y “MO02-A” pertenecen a la
misma clasificacion de aditivos disolventes de asfaltenos pero
su diferente composiciéon y mecanismo de accion hace que la
efectividad varie entre ellos. El aditivo “M01-X” esta formado
por varios isomeros de xileno. Como se puede comprobar en
el espectro. Estos son los disolventes més efectivos debido a
su caracteristica aromatica y anfifilica que da como resultado
una disolucion de asfaltenos mas efectiva (Ancheyta et al.,
2009) Sin embargo, es toxico para el ser humano y en el
ambiente. Por otro lado, el aditivo “M02-A” esta formado por
terpenos, principalmente por alcoholes y dioles. Al no poseer
anillos aromaticos en su composicion, da como resultado un
menor porcentaje de reduccion de viscosidad en el crudo, pero
no son toxicos (ATSDR, 2016; Remolina et al., 2019, pp. 40,
41).

El mecanismo de accion de los aditivos disolventes de
asfaltenos “M01-X” y “M02-A” varia debido a la diferente
composicion de cada uno. Para el disolvente aromatico (“MO1-
X) su accion se da debido a la interrupcion de los puentes de
hidrogeno y las interacciones intermoleculares m en las
moléculas de asfaltenos, reduciendo el grado de agregacion de
las moléculas disolviéndolas. Por otro lado, los disolventes
alcoholicos disminuyen el tamafio de los agregados de los
asfaltenos por la habilidad de establecer puentes de hidrogeno
entre la molécula de disolvente y los asfaltenos disolviéndolos
(Remolina et al, 2019, p. 42).
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Tabla 2. Viscosidad de las muestras de crudo sin aditivo y de las muestras
de crudo con cada reductor, con diferentes concentraciones y porcentaje de
reduccion de viscosidad a una temperatura de 45 °C

Viscosidad muestra de crudo (blanco)

(cP) 2590,0
MO03-S MO02-A MO1-X

C n (cP) % Re p(cP) % Re n (cP) %Re
(ppm)

1000 1 696,0 35,0 1 906,0 26,0 1557,0 40,0

2000 1221,0 53,0 1482,0 43,0 1259,0 51,0

3000 1025,0 60,0 1154,0 55,0 918,0 65,0

(%Re: porcentaje de reducciéon de viscosidad; p:  viscosidad;

C: Concentracion de los reductores)

Porcentajes de reduccion de Viscosidad
80%

70%
60% I
50%
40%

L &
65% o
S
0%

30% 3
20% 2
10%
MO03-S MO02-A MO01-X MO02-A +
MO03-S
3000 ppm m4 000 ppm

oy

H 1000 ppm ®m2000ppm

Figura 5. Porcentajes de reduccion de viscosidad de las muestras de crudo
con cada uno de los aditivos seleccionados M01-X, M02-A y M03-S y la
mezcla de dos de ellos (M02-A + M03-S)

Los tres mecanismos de accion tienen como objetivo atacar la
agregacion de asfaltenos ya sea por medio de la disminucion
de tamafio y disolucion de moléculas o evitando la interaccion
entre ellas. Por ello la competencia de los mecanismos de
accion de los tres aditivos se basa en los compuestos que
conforman cada aditivo.

Los mas efectivos en reduccion de viscosidad son aquellos que
poseen anillos aromaticos en su composicion como el aditivo
“MO01-X”. El aditivo “M03-S” presenta compuestos alquilicos
de cadenas largas y aminas. El primero con una buena
efectividad, mientras que el segundo con la efectividad mas
baja de los grupos de compuesto dando como resultado un
porcentaje de reduccion intermedio para este aditivo. El
aditivo “M02-A” presenta cadenas cortas de compuestos
alquilicos (alcohodlicos) con una buena efectividad, pero no
superior al aditivo “M03-S” (Ancheyta, et al., 2009; Remolina
etal, 2019, p. 41).

En comparacion con los resultados de reduccion de viscosidad
en el estudio de Cortés (2017), donde presenta datos de dos
aditivos comerciales “solvente organico” y “W20” afiadidos a
muestras de crudo pesado con API similar al utilizado en este
estudio.

Los reductores utilizados (MOI1-X, MO02-A y MO03-S)
obtuvieron mejores resultados en porcentajes de reduccion de
viscosidad con su concentraciéon mas alta. Mientras que los dos
aditivos comerciales “solvente organico” y “W20” tuvieron
rendimientos de 54,8% y 31,2 % respectivamente; los
reductores utilizados en este estudio tuvieron porcentajes de
55,0; 60,0 y 65,0 %.

El aditivo W20 es un compuesto fluidificador y reductor de
arrastre que separa el agua emulsionada en la masa del crudo.
(OilFlux, 2014). Por otro lado, el “solvente orgénico” es un
aditivo de aceite reductor de azufre que ayuda al aumento de
la gravedad API. Por todas estas caracteristicas estos aditivos
son usados como reductores de viscosidad y poseen su propio
efecto en el crudo. La diferencia de valores presentados
anteriormente se da debido a que estos aditivos no tienen como
objetivo algin efecto en los asfaltenos. Segun bibliografia, los
aditivos con un efecto en asfaltenos son los mas eficaces con
respecto a la reduccion de viscosidad en el crudo (Ancheyta et
al., 2009; Cortés, 2017).

Segun Ancheyta et al., (2009), la combinacion de dos tipos
diferentes de aditivos da lugar a un efecto reductor de
viscosidad mas eficiente. En base a esta hipdtesis, se realizaron
pruebas de determinacion de viscosidad de las muestras de
crudo agregadas una mezcla, constituida por los reductores
“MO02-A”y “M03-S” elegidos al ser dos aditivos que presentan
un efecto diferente en los asfaltenos y de los tres reductores
seleccionados son los menos comunes. En la Tabla 3, se puede
observar los resultados de las pruebas de viscosidad realizadas
a las muestras de crudo con una mezcla de dos diferentes
aditivos (M02-A + M03-S) en dos concentraciones diferentes
2000y 4 000 ppm.

En la Figura 5 se observa el porcentaje de reduccion de la
mezcla de aditivos (M02-A + MO03-S) fue de 61,99 % Este
valor es mayor a los resultantes de los tres aditivos solos; De
igual manera, es mayor al porcentaje de reduccion de
viscosidad de los aditivos comerciales “solvente organico” y
“W20” analizados en los estudios de Cortés (2017)
anteriormente mencionados. La accion reductora de los
aditivos se potencia al combinarse, debido a que los reductores
atacan de diferente forma a la fraccion de asfaltenos del crudo
(Remolina et al, 2019, pp. 41, 42).

A partir de estos analisis se tomaron los mejores resultados en
reduccion de viscosidad de cada aditivo y de la mezcla de
aditivos para los siguientes ensayos. Los mejores resultados en
reduccion de viscosidad se obtuvieron en aditivos con una
concentracion de 3 000 ppm y para la mezcla de dos aditivos
(M02-A + M03-S) fue 4 000 ppm.

3.2.1.1. Andlisis estadistico

Para el andlisis estadistico ANOVA se plante6 dos hipotesis
una nula y otra alternativa. La nula plante6é que las medias de
los valores de la viscosidad de las muestras de crudo no varian
enrelacion a los diferentes tipos de aditivos y concentraciones.
En cambio, la hipotesis alternativa estableci6 que al menos una
media de los valores es diferente. En la Tabla 4, se presentan
los resultados del ANOVA, realizado al tipo de aditivo y su
concentracion. Estos factores se analizaron al tomar en cuenta
la viscosidad de las muestras del crudo resultantes.
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Tabla 3. Viscosidad de las muestras de crudo con la mezcla de dos
reductores (M02-A + M03-S) y el porcentaje de reduccion.

Reductor MO02-A + M03-S
Concentracion (ppm) p(cP) % Re
2000 984,44 61,99
4000 797,22 69,22

(p: Viscosidad)

Tabla 4. ANOVA para la viscosidad-Suma de cuadrados tipo II

Anilisis de varianza

Cuadrado Razon Valor Vcr
medio F P F

Suma de

Factores
cuadrados

Concentracién 714 370,13 2,00 357 185,07 117,44 0,0003 6,94

Tipo de 117 141,00 2,00 58570,50 19,26 0,0089 6,94
aditivo

Error 1216571 4,00 304143

Total 843 676,84 8,00

(GL: grados de libertad; Razon F: varianza generada; Valor P: probabilidad
(significacion); Ver F: valor critico de F)

Los valores de significancia (P) que presentaron las variables
de concentracion y tipo de aditivo, fueron de 0,0003 y 0,0089
respectivamente, y son menores de 0,05; ademas, se
presentaron valores de F calculada de 177,44 y 19,6 y de F
critica de 6,94 para los dos factores. Estos resultados
demuestran que efectivamente existe una relacion entre los
diferentes tipos de aditivos y concentraciones respecto a los
valores de viscosidad de las muestras de crudo comprobando
la hipétesis alternativa (Saravia, 2015).

3.2.2. Andlisis S.A.R.A., gravedad API y grado de estabilidad
de asfaltenos.

El analisis de asfaltenos y resinas de las pruebas S.A.R.A.,
como de gravedad API y de grado de estabilidad de asfaltenos
de las muestras de crudo analizadas se realiz6 en conjunto
debido a que estas propiedades tienen relacion entre ellas.
Ademas, estos analisis se realizaron como complemento de las
pruebas de reduccion de viscosidad, para el analisis de cambio
de propiedades de crudo. En la Tabla 5 se presentan los
resultados de los ensayos.

En algunas investigaciones se puede observar que el uso de
este tipo de aditivos reductores de viscosidad de crudo que
tienen un efecto inhibidor, disolvente o dispersante de
asfaltenos, presentan cambios en las propiedades del crudo.
Existe una relaciéon entre la reduccion de viscosidad, el
aumento de la gravedad API, la disminucion de la fraccion de
asfaltenos y la mejora en su estabilidad. Esto debido a que la
disminucién de la viscosidad radica en la estabilidad de la
fraccion de asfaltenos y en la formacion de micelas (Rogel,
Miao, Vein y Roye, 2015, p.156; Zhang y Huang, 2005, p.
1209).

Cuando las moléculas de asfaltenos se estabilizan la viscosidad
del crudo disminuye, debido a que se evita las aglomeraciones
de asfaltenos y se da la formacion de micelas estabilizantes
entre los asfaltenos y las resinas. Por otro lado, la gravedad
API aumenta debido a su relacion inversa con la densidad. La
densidad del crudo disminuye por la separacién de sus

moléculas y la debilitacion de las fuerzas intermoleculares,
provocando una expansion en el volumen, siendo este
inversamente proporcional a la densidad (Wauquier, 2004).

Tabla 5. Resultados de los ensayos de las muestras de crudo con los 3
aditivos seleccionados y con la mezcla de dos reductores (M02-A + M03-S).

Grado de
S-ARA. estabilidad
Muestra c °API
(ppm) 15,5 °C)
% % Grado
Resinas Asfaltenos mancha
Crudosin /) 47590 1311 16,0 7 Umbral
aditivo
Crudo+ 555, 5349 10,73 17,0 9 Estable
MO02-A ’ ’ ?
Crudo+
MO1-X 3000 55,42 6,59 18,2 9 Estable
Crudo+
M03-S 3000 53,05 11,86 17,7 8 Estable
Crudo+
(MO02-A + 4000 61,88 9,27 18,5 8 Estable
MO03-S)

(C: Concentracion de los aditivos en la muestra)

La estabilidad del crudo estd dada por la presencia de
compuestos aromaticos, cadenas alquilicas laterales cortas,
ramificaciones alifaticas, alcoholes, dioles, anillos aroméaticos
condensados y carbonos cuaternarios que los aditivos
reductores de viscosidad le aportan. Por ejemplo, al
incrementar la cantidad de compuestos con anillos aromaticos,
aumenta la sustitucion en cadenas ramificadas de alifaticos y
genera una mayor estabilidad (Yu et al., 2014, p. 379).

Como se observa en la Tabla 5 y en la Tabla 2, la relacion entre
la reduccion de viscosidad, el aumento de la gravedad API, la
disminucion de la fraccion de asfaltenos y la mejora en su
estabilidad es visible en los valores de las pruebas realizadas a
las muestras. Por ejemplo, cuando a la muestra de crudo se le
agrego el aditivo “M01-X” sus propiedades variaron, como se
observd en la Seccion 3.2.1, fue el aditivo mas efectivo, con
una mayor reduccion de viscosidad en el crudo, la gravedad
API aument6 de 16,0 a 18,2; el porcentaje de la fraccion de
asfaltenos se redujo de 13,11 % a 6,59 % y su estabilidad paso
del umbral a estable.

Los resultados de las pruebas realizadas al “solvente organico”
en los estudios de Cortés (2017, pp. 78 y 79) se observa que
entre mas alto era el porcentaje de reduccion de viscosidad,
mayor el aumento de la gravedad API. Se present6 una
reduccion de viscosidad de 54,84 % con un aumento de API
de 14,7 a 15,7. Resultados que al compararlos con los
obtenidos con los tres aditivos utilizados (M01-X, M02-A y
MO03-S) son menores a los de este estudio.

Hay que tomar en cuenta que el crudo es un fluido no
newtoniano. Este presenta flujos turbulentos, el aditivo en el
crudo hace que tienda a comportarse mas como un fluido
newtoniano. Se debe tomar en cuenta a la velocidad de corte
del fluido ya que permite la relacion de estas caracteristicas
con la viscosidad (Garcia et al., 2010; Serway, Foughn, 2001).

El porcentaje de fraccion de resinas en la muestra también es
un factor determinante al evaluar la reduccion de viscosidad
asociada a la cantidad de asfaltenos. Las resinas alteran la
capacidad de agregacion e interaccion de los asfaltenos, lo que
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provoca su inhibicién. Al aumentar la cantidad de resinas,
mayor sera la reduccion de viscosidad (Zamarripa, 2013).

La muestra de crudo con una mayor cantidad de resinas fue la
que contenia el aditivo “M02-A”. Al no ser un fuerte
disolvente de asfaltenos, como el reductor “MO1-X”,
complementa su efecto reductor de viscosidad con un aumento
en el porcentaje de la fraccion de resinas en la composicion del
crudo. Como resultado, se tiene que la diferencia del
porcentaje de reduccion de viscosidad entre los aditivos “MO01-
Xy “M02-A” es alrededor de 10 y demuestra que los dos
aditivos son reductores de viscosidad igualmente eficientes.

Respecto a los resultados de las muestras de crudo con la
mezcla de dos aditivos (M02-A + MO03-S) al igual que en las
prucbas de viscosidad, la mezcla presenta los mejores
resultados en comparacion con los aditivos analizados. El
porcentaje de la fraccion de asfaltenos fue de 9,27 % y de
resinas de 61,88 % debido a que la mezcla posee una accioén
combinada de disolucién y dispersion de asfaltenos que se
complementan con el aumento del porcentaje de la fraccion de
resinas. Esto resulta en un incremento de gravedad API de 16,0
a 18,2 y con un grado estable de asfaltenos.

3.3. Evaluacion Técnica de la Facilidad del Transporte de
Crudo al Trabajar con Reductores de Viscosidad

En el transporte de crudo por un oleoducto se presentan varios
parametros para evaluar la efectividad de transporte, entre
ellos la presion del sistema, la temperatura, el caudal del crudo,
etc. Este ultimo es uno de los mas importantes (Onate y
Rodriguez, 2012). Por ello se analiz6 el caudal de las muestras
de crudo sin aditivo, con los tres diferentes reductores de
viscosidad (M01-X, M02-A y M03-S) y con su mezcla (M02-
A+MO03-S) en un banco de pruebas que presenta
comportamientos similares al transporte de crudo por un
oleoducto.

En la Tabla 6 se observan los resultados obtenidos en el banco
de pruebas del caudal de las muestras de crudo con y sin
aditivo y de la presion del sistema. Las muestras de crudo con
caudales mas altos y con presiones del sistema mas bajos son
las muestras a las que se les agrego el aditivo “M01-X” y la
mezcla de los aditivos (M02-A+MO03-S), con un caudal de
crudo sin aditivo de 1,24 mL/s y presion de 60 psi, a un caudal
de 2,03 y 2,72 mL/s y presion del sistema de 42 y 40 psi
respetivamente.

En comparacion con la investigacion de Zambrano (2015),
donde se observa un perfil de crudos pesados con diferentes
gravedades API y sus caudales en un oleoducto. Un crudo con
un API de 13,5 tiene un caudal de 5 680 bopd y un crudo de
14,5 API un caudal de 25 363 bopd. Al igual que los valores
resultantes de este estudio presentan una disminucion de la
gravedad API y un aumento del caudal.

El aumento de caudal depende de la facilidad que tiene el
crudo para transportarse. Facilidad que esta dada tanto por la
viscosidad como por la gravedad API. Estos valores pueden
cambiar dependiendo de la quimica del crudo (Onate y
Rodriguez, 2012).

Tabla 6. Caudal y presion del sistema para las muestras de crudo sin aditivo,
con los 3 aditivos seleccionados y con la mezcla de dos reductores (M02-A
+MO03-S) y, para la evaluacion de la facilidad de transporte.

Concentracion Cauda! Presion del
Muestra (ppm) promedio sistema (psi)
PP (mL/s) P

Crudo sin aditivo S/A 1,24 60
Crudo+ M02-A 3000 1,60 50
Crudo+ M01-X 3000 2,03 42
Crudo+ M03-S 3000 1,80 46
Crudo+ (MO02-A + 4000 272 40

MO03-S)

Estos resultados se dan por medio de diferentes factores, el
efecto que provocan los aditivos al reducir la viscosidad en el
crudo es asegurar un flujo de transicion y retrasar la aparicion
de remolinos turbulentos (Johnston, Lauzon y Pierce, 2008,
pp. 89-92).

El crudo, al ser un fluido no newtoniano, no se rige por la ley
de Poiseuille, la cual relaciona indirectamente el caudal con la
viscosidad del fluido, debido a que se acopla a fluidos ideales
con flujo laminar, pero esta relacion permite entender el efecto
que provoca el aditivo en el crudo. Al agregar un reductor de
viscosidad al crudo se logra estabilizarlo y que no presente un
flujo turbulento al transportarse por la tuberia; es decir, se
asemeja a un flujo laminar donde existe una menor friccion
con las paredes del oleoducto. También el aditivo hace que el
petroleo tienda a comportarse mas como un fluido newtoniano,
lo que genera una mayor facilidad de transporte y da como
resultado final un aumento en el caudal por la reduccion de
viscosidad (Garcia et al., 2010; Serway, Foughn, 2001;
Alfonso, Hernandez, Mediaceja, 2017).

La presion del sistema en el banco de pruebas es la presion que
ejerce la bomba para transportar la muestra por la tuberia. Se
relaciona con la viscosidad debido a que ésta es la resistencia
a fluir, y entre mas alta sea la viscosidad de la muestra, mayor
es la resistencia a fluir y, por ende, la presion necesaria para
bombear el flujo es mds alta debido al impedimento de estas
fuerzas para fluir. Ademas, los fluidos viscosos presentan
pérdidas de energia en forma de calor debido a la fuerza que
ejerce el fluido al pasar por las paredes de la tuberia y, por
tanto, la velocidad de salida de la tuberia y caudal son mas
bajos (Streeter, 2003; Rosero, 2012; Martin, Salcedo y Font,
2011).

Los resultados obtenidos en este estudio pueden escalarse a
nivel industrial ya que la relacién entre el caudal del crudo y
el area de la tuberia tiende a ser la misma y la presion de
bombeo es dada por la facilidad de transporte (viscosidad).
Ademéds, este estudio puede servir como base para la
formulacion de aditivos reductores de viscosidad.
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4. CONCLUSIONES

Por medio de la seleccion fisica y quimica de los reductores
de viscosidad se determind los tres aditivos seleccionados
para ser utilizados: “M01-X”, “M02-A” y “M03-S”. Se los
clasificé como aditivos reductores de viscosidad los dos
primeros y como disolvente de asfaltenos el ultimo, debido a
la composiciéon quimica de cada uno identificada en los
ensayos FT-IR.

De los tres aditivos, el mas eficiente en cuanto a reduccion de
viscosidad del crudo fue el aditivo “M01-X" con un porcentaje
de reduccion de 65,0 % a una concentracion del aditivo de
3 000 ppm. Respecto a las muestras de crudo agregadas la
mezcla de los aditivos (M02-A+MO03-S), se tuvo como
resultado una reduccion de viscosidad mayor a las muestras
que contenian solo un aditivo, con 69,2 % de reduccion.

La adicion de los tres reductores de viscosidad y la mezcla de
los reductores (M02-A+MO03-S) mejoraron la calidad del
crudo, aumento la gravedad API y contribuy? a la estabilidad
de la fraccion de asfaltenos. La mezcla de aditivos fue la que
tuvo un cambio de propiedades mas favorable, con un aumento
de gravedad API de 16,0 a 18,5; con una reduccion del
porcentaje de la fraccion de asfaltenos de 13,11% a2 9,27 % y
con mejora de la estabilidad de los asfaltenos y, por tanto, del
crudo.

Con respecto a la evaluacion de la facilidad de transporte, el
aditivo “M01-X” y la mezcla de los aditivos (M02-A y
MO03-S) tuvieron los mejores resultados, con un aumento del
caudal de las muestras de crudo en el banco de pruebas, desde
un caudal de crudo sin aditivo de 1,242 mL/s a un caudal de
2,030 y 2,717 mL/s respetivamente. Ademas, se tuvo como
resultado la disminucion de la presion del sistema de 60 psi a
42 y 40 psi respectivamente.
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Resumen: Los accidentes de transito constituyen una gran problematica de salud ptblica en el mundo. Segun estimaciones de la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2017) anualmente mueren cerca 1.3 millones de personas por causas relacionadas con
accidentes de transito. Adicionalmente, segun el mismo organismo, anualmente, entre 20 y 50 millones de personas sufren heridas
o0 quedan discapacitadas producto de un accidente de transito. En el Ecuador, los accidentes de transito constituyen una gran
problematica econdmica, social y de salud publica, siendo una de las principales causas de muerte. Durante los
ultimos afios, la tasa de fallecidos por accidentes de transito ha ido en aumento, convirtiendo al Ecuador en uno de
los paises con mayor tasa de mortalidad de América Latina. En este articulo se analizan los accidentes de transito
desde dos enfoques: 1) prondstico de accidentes de transito, ii) determinantes humanos y fisicos de mayor incidencia
en los siniestros de transito considerando los cuatro tipos de vehiculos mas utilizados en el Ecuador: motocicletas,
vehiculos livianos, comerciales, de pasajeros y pesados. Para esto se estimé un modelo ARIMA siguiendo la
metodologia de Box-Jenkins y un modelo logit multinomial, respectivamente. Los datos fueron proporcionados por
la Policia Nacional y corresponden al periodo 2015, 2016, 2017 y 2018.

Palabras clave: Accidentes de transito; Box-Jenkins; Modelo logit multinomial; Ecuador.

Econometric Modeling of Traffic Accidents in Ecuador

Abstract: Traffic accidents constitute a major public health problem in the world. According to estimates of the
World Health Organization (WHO, 2017), nearly 1.3 million people die annually from causes related to traffic
accidents. Additionally, according to the same organization, annually, between 20 and 50 million people suffer
injuries or become disabled as a result of a traffic accident. In Ecuador, traffic accidents constitute a major economic,
social and public health problem, being one of the main causes of death. In recent years, the death rate from traffic
accidents has been increasing, making Ecuador one of the countries with the highest mortality rate in Latin America.
In this article, traffic accidents are analyzed from two perspectives: i) forecast of traffic accidents, ii) human and
physical determinants of greater incidence in traffic accidents considering the four types of vehicles most used in
Ecuador: motorcycles, lightweight vehicles, commercial, passenger and cargo vehicles. For this, an ARIMA model
was estimated following the Box-Jenkins methodology and a multinomial logit model, respectively. The data was
provided by the National Police and corresponds to the period 2015, 2016, 2017 and 2018.

Keywords: Traffic accidents; Box-Jenkins; Multinomial logit model; Ecuador.

1. INTRODUCCION

Los accidentes de transito constituyen una gran problematica
de salud publica en el mundo. Segin estimaciones de la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2017), anualmente
mueren cerca 1.3 millones de personas por causas relacionadas
con accidentes de transito. Adicionalmente, segin el mismo
organismo, entre 20 y 50 millones de personas sufren heridas
o quedan discapacitadas producto de un accidente de transito
cada afio.

En el Ecuador, los accidentes de transito son considerados la
sexta causa de muerte (INEC, 2017). De acuerdo con los datos
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de la Direccion Nacional de Control del Tréansito y Seguridad
Vial de la Policia Nacional del Ecuador, en 2018, se reportod
un total de 10 329 victimas de accidentes de transito y, de este
grupo, 1 817 fallecieron. Las estadisticas presentadas por el
INEC muestran que, en 2015, la tasa de fallecidos fue de 6%,
es decir, 1 038 fallecidos de 17 492 accidentes. En 2016 y
2017, esta tasa se mantuvo entre 6 % y 7 %. Por tltimo, en
comparacion con el resto del mundo, el Ecuador tiene una tasa
promedio de mortalidad de 20.1 fallecidos semanales y la
media mundial es de 18 personas (INEC, 2017).

A pesar de que, en la primera mitad de la ultima década, la
cantidad de accidentes de transito se redujo, -en 2010 y 2013
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se reportd un total de accidentes de 25 588 y 22 559,
respectivamente; en los afios posteriores, esta cantidad ha ido
en aumento. Asi, en 2014 se suscitaron 38 658 accidentes vy,
en 2017, esa cifra se ubico en 26 291.

