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ANALISIS DEL IMPACTO DE COVERING ARRAYS EN LA
CREACION DE DISENOS EXPERIMENTALES PARA LA SINTESIS
DE NANOMATERIALES POR REDUCCION QUIMICA

Ana Maria Gonzalez Lépez

Resumen

El presente trabajo de investigacion conceptualiza la aplicacion de covering arrays (CAS)
como un disefio experimental que permita realizar una serie de pruebas en la que se pueda
inducir cambios intencionados para sefialar los factores que influyan sobre la variable de
respuesta, y determine la influencia de uno o varios factores sobre el producto o proceso
analizado; buscando la reduccion en el nimero de casos de prueba en la aplicacion de un
disefio factorial completo y un covering array. EI CA es una matriz combinatoria que posee
las propiedades necesarias para definir de forma Optima una serie de experimentos
permitiendo generar el menor numero de casos de prueba para cubrir un cierto nivel de
interaccidn entre los parametros, reduciendo el nimero de casos de prueba en comparacion
con otros disefios experimentales. Mediante el andlisis de casos quimicos sobre el tema de
sintesis de nanomateriales por reduccién quimica se valid6 el impacto que brindan, ya que,
mediante el desarrollo de dos nuevas metodologias, scratch y extend, que al aplicarse logran
minimizar el namero de pruebas; por ejemplo, aplicando scratch en el Caso 1 se redujo en
un 11.76%, en el caso 2 56.12% y para el caso 3 en un 27.08%, sin embargo, no se
encontraron las dos combinaciones requeridas. Aplicando extend para el Caso 1 se redujo en
un 11.76%, en el caso 2 un 56.12% y para el caso 3 en un 53.64%. En general, el porcentaje
de reduccidn en el nimero de casos fue frente al disefio factorial completo por lo que ademas
de la reduccion en el numero de casos se establecieron las condiciones de uso para las dos

metodologias de construccion desarrolladas (scratch y extend).
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ANALYSIS OF THE IMPACT OF COVERING ARRAYS ON THE
CREATION OF EXPERIMENTAL DESIGNS FOR THE SYNTHESIS
OF NANOMATERIALS BY CHEMICAL REDUCTION

Ana Maria Gonzalez Lépez

Abstract

The present research work conceptualizes the application of covering arrays (CAS) as an
experimental design that allows performing a series of tests in which intentional changes can
be induced to point out the factors that influence the response variable, and determine the
influence of one or several factors on the product or process analyzed; looking for the
reduction in the number of test cases in the application of a full factorial design and a covering
array. The CA is a combinatorial matrix that has the necessary properties to optimally define
a series of experiments allowing to generate the least number of test cases to cover a certain
level of interaction between parameters, reducing the number of test cases compared to other
experimental designs. Through the analysis of a case of study, on the chemical area inside
the topic of synthesis of nanomaterials by chemical reduction, a reduction on the number of
test cases was observed. Through the development of the two new methodologies, scratch
and extend, the application of any of them minimizes the number of tests. For example,
applying scratch in case 1 was reduced by 11.76%, in case 2 by 56.12% and for case 3 by
27.08%, however, the no all the required combinations were not found. Applying extend for
case 1 was reduced by 11.76%, for case 2 by 56.12% and for case 3 by 53.64%, the
percentage of reduction in the number of cases was compared to the full factorial design,
therefore, in addition to the reduction in the number of cases, the conditions of use were

established for the two construction methodologies developed (scratch and extend).
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Capitulo

1 Introduccion

La operacién de una industria depende principalmente del correcto funcionamiento y
ejecucion de los procesos, tanto para la creacion de productos nuevos, asi como también para
la transformacion de la materia. Es por esto por lo que analizar los recursos que intervienen
en los procesos es crucial para lograr la eficiencia; estos recursos pueden ser tanto material,

recurso humano, econémicos, conocimiento, etc.

De la necesidad de analizar con detenimiento todos los factores que intervienen en los
procesos se emplearon disefios experimentales. Los cuales aplican técnicas estadisticas que
permiten identificar y cuantificar las causas de un efecto dentro de un estudio experimental.
Hay una gran variedad de disefios experimentales para su aplicacion en muchas areas,
algunos de ellos son los axiales, con restricciones, simplex, por bloques, con arreglos internos

y externos, de cuadros latinos y grecolatinos, factoriales, etc.

Hay una gran variedad de disefios experimentales los cuales presentan diferentes enfoques
para cada area, sin embargo, en el area de programacion los CAs [1], [2](por el inglés
Covering Arrays) han sido empleados usualmente como evaluadores de los componentes de
hardware [3], [4] y software [5]-[8] los cuales a través de una matriz combinatoria muestran

todas las posibles pruebas de interacciones entre los factores.
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Pese a su efectividad en el area de Ingenieria de Software, los CAs han sido poco utilizados
en procesos quimicos. Debido a lo anterior, se evallo esta herramienta en el proceso de
sintesis de nanomateriales por reduccion quimica, y se compara con el uso de un disefio
experimental factorial. Con este analisis se evalUa la diferencia en el nivel de optimizacion

existente entre el uso de disefios factoriales y la aplicacion de los CAs en el area quimica.