En el Ecuador, la ocurrencia de accidentes distinguiendo el
tipo se presenta de la siguiente manera: 1) choques (45.4 %);
2) atropellos (16.8 %), 3) estrellamientos (13.6 %); 4) pérdida
de pista (10.8 %) y otro tipo (13.8 %) (INEC, 2018).

En lo que respecta a las causas de los accidentes de transito, el
63 % se debe a la falta de atencion de los conductores (por
imprudencia o inobservancia a las sefiales de transito) (INEC,
2018).

Un analisis realizado por el mismo organismo para determinar
el tipo de vehiculos mas comun en siniestros de transito
muestra que el 30 % pertenecen a automoviles y jeeps. La
causa que justificaria este hecho es que este tipo de vehiculos
son los mas utilizados por los ecuatorianos. En 2018, el parque
automotor del Ecuador estaba constituido por 2’ 403 651
vehiculos matriculados con la siguiente distribucion: 31.2 %
son automoviles; 24.2 % motocicletas; 18.5 % camionetas;
16.5 % transporte de pasajeros; y, el 9.6 % son traileres,
tanqueros, volquetas, entre otros (INEC, 2018).

En este articulo se analizan los accidentes de transito en el
Ecuador considerando dos enfoques diferentes. Primero,
utilizando la metodologia de Box-Jenkins se realiza un
prondstico de la cantidad de accidentes de transito.
Adicionalmente, a través de la estimacion de un modelo logit
multinomial se determinan los factores humanos y fisicos que
inciden en la ocurrencia de siniestro de transito distinguiendo
el tipo de vehiculo. En ambos analisis se utilizaron los datos
proporcionados por la Direccién Nacional de Control del
Transito y Seguridad Vial de la Policia Nacional. Los datos
tienen una periodicidad semanal y corresponden a los afios
2015,2016,2017 y 2018.

Los hallazgos de este estudio contribuyen con informacion que
puede auxiliar el disefio de politicas de seguridad vial. El
articulo estd organizado de la siguiente manera. Después de
esta seccion introductoria, se expone una revision de la
literatura en la seccion 2. Luego, se presenta la descripcion de
los datos y de las metodologias usadas en el andlisis. A
continuacion, en la seccion 4 se presentan los resultados de las
estimaciones de los modelos de series temporales y logit
multinomial, respectivamente. Finalmente, la ultima seccion
contiene las conclusiones y recomendaciones del estudio.

2. REVISION DE LA LITERATURA

Entre los factores que mas inciden sobre la probabilidad de
ocurrencia de un accidente de transito se mencionan a:
caracteristicas individuales (la edad y el sexo); ambientales y
caracteristicas de la via. El tipo de vehiculo también aparece
entre los factores reportados por la literatura relacionada con
el analisis de los accidentes de transito.

En lo que respecta a los factores individuales, la edad, el sexo
y conductas de riesgo de los conductores serian determinantes
para la ocurrencia de un accidente de transito. Chang y Yeh
(2017), en un estudio realizado para Taiwan, sugieren que las

personas mas jovenes y los hombres tienen mas probabilidad
de desobedecer las normas de transito y de subestimar los
posibles riesgos de la conduccion y, por tanto, individuos con
estas caracteristicas estarian mas propensos a sufrir un
accidente de transito.

Considerando el tipo de vehiculo, las motocicletas aparecen en
los primeros lugares en los accidentes de transito, sin embargo,
este hecho estaria asociado a que corresponden a uno de los
transportes mas usados en algunos paises. Por ejemplo, en
Singapur, las motocicletas son uno de los tipos de medios de
transporte mas usados. Los accidentes en motocicletas estarian
explicados por factores como: las caracteristicas de la via,
medidas de control de transito y factores ambientales (como
conducir en la noche o en clima lluvioso) (Hoong et al., 2012).

Los accidentes de transito pueden ser considerados fatales o
no dependiendo de las secuelas presentes en las victimas. Wu
(2012) analiza la gravedad de las lesiones de los conductores
que sufrieron un choque en las zonas urbanas y rurales de
Nuevo México y examina varios factores relacionados con las
caracteristicas del vehiculo, del entorno y comportamiento del
conductor. Los resultados del autor sugieren que las malas
condiciones de la via, la presencia de multiples curvas en una
carretera y el uso de drogas por parte de los conductores
aumentan la probabilidad de que un accidente de transito sea
de tipo fatal (fallecimiento de alguna de las victimas). Por otro
lado, Yasmin (2014), en un analisis realizado para Bangladesh,
determind que la trayectoria del movimiento del vehiculo,
conducir excediendo los limites de velocidad, la edad del
conductor y el no usar cinturones de seguridad incrementan la
probabilidad de que un accidente sea de tipo fatal. Entre los
factores que, segun el autor, reducirian la gravedad de las
lesiones de un conductor se incluyen a los controles de
peatones en la via, la presencia de redondeles y vias en buen
estado.

3. DATOS Y METODOLOGIA
3.1 Datos

La base de datos que se utilizd para esta investigacion fue
proporcionada por la Direccion Nacional de Control del
Transito y Seguridad Vial de la Policia Nacional. Para realizar
el pronostico de los accidentes de transito se utilizo la cantidad
de accidentes semanales suscitados durante los afos 2015,
2016, 2017 y 2018. Para el analisis de los determinantes de la
ocurrencia de un accidente de transito se trabajoé unicamente
con los datos del afio 2018.

El registro de la informacion de los accidentes de transito se
realiza en el Formulario de Registro de Accidentes de Transito
(FRAT). Este formulario tiene como proposito registrar los
datos relacionados con los accidentes de transito que ocurren
en el pais.

El levantamiento de la informacion se efectiia en el momento
que ocurre el accidente; para esto, se procede a levantar un
parte policial que legitima la ocurrencia del siniestro; si, en el
instante del accidente, los entes de control no disponen de un
sistema de almacenamiento ingresan y validan la informacion
en el Sistema Nacional de Estadisticas de Transitos (SINET).
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Previo a la estimacién de los modelos se efectud la depuracion
de la base de datos con el fin de identificar datos perdidos. La
presencia de estas observaciones con informacion faltante se
debe a que, una vez suscitado el accidente de transito, para
realizar el registro y levantamiento de la informacion por parte
de los agentes de transito de la Direccion Nacional de Control
de Transito y Seguridad Vial puede transcurrir el tiempo
suficiente como para que los implicados en el accidente
puedan darse a la fuga.

3.2 Modelos Autorregresivos de medias moviles

Los modelos autorregresivos de medias moviles, conocidos
como la metodologia de Box-Jenkins, se basan en que cada
variable y, se explica por sus valores pasados o rezagados y
por los términos de error estocastico. La metodologia de Box-
Jenkins es una de las mas populares para la modelizacion
econométrica de series temporales (Gujarati y Porter, 2009).

Segun Enders (2015) un modelo autorregresivo de media
moévil (ARMA) tiene la forma:

Ve =g+ 20, QiVe—i + X1y Bige—i ()
Donde: 5, = 1.

La parte autorregresiva del modelo corresponde al término que
contiene los rezagos de y,, mientras que, la parte de media
movil son los rezagos del error contemporaneo. Si las partes
autorregresiva y media movil contienen p y ¢ rezagos,
respectivamente, el modelo se denomina ARMA (p, q).

Si las raices caracteristicas de la ecuacion (1) estan dentro del
circulo unitario, se dice que {y,} es un modelo ARMA de y,.
Esto implica que la parte autorregresiva es estacionaria y la
parte de media mdvil invertible. Si una o mas de las raices
caracteristicas de la ecuacion (1) estan fuera del circulo
unitario, se dice que {y;} es un proceso integrado de (1) y se
denomina modelo autorregresivo integrado de medias moviles
integrado (ARIMA). En este caso los parametros son (p, d, g),
donde d representa el niimero de veces que se debe diferenciar
la serie para volverla estacionaria.

Para la modelizacion de (1) se utiliza la metodologia de Box-
Jenkins, misma que considera cuatro etapas:

1. Identificacion: se encuentran los valores adecuados
de p y g. Para esto se utilizan la funcién de
autocorrelacion simple (fas) y la funcion de
autocorrelacion parcial (fap) y los correlogramas, es
decir, los graficos de fas y fap. Para sintetizar el
comportamiento de fas y fap que permiten identificar
los valores p y q se considera lo siguiente:

AR(p): se observa una disminucidon exponencial en
los valores de los rezagos de la fas y un corte abrupto
en el rezago j=p de fap.

MAC(q): en fas los picos son significativos hasta j=¢g
y fap tiene una disminucioén exponencial.

ARMA (p, q): se observa un decrecimiento
exponencial en los rezagos de fas y fap.

Este comportamiento se observara unicamente en
series estacionarias. Si esta es no estacionaria, se debe
convertirla en estacionaria antes de aplicar la
metodologia, es decir, esta debe ser diferenciada. El
andlisis de estacionariedad de una serie se puede
realizar con los correlogramas y con las pruebas de
raiz unitaria de Dickey-Fuller (DF) y Phillips Perron
(PP).

2. Estimacién de los parametros del modelo elegido:
una vez identificados los valores p y g se estima el
modelo. La estimacion se realiza por métodos de
estimacion no lineal (en parametros).

3. Diagnostico: para verificar si los residuos del modelo
estimado son de ruido blanco; si no lo son, se debe
regresar a la etapa 1 y proponer un nuevo modelo.

4. Prondstico: consiste en realizar un prondstico para los
valores futuros de la serie y;.

3.3 Modelo logit multinomial

Los modelos de regresion con respuesta cualitativa contienen
variables dependientes que no son cuantitativas. Cuando las
variables de respuesta son de tipo categoérico, pero sin
considerar ninguna jerarquia, es decir son de tipo nominal, se
usan los modelos logit multinomial (o probit).

La metodologia que se explica a continuacion se basa en
Greene (2002). Suponga que un individuo puede elegir entre j
opciones: a, b y ¢, no ordenadas. Las diferentes elecciones se
representan por:

Ya =X aBa + & (2
Yo =X By + & (3)
Ve = X'cfe + & )

Donde: {&g, €3, &. } son los efectos asociados a la decision y,
no observados.

Si x" By + e, =max{x By + €, x Be + & 3,
y =0.

entonces,

Si xpBp + &y, = max{x' B, + &g, x"Bc + €}, entonces,
y=1

Si x'.B.+e. =max{xzBq+ €q,xpBy + €, }, entonces,
y =2
Existen dos efectos no observados independientes:
€01 = & —&p (5)
€02 = €a — & (6)
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Definiendo:
X' aBa — X pByr = x"Bo1 (7

X'Ba = *'cBc = x"Boz ®)
Entonces:
Pr(y = 0|x) = Pr(x'Bo1 + €01 = 0,x"Bos + €92 = 0]x)
= Pr(go1 = —(x"Bo1), €02 = —(x"Bo2) %) ©)
Se debe modelar la probabilidad de que un individuo de

caracteristicas x pertenezca a la categoria j: Pr(y = j|x). el
modelo logit multinomial se expresa como:

Pr(y = 0|x) = 1 —Pr(y = 1|x) — Pr(y = 2|x) (10)
_ _ exp(x'f1)

Pr(y = 1h) = G rexpern) (1n

Pr(y = 2|x) = —— 2/ (12)

1+exp(x'B1)+exp(x'B2)

Después de la estimacion se deben realizar pruebas para
verificar su correcta especificacion. Los andlisis realizados en

este trabajo son: variable omitida (RESET) y
heteroscedasticidad (Breush-Pagan).
4. RESULTADOS

4.1 Prondstico del niimero de accidentes de trdnsito

Para pronosticar el nimero de accidentes de transito se estima
un modelo usando la metodologia de Box- Jenkins.

4.1.1  Identificacion

La Figura 1 muestra la serie de accidentes de transito
semanales desde, periodo 2015 —2018. En la Figura 1 se puede
observar una tendencia decreciente a lo largo del periodo
observado. Con respecto al analisis de estacionariedad, en la
Tabla 1 se presentan los resultados de las pruebas de raiz
unitaria de Dickey-Fuller y Phillips-Perron. Aunque el p-valor
de la prueba DF permite rechazar al 1% la hipotesis nula (la
serie es no estacionaria), el p-valor de la prueba PP lo hace al
5%, por tanto, se procedid a diferenciar la serie.
Posteriormente, el analisis realizado a la serie diferenciada
sugiere que esta ya es estacionaria y este resultado se corrobora
por las dos pruebas (DF y PP).

Tabla 1. Pruebas de Raiz Unitaria
Variable Niimero de Accidentes Semanales

Variable sin Diferenciar ~ Variable Diferenciada

Prueba . - ) -
Coeficiente Probabilidad Coeficiente Probabilidad

Dickey-Fuller -11.87 0.0000 -4.249 0.0005

Phillips-Perron -24.78 0.0560 -245.616 0.0000

Elaborado por: Los Autores
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Figura 1. Numero de Accidentes de Transito por semana 2015-2018
Fuente: Policia Nacional

En el correlograma de la serie diferenciada, ver la Figura 2, se
observa que las funciones de autocorrelacion simple y parcial
tienen un decrecimiento exponencial hacia cero y, en el caso
de fas también se puede evidenciar un corte abrupto. Por lo
expuesto, se especifican los siguientes modelos ARIMA:
ARIMA (1,1,0), ARIMA (1,1,1) y ARIMA (0,1,1).
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Figura 2. Funciones de autocorrelacion simple y parcial de la serie
diferenciada
Elaborado por: los Autores

4.1.2  Estimacion

Los resultados de los modelos estimados se muestran en la
Tabla 2. La seleccion del mejor modelo se hizo considerando
el criterio de informacion de Akaike (AIC), dando como

resultado que la mejor especificacion del modelo corresponde
al modelo ARIMA (1,1,1).

Tabla 2. Resultados de las estimaciones
Varible Dependiente Diferenciada: Niimero de Accidentes

Modelo AR(1) MA(1) ARMA(1,1)
Variable Coeficiente Coeficiente Coeficiente
Ll.ar -0.4414 *** 0.2267 ***
Ll.ma -0.8844 *** -1.0000
Muestra 207 207 207
BIC 1739.51 1698.662 1696.286
AIC 1729.51 1688.664 1682.956

Nota: * p <0.10, ** p < 0.05, *** p < 0.01
Elaborado por: Los Autores
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4.1.3  Diagndstico

En la Figura 3 se muestra el correlograma de los residuos del
modelo propuesto y se puede concluir que los residuos son
ruido blanco. Las barras de las funciones de autocorrelacion
simple y parcial son estadisticamente nulas. Adicionalmente,
esto se confirma a través de la prueba de Portmanteau,
obteniendo un p-valor de 0.3921 que, no permite rechazar la
hipotesis nula de que los residuos siguen un proceso de ruido
blanco.

En cuanto a la normalidad de los residuos, las pruebas de
Jarque Bera y Shapiro Wilk evidencian normalidad en los
residuos. Para verificar la autocorrelacion se aplico la prueba
de Breusch Godfrey, el p-valor obtenido es de 0.4249 que no
permite rechazar la hipdtesis nula, de este modo se concluye
que no existe autocorrelacion en los residuos.
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Figura 3. Correlograma de los residuos del Modelo ARIMA (1,1,1)
Elaborado por: los Autores

Finalmente, en la Figura 4, se muestra el ajuste del modelo
estimado considerando los valores observados y los valores
pronosticados. Se puede observar que, en general, el modelo
presenta un buen ajuste.
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Figura 4. Ajuste del modelo ARIMA (1,1,1)
Elaborado por: los Autores

4.14 Prondstico

Para pronosticar el nimero de accidentes de transito se utilizo
el modelo ARIMA (1, 1, 1). En el pronostico de los accidentes
de transito de las semanas: 1, 2, 3 y 4 para el afio 2019; se
observa un leve crecimiento. Los valores pronosticados de
accidentes de transito para dichas semanas son:

e Primera Semana: 57 accidentes
Segunda Semana: 59 accidentes
Tercera Semana: 59 accidentes
Cuarta Semana: 58 accidentes

Seglin los datos registrados por la Direccién Nacional de
Control del Transito y Seguridad Vial de la Policia Nacional,
los siniestros de transito para las cuatro primeras semanas del
2019 fueron:

Primera Semana: 60 accidentes

Segunda Semana: 63 accidentes

Tercera Semana: 67 accidentes

Cuarta Semana: 55 accidentes

4.2 Modelo logit multinomial

Para determinar los factores que inciden en la probabilidad de
ocurrencia de un accidente de transito, considerando los
distintos tipos de vehiculos, se estim6 un modelo logit
multinomial. La seleccion de la metodologia se justifica por la
naturaleza de la variable dependiente, misma que contiene
cinco categorias: motocicletas, vehiculos livianos, vehiculos
comerciales, vehiculos de pasajeros y vehiculos de transporte
de carga pesada. La categoria “livianos” esta conformada por
automoviles y jeeps, la categoria “comercial” abarca
camionetas y vehiculos que son de uso comercial, la categoria
“pasajeros” incluye autobuses; y, por ultimo, la categoria
“pesado” engloba traileres, volquetas, unidades de carga,
remolques y camiones. Para el analisis se toma como categoria
base a los vehiculos livianos.

De acuerdo con la estadistica descriptiva de la variable, en
2018, 7 438 vehiculos se vieron involucrados en un accidente
de transito. De esta cantidad, 34 % son automoviles o
“vehiculos livianos”; seguido por las camionetas y vehiculos
de uso comercial (31 %). Los vehiculos de transporte de
pesado representan el 15 %, mientras que, las motocicletas
tienen una participacion del 12 %. Finalmente, los accidentes
con vehiculos de pasajeros representan el 8§%.

Las variables independientes contienen caracteristicas fisicas
y humanas: edad, sexo, estado de la persona, condicion de la
persona, clima, zona, accidente, causa del accidente.

Conforme con los datos proporcionados por la Direccion
Nacional de Control del Transito y Seguridad Vial para el
2018, las personas registradas fueron 8 365, donde la edad de
las personas involucradas en un siniestro de transito
comprende desde los cero afios, hasta los 99 afios. En
promedio, la edad de las personas involucradas en un accidente
de transito es de 35 afos. El porcentaje de mujeres que
sufrieron un accidente de transito es de 13 % y el 87 % son
hombres. Ver la Figura 5. Por otro lado, se observa que la
mayor parte de los individuos estan en los siguientes rangos de
edad: 20 - 30 afos, 30 - 40 afios; y, 40 - 50 afios.
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El estado de las personas luego del accidente de transito
muestra que el 34% de los involucrados, salieron ilesos; el 44
% presento alguna herida; mientras que el 22 % fallecieron.
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Figura 5. Personas involucradas en un siniestro por sexo y edad
Elaborado por: los Autores

De acuerdo con la condicion de la persona se observa que el
65 % eran conductores; el 23 % pasajeros; y, 12% peatones y/o
testigos.

En los 4 208 accidentes registrados por la Direccion Nacional
de Control del Transito y Seguridad Vial de la Policia Nacional
en 2008, se registra que el 88 % acontecieron en un clima
despejado; el 10 % en un clima lluvioso; y, el 2 % en un clima
nublado. El porcentaje de accidentes de acuerdo con el estado
de la via es: 5 % en adoquinado; 80 % en asfalto; y, 15 % en
vias empedradas, lastradas y/o tierra. El porcentaje de
accidentes que sucedieron en las areas urbana y rural es
similar, 50 % en cada zona.
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Figura 6. Tipos de vehiculos involucradas en un siniestro por zona
Elaborado por: los Autores

La Figura 6 indica que los vehiculos livianos son los que
abarcan el mayor porcentaje con un 18 % de siniestros en
zonas urbanas, mientras que en la zona rural esta cifra
corresponde al 13 %. Por otro lado, se puede observar que el
15 % de los vehiculos comerciales estuvieron involucrados en
un accidente dentro de una zona rural, mientras que, el 13 %
de estos siniestros se da en una zona urbana.

En cuanto a los vehiculos pesados, el 6 % sufrié un accidente
en una zona urbana y el 7 % en una zona rural. Con respecto a
los vehiculos de pasajeros, el 11 % sufrieron accidentes en
zonas rurales y el 8 % en zonas urbanas. Finalmente, las

motocicletas tienen un menor porcentaje, el 5 % de este tipo
de vehiculos tuvieron un accidente de transito en zonas rurales
en comparacion al 6 %, que sufrieron alglin tipo de accidente
en zonas urbanas.

En cuanto a los tipos de accidentes, para el 2018, los
atropellamientos fueron del 18 %; choques y colisiones fueron
del 57 %; estrellamientos del 7 %; pérdidas de pista (12 %) y
otros tipos del 6 %. La principal causa de los accidentes fue la
falta de atencion al conducir con 69 %. El resto de los
accidentes corresponden a causas relacionadas con factores
humanos viales y mecanicos.

Posterior a la estimacion de los parametros se realizo una serie
de pruebas para garantizar una correcta especificacion del
modelo. Aplicando la prueba de RESET se encontré6 un
problema de variable omitida, sin embargo, después de
analizar los signos de los parametros obtenidos se puede
pensar que no hay un problema de sesgo debido a que el efecto
obtenido en las estimaciones estd acorde con la evidencia
empirica. La prueba de Breush-Pagan arrojo la presencia de
heteroscedasticidad, se corrigid este efecto estimando con
errores robustos obteniendo estimadores insesgados y
consistentes. Para verificar la significancia estadistica de las
variables se realizo la prueba de Walt, la cual muestra que
todas las variables en conjunto son significativas; las variables
explicativas tienen un efecto significativo en la probabilidad
de ocurrencia de un accidente.

Con respecto al analisis de los resultados, que muestra la Tabla
3, se puede observar para el caso de los hombres es mas
probable que sufran un accidente de transito en motocicletas y
vehiculos de carga pesada en comparacion a un automovil.

Una vez suscitado el accidente de transito existe una mayor
probabilidad de que la persona involucrada presente una herida
cuando se moviliza en una motocicleta que cuando va en un
automovil. Ademas, existe una menor probabilidad de fallecer
en un accidente cuando el accidente sucede en un automovil
en comparacion con los demas vehiculos.

En cuanto a la condicion de la persona, los pasajeros que se
movilizan en motocicleta tienen menor probabilidad sufrir un
siniestro de transito que en un automovil, sin embargo, existe
una mayor probabilidad de sufrir un siniestro movilizandose
en vehiculos comerciales, en vehiculos de pasajeros y en
vehiculos de transporte pesado.

En relacion con las causas, los factores humanos como estado
de embriaguez, exceso de velocidad o imprudencia del peaton,
tiene una mayor probabilidad de causar un accidente de
transito en los vehiculos livianos que en el resto de las
categorias, no obstante, los accidentes en motocicleta tienen
una menor probabilidad de ser producto de dafios mecanicos o
dafios en la via en comparacion a los demas vehiculos.

Segun los tipos de accidentes de transito, un atropello tiene
menor probabilidad de ser provocado por los vehiculos de
pasajero, comerciales o vehiculos pesados en contraste con los
automoviles, no obstante, los automoviles tienen mayor
probabilidad de sufrir un estrellamiento que los demas
vehiculos. Por otro lado, los vehiculos de carga pesada tienen
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una mayor probabilidad de sufrir un siniestro por pérdida de
pista que los automoviles.

Considerando el clima, las motocicletas tienen menor
probabilidad de ser participes de un accidente de transito que
los automoviles, sin embargo, si el clima se encuentra nublado
o con neblina, los vehiculos de carga pesada, transporte de
pasajeros y de comercio, tienen mayor probabilidad de sufrir
un accidente.

En cuanto al tipo de via, si esta es de adoquin u hormigoén, las
motocicletas son menos propensas a sufrir un accidente de
transito que los automoviles, no obstante, los vehiculos de
transporte pesado son mas propensos y esto se debe a que este
tipo de vias no son adecuadas para estos vehiculos. En las vias
asfaltadas es mas probable que los vehiculos de transporte de
carga y de pasajeros sufran un siniestro de transito en
comparacion con los vehiculos livianos.

Distinguiendo las areas, entre urbana y rural, los vehiculos
pesados y de pasajeros tienen una mayor probabilidad de sufrir
un siniestro de transito en zonas rurales; esto podria explicarse
por el hecho de que las condiciones del transito en estas zonas
no son las mejores para este tipo de vehiculos.

Tabla 3. Estimacion del Modelo Logistico Multinomial
Vehiculo Vehiculo

Clase de Vehiculo Motocicleta . . Pesados
Comercial Pasajeros
Variables de Factores Humanos
Sexo
Hombres 0.476 *** 0.004 0.549 0.575 **x
Edad -0.015 ok 0.010 *#* -0.00] 0.011 *#*
Estado de la Persona
Herido 1.885 #k* -0.048 0.827 0.139
Fallecido 2.319 #x 0.234 ** 1.605 ** 0.702 ***
Condicién de la Persona
Pasajero -0.669 *** 0.355 #** 0.536 *** 0.604 ***
Peaton o Testigo -0.944 ok 0.019 0.940 -0.352 *
Causa de Accidente
Factores Humanos -0.347 ok -0.129 * -0.280 * -0.520 ***
Via y Dafios Mecanicos -0.556 ** -0.075 -0.501 -0.230
Tipo Accidente
Atropello 0.295 -0.590 *#* -0.471 *x 11,037 ek
Estrellamiento -0.447 ** -0.638 *** SLLI4L R C] 165 ek
Choque o Colision -0.121 -0.508 *** -1.138 -0.988 ***
Perdida de Pista 0.339 0.017 -0.423 ** 1.165 ***
Variables de Factores Fisicos
Clima
Lluvia -0.320 ** 0.041 0.090 -0.125
Neblina y Nublado -0.470 0.430 ** 0.640 ** 0.416 *
Tipo de Via
Adoquinado y Hormigén -0.320 ** 0.198 -0.091 0.684 *x*
Asfalto -0.470 -0.066 0.262 ** 0.227 *
Area
Rural -0.035 0.376 *** 0.565 *** 0.502 ***
Constante -1.985 i -0.806 *** -2.281 kx24T ki
Numero de Observaciones: 8365
Correctamente Clasificado: 31.90%
Pseudo R2: 0.075
BIC: -50666.489
AIC: 2.866
Nota: * p <0.10, ** p < 0.05, *** p <0.01
Elaborado por: Los Autores
Tabla 4. Comparacion de Modelos por Factores
Modelo de Modelo de Modelo de
Factores Humanos Factores Fisicos ambos factores
Ntmero de Observaciones 8365.000 8365.000 8365.000
% de clasificacion 30.20% 29.80% 31.90%
BIC -50864.204 -49921.231 -50666.489
AIC 2.876 2.992 2.866

Elaborado por: Los Autores

Finalmente, se analiza el efecto por factores fisico y humano.
En la Tabla 4 se muestra que tanto factores humanos y fisicos
son significativos.

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este articulo se estimaron dos modelos; el primero para
pronosticar el nimero de accidentes de transito y el segundo
para determinar los factores que inciden en la ocurrencia de un
accidente de transito. A partir de los hallazgos se concluye que,
en general, los factores humanos y fisicos tienen efecto sobre
los siniestros.

Los accidentes de motocicletas tienen mas probabilidad de
causar heridas o la muerte a sus victimas al compararlos con
los accidentes de vehiculos.

En cuanto a los factores humanos, tales como: estado de
embriaguez, exceso de velocidad o imprudencia del peaton,
estos aumentan la probabilidad de ocurrencia de siniestros en
vehiculos livianos.

Por ultimo, los factores climaticos. La presencia de neblina
aumenta la probabilidad de accidentes en vehiculos de carga
pesada, de comercio y transporte de pasajeros. Considerando
el tipo de via, si esta es de hormigdn, aumenta la probabilidad
de accidentes para este tipo de vehiculos, debido a que las
llantas de estos vehiculos pierden adherencia al piso.
Adicionalmente, los resultados de la presente investigacion
reflejan que el estado de las vias es un factor clave para evitar
accidentes, por tanto, los organismos responsables por el
mantenimiento de las vias deben tener planes periddicos de
mantenimiento de las vias

Garcia et al. (2017), en un analisis sobre la percepcion general
de la seguridad vial en una ciudad ecuatoriana (Loja)
encontraron que la mayoria de los encuestados discordaba de
las leyes de transito, especialmente con las relacionadas con
limites de velocidad y consumo de alcohol. Esto lleva a
concluir a los autores la necesidad de implementar campafias
de seguridad vial. En esta linea, las recomendaciones de este
estudio también se enfocan en la importancia de la educacion
vial y el control en las vias orientado a revisar estos dos
aspectos particulares.

Una de las limitaciones de este estudio es que la base
proporcionada por la Direccion Nacional de Control de
Transito y Seguridad Vial de la Policia Nacional del Ecuador
no cuenta con informacion mas completa de las personas
accidentadas y las condiciones del accidente, asi como del tipo
de lesiones que tuvieron los involucrados, el nivel de
educacion de los accidentados, la calidad de la via, el tipo de
union de la via, entre otros. El contar con esta informacion
permitiria realizar anélisis mas completos de los factores que
intervienen en un siniestro. De esta forma, se recomienda que
estos datos sean recolectados con el fin de realizar analisis mas
completos.

Para posteriores trabajos, se puede considerar posibles
variables como: el nivel de las lesiones, historial de multas o
infracciones, puntos en la licencia.
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Resumen: Proponemos modificaciones de las ecuaciones de Bloch Opticas convencionales para un sistema
molecular, cuando consideramos los efectos de acoplamiento intramolecular. Modelamos la molécula aislada como
curvas de energia de Born-Oppenheimer que consisten en dos estados electronicos cruzados descritos como
potenciales armonicos, con los minimos desplazados en coordenadas nucleares y energia. Consideramos dos estados
vibracionales y una perturbacion, que puede surgir de una correlacion residual electron-electron y/o términos de
acoplamiento spin-Orbita en el Hamiltoniano del sistema, causando la separacion de las dos curvas seglin la regla del
cruce evitado. Las ecuaciones extendidas de Bloch dpticas permiten establecer la dinamica de un sistema molecular
de estados adiabaticos sujeto a la interaccion de un reservorio térmico e interactuando con campos electromagnéticos.
En las ecuaciones se observa que haciendo nulo el factor de acoplamiento intramolecular, se recuperan las ecuaciones
de Bloch 6pticas convencionales para un sistema molecular con potenciales armonicos cuyos minimos se encuentran
exactamente en la misma coordenada nuclear sujeto a la aproximacion Born-Oppenheimer.

Palabras clave: acoplamiento intramolecular, ecuaciones opticas de Bloch, adiabaticos, Born-Oppenheimer

On the Optical Bloch Equations in Complex Systems with
Intramolecular Coupling

Abstract: We propose modifications of the conventional optical Bloch equations for a complex system, when we
consider intermolecular coupling effects. We model the isolated molecule as Born-Oppenheimer energy curves
consisting of two-electronic states described as harmonic potentials, with minima displaced in nuclear coordinates
and energy. We consider two-vibrational states and we include non-adiabatic effects for this two states model.

Inclusion of a residual perturbation H , which may arise from a residual electron—electron correlation and/or spin—
orbit coupling terms in the Hamiltonian of the system, may couple the above electronic states, causing the separation
of the two curves according to the avoided-crossing rule. The extended equations of optical Bloch allow to establish
the dynamics of a molecular system of adiabatic states subject to the interaction of a thermal reservoir and interacting
with electromagnetic fields. The equations show that by making the intramolecular coupling factor zero, the
conventional optical Bloch equations are recovered for a molecular system with harmonic potentials whose minima
are found in exactly the same nuclear coordinate subject to the Born-Oppenheimer approximation.

Keywords: intramolecular coupling, optical Bloch equations, non-adiabatic effects, Born-Oppenheimer

1. INTRODUCCION

no lineal. En una molécula, tales estados son generalmente

El modelo de dos estados para la descripcion de los atomos
y moléculas que interacthian con un campo
electromagnético cldsico ha demostrado ser util en la optica
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pensados como estados vibracionales que pertenecen a una
o dos superficies de energias potenciales. En este trabajo,
consideramos s6lo el segundo caso, pero tenemos en cuenta
la posibilidad de un acoplamiento intramolecular directo de
estado a estado. Este tipo de modelo que consiste en dos
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curvas electronicas, ya sea degeneradas o no degeneradas
para una pequeila region de valor de coordenadas nucleares,
se ha aplicado al tratamiento de los efectos Jahn-Teller y
pseudo-Jahn-Teller en las moléculas (Garcia-Sucre y col.,
1970; Slivnev y col.,2020) y al acoplamiento vibrénico que
se produce para los estados excitados degenerados de los
dimeros (Witkowsky y col., 1960). Nuestro modelo consiste
en dos estados electronicos cuyas curvas de energia
potencial se describen como osciladores armoénicos
desplazados en energia y coordenada nuclear.
Consideramos la presencia de estados electronicos
moleculares con momentos dipolares permanentes no nulos.
Nuestro sistema efectivo de dos niveles de estados
vibratorios se describe en la Figura 1.

Energy

—Qo Q

Figura 1. Representacion diabdtica. Los minimos de los dos potenciales

estan desplazados verticalmente en energia por V0 y horizontalmente por

la distancia Q.

Esta descripcion de los estados electronicos entrecruzados
corresponde a la llamada representacion diabatica. También

se puede incluir una perturbacion residual H | acoplando
estos estados electronicos. Las curvas anteriores pueden
separarse segun la regla de cruce evitado (Figura 2).

Energy

L

Eq

-Q Q

Figura. 2. Representacion adiabdtica. La perturbacion residual que da
lugar a la separacion de las dos curvas armonicas se representa de
acuerdo con una regla de cruce evitado.

Estos dos nuevos estados {E As EB} del Hamiltoniano

electronico pertenecen ahora a la llamada representacion
adiabatica y su forma depende del valor del elemento matriz

no diagonal de H; E, y E, denotan las energias
vibronicas resultantes después de la inclusion del

acoplamiento H . El acoplamiento intramolecular es una
herramienta fundamental para explicar las transiciones entre
los estados electronicos en los espectros de absorcion y
emision que se suponia que estaban prohibidas por la
simetria. Las descripciones teodricas de los procesos foto-
fisicos y fotoquimicos en la literatura implican el
tratamiento de dos o mas interacciones electronico-
vibracionales (Thoss y col., 2000). El acoplamiento
vibronico, resultante del acoplamiento entre los
movimientos nucleares y electrénicos en una molécula es de
gran importancia para algunos procesos fisico-quimicos,
por ejemplo, en el estudio de las tasas de relajacion de la
conversion interna (Mebel y col., 1997), en el estudio de las
probabilidades de transicion débiles prohibidas por la
simetria en los procesos de absorcion y emision, en la
espectroscopia de femtosegundos (Domcke y Stock, 1997),
en el estudio de la forma de la banda de absorcion optica de
los dimeros (Pakhomov y col., 1995) y en el estudio de las
resonancias en los procesos de dispersion (Charutz y col.,
1997).

Nuestro sistema molecular ahora queda representado por un
sistema de dos niveles no convencional, en el sentido que se
lo describe en términos del acoplamiento intramolecular a
través de sus estados adiabaticos. Considerando ahora este
nuevo esquema, la dindmica temporal de este sistema en
presencia de un bafio térmico e interactuando con los
campos electromagnéticos clasicos, se trata a través de las
ecuaciones Opticas convencionales de Bloch, haciendo uso
del formalismo de la matriz de densidad y de la ecuacion de
Liouville y Von Newmann. En este trabajo, proponemos
una extension de las ecuaciones Opticas convencionales de
Bloch para sistemas complejos en presencia de
acoplamientos intramoleculares.

2.1. REPRESENTACION DIABATICA

La inclusion de la interaccion entre el movimiento nuclear
y electronico en el calculo de los valores y vectores propios
del sistema molecular a través de

H. Y, (r, Q) =EY, (I’, Q) requiere, segin la

formulacion general del modelo de acoplamiento
intramolecular de Herzberg y Teller, poder expresar las
funciones de onda electronicas con una dependencia
paramétrica en el espacio de las coordenadas nucleares Q .
Estrictamente el término acoplamiento intramolecular se
refiere a la correccion de las funciones de onda electronicas

de Born-Oppenheimer ‘¥, (r, Q) =y (r) V4 (Q) afinde

obtener informacion sobre la interaccion entre los
movimientos electronicos y nucleares del sistema (Zhao y
col., 2020). Con este fin, el término de acoplamiento

U (I’,Q) se desarrolla en seric de Taylor para los
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pequeiios movimientos del nucleo alrededor de Ia
configuracion de referencia previamente elegida (), . Para
simplificar, obtenemos
U(F,Q)ZU(I’,QO)+AU(I’,Q). En esta
representacion, las coordenadas nucleares (en el espacio) se
consideran fijas, introducidas en la funcion de onda
como parametro. El movimiento de los electrones se obtiene
con: [Hdm +U(r,Q):|l//k (r,Q)zekl//k (r,Q).

Ahora la funcidén de onda total se desarrolla como

ZZk )y, (r,0). donde 7, (Q) esuna

funcion de onda vibracional en la representacion diabatica,
calculada segun

[7(Q)+¢(0)] . (Q)+ 2. (Q).(2)

Xk (Q) , donde W, es el operador de acoplamiento

no diabatico.
2.2. REPRESENTACION ADIABATICA

La funcién de onda electronica se encuentra para una
configuracion nuclear especifica (,, que no necesariamente

se refiere a la posicion real del nucleo en el espacio, dada
[Helect +U(l", QO)]WiO (r’QO) = ngiO (r9Q()) H

0 : -
donde ¥/, (}”, Qo) son las funciones de onda electronica

diabéticas La funcién de onda total, es

Z 2. (Q)y! (r,Q,) v finalmente,

(! (r.0,) 18U (.0) 1y} (r.0,))

G (Q):

0 0
8j+8i

Wio(r>Q0)|AU(raQ)ll///?(raQo

[Ty (Q)+¢,(Q)+V(Q)+

(v, (n0)1aU (r.Q)lv,(r.0))

-E )z, (Q)+ 1)
> (v, (r.0)|AU (r.0) |, (r.0)) £, (Q)

k#j

=0

donde <V/j (r, Q) | AU(I’,Q) ly, (r, Q)> genera la

superficie de energia potencial adiabatica de los nucleos en
el campo generado por los electrones. Por lo tanto, el valor
de los elementos

(v, (n0)1aU(r.Q) v, (r.0)) . (Q) =0
k#j

mide el efecto del acoplamiento intramolecular (Mita y col.,
2020). Finalmente, utilizando la teoria de perturbaciones de
Rayleigh-Schrodinger, se obtiene la funcién de onda
electronica corregida:

v, (r.0)=v;(r.0,)

6, (00! (r.0) ®)
¥, (r.0)=[y(r.Q)
G e (nore) @

i#]

donde:

Jv2 (.0) 18U (r.0) Iy} (Q) |

o
> (e )<l

Las condiciones para el cruce de dos curvas de potencial
adiabatico de la misma simetria en un modelo de
acoplamiento de dos estados, requiere

AU, (r,Q)=AU,(r,Q) y AU,;(r,Q)=0. El
cruce de superficies de energia potencial se asocia con los
problemas de Jahn-Teller, donde las simetrias de estado
generan intersecciones conicas. La inestabilidad de algunas

configuraciones nucleares produce una distorsion
instantanea de su estructura que elimina la degeneracion.

3. MODELO DE ACOPLAMIENTO
INTRAMOLECULAR

El Hamiltoniano asociado al sistema molecular en presencia
de acoplamiento intramolecular se define como

H=H0+H(r), donde H, representa los dos

osciladores armonicos desacoplados entre si (sistema
molecular de dos niveles con estados vibracionales sin

acoplamiento intramolecular), y H (r) corresponde a un

término residual de perturbacion (dependiendo sélo de las
coordenadas electronicas) que induce el acoplamiento
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intramolecular. Las funciones propias de H,, son |y/,) y
lw,). donde y Hy|w,)=E, |w,). con estados
electrénicos {1, 2} y estados vibracionales { j,k } . Para la
inclusion de H (r) en el Hamiltoniano total, tenemos
Hly,)=E|v,) v Hlw,)=E|v;). En la
=z, w) v

|l//B>=| ok !//2>. El acoplamiento intramolecular estd

aproximacion de Born-Oppenheimer |l,y A>

representado por los elementos no diagonales del operador
residual:

<le v, | H | 2y l//2>=VVlz

4)
= V<le | sz>

donde v = <l//1 | H |l//2> , con V como el coeficiente o

parametro de acoplamiento y < X | Z2k> la integral de

solapamiento de los estados vibracionales. Los valores de
energia y las correspondientes funciones propias pueden ser
escritas de la forma:

E, :%{(Elj"'Ezk)_[(Elj_EMY
L2
+4v° K}(lj ‘sz>‘ :l }

(5.2)

|‘PB>:“PB(”’Q)>
:Cﬁ' I:l//l(r;Q)llj (Q) (5-©)
+A% v, (1:0) 7 (Q)]

|lPA>:‘\PA(r’Q)>
:le} [Wl(r;Q)le (Q) (.d)
+A% v, (1:0) 1 (Q) ]

donde r y Q corresponden a las coordenadas electronicas y
nucleares, respectivamente, y donde se encuentran las
siguientes cantidades:

o1 1
E1j=(]+2jha)0, - £k+2jha)0+

Vo Ch=(1+A8) el =(1rAR)
Ab = Ay AR U TR
o <7(1j |sz> g v<;(lj |sz>

Normalmente en los calculos se utilizan algunos criterios
que definen la intensidad de acoplamiento: débil

(v < Sha)%), intermedio (V ~ Sha)%) y fuerte

(V > Sha)%), donde Sz(ma)o/h)Qg, m es la

masa asociada al modo vibracional descrito por la
coordenada nuclear Q y donde O, representa la separacion
de coordenadas de los dos minimos de potenciales

electronicos La frecuencia de Bohr @), viene dada por
o, =(E, —E

1 /-) /h Ahora es necesario hacer una

descripcion de los momentos dipolares permanentes y de
transicion en los estados adiabaticos para la extension de las
ecuaciones opticas convencionales de Bloch.

4. MOMENTOS DIPOLARES PERMANENTES
Y DE TRANSICION EN LOS ESTADOS
ADIABATICOS.

En nuestro modelo, los momentos dipolares permanentes y

de transicion entre los estados |l// A> y |l//B> se pueden

escribir como:

Mg = CACB [AA AB mzz )+m11( () )]

(6)
_CACumlz( Q0)<le | Z2k>(Aﬁ‘ +A;)

a,=(c, )2 [(A;k )2 iy, (0)+my, (-0, )]
-2 (Clrj )2 m, (_Qo)<7(1j | X >(Ajrk)

)

Con r=A,B, y donde m; y m,, representan los
momentos dipolares permanentes asociados a los estados
desacoplados |l//1> y |l//2> . En este caso:
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m; (Q)=[v; (rQ)my,(r:Q)d'r ®)

Donde m es el operador de momento dipolar electrénico,
para valores I,j=1,2. El factor de solapamiento

vibracional < X | X k> puede ser evaluado de acuerdo con

la formula de Pekarian (Di Bartolo y Goldberg, 1980):

(_l)k k/2 S\ Hoki2
<le|sz>ZWS exp _Z 2

©)
para j=0

Tenemos m;, 'y m, evaluado en —Q, y 0,
respectivamente, mientras que las Ecs. (6) y (7), y dado el
principio de Franck-Condon m;, se evalua en —(, . Esto

equivale a evaluar los momentos permanentes y de
transicion en los estados desacoplados en la geometria de
equilibrio. Sin embargo, estas geometrias se mezclan en la
evaluacion de los momentos en los estados acoplados. En
las ecuaciones (6-8), primero observamos que, aun cuando
los estados desacoplados tienen un momento dipolar

permanente nulo 77, =m,, =0, el acoplamiento induce
un momento no nulo en los estados acoplados

proporcionados 1, # 0. En segundo lugar, cuando m,,,
m,, son diferentes de cero, un caso importante en este
trabajo, las contribuciones de my, y m, a

M, (a =AB ) pueden diferir sustancialmente debido

tanto al factor de acoplamiento como al de Franck-Condon,
mientras que la unica manera en que los momentos del

dipolo permanente m1,, y M,, y contribuyen a (i, es a
través de la diferencia n1,, —m,,. En particular, cuando
my, =m,, #0, estos momentos del dipolo permanente
contribuyen a ¢, (a =A,B ) haciendo g4, diferente de

M, lo cual tiene consecuencias importantes para las
respuestas no lineales. En tercer lugar, el interesante efecto
del momento de transiciéon f¢,, que va en sentido inverso
al de los momentos del dipolo permanente mencionados
anteriormente, segun el cual £¢,, puede desaparecer como

efecto del acoplamiento intramolecular a pesar de que el
momento del dipolo de transicion en el estado desacoplado

my, #0. Esto es, v=—n, (EU _Ezk)/(mzz _mn)
y considerando esta expresion para el degenerado, las
condiciones para el efecto mencionado son: i) los dos
estados mezclados por el acoplamiento intramolecular
deben ser no degenerados; y 1ii) los signos de

m, (Elj _EZk) y m,, —m,, deben ser opuestos. En

cuarto lugar, el caso degenerado, E” = E,, merece una

atencion especial. En este caso ,, v 4, (a =A,B ) se

convierten

Hyp :%[mll(_Qo)_mzz (O)] (10)

Mo = %[’nll (_Q0)+m22 (0)]

i[(}(lj | sz>m12 (_QO )]

(1n

empleando el signo negativo en el estado |A> y el signo

positivo para el estado |B > .

Los momentos de transicién y de dipolo permanente son

ahora independientes del acoplamiento V , ademas f{,, ,no

contiene ninguna contribucion de m,, .

Estos resultados no se mantendrdn exactamente para una
funcion de onda mas general:

¥(r,0)=C, v, (r;0) 1,,(Q)+Co v, (1:0) 2 (Q)

pero un argumento perturbativo indica que incluso para una
mezcla mas general, las ecuaciones. (10) y (11) se
mantendran aproximadamente si hay una contribucion
dominante de cualquiera de los dos estados degenerados.

5. ECUACIONES OPTICAS DE BLOCH EN
ESTADOS ADIABATICOS

Es importante destacar que nuestro sistema molecular
aislado es representado en la base adiabatica

correspondiente a los estados |A> y |B > . Para estudiar la

extension de las ecuaciones de Bloch Opticas
convencionales, ahora en la base adiabatica, este sistema
que hemos descrito estard sujeto a la interaccidon por la
presencia del solvente, y a una interaccion radiativa por
efecto de los campos electromagnéticos. En orden de
describir la evolucion temporal del sistema, hacemos uso de

la ecuacion de Liouville dada por i0, p = [H , ,0] , donde

p(t) es la matriz densidad reducida, mientras H es el

Hamiltoniano total, el cual describe al soluto, solvente,
capos electromagnéticos y todas las interacciones entre

ellos, dado por H=Hg+
H.+H,+H, +Hg+H,,. Ahora Hg
corresponderd al Hamiltoniano del sistema aislado sujeto al

efecto intramolecular y descrito por H¢ =H,+H (r),
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donde H|, correspondera al Hamiltoniano en la base

diabética, mientras que H (r) representara la perturbacion

relativa al acoplamiento intramolecular; H , representa el
Hamiltoniano del reservorio térmico, el cual es despreciado
en el presente estudio; H, corresponde al Hamiltoniano

del campo electromagnético, el cual no tomamos en cuenta
por la consideracion de la aproximacion semiclésica. Para
completar la descripcion espectroscopica de interaccion

radiacion-materia, consideraremos H g, para representar la

interaccion entre el soluto (sistema activo con acoplamiento
intramolecular) y el campo, el cual describimos de acuerdo

con la aproximacién de tipo dipolar; H g, representa la
interaccion soluto-solvente descrita en términos de los
mecanismos de relajacion, y finalmente FH,, que

representa la interaccion entre el campo de radiacion y el
solvente. Esta ultima interacciéon no la tomamos en cuenta,
al considerar que la frecuencia del campo perturbador no es
sintonizable o resonante a la frecuencia de respuesta del
reservorio térmico. Normalmente se dice en este Gltimo que
el solvente es transparente a la radiacion, dado que no hay
absorcion. En orden de obtener la evolucion temporal del
sistema global, debemos considerar previamente algunas
aproximaciones, algo mas fundamentales. Suponemos un
reservorio térmico con muchisimos grados de libertad, de
forma que la interaccion con el soluto la energia sea
disipada rapidamente, haciendo que el reservorio
permanezca en el régimen de equilibrio térmico. Este hecho

se traduce en que p(l‘)s_R = p(l‘)s ®p(0)R, ademas

de considerar que el sistema en su interaccion con el campo
electromagnético pierde su memoria y evoluciona a partir
del momento que interacciona con el campo. Esto ultimo
corresponde a la aproximacion Markoviana. Una revision
mas detallada de las restantes aproximaciones
fundamentales que tienen lugar en este conjunto de
interacciones puede ser revisada en la referencia (Blum,
1981). Considerando entonces las interacciones
mencionadas, y haciendo uso de la teoria cuantica de
relajacion, la evolucion temporal del elemento de matriz
densidad reducida, solo para el subsistema, queda expresada
de la forma:

(afps )m'm = _ia)m'm (pS )m'm

{ (12)
(| [Ho o] m)+ DRy (05),,

h

donde R

' €S 12 matriz de relajacion, cuya forma exacta
puede ser vista en la referencia indicada, pero su deduccion
completa no es colocada en el presente trabajo. Notese que
la expresion (12) obedece a la evolucion temporal de una
parte reducida del sistema, adjudicada al subsistema,
distinto a lo que ocurre en la ecuacion de Liouville, la cual
permite la evolucion so6lo de sistemas completos. Las ecs.