El disefio de experimentos, surge como concepto a mediados del siglo XX en Inglaterra,
donde Ronald A. Fisher [9] a través de su trabajo en la Estacion Experimental de Rothamsted
llevé a cabo la experimentacion en el area agricola donde logro establecer tres principios
basicos del disefio de experimentos los cuales son aleatoriedad, realizacion de réplicas y
formacion de bloques, por lo que en 1935 redactd su libro titulado “The Design of
Experiments”, contribuyendo a la estadistica con principios como confusién, cuadrados
latinos, arreglos factoriales, etc. [10]. Gracias a sus aportaciones se le conoce como el

fundador de la estadistica moderna y marco el inicio de la 1ra era del disefio experimental.

En la segunda era, George E. P. Box fue el encargado de darle seguimiento al disefio
experimental en 1930 pero esta vez en la industria quimica en Inglaterra, ya que él fue
estadistico por 8 afios en la industria quimica en Inglaterra, en donde desarroll6 la
metodologia de superficie de respuestas (MSR) la cual incluye nuevas familias de disefios y

una estrategia de experimentacion secuencial [11].

Entre los afios de 1950 y 1980 el disefio experimental se convierte en una herramienta
frecuente en temas de investigacion y desarrollo y es en este punto donde se marca la tercera
etapa. Pero, en 1970 se da un giro al disefio experimental como se habia manejado hasta ese
momento y se enfoca en el mejoramiento de la calidad donde Genishi Tagushi desarroll6 el
disefio factorial y el disefio paramétrico robusto (RPD); este Ultimo estaba orientado al disefio

del producto de manera uniforme asi fuera fabricado en condiciones favorables [12].
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El éxito de los disefios experimentales en el area de calidad dentro de la industria japonesa
fue encabezado por Deming e Ishikawa, personajes que promovieron el uso de la estadistica,
para resolver problemas y disefiar de una mejor manera los productos y procesos [9]. A raiz
del éxito que se obtuvo en Japdn, se comenzo a entrenar ingenieros en los temas de disefios

experimentales con la finalidad de conocer el tema y sus aplicaciones en la industria.

Debido a la expansién del Seis sigma y la gran oferta de software estadistico, en la cuarta
etapa, los disefios experimentales fueron aplicados en todos los sectores industriales, estos
cambios permitieron que la técnica en los disefios de experimentos (o DoE, del inglés Design
of Experiments) fuera mejorando. Ademas, la atomizacion de los célculos y gréficas mediante
un software ayudd a simplificar la técnica para ser usada por cientificos e ingenieros. Sin
embargo, el concepto mas sobresaliente en la cuarta etapa fue la optimalidad, que provoco

que la utilizacion del disefio experimental comenzard a ser ptimo [13].

Con base en lo anterior se propone una clasificacion general de los disefios experimentales,
la cual se enlista a continuacion [9]:

1. Disefios para comparar dos o mas tratamientos.

2. Disefios para estudiar el efecto de varios factores sobre la (s) respuesta (5).

3. Disefios para determinar el punto 6ptimo de operacion del proceso.
4. Disefios para la optimizacion de una mezcla.
5

Disefios para hacer el producto o proceso insensible a factores no controlables.

De igual forma existen disefios experimentales orientados a un tema en especial, ejemplo de
ello es el caso del area de programacion y el disefio de experimentos en softwares. En la
actualidad el desarrollo tecnoldgico ha tenido un avance muy grande comparado con el siglo
XIX, ya que en los ultimos afios la creacion de softwares ha ido en aumento impactando

sobre todo a los sectores de la educacion y del entretenimiento.
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A fin de poder lanzar estos softwares, las organizaciones encargadas de su desarrollo, dentro
de su planeacion dividen sus actividades en dos: actividades para construccion del software

del producto y actividades que comprueben la calidad del software [14].

Al respecto, el proceso de la calidad es la parte mas importante del ciclo de vida del desarrollo
del software, debido que en cada etapa del desarrollo pueden aparecer errores que es mejor
corregir en el momento que se detectan y asi evitar la propagacion del error en todo el
software y que esto al término del desarrollo tenga un costo elevado en la verificacion; es por
esto que, los ingenieros realizan pruebas en los diferentes nivel del ciclo, para evitar errores

mas grandes y comprobar la calidad del proceso [15].

Sin embargo, el hacer pruebas no resulta una buena idea cuando los componentes del
software son demasiados, ya que el riesgo aumenta al llevar a cabo las pruebas. Para reducir
este riesgo y garantizar la calidad del software, la industria necesita hacer pruebas entre las
interacciones de sus componentes, por ejemplo: un software de sistema complejo con
componentes P, cada componente tiene dos valeres, la fabricacion necesita casos de prueba
2P para probar meticulosamente el software; a pesar de ello, en la practica no se considera
factible debido a todos los factores que intervienen (tiempo, costo y limitaciones de recursos)
[16].