(6) y (7) constituyen el punto central de este trabajo. En ellas

se incluyen los efectos de la base acoplada (acoplamiento
intramolecular) sobre el sistema de dos niveles, el
ensanchamiento homogéneo de la linea espectral y la
interaccion del sistema con el reservorio. En este trabajo,
hemos considerado que la presencia del reservorio térmico
no modifica parametros fundamentales en la respuesta del
soluto. El primer término de la ec.(12) describe el sistema
molecular acoplado con su frecuencia de resonancia

wm'm
segundo término es relativo a la interaccion de caracter
dipolar eléctrico entre el sistema y el campo de radiacion,
mientras que el ultimo término, corresponde al mecanismo
de relajacion del sistema introducido en forma

fenomenologico y representado por la matriz de
(Blum, 1981). Con todas
estas consideraciones en mente, la dinamica del sistema es

obtenida resolviendo las siguientes ecuaciones de Bloch
oOpticas para los estados adiabaticos:

= @o (frecuencia de Bohr en la base adiabatica); el

Bloembergen del tipo R

m'mn'n

d,p=M(t)p+R (13)
donde
Pas
Pp
i
0 f(v) %luABE con
. i
M(t)= f (v) 0 _EIUBAE
2i 2i 1
h/uABE %IUBAE _E
F(V)=ion L aE
T,
0
R= 0 |sd =gy —
1
T D

donde f (v) es definida como la funcién de acoplamiento;
_E,-E,
h ’

electromagnético; 7, y 7, representan los tiempos de

o donde E es la amplitud del campo

relajacion longitudinal y transversal, respectivamente;
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Pp = Pas — Ppp representan la diferencia de poblacion

entre los estados electronicos adiabaticos; el superindice (0)
denota el valor de equilibrio en la diferencia poblacional en
la ausencia de radiacion. En términos del acoplamiento
vibrénico, las cantidades de importancia que definen el
Hamiltoniano de interaccion radiacion-materia, se definen
de la forma:

—A
s _
d= Ae (mz“s/2n1?2)_:4vmm e 52 4 A2
Ae” +4v
con A=E,—E, =—h (14.b)
1 222 2 -S/2
o =%\/a)oh +4v'e (14.0)

Es posible recuperar la dindmica del sistema (en su conjunto
con la presencia del reservorio térmico e interactuando con
la perturbacion radiativa) en la representacion diabatica,

haciendo la perturbacién H pequefia, por lo que v —>0.
Finalmente, las ecuaciones de Bloch dpticas convencionales
en presencia del acoplamiento vibronico, quedan definidas
de la forma:

. 1 i
atpAB =| l@o —Fz Pas +%

x((maa_mbb)_‘_&mbajpDE (lsa)
1%

. -S/2
il WY (m,, —my, )+4ve>"*m,, £
h Uie 2 L2 Pas
vie T +V;

1 2i
0,0p = _E(pn —pg”)—;l(pm ~Pus)

— (15.b)
X 2v i/z 2 (maa _mbb)+_0mba
4vie™ " +V, %
0,Ppa :(6szB )* (15.0)

Como puede observarse tanto en las coherencias como en
las poblaciones, la dindmica queda definida en términos de
los parametros del acoplamiento, pero tiene informacion de
las bases diabaticas como funciéon de sus momentos
dipolares. Tal como lo sefialamos anteriormente, en la base
diabatica el sistema puede tener momentos dipolares
permanentes nulos, y sin embargo el correspondiente
momento dipolar en los estados adiabaticos no
necesariamente son ceros. Esto obliga a que en el calculo
no se considere la aproximacion de onda rotante y haya que
incorporar en el célculo todos aquellos términos de anti-
resonancia. Sin embargo, en la representacion adiabatica
esta consideracion ya no es determinante y por ende los
resultados pueden concebirse sin la consideracion de
inclusion de términos que estan fuera de resonancia.

6. COMENTARIOS FINALES

El modelo presentado en esta contribucion representa una
generalizacion o extension de las ecuaciones oOpticas de
Bloch convencional en el régimen local de propagacion.
Normalmente en este tipo de ecuaciones locales no se
consideran de forma explicita los momentos dipolares
permanentes, ya que considerarlos hace que el tratamiento
sea muy complejo y extenso por no poder hacer uso de la
aproximaciéon de la onda rotante. En un esquema
perturbativo, incluir términos de anti-resonancia y estar
fuera de la aproximacion mencionada, requiere
consideraciones muy particulares para evaluar las
convergencias de los términos que escalan muy
rapidamente, por ejemplo, cuando se trata interaccion
radiacién-materia en el caso de mezcla de ondas tipo
Rayleigh. Sin embargo, nuestra propuesta al convertir a la
nueva base de estados adiabaticos, permite incorporar de
forma natural los dipolos permanentes, los cuales son
funciones de los dipolos en la base diabatica, y estos
ultimos, pueden o no ser iguales a cero, pero el tratamiento
no requiere condiciones de estar fuera de la aproximacion
de onda rotante. Esto hace, que nuestra propuesta, sea de
utilidad para el estudio de los procesos de absorcion de dos
fotones, que normalmente se le estudia bajo consideraciones
explicitas de momentos dipolares permanentes distintos de
cero y tomando en cuenta los términos de anti-resonancia.
Nuestro modelo puede ser aplicado a moléculas que
presentan efectos del tipo Jahn-Teller o en los casos de
estados excitados de dimeros. La restriccion se cumplira
para los estados vibratorios casi degenerados en el llamado
caso de acoplamiento débil.
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Resumen: El objetivo del presente trabajo fue estudiar el comportamiento de las paredes de dominio ferroeléctricas en
una nanoesfera de titanato de plomo bajo diferentes condiciones térmicas, eléctricas y mecanicas. Para ello se ha
hecho uso de la teoria fenomenoldgica de Ginzburg-Landau y para obtener el estado de equilibrio se utilizaron
principios variacionales; las ecuaciones que aparecen en el desarrollo se resolvieron analiticamente. Los resultados
obtenidos proveen un perfil de la polarizacion dentro de las paredes de dominio 180° de la nanoesfera de titanato de
plomo, asi como el espesor de dicha pared en funcion de la temperatura y para distintas condiciones de la nanoesfera.
Se observa que, con el aumento de la temperatura, el perfil de la polarizacion se reduce y el espesor de la pared crece
al acercarse a cierta temperatura; todo lo cual permitiria sintonizar la temperatura de transicion ferroeléctrica
mediante el control del tamafio de la nanoestructura, de la presencia de cargas libres y de la aplicacion de esfuerzos
mecanicos.

Palabras clave: Pared de dominio, transicion ferroeléctrica, titanato de plomo, polarizacion.

Behavior of Ferroelectrics Domain Walls in a Lead Titanate
Nanosphere

Abstract: The objective of the present work was to study the behavior of the ferroelectric domain walls in a lead
titanate nanosphere under different thermal, electrical and mechanical conditions. For this, the phenomenological
theory of Ginzburg-Landau has been used and variational principles were used to obtain the state of equilibrium;
the equations that appear in development were solved analytically. The results obtained provide a profile of the
polarization within the 180 © domain walls of the lead titanate nanosphere, as well as the thickness of said wall as a
function of temperature and for different conditions of the nanosphere. It is observed that, with the increase in
temperature, the polarization profile decreases and the wall thickness increases as it approaches a certain
temperature; all of which would allow tuning the ferroelectric transition temperature by controlling the size of the

nanostructure, the presence of free charges and the application of mechanical stresses.

Keywords: Domain wall, ferroelectric transition, lead titanate, polarization.

1. INTRODUCCION

Un dominio en una fase ferroica, como puede ser un material
ferroeléctrico o uno ferromagnético, esta definido como la
region que contiene una configuracién espacial local ordenada
de un parametro de orden, el cual puede ser la polarizacion o
la magnetizacion, respectivamente. Los diferentes dominios
son distinguibles por su orientacion espacial del pardmetro de
orden.

La mayor parte de la investigacion actual sobre aplicaciones
de materiales ferroicos se enfoca en los limites entre dominios
vecinos, también conocidos como paredes de dominio, por sus
notables propiedades funcionales (Prando, 2017).

*luis.lascano@epn.edu.ec
Recibido: 18/05/2020
Aceptado: 22/09/2020
Publicado: 30/11/2020
10.33333/rp.vol46n2.04
CCBY 4.0

Existen diversas investigaciones acerca del uso de las paredes
de dominio como elementos activos en dispositivos
electronicos, y muy particularmente en memorias no volatiles
(Foerster et al., 2016; Salje, 2010; Li et al., 2005; Catalan et
al., 2012; Grimley et al., 2018; Chopra et al., 2000); sin
embargo, a pesar de varios avances en la manipulacion de las
paredes de dominio ferroeléctrico y en el control de su
conductividad, los principios del funcionamiento en
dispositivos de memoria aun no estin completamente
definidos (Prando, 2017).

El presente trabajo tuvo como objetivo modelar y estudiar
tedricamente el comportamiento de las paredes de dominio de
180° en una nanoesfera ferroeléctrica de titanato de plomo
(PbTiO3), dando asi continuidad al trabajo de Andrade y
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Lascano (2017), donde se estudiaron los efectos que produce
la disminucién de tamafio de la nanoesfera, al estar sometida a
la accion simultanea de campos de despolarizacion y de
esfuerzos mecanicos. Aqui se buscdé conocer el
comportamiento de las paredes de dominio en la nanoesfera de
titanato de plomo bajo la accion de los mismos campos.

Para la realizacion de este estudio se han tomado en cuenta
varios trabajos sobre paredes de dominio (Lee et al., 2009;
Poykko y Chadi, 1999; Meyer y Vanderbilt, 2002; Behera et
al., 2011) realizados mediante primeros principios y con la
teoria del funcional de la densidad, en los cuales se ha
calculado el perfil de la polarizacién de pared de dominio para
ciertos arreglos de celdas unitarias vecinas, tomando en cuenta
el desplazamiento de los atomos dentro de la celda unitaria con
parametros macroscopicos fijos tales como la temperatura
T = 0K (Poykko y Chadi, 1999), es decir, dentro de un
escenario estatico de la fase ferroeléctrica. En cambio, aqui
buscamos conocer el comportamiento de las paredes de
dominio en funcién de la temperatura y bajo diversas
condiciones de la nanoesfera de PT.

El conocimiento del comportamiento de las paredes de
dominio de una nanoestructura ferroeléctrica puede utilizarse
para predecir la respuesta piezoeléctrica de este tipo de
cristales; como también puede ser de mucha ayuda en el disefio
de cristales nanométricos para uso en dispositivos de alta
piezoelectricidad, donde se aprovechan técnicas de ingenieria
de configuracion de dominio (Li y Chen, 2006; Wada et al.,
2007; Bell et al., 2020; Lipatov et al., 2019; Jiang et al.,2018).

Los resultados obtenidos en este estudio muestran la influencia
que tienen la temperatura, el tamafo de particula y los
esfuerzos mecanicos sobre el perfil de la polarizacion en la
pared de dominio 180°, y sobre el espesor de dicha pared en
una nanoesfera de titanato de plomo.

Estos resultados pueden ser utiles al estudiar la inversion de
polaridad de los dominios ferroeléctricos bajo la accion de
campos eléctricos externos en condiciones termo-mecanicas
de funcionamiento, con miras a utilizar estos materiales en
dispositivos tales como sensores, actuadores, memorias
ferroeléctricas de acceso aleatorio. Ademas, son importantes
los estudios a nivel nanométrico porque permiten la
construccion de una alta densidad de memoria guardada en
circuitos nano electronicos (Faraji et al., 2017; Rojac y
Damjanovic, 2017; Kumar et al., 2020; Scott et al., 2016; Chai
et al., 2020).

El estudio aqui desarrollado pretende avanzar en la
comprension de las propiedades ferroeléctricas de un cristal a
escala nanométrica.

2. METODOLOGIA

La presente investigacion de caracter teodrico estudia el
comportamiento de las paredes de dominio de una
nanoestructura de titanato de plomo bajo diferentes
condiciones. El sistema a estudiar consiste de las paredes de
dominio 180° de una nanoesfera ferroeléctrica de titanato de
plomo (PT), rodeada por una capa de cargas espaciales en su

superficie y sometida a la accién simultdnea del campo de
despolarizacion y de esfuerzos mecanicos.

El modelo tedrico propuesto se fundamenta en la teoria
fenomenologica de  Gizburg-Landau para  cristales
ferroeléctricos, tomando como parametro de orden a la
polarizacion del cristal. Entonces se plantea la densidad
volumétrica de energia del sistema tomando en cuenta las
magnitudes siguientes: la energia de un cristal mono axial
simple ferroeléctrico bajo ausencia de campos eléctricos
externos, la energia de despolarizacion generada por la
formacion de los dominios de 180° en la nanoesfera rodeada
por una capa superficial de cargas libres, la energia provocada
por la presencia de esfuerzos mecanicos y la energia de pared
de dominio.

Posteriormente, se realiza un calculo de tipo variacional
buscando la configuracion de equilibrio estable del sistema vy,
de alli, la polarizacion y el espesor de la pared de dominio. En
ese desarrollo se llega a una ecuacion diferencial compleja
cuya solucion se la encuentra mediante el uso de integrales
elipticas de tercer orden. Asi se obtiene una solucion para el
perfil de polarizacién de la pared de dominio y para el espesor
de dicha pared. Finalmente se hace un analisis cuantitativo del
comportamiento de la pared de dominio en funciéon de
parametros variables tales como la temperatura, el didmetro de
la particula, el grosor de la capa de cargas libres que cubren la
nanoesfera y los esfuerzos mecanicos, mediante el uso del
lenguaje de programacion Python.

Densidad de energia libre

El anélisis parte con la determinacion de la densidad de energia
libre de Ginzburg-Landau-Devonshire de la nanoesfera de PT,
a la cual se anaden la densidad de energia de despolarizacion,
la densidad de energia de paredes de dominio y la densidad de
energia electro-elastica.

La densidad volumétrica de energia libre, Fp, de un cristal
ferroeléctrico en ausencia de campos eléctricos externos se
expresa como serie de potencias pares de la polarizacion P
(Rabe et al., 2007):

Fp = ZaP? +~fP* +=(P° (1)

donde a@ = ay(T — Ty) depende a la vez de la temperatura T
de la nanoesfera y de la temperatura de transicion TOco del PT.
Allf a, By € son coeficientes cuyos valores pueden obtenerse
desde experimentos, o pueden calcularse por métodos de
primeros principios (Lallart, 2011).

A la anterior densidad de energia se afiade la densidad de
energia de despolarizacion, F;, debida al campo eléctrico de
despolarizacion, la cual representa la energia eléctrica
necesaria para la formacion de los dominios de 180° en la
nanoesfera (Andrade y Lascano, 2017):

Fy=e2 [1 - e‘z”@)] p2 @)

D2
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. 4 .
donde €* = — D es el diametro de la nanoesfera de PT, d es
0

el grosor de cada dominio de 180°. Ademas, alli se considera
una nanoesfera cubierta por una capa de grosor t de cargas
eléctricas espaciales.

Asimismo, también debe afiadirse la densidad de energia F
correspondiente al efecto de esfuerzos mecéanicos ¢ aplicados
sobre la nanoesfera de PT, los cuales pueden también
originarse en la transicion desde una fase paraeléctrica cubica
a una fase ferroeléctrica tetragonal del PT. Ya que la fase
ferroeléctrica del PT es tetragonal, su polarizacion estd
determinada tnicamente por la componente P; del campo de
polarizacion P = (0,0, P,), (Sunetal., 2010), es decir, P = P;.
Ademas, al contrario de lo realizado en el trabajo de Cao y
Cross (1991), aqui se toma en cuenta la condicion hidrostatica
para los esfuerzos mecanicos, esto es: 61 =62 =063 =0, 04 =
065 =06=0. Por lo tanto, la densidad de energia F es (Andrade
y Lascano, 2017):

3 2
FJ = _E(sll + 512)0-2 - (Qll + Zle)UP (3)
donde los @;; son los coeficientes electroestrictivos.

De este modo, sumando las Ecuaciones (1), (2) y (3),
obtenemos la energia libre por unidad de volumen, notada
como F;, de una nanoesfera ferroeléctrica con una estructura
de dominios de 180°, su valor es:

D
Fy=2aP? +1ppt+1¢ps 4 e Lly — o72(@)] p2 -
2 4 6 D

2

2 (511 + 512)0% = (Qu1 + 2015)0P? @)

Todos los valores de los coeficientes que intervienen en la
densidad de energia F; de la Ecuacion (4) aparecen detallados
en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros del cristal de titanato de plomo

Parametro  Valor Referencia

Tow 752 K Zhang et al. (2008)
g 7,6 X 10° C2m2N Rabe et al. (2007)
B —2,92 x 108 C2m2N Idem
14 1,56 x 10° C"*m'°N  Idem

Q11 0,089 C~?m* Idem

Q1 —0,026 C?m* Idem

Si1 —-2,5C" 12 m2N1t Idem

51, 9,0 C" 1?2 m2N~1 Idem

Agrupando los términos de P 2 en la Ecuacion (4) se obtiene:

. td

D
d
DZ

[1 - e—ZTT(—)] - (Q11 +

Fy= —2(511 +512) 0%+ {%OH‘E

+2Q12)a} P2+ BP* +< (P (5)

Finalmente, a la anterior densidad de energia se le afiade la
contribucion de la densidad de energia de pared de dominio,
F,,, la cual depende del gradiente del campo de polarizacion
que existe en la pared, y que representa fisicamente la densidad
volumétrica de energia en la direccion de mayor cambio de la
polarizacion en el espacio, y puede expresarse asi:

1
F, =glVP? (6)

donde g es el coeficiente de energia del gradiente de
polarizacion que depende de la naturaleza del cristal.

De este modo, afiadiendo a la energia dada en (5) la densidad
de energia de la relacion (6), se obtiene la densidad de energia
del sistema en estudio:

F=—2(s;1 +51)0% + AP + 2 BP* +~(P® + - g|VP?
(7

donde por facilidad de analisis se ha introducido el coeficiente
1 1 . td —on(®
JA=jate[1-e @] - (Q, +20Q,,)0.

Ademas, si se limita el estudio al caso cuasi-unidimensional en
el que la variacion de la polarizaciéon ocurre tan solo en
direccion perpendicular a la misma, y si se denomina como eje
X a aquel de la direccion de cambio de la polarizacién, con el
origen en el centro del dominio, entonces el gradiente de la

o dp . -
polarizacion se reduce a VP = w7 la densidad volumétrica
de la energia libre del sistema resulta ser:

dp|?

dx

(®)

F=—2(s11 +515)02 + ZAP? +-BP* +=(P® + |

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Los estados de equilibrio

Una vez determinada la densidad de energia libre del sistema,
el equilibrio estatico del mismo se puede obtener aplicando el
método variacional a dicha densidad de energia, el cual se
expresa por:

0 0 7

X

Se puede considerar que los dominios del sistema constituyen
fases homogéneas, es decir, que dentro de cada uno de ellos no
hay variacion de las magnitudes fisicas, por lo que la Ecuacion

aF . . .
(9) se reduce a P 0, condicién que aplicada a la Ecuacion
(8) equivale a:

AP+ BP3 + P> =0 (10)
cuyas soluciones proporcionan los valores de polarizacion de
los estados de equilibrio de los dominios, los mismos que son:

P=0

Py =+

—B+(BZ—4A<);r (11)

2¢

La soluciéon P = 0 corresponde a la fase cubica paraeléctrica
del sistema, y la solucién (11) describe los dos estados de
polarizacion de la fase ferroeléctrica tetragonal, es decir que la
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polarizacion en tal fase estd dada por P = (0,0, +|P,|). La
direccion de P es perpendicular a la direccion X definida
anteriormente. Son justamente estas dos posibilidades de
orientacion de la polarizacién, energéticamente equivalentes,
las que dan lugar a la estructura de dominios de 180° y, por
consiguiente, en la apariciéon de una pared de dominio entre
dos de ellos.

La pared de dominio es una zona de transicion entre los dos

valores de la polarizacion P dados por la Ecuacion (11), y
como tal es una region heterogénea del sistema. Por ello, el
perfil de la polarizacion en la pared de dominio se puede
obtener aplicando el principio variacional (9) a la densidad de
energia libre dada por la Ecuacion (8), lo cual conduce a la
siguiente relacion:

d?p
dx?

AP —BP3 —TP5 =0 (12)
Para la resolucion de la Ecuacion (12) dentro de la pared de
dominio se ha realizado un procedimiento analogo a los
realizados en los trabajos de Cao y Cross (1991) y de Falk
(1983), involucrando el uso de integrales elipticas de tercera
clase. Las condiciones de borde necesarias consisten en el
hecho antes descrito de que la polarizacion a los costados de la
pared toma los valores (0,0,%|P|), las cuales ademas
corresponden a la direccion [001]. Meyer y Vanderbilt (2002)
y Torres Sancho (2009) reportan la existencia de paredes de
dominio de 180° paralelas a esas mismas direcciones en el PT
para su fase ferroeléctrica tetragonal. Con todo ello, se obtiene
la solucidn siguiente:

. X
P = L(flﬁm) 13
(%) = 172 (13)
[C+sinh2($1zoo)]
donde:
7
5180":% (14)
Po(fpo +§ﬁ')
_ 6{Py%+3p
T 47Py2+3p (15

La Expresion (13), solucion de la Ecuacion (12), representa el
perfil de la polarizacion a través de la pared de dominio en la
fase ferroeléctrica tetragonal de la nanoesfera, mientras que la
Ecuacion (14) representa el espesor de la pared de dominio de
180°. Tanto el perfil como el espesor dependen de las
condiciones en la que se encuentra la nanoesfera a través de
las cantidades A y Py, y es lo que se analiza a continuacion.

Para obtener resultados numéricos a partir de las soluciones
antes encontradas es necesario conocer el valor del coeficiente
g de energia de gradiente para el PT, ademas de hacer uso de
los valores presentados en la Tabla 1. La literatura ofrece datos
provenientes indirectamente de medidas experimentales, y
otros provenientes de simulaciones para sistemas de PT
proximos al que se estudia en este trabajo. En el trabajo de Li
et al. (2001) se dan valores experimentales de coeficientes G;;
del gradiente de energia de pared de dominio, tales que para el
sistema aqui en estudio, que es cuasi unidimensional, se tiene
que g = Gy1 = 0,6G;49, donde Gy4o es una constante para

normalizar G;; durante la simulacién y se relaciona con el
espaciado de la cuadricula en el espacio real (Choudhury et al.,
2005). Con base en medidas experimentales, Li et al. (2001)
manifiestan que el valor de Gy;9 estd en el intervalo
comprendido entre 0,9 X 107%y 6,8 x 1071° C™2m*N. Si
bien Shin et al. (2007) mediante simulacion en dindmica
molecular han calculado coeficientes del gradiente de
polarizacion con valores menores asociados a los planos (100),
en el presente trabajo se ha decidido adoptar, en primer lugar,
un valor experimental y, en segundo lugar, el valor menor del
intervalo antes anotado, por cuanto este valor esté relacionado
con el estado de menor energia de pared de dominio y, por
tanto, posiblemente el mas probable; dicho valor es g = 0,6 X
0,9 X 1071°C2m*N = 0,54 x 1071°C~2m*N y es el que se
ha utilizado en los calculos que aqui se presentan.

No se han encontrado estudios experimentales que muestren el
perfil de la pared de dominio de 180° del titanato de plomo en
funcion de la temperatura, tamafio de particula, y la capa de
cargas eléctricas libres en su superficie; y tampoco la de grosor
de pared de dominio en funcion de los parametros ya
mencionados a escala nanométrica. Por otro lado, existen
trabajos como los de los autores Lee et al. (2009), Behera et al.
(2011) y Poykko y Chadi (1999), donde mediante célculos de
primeros principios y de DFT se obtienen perfiles de la
polarizacion en la pared de dominio del titanato de plomo para
el cuerpo masivo, de modo que su escala en cuanto al grosor
es de los amstrongs, 1o cual no es compatible para realizar una
comparacion con el modelo aqui presentado que se refiere a
una escala nanométrica.

3.2 Polarizacion en la pared de dominiol80°

En la Figura 1 se presenta el perfil de polarizacion en funcion
de la posicion dentro de la pared de dominio de la nanoesfera
de PbTiO3 para una polarizacion espontanea del cuerpo
masivo igual a |P,| = 0,75 C/m?, y obtenida a partir de la
Ecuacion (13). Alli se observa que la polarizaciéon cambia de
signo cuando cruza el centro de la pared, como era de
esperarse, y se satura en los valores Py = 40,75 C/m?. La
polarizacion sigue el comportamiento de una funcion simétrica
alrededor del centro de la pared de dominio.

0.6

04Ff

0.0

P, (('/‘!11")

=04

—0.6

0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 04 0.6

r (nm)

Figura 1. Polarizacion en funcion de la posicion en la pared de dominio de
180°, para una polarizacion espontanea de cuerpo masivo P 0 = 0,75C/m2
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Los resultados que se muestran a continuacién provienen de
aplicar las Ecuaciones (13) 6 (14) simultaneamente con la
Ecuacion (11). Esto se realiza por cuanto se quiere conocer el
comportamiento de la polarizacion de la pared de dominio, o
el grosor de pared de dominio, en funcion de parametros tales
como son la temperatura, el diametro de la nanoesfera, el
espesor de la capa cargas espaciales que cubre a la nanoesfera
de PT y los esfuerzos mecanicos, todos los cuales se
encuentran implicitamente en la Ecuacion (11).

En la Figura 2 se presenta el perfil de la polarizaciéon en
funcion de la posicion dentro de la pared de dominio 180° para
varias temperaturas del sistema. Alli se observa que, en
general, la polarizacion decrece notablemente cuando la
temperatura se incrementa; a las temperaturas de 0 K, 298,15
K y 500 K los perfiles de polarizacion son semejantes entre si,
no asi para la temperatura de 636,67 K donde el valor de la
polarizacion experimenta una reduccion notable y el
comportamiento es muy distinto al que aparece para las
temperaturas antes mencionadas. Esto es, al igual de lo que
sucede con la polarizacion espontianea en los dominios
ferroeléctricos, el valor de la polarizacién a través de la pared
de dominio se reduce drasticamente cuando la temperatura del
sistema se aproxima a la de su transicion ferroeléctrica.

o8| — T =0K
07H == T =298.15K
08| we P =500K ’

05 o T =637T.6TK (A 3

P (('/le)

0.9 - - - .
-06 -04 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

x (nm)

Figura 2. Polarizacion en funcion de la posicion en la pared de dominio de
180° de una nanoesfera de diametro 20 nm a diferentes temperaturas, con
configuracion de 3 dominios y capa de cargas libres de espesor t = 0,2 nm

La Figura 3 presenta la polarizacion en funcion de la posicion
dentro de una pared de dominio 180° para una nanoesfera de
PT con diferentes diametros, un espesor fijo de la capa de
cargas libres en su superficie y a temperatura ambiente. Se
observa que, para todas las posiciones, al disminuir el tamafio
de particula también disminuye el valor de la polarizacién, y
esta reduccion es muy pronunciada para el valor de diametro
D = 5,47 nm de la nanoesfera. Este valor de diametro es el
valor critico calculado en el trabajo de Andrade y Lascano
(2017) para la nanoparticula de PT, diametro para el cual la
polarizacion espontanea practicamente se anula.
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Figura 3. Polarizacion en funcion de la posicion en la pared de dominio de
180°, para varios diametros de la nanoesfera, con configuracion de 3
dominios, capa de cargas libres de espesor t = 0,2 nm y a temperatura
ambiente T = 298,15 K

En la Figura 4 se presenta el perfil de la polarizacion en
funcion de la posicion dentro de una pared de dominio de 180°
en una nanoesfera de PT de 20 nm de didmetro y a temperatura
ambiente, para diferentes espesores de la capa superficial de
cargas libres. El aumento del grosor de la pelicula de cargas
libres sobre la superficie de la nanoparticula reduce, para todas
las posiciones, el valor de la polarizaciéon en la pared de
dominio. Particularmente, para el valor de t = 0,73nm, hay
una gran distorsion del perfil de la polarizacion respecto al
perfil que se observa para el espesor t = 0,20 nm, lo cual
expresa la fuerte influencia de la capa de cargas libres sobre el
campo de despolarizacion dentro de la pared de dominio.

07t — t=02nm
== t=0.5nm

o5kl == t=0.Tnm .

04 t =0.73nm /

0.0
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Figura 4. Polarizacion en funcion de la posicion en pared de dominio de
180° de una nanoesfera de didmetro D = 20 nm, para varios grosores de capa
de cargas libres superficiales, con configuracion de 3 dominios y a
temperatura ambiente T = 298,15 K

La Figura 5 presenta la polarizacion en funcion de la posicion
en una pared de dominio 180° para una nanoesfera de PT con
100 nm de diametro y a 50 K de temperatura, para diferentes
valores de esfuerzos mecanicos aplicados sobre la misma. Se
observa que los esfuerzos de tension (esfuerzos positivos)
hacen que el perfil de polarizacion aumente ligeramente en
relacion con el perfil de polarizacion en ausencia de esfuerzos
(linea negra). En contraste, bajo la presencia de esfuerzos de
compresion (esfuerzos negativos) el perfil de polarizacion en
la pared de dominio se reduce significativamente respecto al
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caso de la nanoesfera libre de esfuerzos; tal reduccion es
mayor a medida que los esfuerzos de compresion aumentan, y
podria suceder que para valores elevados de esfuerzos de
compresion se altere la estabilidad ferroeléctrica del sistema.
Puede sugerirse que, a escala nanométrica, la aplicacion de
esfuerzos de compresion elevados provoca una reduccion del
tamafio de la nanoesfera ferroeléctrica, y con ello una
amplificacion del efecto de tamafio de particula ya observado
en el trabajo de Andrade y Lascano (2017).

3.3 Espesor de pared de dominio de 180°

En la Figura 6 se representa el espesor de la pared de dominio
en funcion de la polarizacion espontanea de la nanoesfera de
PT. Alli se observa que el espesor de pared de dominio se
incrementa de manera abrupta cuando la polarizacion
espontanea se acerca su valor critico dado por P(T = T¢) =

’—2% = 3,053 X 1071 C/m? y calculado en el trabajo de

Andrade y Lascano (2017) para la nanoesfera de titanato de
plomo. Aparece asi un resultado peculiar: un crecimiento
brusco del espesor de la pared de dominio cuando la particula
se acerca a la transicion ferroeléctrica. Una posible
interpretacion es que este acelerado crecimiento del grosor de
pared de dominio hace que la pared de dominio vaya ocupando
mas volumen dentro de la nanoesfera hasta cubrir todo el
cristal, cuando éste se acerca a la transicion ferroeléctrica. Por
otro lado, para valores de polarizacion superiores al critico

P(T = Tg) = /—%: 3,053 x 10~ C/m?, el grosor de

pared de dominio se reduce notablemente y tiende a cero.
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Figura 5. Polarizacion en funcién de la posicion en pared de dominio 180°
para diferentes esfuerzos mecénicos aplicados a una nanoesfera de PT con
didametro D = 100 nm, con capa de cargas superficiales de grosor t = 0,2 nm,
con configuracion de 3 dominios y a la temperatura T = 50 K
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Figura 6. Espesor de la pared de dominio en funcion de la polarizacion
espontanea de una nanoesfera de titanato de plomo

La Figura 7 presenta el espesor de la pared de dominio de una
nanoesfera de PT en funcion de la temperatura y para
diferentes diametros de la nanoparticula. Se observa que, para
un didmetro definido, el espesor crece con el aumento de la
temperatura y lo hace de manera muy abrupta cuando la
temperatura se acerca a cierto valor, el cual es diferente para
cada diametro de la particula. Tal temperatura es la de Curie
de la transicion ferroeléctrica calculada en el trabajo de
Andrade y Lascano (2017), y se ve que la misma se reduce con
la disminucion del tamafio de particula, lo cual concuerda con
el analisis que se realiza en el trabajo mencionado. Ademas, se
observa que a 0 K de temperatura y para todos los diametros
de la particula, el grosor de la pared de dominio es cercano a
los 0,3 nm.
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Figura 7. Espesor de la pared de dominio de nanoesfera de titanato de plomo

en funcion de la temperatura, para diferentes diametros de la nanoesfera, con

capa de cargas superficiales de grosor de t = 0,2 nm y con configuracion de 3
dominios

En la Figura 8 se presenta el espesor de la pared de dominio en
funcién de la temperatura de la nanoesfera de PT con 20 nm
de diametro y configuracion de 3 dominios, para distintos
valores del espesor de la capa superficial de cargas libres.
Como era de esperarse, se observa el mismo aumento brusco
del espesor cuando crece la temperatura; el valor de
temperatura para el cual el incremento es subito es aquel de la
transicion ferroeléctrica; tal valor se reduce de manera notable
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con el aumento del espesor de la capa de cargas libres
superficiales, reduciéndose asi la estabilidad de la fase
ferroeléctrica. Ademas, a la temperatura de 0 K, el valor del
grosor de la pared crece con el aumento del espesor de la capa
de cargas superficiales.

La Figura 9 muestra el espesor de la pared de dominio en
funcion de la temperatura de una nanoesfera de PT con 100 nm
de didmetro y para diferentes esfuerzos aplicados. Se han
considerado 3 dominios en la nanoesfera y una capa de cargas
libres superficiales con 0,2 nm de espesor. En general, se
observa el mismo comportamiento de los dos casos anteriores
en relacion con el aumento de la temperatura. Y ademads se
observa que los esfuerzos de tension aplicados provocan un
incremento de la temperatura de transicion ferroeléctrica y, por
el contrario, los esfuerzos de compresion reducen tal
temperatura. Por otro lado, para la temperatura de 0 K el valor
del grosor de pared de dominio crece con el aumento de la
magnitud de los esfuerzos de compresion, y practicamente no
se altera con los esfuerzos de tension.
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Figura 8. Espesor de la pared de dominio en funcion de la temperatura de
nanoesfera de titanato de plomo con diametro D = 20 nm y configuracion de
3 dominios, para diferentes grosores t de la capa de cargas superficiales
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Figura 9. Espesor de la pared de dominio en funcion de la temperatura de
nanoesfera de titanato de plomo de didmetro D = 100 nm, para diferentes
esfuerzos mecénicos ¢ aplicados a la nanoesfera, con configuracion de 3
dominios y capa de cargas superficiales de espesor t = 0,2 nm

4. CONCLUSIONES

El presente modelo prevé que el perfil de la polarizacion de
pared de dominio de 180° de la nanoesfera de titanato de
plomo tiende a desaparecer y a deformarse con el aumento de
la temperatura, con la reduccion del tamafio de la
nanoparticula, con el aumento del grosor de la capa de cargas
espaciales en la superficie de la misma, y con la aplicacion de
esfuerzos de compresion. Por el contrario, la estabilidad del
caracter ferroeléctrico del sistema se ve favorecido con la
presencia de esfuerzos de tensién y con el incremento del
tamafio de particula.

Al aumentar la temperatura y al aproximarse a la temperatura
de transicion ferroeléctrica (la cual depende del diametro de la
nanoesfera, del espesor de la capa de cargas espaciales y de la
presencia de esfuerzos), el espesor de la pared de dominio de
la nanoesfera de titanato de plomo crece de forma abrupta. La
pared de dominio es una zona heterogénea de polarizacion y si
su espesor crece subitamente (tal que el espesor podria ocupar
toda la nanoesfera) significa que la fase ferroeléctrica esta
tornandose  inestable; ademas, simultaneamente la
polarizaciéon misma en la pared va disminuyendo y tiende a
desaparecer. Estos dos aspectos pertenecen pues al mismo
fenomeno: el cristal esta transitando de la fase ferroeléctrica a
la paraeléctrica.

Los resultados aqui encontrados muestran principalmente
como la temperatura de transicion ferroeléctrica de una
nanoestructura puede ser sintonizable controlando parametros
tales como: tamafio de la nanoestructura, presencia de cargas

espaciales, y aplicacion de esfuerzos de tension y/o
compresion.
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Resumen: Utilizando un modelo de estimacion de eleccion binaria de 2 etapas, se determinan los factores que motivan
a las empresas a adoptar innovaciones previamente desarrolladas en productos y procesos. Se utiliz6 una muestra de
8 025 empresas ecuatorianas provenientes de la Encuesta de Actividades de Ciencia, Tecnologia e Innovacion, en sus
ediciones 2009-2011 y 2012-2014. Los resultados concluyen que el recurso cognitivo de las empresas, las actitudes
colaborativas con clientes y proveedores y los canales de comunicacion que estas tienen influyen positivamente en la
adopcion de innovacion. El tamafio de la empresa resultd tener una relacion en forma de U, mientras que el nivel de
exportaciones resulté no tener ningtn efecto.

Palabras clave: Adopcion, Innovacion, Difusion, Conocimiento, Productos, Procesos.

Determinants of the Adoption of Innovation in Ecuador

Abstract: Using a 2-stage binary choice estimation, the factors that motivate firms to adopt previously developed
innovations in products and processes are determined. A database of 8 025 Ecuadorian firms from the National Survey
of Science, Technology and Innovation Activities, in its 2009-2011 and 2012-2014 editions, is used. The results show
that the firm's cognitive resource, collaborative attitudes with customers and suppliers and the communication
channels have a positive impact on the adoption of innovation. The size of the firm has a U-shaped relation with the

adoption of innovation while the level of exports does not have any effect.

Keywords: Adoption, Innovation, Diffusion, Knowledge, Products, Processes.

1. INTRODUCCION

La innovacion es uno de los componentes mas importantes
para el desarrollo econdémico, productividad y avance
tecnolégico de cualquier nacidon (Nadiri, 1993). Mediante la
innovacion realizada por las empresas se obtiene mayor
crecimiento econdémico y se pueden generar mayores
ventajas competitivas a largo plazo (Fagerberg, 1988). Un
retraso o un estancamiento en la innovacién comprometen
seriamente el desempefio y la supervivencia de una
economia. (Porter, 1990). La innovacion en una empresa se
puede lograr a través de dos vias: La primera es una
innovacion propia, desarrollada internamente por la misma
entidad que la utiliza. La segunda opcion es la adopcion, que
es realizada principalmente por otras entidades y adquirida
posteriormente por otra empresa que hara uso de la misma
(Autant-Bernard et al., 2010).

El comportamiento de adopcién suele ser muy usual en
paises en vias de desarrollo, donde las interacciones entre
clientes y empresas se ven mermadas por el bajo grado
institucional, lo que hace que no existan incentivos
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CCBY 4.0

suficientes para innovar en base al esfuerzo propio
(Chaminade & Vang, 2008). Con un analisis de costos y
beneficios, algunas empresas pueden encontrar mas factible
adoptar una idea materializada por otros en lugar de
desarrollar su propia innovacion (Benhabib & Spiegel, 2005;
Nelson, 1959).

Cuando se utilizan muy frecuentemente tecnologias ¢ ideas
desarrolladas por entidades externas podria estancar el
potencial innovador de las firmas nacionales, incrementando
la competitividad externa y extranjera (Benhabib & Spiegel,
2005; Liu et al., 2013; Nelson, 1959). Esto hace que las
economias en vias de desarrollo se vuelvan progresivamente
mas dependientes de las economias mas desarrolladas
(Hobday, 2005; Jameson, 2016). Segun el reporte The Global
Innovation Index (2019) realizado por la Organizacion
Mundial de la Propiedad Intelectual, la Universidad de Cornell
y la Escuela de Negocios INSEAD, Ecuador ha ocupado
consecutivamente los Ultimos lugares entre los paises menos
innovadores a nivel mundial y regional, llegando incluso a
posicionarse como el sexto pais menos innovador del mundo
en el afio 2010. De acuerdo con la Encuesta de Actividades de
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Ciencia, Tecnologia e Innovacion (2015), entre el afio 2009 a
2014, de las 8 025 empresas ecuatorianas encuestadas, 4 066
introdujeron una innovacién o mejora significativa de bienes,
servicios o procesos, que representan el 42,07%. De las
empresas que innovaron, 1 339 empresas (32%) lo hicieron a
través de la adopcion.

El objetivo de esta investigacion es analizar los determinantes
de la adopcion de la innovaciéon. Para ello, se emplea la
metodologia Heckman-Probit que permite corregir el sesgo de
seleccion. Este problema de sesgo consiste en que solo
aquellas empresas que obtienen una innovacion pueden elegir
entre adopcion o desarrollo propio. Esto implica que aquellas
empresas que no hayan tenido alguna innovacién no serian
consideradas. Los datos usados pertenecen a la Encuesta de
Actividades de Innovacion, Ciencia y Tecnologia en sus dos
unicas ediciones existentes, 2009-2011 y 2012-2014.

Los resultados muestran que los canales de comunicacion e
intercambio creados por las empresas a través de la innovacion
organizacional, grupos empresariales y actividades de
cooperacion promueven el proceso de difusion de
innovaciones, por lo cual las empresas ecuatorianas son
capaces de reconocer innovaciones para posteriormente
adoptarlas. El talento humano bien preparado también influye
positivamente en el proceso de adopcion de innovaciones,
debido al efecto del intercambio y absorcion de conocimiento.
La participacion en mercados internacionales a través de
exportaciones aparenta no ser relevante.

Esta investigacion contribuye a la literatura poco explorada
sobre la innovacion y adopcion de innovaciones en via de
desarrollo, como es el caso de Ecuador, identificando la
medida en la que ciertos factores inciden sobre la adopcion de
innovacion. Ademas, en base a los resultados de este estudio,
se proponen recomendaciones dirigidas a las entidades que
tienen influencia en los procesos de innovacion tanto en el
ambito publico como privado.

La estructura de este estudio contempla varias secciones. En la
seccion 2 se realiza una exploracion tedrica que identifica los
factores que determinan la innovacién y la adopcion de
innovacion. En la seccion 3, se describen los datos y la
metodologia empleada. La seccion 4 discute los resultados
obtenidos y finalmente la seccion 5 concluye y propone
recomendaciones.

2. LITERATURA RELACIONADA

El proceso de adopciéon de innovaciéon se puede entender a
través de la teoria de la difusion de innovaciones (E. Rogers,
1962) y la teoria de la absorcion de conocimiento (M. Cohen
& Levinthal, 1990). Rogers (1962) afirma que las
innovaciones podrian generar cierta incertidumbre antes de ser
lanzadas al mercado. Asi, solo una minoria de empresas
deciden asimilar dicho riesgo y las empresas que no tienen la
capacidad de asimilar la incertidumbre pasan a ser adoptantes.
El beneficio que reciban de dicha innovacion decrecera con el
tiempo hasta que la innovacion naturalmente pierda su valor.
La segunda teoria de absorcion de conocimiento muestra que
la propension a adoptar innovaciones depende de la capacidad

de las firmas de asimilar y absorber conocimientos adquiridos
a través del aprendizaje. A su vez, el nivel de absorcion de
conocimiento dependera en gran medida del personal
altamente cualificado, la estructura organizacional, estructuras
de comunicaciéon y los flujos internos de informacion.

Como la innovacion es un factor clave para el desarrollo de los
paises, el estudio para paises en vias de desarrollo es pertinente
y relevante. Segin Hobday (2005), los paises en vias de
desarrollo adquieren innovaciones en un tiempo tardio,
influenciados principalmente por el status o liderazgo de
aquellos paises con mayor industrializacion Kim (1997)
enuncia que los paises en desarrollo inicialmente adoptan
tecnologia externa, la asimilan después de un tiempo para
posteriormente mejorarla. Este proceso es conocido como
proceso de recuperacion.

La adopcion de innovacion tiene fundamentos teoricos
relacionados con el conocimiento, el aprendizaje de la
empresa, los canales de intercambio y comunicacion,
actividades cooperativas y otras caracteristicas internas. Los
mecanismos de relacion con cada tipo de variable se presentan
a continuacion.

2.1 Nivel de Personal Altamente Cualificado

Las empresas con mayor capital humano para innovar tendrian
una mayor disposicion a realizar una innovacion propia
respecto a tomar innovaciones desarrolladas por otros
(Arundel, 2007). Sin embargo, Arrow (1962), Benhabib y
Spiegel (2005), Mansfield, Schartz y Wagner (1981) y Nelson
(1959) manifiestan que imitar ideas pre-existentes tiende a ser
menos costoso para las empresas, a pesar de tener un elevado
recurso intelectual a su disposicion. Cohen y Levinthal (1990),
a través de su conceptualizacion de capacidad de absorcion de
conocimiento, sugieren que aquellas entidades que cuentan
con talento humano mejor preparado tienen una mayor
capacidad de adquirir conocimientos externos que se tienden a
explotar en la imitacién de nuevos productos o procesos. Dicha
capacidad de absorcion depende en gran medida del nivel de
conocimientos previos que posee la empresa (Jovanovic &
Rob, 1989) Nelson y Phelps (1965) argumentan que aquellos
individuos con un nivel educativo mas alto tienden a adoptar
en mayor grado las innovaciones mas productivas que aquellos
con menor nivel de educacion. Asi, la capacidad para utilizar
los resultados de los esfuerzos de investigacion realizados por
otras empresas o establecimientos depende de la capacidad
para comprenderlos y evaluar su potencial econdmico. Autant-
Bernard et al. (2010) deducen que las empresas con personal
altamente cualificado deberian ser capaces de crear sus propias
innovaciones y encuentran una relacién negativa con la
adopcién de innovaciones.

2.2 Innovacion Organizacional

Autores como Drucker (1985), Schumpeter (1934) vy
Hagerdorn (2002) sugieren que la innovacion es resultado de
la condensacion de varios logros organizacionales que buscan
responder a las necesidades del mercado y a la adaptacion al
progreso tecnologico. Asi, las mejoras desarrolladas por la
empresa en su sistema organizacional traen como
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consecuencia un aumento significativo de la innovacién en
productos y procesos (Naranjo-Valencia et al., 2012). Esto
sucede puesto que las innovaciones en la organizacion de la
empresa funcionan como mejoras hacia los canales de
comunicacion por las que la innovacion se transmite dentro de
un sistema social’> (Autant-Bernard et al.,, 2012; Lane &
Lubatkin, 1998; Lenox & King, 2004). Para Veugelers (1996)
y Naranjo-Valencia et al. (2012), la influencia que tenga la
estructura organizacional en la decision de desarrollar
innovaciones propias o solo adoptarlas dependera de la
capacidad de absorcion de conocimiento de la firma, como
consideraban M. Cohen y Levinthal (1990).

2.3 Financiamiento Piiblico

El soporte a través de entidades de fondos publicos parece ser
efectiva para mejorar el desempefio innovador de las
empresas, pues otorga apoyo a través de subvenciones,
subsidios, préstamos de la banca publica con tasas de interés
preferencial, exoneraciéon de impuestos y aranceles bajos
(Huergo & Moreno, 2015). Segun Autant-Bernard et al.
(2010), la financiacion publica de la innovacion es mas
eficiente para fomentar la adopciéon que para generar la
innovaciéon en si. Esto podria deberse a que el tipo de
instrumentos financieros utilizados (subvenciones, subsidios,
préstamos) hacen que, a largo plazo, las firmas generen
comportamientos dependientes de otras innovaciones a pesar
de tener el incentivo suficiente para desarrollar ideas por si
mismas. Esto podria también depender de la magnitud del
incentivo otorgado por la banca publica, segin explican
Autant-Bernard et al. (2010).

Spielkamp y Rammer (2009) sefialan que algunos proyectos
de caracter innovador pueden resultar desfavorables para la
empresa al final si se comparan las ganancias que se obtendran
contra sus costos de implementacion, lo cual segun B.H. Hall
y Lerner (2010) representa un monto demasiado elevado para
que se realice con recursos propios.

2.4 Caracteristicas Sectoriales

La actividad principal de la empresa en el mercado determina
gran parte de su comportamiento innovador (Kenessey, 1987;
Landau & Rosenberg, 1986). Los procesos de innovacion
requieren de fuentes de conocimiento que se desarrolla interna
o externamente (M. Cohen & Levinthal, 1990). Autores como
Freeman (1988), Lamberton (1986) y Hollander (2007)
concluyen que las iniciativas de desarrollo de innovaciones
provienen de personal con conocimientos cientificos, de
disefio y de ingenieria. El aprendizaje acumulado de ciertos
sectores permite mejorar las condiciones para desarrollar una
innovacion (M. Cohen & Levinthal, 1990). Aquellas firmas de
sectores de Alta Intensidad de Conocimiento® poseen el talento
necesario para innovar por su cuenta (Lane & Lubatkin, 1998).
Esto se deberia a que las actividades de dichas empresas se
basan de por si en el desarrollo de nuevas tecnologias y de

2 El sistema social se entiende como un conjunto de individuos
interrelacionados, una innovacion puede ser difundida en ella si es aceptada
por las firmas lideres con mayor relevancia en el mercado.

3 El sector de Alta Intensidad en Conocimiento estd agrupado de acuerdo a
la Clasificacion Industrial Internacional Uniforme (CIIU) a 2 digitos
comprende las industrias con los siguientes codigos: Q86, Q87, Q88, M69,

nuevas ideas (Metcalfe & Miles, 2000) acorde a las
necesidades de sus clientes y proveedores (Savic et al., 2014).

Aprioristicamente, aquellas firmas con un alto nivel de
conocimiento tendrian la capacidad de desarrollar
internamente sus propias ideas (Raspe, 2009). No obstante,
estas firmas también disponen de una capacidad de absorcion
de conocimiento externo, que permite que el aprendizaje se
asimile con relativa facilidad (M. Cohen & Levinthal, 1990).
Por tanto, acoplar una innovacion externa y explotarla en el
mercado también puede ser una opciéon viable (E. Rogers,
1962).

La literatura sugiere que la tecnologia es un aspecto
sobresaliente de las actividades de la empresa cuando se trata
de innovacion y crecimiento econémico (Acs & Armington,
2004; Fagerberg, 1988; Hausmann & Rodrik, 2003). Para Jaffe
(1986), las firmas que destinan sus recursos al desarrollo
tecnologico tienen mayor facilidad para lograr una innovacion.
Balcerowicz, P. Keczkowski y W. Katek-Rubiak (2009)
sostienen que los sectores con un alto componente tecnologico
son el motor de crecimiento econdmico del pais, ya que las
actividades de I+D que se generan en estos sectores son las
principales fuentes de innovacion tecnoldgica. En sintesis,
aquellas industrias de Alta Intensidad Tecnolégica* tendrian
una alta probabilidad de lograr una innovacion.

2.5 Exportaciones

Las empresas mas productivas se abren caminos a mercados
internacionales para mejorar los retornos de sus inversiones,
aumentar su productividad y disminuir sus costos de
produccion (Lileeva & Trefler, 2010). Las empresas que mas
destacan en su productividad e innovacion serian las primeras
en abrirse a mercados internacionales y comenzar a exportar
(Yeaple et al., 2004). Las exportaciones funcionan como un
mecanismo de aprendizaje e intercambio que permiten a las
firmas locales acceder a tecnologias exteriores de ultima gama
que posteriormente se aplican en el mercado local, lo que
fomenta las actividades innovadoras locales (Albis Salas,
2015). Rogers (1962) explica a través de su teoria de la
difusion de innovaciones que durante el comercio exterior
existen un intercambio de activos tangibles e intangibles.
Segin Coe, Helpman y Hoffmaister (2009), un efecto
secundario de dicho intercambio es la imitacion de
innovaciones. La continua interaccion de las empresas
exportadoras con otros paises les permite acceder a nuevas
tecnologias con gran eficiencia (Nobel & Birkinshaw, 1998).
Asi, existe una relacion positiva entre el comercio exterior y la
difusion de innovaciones (Fagerberg & Verspagen, 2002;
Keller, 1997).

Respecto al intercambio de activos intangibles, a saber, ideas
y conocimientos, Lucas (1989) y Autant-Bernard et al. (2010)
explican que las interacciones interpersonales producidas
durante el comercio exterior se relacionan directamente con la

M70,M71,M72, M73, M74, M75, K64, K65, K66, C33, E36, E39, H50, H51,
J58, 159, J60, J61, J62, J63.

* El sector de Alta Intensidad Tecnoldgica estd agrupado de acuerdo a la
Clasificacion Industrial Internacional Uniforme (CIIU) a 2 digitos y abarca las
industrias con los siguientes codigos: C20, C21, C26, C27, C28, C29, C30,
C32.
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capacidad de absorcion de conocimiento y la difusiéon de
innovaciones. Albis y Salas (2015) y lammarino et al. (2007)
explican que la interaccion y canales de comunicacion creados
a través del comercio pueden hacer que las empresas se limiten
a aprovechar las innovaciones logradas por otras empresas mas
grandes. Esto es explicado por Narula y Zanfei (2003) como
un efecto natural de la globalizacion.

Autant-Bernard et al. (2010) encuentran que el nivel de
comercio exterior tiene una relacion negativa con la adopcion
de innovaciones. Explican que esta relacion era inesperada
desde un principio, aunque argumentan que esto podria indicar
que el efecto de incrementar la competitividad debido a la
presion del comercio internacional es superior al efecto de
incrementar la difusion de innovaciones. El incremento de la
competitividad debido a la interaccion en el comercio
internacional se debe a que las firmas nacionales tienen mayor
presion por incrementar su productividad, minimizando sus
costos (Fagerberg & Verspagen, 2002; Kaldor et al., 1986;
Kellman, 1983).

2.6 Tamaiio de la Empresa

Las actividades de innovacioén conllevan un alto costo de
operacion y mantenimiento que solo puede ser soportado por
empresas grandes con altos volumenes de negocio (Klepper &
M Cohen, 1996). Cohen (2010) sefiala que las empresas de
gran tamafio generan economias a escala mediante de las
actividades de I+D, a través de la adquisicion de equipos
especializados y contratacion de personal multidisciplinario
altamente capacitado, lo que conlleva a la generacion de
proyectos de innovacion. Maskus (2000) y Battisti,
Hollenstein, Stoneman y Woerter (2007) ilustran la innovacion
y adopcién de innovacion como un modelo de lider-seguidor,
donde las empresas grandes son lideres y desarrollan primero
una innovacion y las empresas mas pequefias son seguidoras y
se limitan a comprar o adquirir dicha innovacién de las
empresas grandes, convirtiéndose en adoptantes de
innovacion.

A pesar de que algunos autores concuerdan en que las firmas
mas grandes son las mas propensas a innovar, existen otras
teorias que afirman lo contrario. Tal es el caso de M. Rogers
(2004), quien menciona que las empresas pequeias tienen
ciertas ventajas sobre las empresas mas grandes. Las empresas
mas pequeflas serian mds rapidas para reconocer
oportunidades, mas flexibles para investigar o implementar
innovaciones, ajustan mejor los incentivos a sus empleados
para garantizar un esfuerzo innovador Optimo, y su
administracion es menos rigida. En su estudio realizado para
las empresas de Australia encontré6 que aquellas firmas
pequefias son mas innovadoras en principio, no obstante, esta
va decreciendo conforme aumenta el tamafio de las firmas.
Otro estudio semejante fue desarrollado por B. Tether (1998),
quien, utilizando los datos provenientes de la Unidad de
Investigacién de Politicas Cientificas (Reino Unido) y Small
Business Administration (EEUU), encontré que las empresas
mas pequefias son las que mas innovaciones tienen por
empleado. Symeonidis (1996) explica que las empresas
pequeiias se valen de sus ventajas competitivas en principio
para incorporar innovaciones, de manera que puedan ganar
una mayor participacion en el mercado. No obstante, existiria
un umbral en el cual la empresa se ve consolidada e innova con

menos frecuencia. Autant-Bernard et al. (2010) afirman que el
tamafio de la firma podria influenciar en la rentabilidad de la
innovacion adoptada, debido a que las empresas mas grandes
afrontan menores riesgos asociados a invertir en una nueva. M.
Cohen y Levinthal (1990) y Dougherty y Heller (1994)
insisten en que las grandes empresas adoptan con mayor
frecuencia debido a su alta capacidad de absorcion.

2.7 Inversion en I+D

Las actividades de Investigacion y Desarrollo, también
conocidas como I+D, son realizadas por las empresas con el
afan de mejorar su desempefio econémico. Para esto deberan
especializarse e incrementar sus capacidades de aprendizaje,
lo que a futuro podria derivar en la conquista de nuevos
mercados (Rosenberg, 1984). La explotacion de innovaciones
se produce cuando la empresa hace uso eficiente de sus
recursos y tiene un buen desempeflo en el mercado
(Schumpeter, 1934).

Autores como Buesa, Heijs y Martinez (2019) utilizan los
gastos de I+D interno para explicar la probabilidad de
innovacion para las empresas espafiolas. Adicionalmente,
Griliches (1979) también afirma que los gastos de I+D interno
inciden directamente con la innovacion.

La orientacion externa en I+D de una empresa permite acceder
a una variedad de mecanismos que aumentan la probabilidad
de que la informacion sobre innovaciones ingrese al sistema
organizativo de quien decide adoptar (O. Hall, 1967; Kimberly
& Evanisko, 1981). Liu et al.(2013) demuestra, a partir del
caso de la economia china, que la contratacion externa facilita
las actividades de adquisicion de innovaciones, aunque
merman las capacidades locales de realizar esfuerzos internos,
fortaleciendo asi la competitividad extranjera. Las empresas
locales que optan mayormente por realizar actividades de [+D
externa se limitan a la compra o adquisicion externa de
innovaciones (Piga & Vivarelli, 2004).

2.8 Cooperacion con Clientes y Proveedores

Segiin Hagedoorn (2002), las empresas se ven motivadas a
realizar actividades de cooperacion en innovacion con el fin de
minimizar los costes de desarrollar una nueva idea. Para D.
Arthurs y Busenitz (2006), algunas empresas con ideas
innovadoras podrian tener una escasez inicial de recursos y
capacidades, especialmente si estas son de reciente creacion.
Bruton y Rubinak (2002) enuncian que las firmas pueden
superar el entorno hostil y la falta de recursos aliandose con
otra empresa que, con activos complementarios, recursos
humanos y tecnologia unica, pueden coadyuvar al desarrollo
de la innovacién. En un entorno cooperativo, la tarea de un
proyecto de innovacidén podria ser repartida entre sus
participantes para un trabajo conjunto (B. S. Tether & Tajar,
2008). Asi, cada firma se especializa en su area e invierte
menos de lo que necesitaria si hiciera el proyecto por si solo,
generando asi economias de escala (Bougrain & Haudeville,
2002) y reduciendo significativamente los costos fijos (Gans
& Stern, 2003).

Rogers (1962) plantea que las actividades de cooperacion
funcionan como canales de comunicacidon que propagan la
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existencia de una innovaciéon dentro del sistema social.
Ademas, asegura que una relacion eficaz con proveedores y
clientes mejora las capacidades de una empresa de reconocer
nuevas tecnologias, que posteriormente seran adoptadas. Para
Autant-Bernard et al. (2010), la cooperacion con clientes y
proveedores sirve para el desarrollo de insumos
complementarios que fomentan la adopcion de innovaciones.
Rosenberg (1972) indica que la interaccidon con proveedores y
clientes hace que se produzca la difusion de innovaciones a
través de un intercambio continuo de mejoras en las
tecnologias existentes, ademds de un intercambio de
conocimientos. Adicionalmente, Lucas (1989) esta de acuerdo
en que durante las interacciones con clientes y proveedores se
produce un intercambio intangible de ideas, lo cual da paso a
la difusion de innovaciones y vuelve a las empresas mas
propensas a adoptar dichas ideas.

2.9 Grupo Empresarial

Segun Rogers (1962), la comunicacion eficiente entre las
empresas promueve la difusion de innovaciones puesto que se
da un intercambio continuo de aprendizaje (M. Cohen &
Levinthal, 1990). Los grupos empresariales crean un mercado
de financiamiento interno eficiente, con lo cual se puede
acceder a fondos para desarrollar ideas con mayor facilidad,
tomando prestado el dinero de otros integrantes del mismo
grupo (Seru, 2007). En el mercado, la informacion entre
empresas e inversores externos es asimétrica (Petersen &
Himmelberg, 1994), por lo que las empresas confian en el
financiamiento interno del capital del grupo para sus
actividades de I+D, que es menos costoso que el
financiamiento del mercado externo (Myers & Majluf, 1984).
Para Belenzon y Berkovitz (2007), las empresas que se afilian
a un grupo utilizan muy frecuentemente las innovaciones
logradas por el resto de empresas pertenecientes al mismo
grupo, por lo que, aunque la innovacion no haya sido lograda
por esfuerzos propios en principio, puede ser mas accesible por
la actitud colaborativa de las empresas dentro del grupo.

Técnicamente bastaria con que una de las empresas logre la
innovacion y el resto podria inicamente reutilizarla (Fisman &
Khanna, 2004) lo que seria considerada una adopcion de
innovacion. Autant-Bernard et al. (2010) encuentran un
problema puntual en la construccion de esta variable puesto
que algunas empresas pueden interpretar que las innovaciones
internas logradas por otras empresas del mismo grupo les
pertenecen, por lo que afirmarian que ellos lograron dicha
innovacion por cuenta propia. En este caso, no existe alguna
forma de saber si esto ocurre o no, por lo que habria que
acogerse a la posibilidad del dicho error.

2.10 Patentes

Un factor que se debe considerar son las patentes, que son un
instrumento legal que conceden el derecho exclusivo de
pertenencia de una invencion nueva de producto o tecnologia
que es susceptible de ser comercializado por un lapso
determinado de tiempo (Mansfield, 1986). Este factor surte un
efecto ambiguo en la innovacion. Segin Arrow (1962), K.
Whitaker y D. Nordhaus (1970), Merges y R. Nelson (1990) y

3 Esta metodologia desarrollada por James Heckam (1977) lo hizo acreedor
de un premio nobel.

Rai y Jagannathan (2012), el uso de un sistema de proteccion
formal de patentes incentivaria la innovacion, debido a las
garantias y beneficios que el inventor recibe, como el
monopolio temporal, la proteccion contra imitadores y los
ingresos percibidos por el uso de sus patentes. En el segundo
caso, segun Llanes y Stefano (2010) y Boldrin y K. Levine
(2012), las patentes desalientan la innovacién, debido a los
elevados costos de las licencias o su repercusion negativa en
el equilibrio de mercado.

3. DATOS Y METODOLOGIA

Para este estudio se utilizaron los datos provenientes de la
Encuesta de Actividades de Ciencia, Tecnologia e Innovacion
(ACTI) realizada por la Secretaria Nacional de Educacion
Superior, Ciencia y Tecnologia e Innovacion conjuntamente
con el Instituto Nacional de Estadistica y Censos (INEC), en
sus ediciones 2009-2011 y 2012-2014. Unificando ambas
bases de datos, se construye un pool de datos con un total de 8
025 observaciones.

La naturaleza binaria de la variable dependiente, a saber, si una
empresa adopta innovacioén, amerita un modelo de eleccion
binaria Probit. En este analisis, solo aquellas empresas que
obtienen una innovacion pudieron elegir entre adopciéon o
desarrollo propio. Esto implica que aquellas empresas que no
hayan tenido alguna innovacion no serian consideradas, lo que
provocaria un sesgo de seleccion. Para resolver el problema de
sesgo de seleccion, se acude al método de correccion
desarrollado por Heckman® (1977). Por tanto, el método
necesario para estimar la probabilidad de adoptar innovacion
corresponde al método Heckman-Probit. Dicho método
consiste en una estimacion en 2 etapas. En la primera, se
estima un modelo de eleccion binaria Probit para la decision
de innovacion, conocido como ecuacion de seleccion, que se
presenta a continuacion.

Prob(Y = 1|1X) = P (xp) (1)

Donde Y indica el estado innovador de la empresa:

1: Si la empresa logra una innovacion o mejora significativa
de bienes, servicios y/o procesos.

0: caso contrario.

(l) Es la funcion de distribucion acumulativa de la distribucion
normal, X es un vector de variables explicativas, § un vector
de parametros asociados a dichas variables. Las variables
explicativas de la innovacion, X, se describen en la Tabla 1.
Se puede denotar la ecuacion (1) como un modelo de variable
latente, suponiendo que existe una variable auxiliar asociado a
la probabilidad de innovar, tal que:

Y'=XB +¢ )
Se asume que el término de error asociado a la ecuacion (2)
esta normalmente distribuido, con media cero y varianza uno,

esto es:

g ~N(0,1) 3)
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A su vez, la ecuacion (2) se puede representar de la siguiente
forma:

Si XL+E>0

0 en otro caso

Y =

(! SiY* >0 _ t @

0 en otro caso

A continuacion, se obtiene la probabilidad de una empresa de
innovar como un modelo Probit ordinario que se estima a
través de mdxima verosimilitud®, representado de la siguiente
manera:

Se tiene un conjunto de datos con n observaciones:
{xiyitiz1 (%)

Entonces, la funciéon de maxima verosimilitud esta
representada por:

In(B) = Xit, yilnd(x';8) + (1 — y)In(1 = ¢(x';:8))

(6)
A partir de la ecuacién (6) se obtienen los estimadores f:
. argmax
B=""p L) ™

A partir de dicha estimacion se calcula el factor conocido como
el Ratio Inverso de Mills, denotado por:

cip P(=%iB)
M=26) = 4 ) ®

Donde:

Xi: Valores predichos para la ecuacion de innovacion,

cambiados a —%;f por la ley de simetria de la distribucién

normal.

@(—=%;B) : Funcién de densidad de la distribucién normal

evaluada en —%;P.

d(—%;B): Funcion de densidad acumulada evaluada en —%;f

Una vez obtenido el Ratio Inverso de Mills, se afiade a la
especificacion del modelo de adopcion, dando comienzo a la
segunda etapa. En esta etapa se estima el modelo de adopcion
de innovacion, incluyendo el Ratio Inverso de Mills como una
variable explicativa adicional para corregir el sesgo de
seleccion. El modelo de la segunda etapa asociado a la
probabilidad de adoptar innovacion, estd denotado por:

Prob(w = 1|z) = ¢(za) 9)

Donde w representa si la empresa decide adoptar una
innovacion, lo cual no se puede observar si la empresa no logra
una innovacidon en primer lugar, z representa un vector de
variables independientes y @ un vector de parametros, ambos
evaluados en una funcion de distribucion normal acumulada
¢. Las variables explicativas de la adopcion de innovacion se
describen en la Tabla 1. Este modelo también se puede denotar
como un modelo de variables latente, suponiendo que existe
una variable auxiliar:

W' =za+pu (10)

¢ Método para estimar los pardmetros no conocidos f desarrollado por
Aldrich (1997)

Al igual que con la ecuacion (2), se asumen que el error
asociado a la probabilidad de adoptar tiene una distribucion
normal, con media cero y varianza 1.

u~N(0,1) (11)

La ecuacion (10) puede representarse de la siguiente manera:

A=

{1 siW*>0={1 za+p>0 (12)

0 en otro caso 0 en otro caso

Como lo que se desea es obtener la probabilidad de que una
empresa realice una adopcion de innovacidon, dado que
introdujo alguna innovacion, y, una vez afadido el Ratio
Inverso de Mills como una nueva variable explicativa
adicional, se tiene:

EW =1|zY = 1] = ¢[za + po,A(=%ip)] (13)
Donde:
¢: Funcién de distribucion acumulativa de la distribucion
normal.
p: Correlacién entre los factores no observados de la
propension a innovar € y de la propension a adoptar u.
o.: Desviacion estandar de u
A: Ratio Inverso de Mills evaluada en —%if3.

Los parametros para la ecuacion de adopcion se estiman a
través de maxima verosimilitud, de la misma manera que la
ecuacion (6) y (7).

Segtin Heckman (1977), como a,>0, el coeficiente asociado a
A solo puede ser cero si p = 0, con lo que probar la hipétesis
nula de que el coeficiente de A es cero equivale a probar la
selectividad de la muestra.

3.1 Descripcion de Variables

Al tratarse de una estimacion en 2 etapas, existen entonces 2
variables independientes, en la ecuacion de innovacion viene
representada de la siguiente manera:

y = {1 si introdujo una innovaciéon (14)
0 caso contrario

Se desarrollaran 3 estimaciones econométricas, por lo cual
habra 3 wvariables independientes, una que explique la
propension a innovar en productos, otra en proceso y una que
abarque ambos casos simultdneamente. La variable
dependiente de la segunda etapa también contemplard aquellos
3 casos y se representa de la siguiente manera:
y = {1 si adopta la innovaci(?n (15)

0 caso contrario

A continuacidn, se citan todas las variables independientes que
seran utilizadas en el modelo econométrico, cada una incluirse
en la ecuacion de primera etapa, segunda etapa o en ambos
casos simultaneamente.
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Tabla 1. Variables Independientes 4. RESULTADOS
Variable
Independie Descripcion En la siguiente tabla se presentan las estimaciones de los
nte

modelos Heckman-Probit. En la parte superior de la Tabla 2 se
muestran los efectos marginales de la ecuacion de seleccion de

Nivel de Personal Numero de trabajadores . ‘7 . . :
Altamente Cualificado con titulo de tercer nivel o innovacién de la primera etapa y. en la parte m.fenor se
superior. muestran los resultados de la ecuacion de la adopcion de la

Innovacién Organizacional ~ Igual a 1 si la empresa segunda etapa. En la columna (1) se muestra el modelo que
obtuvo una innovacién

Afectan a la Innovacién y Adopcion de Innovaciones

organizacional, 0 caso abarca las innovaciones en productos y procesos, en la
. . contrario. . columna (2) se muestra el modelo de innovacion en productos
Financiamiento Publico Igual a 1 si la firma recibié . .,
financiamiento pablico, 0 y en la columna (3) es el modelo de innovacién en procesos.
caso contrario.
Alta Intensidad Igual a 1 si la empresa
en pertenece a una lgd}lStrla Tabla 2. Resultados de las Estimaciones Econométricas Heckman-Probit
Conocimiento intensiva en conocimiento, ) @) 3)
0 caso contrario. -
. . . Variable General Productos Procesos
Ln (Exportaciones Promedio de exportaciones Adopcion
P i 1 alti fi
romedio) T;lga;)iini) ultimos afios en Ln (Ventas 00353 0.0416wee o012
Promedio (0,0101) (0,0661) (0,0643)
- . Ponderadas)
Afectan Unicamente a la Innovacién Ln (Ventas
. . Promedio 0,0020%** 0,0022%** 0,0008
Ln (Ventas P d P dio de 1 I¥ ’ ’ ’
n (Ventas Promedio) romedio de fas ventas en Ponderadas)  (0,0023) (0,0022) (0,0101)
los 3 ultimos aflos en ~
logaritmo.
(Ln (Ventas Promedio)) 2 Promedio de las ventas en I]::nt(I+D 0,0248%** 0,0167%** 0,0190%**
los 3 tltimos afios en P X erg.a (0,0098) (0,0112) (0,0101)
logaritmo  elevado  al ;Ioig;el 52)
drado.
Ln (I+D Interna Promedio) ;lrlgnf:di(z) de los gastos en Personal 0,0001*** 0,0001** 0,0002%
1Di g Altamente (0,0001) (0,0002) (0,0001)
interna de los 3 tltimos Cualificado
i logaritmo.
Patentes lgval a 1 si Ia firma ha Innovacion g n7sgeis g opeq 00938
. . Organizacion ’ ’ (0,0587)
emprendido busqueda de al (0,0506) (0,0649)
tentes, 0 trario.
Alta Intensidad IImue:irl1 eas, 1 Ces‘isolzciorzzrrr?rlr(;sa Financiamient  0,1062*+* 0,0583 0,1098***
< g mpres o Piiblico (0.1236) (0,1485) (0,1386)
Tecnologica pertenece a una industria Al
intensiva en tecnologia, 0 Intensi(tizd en 0,0917%** 0,1140%** 0,6080%**
caso contrario. Conocimiento (0,0568) (0,0712) (0,0643)
Afectan Unicamente a la Adopcién de Innovaciones c(;ﬁo(l?ﬁreict:;ny 0,1006%** 0,0765%** 0,0876***
(0,0574) (0,0079) (0,0642)
II;n (S/en(tias Promedio l:*‘lrtqmediONde Vent(eiis ercl1 lost Pro(\;z;igres 0.1084%# 0.0844 %+ 0.1160%**
onderadas) :caggiar;fsf;‘t‘ofrzla;uz Empresarial  (0,0609) (0,0777) (0,0664)
. pertenecen en logaritmo. Exporlgzi:iones -0,0055%*** -0,0045 -0,0041**
Ln (Ventas Promedio Promedio de ventas en los 3 P & (0,0053) (0,0070) (0,0085)
Ponderadas) 2 ultimos aflos ponderadas de romedio

Inversa de 0,0887%** 0,0590%** 0,1386%**
acuerdo al sector al que

pertenecen en logaritmo NMill; (0,0594) (0,0773) (0,0811)
elevado al cuadrado. ro. ae
Ln (I+D Externa Promedio de los gastos en _cmpresas 3376 2246 2585
Promedio) +D externa de los 3 mnovadczr’as
ultimos afios en logaritmo. Innovacién
Cooperacion con Clientesy  Igual a 1 si la empresa Ln (Ventas 0,0424 % 0,0084 0,0460%**
Proveedores. realiz6 cooperacién con Promedio) (0,0585) (0,0559) (0,0614)
clientes o proveedores, 0 Ln (Ventas -0,0019%*** -0,0069 -0,0016
¢aso contrario. Promedio) 2 (0,0021) (0,0020) (0,0022)
Grupo Empresarial Igual a 1 si la firma Ln (#D 0,1463%** 0,0590%** 0,063 1%+*
pertenece a un  grupo Interna (0,0152) (0,0071) (0,0072)
empresarial, 0  caso Promedio)
contrario Nivel de
Se ha optado por ponderar el volumen de ventas respecto al sector en el que Personal 0,0005%** 0,0002%x 0,0003***
pertenecen, esto con el fin de diferenciar la ecuacién de seleccién de la A]tamente (0,0002) (0,0017) (0,0002)
ecuacion de adopcion de innovaciones, en concordancia con la metodologia Cuallﬁcz_ifio
aplicada por Autant-Bernard et al. (2010) para la economia de la Unién Innoyamqn 0,2245%%*% 0,1380%** 0,2008%**
Organizacion

Europea. o (0,0356) (0,0354) (0,0344)

Financiamient ~ 0,4920%**  0,3500%%*  (,3658%**
o Piblico (0,2034) (0,1213) (0,1266)

Inten?ilctizd en 0,0897**x 0,1418*%* 0,0273%*
Conocimiento (0.0395) (0,0389) (0,0391)
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Ala 0,0750%%%  0,1263%%*  ,0620%**
Intensidad (0,0764) (0,0719) (0,0709)
Tecnologica ’ ’ ’
Patente 0,2065%%  0,1867%%*  (,1373%%*
(0.0613) (0,0569) (0,0558)
(Expol;;cione 0.0017 0,0013 0,0012
< Promedio) (0,0038) (0,0354) (0,0037)
p 0,2684 0,1977 04115
chi2(1) = chi2(1) chi2(1) =
LRtest' (p 18,72 =6,61 26.58
=0): Prob>chi2 Prob>chi2 Prob>chi2
=0,0000 =0,0102 =0,0000
Correcta 6825%  7627% 69,86%
clasificacion
N 8025 8025 8025

Se afladen el error estandar y el efecto parcial, este ultimo representa el
cambio que experimenta la variable dependiente de cada ecuacion por cada
unidad adicional de esa variable independiente. Entre paréntesis se
encuentra el error estandar correspondiente a cada variable. El nivel de
significancia se visualiza de acuerdo al niumero de asteriscos (¥**=0%;
**=5%; *=10%; sin asteriscos= no es significativo)

En el modelo general para productos y procesos, todas las
variables resultaron ser significativas a un 95% de confianza,
tanto en innovacién como en adopcidn, a excepcion de las
exportaciones, los cuales no resultaron ser significativas en
innovacion. Como el coeficiente relacionado a la Ratio Inverso
de Mills es significativo, se rechaza la hipotesis de la nulidad
de la correlacion entre los factores no observados de la
propension a innovar y de la propension a adoptar. Asi, se
corrigio exitosamente el sesgo de seleccion a través de la
metodologia Heckman-Probit.

El tamafio de las empresas medido a través del volumen de
ventas muestra tener una relacion con la adopcion de
innovacion en forma de U como se muestra en la Figura 1. El
incremento por cada unidad adicional de este factor no es
lineal, sino que depende de las ventas®. Las empresas pequefias
tienen menor propension a adoptar innovaciones en principio
hasta alcanzar un umbral de aproximadamente $1 468 en
ventas anuales’, a partir del cual aumenta la propensién a
adoptar innovaciones. Como el umbral estimado es
relativamente bajo, se puede decir que la mayoria de empresas
tienden a adoptar innovaciones. La alta capacidad de absorcion
de las empresas grandes les permite adoptar innovaciones
(Autant-Bernard et al., 2010; Dougherty & Heller, 1994; M.
Cohen & Levinthal, 1990). Este factor aparenta no tener efecto
cuando se trata de adopcion de innovacion en procesos.

7 Este test tiene por hipotesis inicial la correlacion entre los factores no
observados de la propension a innovar € y de la propension a adoptar u es cero,
es decir, que el coeficiente correspondiente al Ratio Inverso de Mills es cero,
que implicaria que no hubo sesgo de seleccion que debid corregirse, al
rechazarse esta hipotesis implicaria que la metodologia fue apropiada.

8 La funcion esta definida por:
AProb(Y=1|Xiy) _ .
) = ®(X;B) * (B; + 2 * B, *In(X,)) donde:

Y: Variable independiente (Innovacién o adopcién)
Xy: Variable independiente de la cual se busca obtener la relaciéon marginal
(ventas en logaritmos)
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[n (Ventas Promedio Ponderadas)

Figura 1. Efecto marginal del tamario de la empresa sobre la adopcion de
innovaciones

Respecto a la innovacion se obtuvo una relacion en forma de
u invertida con el tamaio de la empresa como se muestra en la
Figura 2. Conforme la empresa va creciendo, alcanza un
umbral de tamafio de aproximadamente $61 960 026 en ventas
anuales, posteriormente se ve consolidada dentro del mercado
y su innovacion es cada vez menor. Como el umbral es alto, se
puede decir que la mayoria de empresas incrementan su nivel
de innovacion conforme crecen (M. Rogers, 2004; B. Tether,
1998). Dentro de la innovacion en productos, esta variable no
resulto relevante.

004
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Figura 2. Efecto marginal entre el tamario de la empresa y la innovacion

El nivel de gastos en [+D externo resultd tener un signo
positivo con la adopcion, es decir, que mientras una empresa
incremente sus recursos destinados a I+D de origen externo
también incrementara su propension a adoptar una innovacion,
ya sea de productos o procesos, en concordancia con Kimberly
y Evanisko (1981), Liu et al. (2013) y O. Hall (1967). Un
incremento en 1% en los gastos de [+D externa incrementa la
propension de la empresa a adoptar una innovacion en
productos en 0,017% y en procesos en 0.019%. Los gastos en
[+D interna resultaron tener un efecto positivo en la
innovacion, en concordancia con la teoria citada por

X;: Variables Independientes
B: Coeficiente relacionado a la variable independiente
@: Funcion de densidad de la distribucién normal

® Cuando el logaritmo natural de las ventas anuales promedio llega a ser de
7.292, el efecto marginal respecto a la probabilidad de adoptar comienza a ser
creciente. Aplicando la funcién inversa del logaritmo natural, las ventas
resultan ser de $1.468.
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Rosenberg (1984), Griliches (1979) y la evidencia empirica de
Buesa et al. (2019). Un incremento en 1% en los gastos de I+D
interna de la empresa incrementa la propension de la empresa
a innovar en productos en 0,059% y en procesos en 0,063%.

La pertenencia al sector de Alta Intensidad en Conocimiento
muestra tener una relacion positiva con la adopcion. Aquellas
empresas que pertenecen a este sector tienen mayor
propension de 9,17% a adoptar innovaciones en comparacion
a aquellas que no pertenecen a dicho sector!®. Esto se debe a
sus altos niveles de conocimiento técnico, cientifico y su alta
capacidad de absorcion de conocimiento , en concordancia con
Rogers, (1962) y M. Cohen y Levinthal, (1990). Se puede
apreciar a su vez que el efecto es mucho mayor en la
propension de adoptar innovaciones en procesos (60,8%) que
en productos (11,40%), lo cual indica que el recurso intelectual
de la empresa es mucho mas efectivo en la absorcion de
conocimiento para la adopcion de procesos que en productos
(M. Cohen & Levinthal, 1990), que va directamente
relacionado en mejoras en los procesos de la organizacion. La
incidencia sobre la probabilidad de innovar de la pertenencia a
un sector con alta intensidad de conocimiento es mayor para la
innovacion propia en productos (14%) que para la innovacion
propia en procesos (2,7%), en concordancia con Lamberton
(1986), Hollander (2007), Freeman (1988), Metcalfe y Miles
(2000) y M. Cohen y Levinthal (1990). Las empresas del
sector de Alta Intensidad Tecnoldgica son mas propensas a
innovar en 7,61% en comparacion a aquellas que no
pertenecen a este sector. El efecto es superior para la
propension a innovar en productos (12,6%) que para la
propension en innovar en procesos (6,2%). Esto se explica
porque la disposicion de tecnologias se destina principalmente
a la innovaciéon en productos, de acuerdo con Savic et al.,
(2014), Z. Acs y Armington (2004), Hausmann (2003),
Fagerberg (1988), Jaff (1986), Balcerowicz P. Keczkowski y
W. Katek-Rubiak (2009).

El nivel de personal altamente cualificado también resulto
tener un efecto positivo con la adopcion de innovaciones. Las
empresas ecuatorianas estarian absorbiendo el conocimiento
externo e interno, que es posteriormente asimilado y utilizado
para incorporar eficientemente las innovaciones adoptadas
dentro de sus instalaciones (M. Cohen & Levinthal, 1990;
Nelson & Phelps, 1965). Por cada unidad adicional en el
personal altamente cualificado de la empresa, la propension a
adoptar innovaciones en producto incrementa en un 0.01% y
en proceso en un 0.02%. En lo que corresponde a innovacion,
el hecho de poseer un mayor personal con un alto nivel de
preparacion académico también hace que las firmas tengan
mayores oportunidades de innovar. El incremento que percibe
la innovacion por cada unidad adicional en este factor es de
0,05%. El recurso intelectual de las empresas resulta
beneficioso para el comportamiento innovador de las empresas
en concordancia con Lundvall (2019) y Bordogna, Fromm y
Ernst (1993) y E. Porter y Stern (2000).

Haber logrado una innovacion organizacional tuvo una
relacion positiva con la adopcion de innovaciones. Este
resultado implicaria que las mejoras en la estructura

19 Su interpretacion se realiza con respecto a aquellas industrias que no se
encuentran en este sector

organizacional influyen en los procesos de comunicacion
interna de la empresa, que, consecuentemente, incrementan su
capacidad de absorcion de conocimiento, lo cual surte efecto
en incrementar su propension a adoptar innovaciones, estos
resultados concuerdan con las teorias de Autant-Bernard et al.
(2010), Rogers (1962), Lane y Lubatkin (1998) y Lenox y
King (2004). En término de efectos marginales, si una empresa
innovadora incorpora una innovaciéon organizacional la
probabilidad de que adopte una innovacion incrementa en un
7,56%. No obstante, este aspecto no fue relevante para explicar
la adopcidn de innovacioén en productos.

Respecto a la innovacion también se obtuvo un efecto positivo,
las empresas que hayan logrado incorporar alguna innovacion
organizacional en sus instalaciones tendrian una mayor
capacidad de innovar en productos y/o procesos, acorde con lo
mencionado por Drucker (1985), Hagedoorn (2002),
Schumpeter (1934), Lugones et al. (2019), Damanpour y
Gopalakrishnan (2001) y Naranjo-Valencia et al. (2012).
Especificamente su probabilidad de innovar incrementa en un
22,45%.

El financiamiento publico resultd tener un signo positivo con
la innovacidn, es decir que los instrumentos utilizados por el
gobierno (subsidios, exoneraciones, créditos, etc.) cumplen su
objetivo de promover la innovacion, que también vuelve a las
empresas mas susceptibles de adoptar dicha innovacion. El
hecho de que una empresa innovadora reciba financiamiento
publico hace que esta incremente su propension a adoptar esa
innovacion en un 10.62%. Particularmente se obtuvo el mismo
resultado que el estudio empirico de Autant-Bernard et al.
(2010). Este aspecto no resulta relevante para explicar la
adopcion de innovacién en productos. En cuanto a la
innovacion, el incremento adicional por tener financiamiento
publico es de 49,20%.

El hecho de pertenecer a un grupo empresarial incrementa la
propension a adoptar una innovacion en un 10,84%. Esto se
debe a la ventaja de poder acceder a las nuevas tecnologias de
las otras empresas que pertenecen al grupo, el mercado
financiero interno, la actitud colaborativa, y el intercambio de
aprendizaje que promueve la difusiéon de innovaciones, en
concordancia con Belenzon y Berkovitz, (2007), M. Cohen y
Levinthal, (1990) y Autant-Bernard et al. (2010).
Adicionalmente, el efecto es significativamente mayor en
procesos que en productos, ya que la pertenencia a un grupo
empresarial estd asociado a los cambios en la estructura
organizacional de la empresa, que deriva en cambios y mejoras
en los procesos (Autant-Bernard et al., 2010).

Las actividades de cooperacién con clientes y proveedores
tuvieron en efecto positivo con la adopcién de innovaciones.
Aquellas empresas que realizan estas actividades de
cooperacion incrementarian su propension a adoptar
innovaciones en un 10,06%. Este factor funciona como una
fuente de conocimiento que forman canales de intercambio y
comunicacion entre empresas que propagan la existencia de
una innovacion, dando lugar al proceso de difusion de
innovaciones, lo que permite a las empresas reconocer e
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incorporar innovaciones segun las teorias citadas por Rogers
(1962), Autant-Bernard et al. (2010), Rosenberg (1972) y
Lucas (1989).

Las empresas que participan en los mercados internacionales
a través de la exportacion no ven incrementada su innovacion,
ya sea por adopcion o por desarrollo propio, lo que implicaria
que el intercambio de recursos tangibles e intangibles que se
producen en el comercio exterior a través de canales de
difusién citados por Rogers (1962), Coe et.al. (2009),
Fagerberg y Verspagen (2002) y Keller (1997) y la presion
sobre la competitividad de las empresas enunciado por Autant-
Bernard et al. (2010), Kaldor, Sharp y Walker (1986) y
Kellman (1983) no surten efecto.

Las patentes resultaron tener un efecto positivo en la
innovacion, es decir, que los beneficios como el monopolio
temporal, la proteccion contra imitadores y el cobro por
licencias son aprovechados por las firmas ecuatorianas para
impulsar la innovacion, dichos resultados concuerdan con
Arrow (1962), K. Whitaker y D. Nordhaus (1970), Gedik
(2012), Merges y R. Nelson, (1990), Rai y Jagannathan,
(2012). Aquellas empresas que emprenden la busqueda de
patentes incrementan su propension a innovar en un 20,65%.

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A través de un analisis descriptivo, se pudo verificar que
Ecuador no ha tenido un posicionamiento favorable en
comparacion al resto del mundo en temas de innovacion. Esto
puede deberse al bajo nivel de innovacion de las empresas
ecuatorianas que mayoritariamente realizan innovaciones de
mejora significativa o no innovaciones nuevas. Otro aspecto
importante del comportamiento innovador de las empresas es
que una gran parte de ellas adoptan innovacion. Con el
objetivo de identificar los factores que incentivan la adopcion,
se empled un modelo Probit. Los resultados mostraron que los
grupos empresariales, la innovaciéon organizacional y Ia
cooperacion con clientes o proveedores promueven la creacion
de canales de intercambio de recursos tangibles e intangibles
que propagan las innovaciones y facilitan la adopcion de las
mismas. El personal altamente cualificado puede también
promover la adopcion de innovaciones. En un entorno de
industrias con requerimientos cientificos altos, las empresas
tienen una alta probabilidad de adoptar innovacion. Las
empresas ecuatorianas parten siendo bastante innovadoras
hasta alcanzar un umbral en ventas de $61 960 026 anuales,
momento desde el cual se ve consolidado en el mercado y
empiezan a innovar cada vez menos. En cuanto a la adopcion,
las empresas comienzan a hacerlo a partir de un bajo umbral
de solo $1 468 en ventas anuales. Los recursos que las
empresas ecuatorianas destinen a la Investigacion y Desarrollo
de origen externo harian que se vuelvan mas susceptible en
adoptar innovaciones. La propension a generar innovaciones
propias incrementaria con la inversion en recursos de I[+D
interna. La presion de la competitividad internacional y el
intercambio de tecnologias y conocimientos que se producen
con las exportaciones no influyen en el comportamiento
innovador de las empresas ecuatorianas. EI apoyo
gubernamental promueve la innovaciéon y la adopcioén de
innovaciones como resultado de los instrumentos financieros
otorgados por entidades publicas.

Las patentes tienen la capacidad de promover la innovaciéon en
lugar de desincentivarla, este efecto puede deberse a sus
beneficios asociados como el monopolio temporal, proteccion
contra imitadores y costo de las licencias de uso. Las industrias
que requieren un uso intensivo de tecnologia en sus
instalaciones tienen una mayor propension a innovar, tanto en
productos como en proceso.

5.1 Recomendaciones

En funcion al objetivo y resultados de esta investigacion, se
proponen recomendaciones dirigidas a sectores influyentes en
tecnologia y desarrollo de innovaciones, tanto publicos como
privados. Para aumentar la propension de las empresas a
innovar y adoptar innovacion, se debe incentivar la formacion
del capital humano. Para ello, se debe impulsar el acceso de la
poblacion a la educacion superior de calidad. Asi, los
trabajadores capacitados aumentaran la capacidad de
absorcion y generacion de conocimiento de las empresas para
adoptar innovaciones o innovar con mayor facilidad. Otro
factor clave a impulsar es la inversion de investigacion y
desarrollo tanto interna como externa. En este aspecto, el
contexto actual indica que las empresas tienen poco interés en
este tipo de inversion. Solo un 22.7% invierte en I+D en los
afios 2011 y 2014. Para mejorar este indicador, se necesita
impulsar la cooperacion con las universidades. En vista de que
las actividades colaborativas como las agrupaciones
empresariales y la cooperacion con clientes y proveedores
tienen una influencia positiva en la adopcion de innovacion, es
necesario aprovechar al maximo los canales de comunicacion
e intercambio por los cuales se transfiere la existencia de una
innovacion. De esta manera, las empresas ecuatorianas
podrian incorporarlas eficientemente dentro de sus firmas y
obtener beneficios. Dado que la proporcion de empresas
innovadoras decrece, es recomendable para los entes
influyentes en los sectores productivos desarrollar programas
y nuevos incentivos que motiven a las empresas a innovar.

Esta investigacion sugiere algunas pistas de investigacion
futura. Una de ellas es la consideracion de la intensidad de
adopcion de innovacion para conocer en qué medida las
empresas adoptan innovacién y si esta es mayor que la
innovacion propia. Otra linea de investigacion es discernir
sobre la importancia relativa de los efectos de la adopcion de
la innovacién respecto a los de la innovaciéon propia,
analizando variables de rendimiento.
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Resumen: La industria de los alimentos se estd enfocando en agregar ingredientes alternativos que puedan mejorar
las caracteristicas del producto, asi como también cuidar la salud de los consumidores. La investigacion tiene como
objetivo evaluar una mezcla de empanizado con inclusion de almidon modificado de maiz para la aplicacion en carnes
de pollo, pescado y res. Tres tratamientos son formulados con variacion de almidon modificado (10%, 20% y 30%).
La metodologia aplicada en este estudio considera un analisis sensorial, propiedades de color y textura, asi como
también la determinacion del porcentaje de absorcion de aceite. La mezcla con almidén modificado al 30% presenta
los mejores resultados, dando como resultado menos pérdidas durante el proceso de fritura, mediante la evaluacion
de los atributos sensoriales del producto empanizado. La evaluacion de las propiedades de color evidencia que la
inclusion de almidon modificado no afecta grandemente en sus valores, generando asi una coloracién dorada en un
rango de H® de 66,46 = 3,11 a 59,65 + 1,83; mientras que en la evaluacion de las propiedades de textura, se produce
una mejora en la dureza, cohesividad y masticabilidad. Finalmente, la cantidad de absorcion de aceite en muestras
con harina comercial (MC) presenta mayor absorcion de aceite con un 14,83%, 17,72% y 22,54% para empanizados
con carne de pollo, pescado y res respectivamente, mientras que el T3 con 30% de almidén modificado reduce la
absorcion de aceite con un valor de 11,01% para pollo, 15,32% en pescado y 16,16% en res empanizados.

Palabras clave: Absorcion de aceite, Evaluacion sensorial, Propiedades de color y textura.

Evaluation of a Breading Mixture, Including Modified Starch, for
Application to Meat

Abstract: Food industry is focusing on adding alternative ingredients that can improve product characteristics as well
as care for the health of consumers. The research proposes to evaluate a breading mixture including modified corn
starch for application in chicken, fish and beef meats. Three treatments are formulated with modified starch variation
(10%, 20% and 30%). The methodology applied in this study considers a sensory analysis, color and texture
properties, as well as the determination of oil absorption percentage. The mixture with 30% modified starch presents
the highest score in the samples, resulting in less losses during the frying process, during the sensory evaluation
attributes of the breaded product. The evaluation of the color properties shows that the inclusion of modified starch
does not greatly affect its values, this generates a golden coloration in an H® range of 66.46 + 3.11 to 59.65 + 1.83;
while in the evaluation of texture properties, there is an improvement in hardness, cohesiveness and chewiness.
Finally, the quantity of oil absorption in samples with commercial flour (MC) presents a greater oil absorption with
14.83%, 17.72% and 22.54% for breaded chicken, fish and beef respectively, while T3 with 30% modified starch
with a value of 11.01% for chicken, 15.32% for fish and 16.16% breaded beef.

Keywords: Oil absorption, Sensory evaluation, Color and texture properties.

1. INTRODUCCION como consecuencia riesgos en la salud por la cantidad de aceite
absorbido durante el proceso de fritura, que puede variar en
Los empanizadores son denominados productos de funcidon de la estructura que se forma en el revestimiento

revestimiento que se aplican a productos que van a ser
sometidos a fritura (Sahin & Giiliin, 2009). Generalmente, este
proceso de fritura se aplica por inmersion; siendo uno de los
métodos de coccidén que tiene mayor aceptabilidad, por el
sabor y textura que tiene gran demanda por la sensacion en el
paladar de los consumidores. Sin embargo, este proceso tiene
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(Montes, Millar, y Provoste, 2016).

Los empanizados son elaborados a base de harina de trigo,
arroz y maiz, a los que pueden anadirse condimentos u otras
inclusiones para proporcionar textura, sabor, color y
apariencia luego de la fritura (Davalos, 2016). La aplicacion
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de los empanizados es amplia y se relaciona con la elaboracion
de alimentos procesados, listos para consumir, mejorando su
aspecto, incrementado volumen del producto y generando una
cobertura que brinda cualidades sensoriales, que potencia el
sabor de diversas carnes. Por este motivo, la aplicacion de
empanizados es amplia en la industria de alimentos. Ademas,
puede contemplar varios tipos de cobertura, como son:
rebozados, empanizados en productos sometidos a preparacion
completa o incompleta, congelados, envasados y conservados
de forma adecuada (Rado, 2018).

La formulacién de empanizados es muy variada y conlleva la
aplicacion de aditivos como gomas (Berry, 1994), variacién
del tamafio de particulas de la mezcla (Yusof & Lloyd, 2003),
adicion de carrageninas (Candogan & Kolsarici, 2003a,
2003b) y la inclusion de almidones modificados (Sajilata &
Singhal, 2005). En especial, la inclusion de almidones
modificados en la preparacion de empanizados se basa en las
cualidades que de termo resistencia, encapsulacion del sabor,
desarrollo de textura en la mezcla, asi como de reducir la
absorcion de aceite (Abbas, K. Khalil, & Meor Hussin, 2010).
La cantidad de ingredientes que podrian contener en la mezcla,
asi como los procesos de coccion (temperatura, tiempo y
calentamiento), podrian modificar la calidad de la corteza.
Segiin Zhang, Yang, Ji, y Ma, (2014) ultimamente han
utilizado almidones como ingredientes de mejoradores de
textura de la masa, reduccion de contenido de aceite en
alimentos fritos y rebozados.

Los almidones modificados son empleados en gran variedad
de productos, estos al realizar una modificacion permiten
obtener caracteristicas deseables (L. Plazas y J. Plazas, 2013).
Asi mismo, mejora la estructura crujiente de la corteza,
mejorando las caracteristicas de adhesion que genera entre la
carne (sustrato) y la cobertura (empanizado) (Santos, Ramirez,
y Solari, 2008).

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Materiales

Para el desarrollo de la experimentacion se utilizdé lomo de
aguja de res, pechuga de pollo y corvina rosada. Por otra parte,
para la mezcla con la que se formuld el empanizado se
emplearon harinas, condimentos, almidon de maiz y almidon
modificado de maiz-PBP25-SF6450 y CMC de mercados
locales del canton Latacunga. Para el proceso de fritura se
empled aceite comercial, cuyos ingredientes son: aceite puro
de soya, oleina de palma, acido citrico y antioxidantes BHT.

e  Preparacion de la mezcla de revestimiento

Los ingredientes fueron pesados en base a las formulaciones
presentadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Formulacion de la mezcla empanizadora

T1 T2 T3

(%) (%) (%)
Almidon modificado de 10 20 30
maiz
Almidon de maiz 35 25 15
Harina de maiz 20 20 20
Harina de arroz 25 25 25
Harina de trigo fortificada 10 10 10
Carboximetil celulosa 1 1 1
Condimentos 10,5 10,5 10,5
Sal 4 4 4

Foérmulas aplicadas para la evaluacion de empanizados

En la Tabla 1, se presentan las formulaciones aplicadas en el
presente estudio. En cada formulacion se resalta que existe una
variacion de almidon modificado — AM entre el 10% y el 30%
para cada tratamiento. Segun el incremento de AM, disminuye
la cantidad de almidon de maiz de cada formulacion.

Para establecer el nivel de eficiencia de la aplicacion de cada
tratamiento, el estudio considera la incorporacion de testigo, a
partir de un empanizado de marca comercial, el cual no
contiene almidén modificado en su composicion. El proceso
de aplicacion de esta marca comercial — MC siguid el mismo
proceso aplicado para cada tratamiento, asi como fue sometida
a los analisis sometidos a cada tratamiento.

2.2. Desarrollo del proceso de empanizados de carne pollo,
pescado y res

RECEPCION

Came de pollo, pescado v res

h
LAVADO

h J
FILETEADO

tiras de 0,5=2 5«05 am

¥
EMPACADO

v

ATMACENADO 200

h 4
DESCONGELADO

4°C por 24 horas

¥
EMPANIZADO

v
COCCION

Aceite

Figura 1. Diagrama de flujo para la preparacion de las muestras de
empanizado en fritura

En la Figura 1, se presenta el proceso de recepcion, aplicacion
del empanizado y coccidon en aceite de cada tratamiento
aplicado con la variacion de la formulacion de empanizado. En
este proceso se mantienen constantes el tamafio de los trozos
de carne, la temperatura de almacenamiento, el periodo de
descongelacion, asi como la temperatura del aceite de 180°C.
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2.3. Andlisis sensorial

Para la evaluacion sensorial se aplico una escala hedonica de
cinco puntos en base a lo sefialado por Paniagua (2014), para
lo cual se utilizé 20 catadores semi entrenados y una hoja de
cata proporcionando a cada catador cuatro muestras aleatorias
y codificadas. La escala heddnica para los parametros de olor,
sabor y aceptabilidad fue 1 (muy desagradable) y 5 (muy
agradable), para el color fue 1 (muy palido) y 5 (dorado
intenso) y para la textura el 1 (suave) y 5 (muy crujiente).

2.4. Andlisis instrumental de las muestras empanizadas
e  Color de revestimiento

La mediciéon de color se realizd en la parte superficial
(revestimiento) de cada una de las muestras ya sometidas a
fritura mediante un colorimetro Lovibond RM-200
previamente calibrado, realizando mediciones de los
siguientes parametros a* (verde {-} a rojo {+}, b* (azul {-} a
amarillo {+} y L* (L*=0 para negro y L*=100 para blanco),
cromaticidad (C*) y tono (H°) dichos wvalores fueron
proporcionados por el equipo. Se realizaron 10 repeticiones de
cada tratamiento (Panduro, 2015).

e Determinacion de textura

El analisis de perfil de textura de las muestras observadas se
analizo mediante el Texturometro de Brookfield CT3, en base
a la metodologia propuesta por Das, Pawar, y Modi, (2013) y
Khalil (2000). Los filetes de lomo de aguja de res, pechuga de
pollo y corvina rosada previamente empanizados y fritos
fueron enfriados a temperatura ambiente (12-14°C).

Las dimensiones de los filetes empanizados para el analisis
comprendieron de 10 cm de largo, 3 cm de ancho y 1 cm de
altura, el cual se aplico una doble compresion hasta el 50% de
la altura original, a una velocidad de cruceta de 2 mm/s,
ademas se empled la sonda TA7 del elemento TA-BT-KIT.
Los parametros que se midieron fueron dureza, adhesividad,
fracturabilidad, cohesividad y masticabilidad.

e Determinacion de humedad en corteza frita

La determinacion de humedad contemplé el método oficial,
AOAC (1990) mediante el cual se tomaron muestras de
recubrimiento del sustrato inmediatamente después de freir
cada uno de los tratamientos. Para ello se pesaron de 5 a 6 g de
muestra, para posteriormente llevar a una estufa a 105°C hasta
conseguir un peso constante. El proceso se realizd por
triplicado y se calculd el porcentaje de humedad mediante la
siguiente ecuacion:

Contenido de humedad (%) = p;;pz *100 (1)

Donde:
p1 = Peso de la cépsula + muestra antes de secar en g.

p2 = Peso de la capsula + muestra después del secado en g.
pm = Peso de muestra en g.

e  Absorcidn de aceite

El uso o absorcion de aceite luego del proceso de fritura se
determindé mediante lo sefialado por Das, Pawar, y Modi,
(2013) tomando el peso del aceite antes y después del proceso
de freir. Para lo cual se realizo por triplicado, procediendo a
calcular mediante la siguiente ecuacion:

Wy X Wy

Absorcion de aceite (%) = — *x100 2)
3

Donde:

W, = Peso del aceite antes de freir.

W, = Peso del aceite después de freir.
W3 = Peso del sustrato crudo rebozado.

2.5. Diserio experimental y andlisis estadistico

El disefio experimental aplicado fue el disefio completamente
aleatorizado con un solo factor, siendo este la concentracion
de almidén modificado. El analisis estadistico se realiz6 en el
programa STATGRAPHICS Centurion XVI para el analisis de
varianza ANOVA de una via. Para la comparaciéon de los
tratamientos se realizé mediante la prueba Tukey, con un nivel
de significancia de P < 0,05.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Andlisis sensorial

Mediante el analisis sensorial se puede dar a conocer la
aceptacion o rechazo de un producto, dado que permite evocar,
medir, analizar, e interpretar reacciones de las caracteristicas
de los alimentos lo cual son percibidos por los sentidos
(Severiano, 2010).

Tabla 2. Resultados promedio del analisis sensorial

Atributos sensoriales

Tratamiento Tipo. de
empanizado Textura Aceptabilidad
Pollo 4,10+0,91 4,20+0,70
M.C Pescado 4,30+0,80 3,90+0,91
Res 4,40+0,50 4,10+0,64
Pollo 3,35+0,81 3,45+0,76
T1 Pescado 3,65+0,81 3,60+0,60
Res 3,75+0,91 3,50+0,83
Pollo 3,60+0,82 3,55+0,69
T2 Pescado 3,50+1,10 3,55+0,69
Res 3,40+0,68 3,50+0,69
Pollo 3,80+0,77 4,000,836
T3 Pescado 3,95+0,94 3,75+1,12
Res 4,10+0,91 3,65+0,59

X * desviacion respecto a 20 catadores. M.C (marca comercial), T1 (10% de
almidén modificado), T2 (20% de almidén modificado), T3 (30% de almidén
modificado).

Por una parte, en la Tabla 2, se presentan los resultados del
analisis sensorial, para los parametros de Textura y
Aceptabilidad. En esta tabla se observa que existe una relacion
significativa de las muestras de T2, en relacién con MC y T1
y T3. De acuerdo al andlisis efectuado, se puede considerar
comparativamente que aquella mezcla compuesta con un 20%
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de almidén modificado posee mejores caracteristicas, segun la
evaluacion sensorial.

Por otra parte, en las Figuras 2, 3 y 4 los resultados evidencian
una variacion de color comprendida entre una escala hedonica
cercano al “dorado” y “dorado intenso”. En cuanto al olor y
sabor existe una mayor puntuacion para los empanizados con
harina comercial con una escala hedénica de “agradable”.
Mientras que para el atributo textura existe una preferencia en
el T3 con una escala hedoénica de “crujiente” seguido de los
empanizados con harina comercial, mejorando este atributo al
incrementar su concentracion.

5,00
s 4,00
= m Color
2 3,00
T m Olor
[+
S 2,00 Sabor
m
1,00 m Textura
0,00 u Aceptabilidad
M.C Tl T2 T3

Tratamientos

Figura 2. Valoracion hedénica de los empanizados con filetes de pechuga de
pollo a diferentes concentraciones de almidén modificado.
MC = marca comercial, T = Tratamiento.

En el analisis de Nuggets de pollo frito su textura varié de 3,5
a 4,5 en su escala heddnica al adicionar 10 % de almidon
modificado de maiz con alto contenido de amilosa, siendo este
aceptable por los panelistas (Vongsawasdi, 2014). Finalmente
se puede observar que el mejor tratamiento corresponde al T3
para los tres tipos de carne, lo cual evidencia que la variacion
de concentraciones interfiere en el mejoramiento de sus
atributos, logrando alcanzar una mezcla en la cual genere
aceptacion entre los tratamientos MC y T3.

Segun Agromeat (2011), la utilizacion de almidones
modificados principalmente son empleados en productos
carnicos primordialmente de pollo a fin de incrementar altos
rendimientos, mejoramiento en la textura y la palatabilidad del

producto.

5,00

< 4,00

Q

'E m Color

3 3,00

ﬁ m Olor

[+

§ 2,00 Sabor

. 1,00 u Textura
0,00 ® Aceptabilidad

M.C T1 T2 T3

Tratamientos

Figura 3. Valoracion hedonica de los empanizados con filetes de corvina
rosada a diferentes concentraciones de almidon modificado.
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Figura 4. Valoracion hedénica de los empanizados con filetes de lomo de
aguja de res a diferentes concentraciones de almidon modificado.

3.2. Andlisis instrumental de los empanizados
e Color

En las Tablas 3, 4 y 5 se muestran los resultados de los
parametros de color (L*, a,*, b*,C* y H°) de las muestras
empanizadas de pollo, pescado y res respectivamente. Los
resultados muestran que los tratamientos formulados
presentaron coloraciones mas claras; es decir con mayor
luminosidad, dando como resultado una coloracion menos
dorada. En cuanto al parametro a* se evidencian valores
menores en las muestras con carne de res, lo cual podria ser
una produccion menor de la reaccion de Maillard (Bengtson,
Cundiff, y Flick, 2006). Con respecto a cromaticidad (C*) y
tono (H°) presentan resultados similares con estudios
realizados por Albert, Salvador, Hough, y Fiszman, (2014),
quienes sefialan que las cortezas fritas de Nuggets obtuvieron
valores de 32,5 y 67,5 respectivamente, resultando un color
mas amarillo y menos saturado, generando una coloracion
marrén dorado en la evaluacion sensorial.

Tabla 3. Parametros de color: L*, a*, b*, C*, H° de las muestras
empanizados con pollo.

T L* a* b* C* H°

M.C 46,07 16,16 32,8 36,59 63,76
’ +297° +1,07* +1,51* +1,35% +1,97*
Ti 52,32 13,57 28,48 31,63 64,28
+3,50¢ +1,65° + 3,79 + 3,38 +4,17*

™ 48,52 11,72 26,56 29,01 66,46
+£2,41% +1,76¢ +1,55¢ +1,88¢ +3,11°

T3 50,57 15,29 30,20 33,88 63,05
+2,39% +1,29%b +3,05% + 2,92 +2,64°

Tratamientos= T, Luminosidad = L*, +rojo = a*, Cromaticidad = C", Angulo
hue = H®

Tabla 4. Parametros de color: L*, a*, b*, C*, H° de las muestras
empanizados con pescado.

T L* a* b* C* H°
M.C 37,25 13,63 21,32 25,31 57,39
T +£3,43¢° +1,53% +2,68° +2,85% +2,52%
T1 44,13 11,20 24,71 27,15 65,36
+3,63° +0,96° +3,45° +3,35% +2,74°
™ 40,50 11,02 22,58 25,16 64,10
+3,20% +1,68° +1,55% +1,97* +2,71°
T3 40,22 11,26 23,51 26,11 64,33
+3,23% +1,14° +2,27% +2,12° +3,05°

M.C (marca comercial), T1 (10% de almidéon modificado), T2 (20% de
almidén modificado), T3 (30% de almidon modificado). Los superindices
diferentes indican diferencias significativas, al 95% de confianza evaluada con
una prueba Tukey.
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Tabla 5. Parametros de color: L*, a*, b*, C*, H° de las muestras
empanizados con res.

T L* a* b* C* H°
M.C 37,25 13,63 21,32 25,31 57,39
o343 +1,53° +2,68" +2,85° +£2,52°
T 4413 11,20 24,71 27,15 65,36
+3,63° +0,96" +3,45° +3,35° +2,74°
T 40.50 11,02 22,58 25,16 64,10
+3,20% +1,68° +1,55% +1,97° +£2,71°
4022 11,26 23,51 26,11 64,33
+3,23® +1,14° +2,27% +2,12° +3,05°

M.C (marca comercial), T1 (10% de almidon modificado), T2 (20% de
almidén modificado), T3 (30% de almidén modificado). Los superindices
diferentes indican diferencias significativas, al 95% de confianza evaluada con
una prueba Tukey.

3.3. Andlisis de perfil de textura

Los valores de perfil de textura para los empanizados se
muestran en la Tabla 6. La dureza en el T3 alcanza un valor
similar al tratamiento con harina comercial; mientras que el T1
tiene un valor muy elevado. Segun Prestes et al., (2014) al
presentar una mayor dureza, presentan una menor humedad en
el producto por ende requiere de mas energia para la
masticacion.

Los tres tipos de carne plantean que en el T1 se requiere de
mas energia y fuerza para la masticacion, lo cual podria ser
efecto de una carne con mayor cantidad de pérdida de agua.
Inclusive, sensorialmente este tratamiento no fue muy
aceptable para los catadores. Ziobro, Korus, Witczak, y
Juszczak, (2012); Barbut, (2018) sefialan que el reemplazo
parcial de almidon nativo por almidon modificado influye
principalmente en la disminucion de la dureza, masticabilidad
y gomosidad. Es decir, esto se genera por interacciones de las
proteinas de la carne juntamente con el almidén modificado,
generando al producto mas digerible y aceptable. En cuanto al
T3 se podria sefalar que existe un equilibro, dado que se
asemeja a la crujencia obtenida en las muestras con harina

Determinacion de humedad de la corteza y absorcion de aceite
Las muestras con adicion de almidén modificado obtuvieron
una mayor humedad en la corteza, lo cual podria ser efecto de
una absorcion menor de aceite en comparacion con las cortezas
de la harina comercial (Tabla 8).

Tabla 6. Humedad en la corteza de los empanizados

aceite es importante ya que disminuye la vida util a través del
proceso de oxidacion (Zhang et al., 2014).

25,00
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Q E. res
o
© 5,00
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M.C T.1 T2 T3

Tratamientos

Figura 5. Porcentaje de absorcion de aceite en diferentes tipos de carne y
concentracion de almidon modificado

La utilizacién de almidones modificados tiene la ventaja de
formar una pelicula perfecta para el sustrato, evitando asi una
pérdida de humedad y la reduccion de absorcion de aceite.
Ademas, puede usarse para mejorar ain mas la adhesion en
batters y al desarrollo de una textura crujiente en productos
rebozados o empanizados.

Tabla 7. Porcentaje de absorcion de aceite

Tipo de empanizado

Tratamiento
Pollo Pescado Res
M.C 14,83 £ 0,50 17,72 + 6,85 22,54 +2,63°
T.1 12,55 +£0,26% 16,32 £5,17° 17,42 + 0,47°
T2 9,63 + 1,68 1553+ 1,14 15,58 +3,23
T.3 11,01 £ 2,66 15,32 + 1,40° 16,16 + 1,58°

TIPO DE CORTEZA DE EMPANIZADO

Pollo Pescado Res
M.C 8,32 +0,92° 13,31 +7,51% 8,30 +2,84%
T1 7,97 £0,29° 18,76 + 4,40° 7,95 +2.27°
T2 9,63 +£2,61° 19,38 £3,37* 7,49 +3,98°
T3 10,55 +3,03% 16,87 +1,16° 8,34+ 1,57°

M.C (marca comercial), T1 (10% de almidéon modificado), T2 (20% de
almidon modificado), T3 (30% de almidén modificado). Los superindices
diferentes indican diferencias significativas, al 95% de confianza evaluada con
una prueba Tukey.

Los almidones modificados han sido utilizados para disminuir
el contenido de aceite de los alimentos fritos y rebozados,
debido al alto contenido de amilosa de los granulos de
almidon, proporcionando una mejor barrera dando como
efecto que el aceite no penetre al sustrato; el contenido de

M.C (marca comercial), T1 (10% de almidéon modificado), T2 (20% de
almidén modificado), T3 (30% de almidon modificado). Los superindices
diferentes indican diferencias significativas, al 95% de confianza evaluada con
una prueba Tukey.

En la Tabla 7 se presentan los resultados, donde las muestras
con harina comercial tuvieron mayor cantidad de absorcion de
aceite a diferencia de entre las muestras con almidon
modificado de maiz. Las muestras con M.C obtuvieron un
14,83%, 17,72% y 22,54% para empanizados con carne de
pollo, pescado y res respectivamente, mientras que el T3 con
un valor de 11,01% para pollo, 15,32% en pescado y 16,16%
res empanizados. Es decir, en relacion con MC, para las tres
carnes, T2 presenta una menor absorcion de aceite, con una
diferencia para T3 en el caso de las muestras evaluadas de
pescado.

4. CONCLUSIONES

Este estudio tiene como objetivo analizar la adicion de
almidén modificado para la elaboracion de empanizado,
evaluado sobre tres muestras de carne (res, pescado, pollo).
Los resultados demuestran que la inclusion de almidén
modificado puede ser utilizada en una mezcla empanizadora,
dado por las caracteristicas obtenidas tras el proceso de fritura.
Mediante la evaluacion sensorial el tratamiento con 30% de
almidon modificado presentd una mejor aceptacion sensorial,
seguido de las muestras con harina comercial, evidenciando
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principalmente en la textura un mejoramiento al incrementar
su concentracion, obteniendo asi una corteza crujiente.

Las propiedades de color mostraron cierta variacion en un
rango minimo, dando valores altos en las coordenadas a* y b*
con un H° comprendidas entre 66,46 + 3,11 a 59,65 £+ 1,83 con
una tendencia hacia el color dorado caracteristico de los
alimentos fritos. En cuanto a los parametros de textura, estos
revelaron que la cantidad de almidon mejora sus
caracteristicas, dado a que requiere de una fuerza y energia
menor para la masticacion a diferencia de la muestra con
mayor cantidad de almidon nativo, lo cual podria ser por efecto
de una mayor pérdida de agua y la formacion de una corteza
mas dura, limitando asi la utilizacion del almidon nativo en
procesos de temperaturas altas. El porcentaje de humedad en
la corteza no presentd alguna diferencia significativa en
relacion con la cantidad de almidon. Sin embargo redujo el
porcentaje de absorcion de aceite en los empanizados, lo cual
podria ser efecto por la cantidad de amilosa que puede
contener el almidéon modificado creando una pelicula que
impide el ingreso del aceite.
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Preparacion de Articulos para la Revista Politécnica Utilizar
Mayisculas en cada Palabra en el Caso del Titulo

Resumen: Las siguientes instrucciones establecen las pautas para la preparacion de articulos para la Revista
Politécnica. Los articulos pueden ser escritos en espaiiol o en inglés, pero tendran un resumen de maximo 250 palabras
en los dos idiomas. Los autores pueden hacer uso de este documento como una plantilla para componer su articulo si
estan utilizando Microsoft Word 2013 o superior. Caso contrario, este documento puede ser utilizado como una guia
de instrucciones. El nimero minimo de paginas sera 6 y el maximo 15, Para el envio de los articulos, los autores
deben seguir las instrucciones colocadas en el sistema de recepcion de articulos del sitio web de la Revista Politécnica
(revistapolitecnica.epn.edu.ec). En caso de que su articulo sea en inglés colocar el titulo y el resumen en los dos
idiomas.

Palabras clave: Incluir una lista de 3 a 6 palabras.

Title of Manuscript

Abstract: These instructions give you guidelines for preparing papers for EPN Journal. Papers can be written in
Spanish or English; however, an abstract of maximum 250 words and written in both languages is required. Use this
document as a template to compose your paper if you are using Microsoft Word2013 or later. Otherwise, use this
document as an instruction set. The minimum number of pages will be 6 and the maximum will be 15. For submission

guidelines,  follow  instructions on  paper
website(revistapolitecnica.epn.edu.ec).

Keywords:Include a list of 3 to 6 words.

submission

system  from the EPN  Journal

1. SECCION I

Este documento es una plantilla para versiones Microsoft
Word 2013 o posteriores. Si esta leyendo una version impresa
de este documento, por favor descargue el archivo electronico,
revistapolitécnicaformato2020.docx. En caso de que el autor
desee enviar el articulo en formato LaTex por favor
comunicarse con la  coordinacion de  edicion
(epnjournal@epn.edu.ec). Por favor, no coloque numeracion
ni pie de pdgina en el documento presentado.

No cambie los tamafios de fuente o espaciado de renglones
para ajustar el texto a un nimero limitado de paginas.
Utilice cursiva o negrita para dar énfasis a un texto, no
subrayado.

2. SECCION II

Para las pautas de presentacion, siga las instrucciones emitidas
por el sistema del sitio web de la revista de la EPN.

La presentacion inicial debe tomar en cuenta todas las
indicaciones que se presentan en la plantilla, para de esta

manera tener una buena estimacion de la longitud del articulo
a publicarse. Ademads, de esta manera el esfuerzo necesario
para la presentacion final del manuscrito serd minimo.

Como sugerencia, es importante tomar en cuenta que, el primer
autor es el investigador que hizo la mayor parte del trabajo,
mientras que el ultimo autor suele ser el profesor quien es el
lider intelectual y, a menudo edita y presenta el borrador final
del documento.

La Revista Politécnica pondra en marcha un sistema de
transferencia electronica de derechos de autor en su momento.
Por favor, "no" enviar formularios de derecho de autor por
correo o fax. A continuacion se detallan las consideraciones
que se deben tener en cuenta para la presentacion final del
articulo.

3. SECCION III
3.1 Figuras, tablas y mdrgenes

Todas las figuras deben ser incorporadas en el documento. Al
incluir la imagen, asegurese de insertar la actual en lugar de un
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enlace a su equipo local. Los archivos de: figuras, dibujos,
fotografias, etc., deberan enviarse en formato png, con al
menos 1200 puntos (resolucion) en uno de sus ejes, con
leyendas legibles y de tamafio adecuado. El articulo debe
contener entre tablas y figuras un maximo de 10.

Las etiquetas de los ejes de las figuras son a menudo una fuente
de confusion. Utilice las palabras en lugar de simbolos. Por
ejemplo, escriba la cantidad '"Magnetizacion," o
"Magnetizacion M" no sélo "M".

Las figuras y tablas deben estar en la parte superior e inferior
de las columnas. Evite colocarlas en medio de ellas. Las
figuras y tablas grandes pueden extenderse a lo largo de ambas
columnas. Las leyendas de las figuras deben estar centradas
debajo de las figuras, los titulos de las tablas deben estar
centrados sobre ellas. Evite colocar figuras y tablas antes de su
primera mencion en el texto. Para la mencion de figuras, tablas
o ecuaciones utilice las palabras completas con la primera letra
en mayuscula, por ejemplo "Figura 1".

Coloque las unidades entre paréntesis. No etiquete los ejes solo
con unidades. Por ejemplo, escriba "Magnetizacion (A/m)" o
"Magnetizacion (Am™)", no sélo "Magnetizacion A/m." No
etiquete los ejes con una relacion de cantidades y unidades. Por
ejemplo, escriba "Temperatura (K)", no "Temperatura K".

Los multiplicadores pueden ser especialmente confusos.
Escriba  "Magnetizacion  (kA/m)" o  "Magnetizacion
(103A/m)". No escriba "Magnetizacion (A/m) x 1000" porque
el lector no sabra si la etiqueta del eje de arriba significa 16000
A/m o 0,016 A/m. Las etiquetas de las figuras deben ser
legibles, con un valor de 8 y sin espacio de separacion con la
figura.

99.9

3
Y
LW

: i

1 /
05
/I
0.2 /
/ /
0.1

100 107 102

Weibull Breakdown Probability (%)

Breakdown Voltage (kV)
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Los autores deben trabajar activamente con los margenes
solicitados. Los documentos de la revista seran marcados con
los datos del registro de la revista y paginados para su inclusion
en la edicion final. Si la sangria de los margenes en su
manuscrito no es correcta, se le pedira que lo vuelva a
presentar y esto, podria retrasar la preparacion final durante el
proceso de edicion.

Por favor, no modificar los margenes de esta plantilla. Si esta

creando un documento por su cuenta, considere los margenes
que se enumeran en la Tabla 1. Todas las medidas estan en
centimetros.

Tabla 1.Margenes de pagina

P . . Izquierda/
Pagina Superior Inferior Derecha
Primera 2,0 2,5 1,5

Resto 2,0 2.5 1,5

3.2 Ecuaciones

Si estd usando MSWord, sugerimos utilizar el Editor de
ecuaciones de Microsoft o el MathTypeadd-on para las
ecuaciones en su documento (Insertar/Objeto/Crear
Nuevo/Microsoft Ecuacion o Ecuacion MathType). La opcion
"flotar sobre el texto" no se debe elegir.’

Enumere las ecuaciones consecutivamente con los numeros de
la ecuacion en paréntesis contra el margen derecho, como en
(1). Utilice el editor de ecuaciones para crear la ecuacion y esta
debe estar localizada en el margen derecho, como se muestra
en el ejemplo siguiente:

[ Flrpydrde=Ior,/Qu,)] M

Asegurese de que los simbolos en su ecuaciéon han sido
definidos antes de que aparezcan en la ecuacién o
inmediatamente después. Ponga en cursiva los simbolos (T
podria referirse a la temperatura, pero T es la unidad tesla).
Para referirse a la ecuacion se escribe por ejemplo “Ecuacion

(1) n
3.3 Unidades

Utilice el SI como unidades primarias. Otras unidades pueden
ser utilizadas como unidades secundarias (en paréntesis). Por
ejemplo, escriba "15 Gb/cm? (100 Gb/in?)". Evite combinar las
unidades del SI y CGS, como la corriente en amperios y el
campo magnético en oerstedios. Esto a menudo lleva a
confusion  porque las  ecuaciones no  cuadran
dimensionalmente. Si tiene que usar unidades mixtas, aclare
las unidades para cada cantidad en una ecuacion.

Por ejemplo, en el SI la unidad de fuerza de campo magnético
Hes A/m. Sin embargo, si desea utilizar unidades de T, o bien
se refiere a la densidad de flujo magnético B o la fuerza del
campo magnético simbolizadas como poH. Use un punto en el
centro para separar las unidades compuestas, por ejemplo,
“A-m2”

3.4 Abreviaturas y Siglas

Defina las abreviaciones y acréonimos la primera vez que se
utilizan en el texto, incluso después de que ya han sido
definidos en el resumen. No utilice abreviaturas en el titulo a
menos que sea inevitable.
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3.5 Otras recomendaciones

e Para expresar valores decimales se usaran comas, por
ejemplo 3,45. Use un cero antes del decimal.

e Seincluira un espacio entre nimeros para indicar los
valores de miles, por ejemplo 463 690.

e  Utilice notacion cientifica para expresar nimeros con
mas de 3 cifras hacia la derecha o izquierda, es decir,
mayores a 2,50E+05 o menores a 4,8E-03.

e Finalmente, de ser necesario y de manera opcional, se
pueden incluir conclusiones, recomendaciones y
agradecimiento.

REFERENCIAS

La lista de referencias debe estar en Formato APA
ordenada alfabéticamente de acuerdo con el apellido del
primer autor del articulo. El agregado et al no debe ir en
cursiva. Por favor notese que todas las referencias listadas aqui
deben estar directamente citadas en el cuerpo del texto usando
(Apellido, afio). Las notas al pie deben evitarse en la medida
de lo posible.

El articulo debe contener un minimo de 6 referencias.

Seguir el formato indicado a continuacién de acuerdo al tipo
de referencia a:

Formato basico para referenciar libros:

Apellido, Inicial Nombre. (Afo). Titulo del libro. Ciudad,
Pais: Editorial.

e Libros con un autor:

En las referencias:
King, M. (2000). Wrestling with the angel: A life of Janet Frame. Auckland,
New Zealand: Viking.

Cita en el texto:
(King, 2000) o King (2000) argumenta que ...

e Libros con dos autores:

En las referencias:
Trevifio, L. K., y Nelson, K. A. (2007). Managing business ethics: Straight
talk about how to do it right. Hoboken, NJ: Wiley

Cita en el texto:
(Trevifio y Nelson, 2007) oTrevifio y Nelson (2007)
ilustran...

e Libros con dos o mas autores:
En las referencias:
Krause, K.-L., Bochner, S., y Duchesne, S. (2006). Educational psychology

for learning and teaching (2nd ed.). South Melbourne, VIC., Australia:
Thomson.

Cita en el texto:

De acuerdo con Mezey et al. (2002) o ... (Mezey et al.,
2002).

Formato basico para referenciar articulos cientificos

Apellido, Inicial Nombre. (Afo). Titulo del Articulo.
Titulo/Iniciales de la Revista. Numero de Volumen (Tomo),
paginas

e Articulos en revistas:

En las referencias:
Sainaghi, R. (2008). Strategic position and performance of winter
destinations. TourismReview, 63(4), 40-57.

Cita en el texto:
(Sainaghi, 2008) oSainaghi (2008) sugiere ...

e Articulos con DOI

En lasreferencias:

Shepherd, R., Barnett, J., Cooper, H., Coyle, A., Moran-Ellis, J., Senior, V.,
& Walton, C. (2007). Towards an understanding of British public attitudes
concerning human cloning. Social Science& Medicine, 65(2), 377-392.
http://dx.doi.org/10.1016/j.socscimed.2007.03.018

Cita en el texto:
Shepherd et al. (2007) o Shepherd et al. (2007) resaltan la...

e Articulos sin DOI

En las referencias

Harrison, B., & Papa, R. (2005). The development of an indigenous
knowledge program in a New Zealand Maori-language immersion
school. Anthropology and EducationQuarterly, 36(1), 57-72. Obtenido de la
base de datos AcademicResearch Library

Cita en el texto:
(Harrison y Papa, 2005) o En su investigacion, Harrison y
Papa (2005) establecieron...

e Articulos en linea

En lasreferencias:

Snell, D., & Hodgetts, D. (n.d.). The psychology of heavy metal communities
and white supremacy. Te  KuraKeteAronui, 1. Obtenido de:
http://www.waikato.ac.nz/wfass/tkka. (Mayo, 2015).

Cita en el texto:
(Snell y Hodgetts, n.d.) oSnell y Hodgetts (n.d.) identificaron
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