Ahora bien, una vez que fue detectado que no es factible realizar pruebas a todos los factores
que intervienen en el desarrollo, se busca tener un subconjunto que agrupa todas las posibles
interacciones de prueba para tener un potencial alto para descubrir fallas. Derivado de esta
necesidad surgieron los covering arrays, los cuales se mostraban como una alternativa a las
exhaustivas pruebas representando todas las interacciones de los componentes mediante una

matriz minimizada que puede utilizarse como un conjunto de pruebas [17].

Las primeras aplicaciones de este disefio se presentaron en 1992 cuando S. Yu. Borodai y 1.
S. Grunskii [3] redactaron un articulo donde sus aplicaciones se dirigieron a la evaluacion de

hardware, posteriormente en 2001 se aplic6 un disefio combinatorio para definir un conjunto
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de experimentos para explorar los efectos de todas las combinaciones posibles de diferentes
entradas; este disefio fue aplicado en la biologia (los genes) [18].

En 2002, J.N. Cawse [19] redactd un reporte técnico de la empresa GE Global, en el cual
detallaba algunas areas de aplicacion, las cuales fueron: disefio de parcelas divididas, mapeo
combinatorio de la fase de mezclas de polimeros, enfoques sintéticos de alto rendimiento
para la investigacion del espacio de fase inorganica y redes neuronales artificiales en el

desarrollo de catalizadores.

Durante los afios siguientes hasta la actualidad sus aplicaciones han sido variadas en el
sistema de comunicacion [20], con el uso de diferentes algoritmos como los algoritmos
metaheuristicos [1], usando una representacion de légica booleana (o SAT, del inglés
Satisfiability) [21], pruebas de interaccion [22], etc., y su variabilidad se logra gracias a la

adaptabilidad gue tienen ante cualquier proceso/problema a solucionar.

Como ha mencionado los covering arrays se han aplicado en diferentes areas, pruebas de
hardware [3], [4], software [5]-[8], biologia [18], procesos de manufactura y medicina [23],
disefio y pruebas de materiales [19], sin embargo para el area quimica no se ha aplicado. Es
por ello que este trabajo de investigacion marcara la pauta para la experimentacion aplicando
covering arrays, por lo que de ser exitosa su aplicacion, la ventaja de emplear CAs dentro de
una experimentacién quimica sera beneficiosa al poder minimizar en primera instancia los

tiempos de ejecucion y los recursos empleados para la misma.

1.1 Planteamiento del problema

El Fondo Monetario Internacional (FMI) establecidé que el crecimiento en México se ha
desacelerado proyectandose a 0.4% durante 2019, convirtiéndose en la doceava economia a
nivel Latinoamérica. La contribucion economica de algunos sectores estratégicos al producto
interno bruto (PIB) en Meéxico se establecen de la siguiente manera, siendo el sector mas

representativo el de servicios que aporta el 61%, seguido de la industria con 35% y la
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agricultura con 4%. El sector industrial es el segundo méas importante, donde sobresalen las
manufacturas al contribuir en 18% al PIB, la mineria y la construccion que aportan el 7.5%

y la produccion con 7.4% [24].

En ese sentido, el Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI) determina la
industria manufacturera como el sector que comprende unidades econdémicas principalmente
a la transformacion mecanica, fisica o quimica de materiales o substancias con el fin de
obtener productos nuevos. Asimismo, en esta clasificacion se incluyen la mezcla de
productos para obtener otros diferentes, como lubricantes, resinas plasticas, aceites y
fertilizantes [25].

La industria manufacturera se divide en 10 tipos de acuerdo a su actividad, las cuales son:
productos alimenticios, bebidas y tabaco, maquinaria y equipo, derivados del petroleo y del
carbon, industrias quimicas del plastico y del hule, industrial metalicas, productos a base de
minerales no metalicos, industriales textiles, prendas de vestir e industrias del cuero, papel,
impresion e industrias relacionadas, otras industrias manufactureras, industria de la madera

y finalmente la fabricacion de muebles y productos relacionados.

Aunque existe diversidad dentro del sector, el factor comun son los procesos llevados a cabo
en todas las actividades, los cuales son definidos como el conjunto de acciones relacionadas
y ordenadas que requieren: planear, integrar, organizar, dirigir y controlar para conseguir un

objetivo determinado [26].

En el sector industrial los procesos son de suma importancia debido a la derivacion de los
mismos hacia los bienes ofertados dentro de la economia, es por tal motivo que seleccionar
el proceso a ejecutar o bien cambiar el proceso actual, requiere de una adecuada toma de
decisiones respecto a los materiales, equipo, tecnologia, recursos humanos, etc., o bien
cuando se requieren modificaciones sustanciales dentro del proceso; cuando se presentan

problemas de calidad; cuando la competencia esta abarcando mayor nicho de mercado debido
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al uso de nuevos procesos o tecnologias; cuando se dan cambios importantes en los insumos
o su disponibilidad ha variado de manera importante, entre otros. Sin embargo, es importante
tener en cuenta que los cambios de proceso que se puedan llevar a cabo generan costos que

impactan los margenes de rentabilidad de forma positiva o negativa [27].

Dentro de una evaluacion econdmica de procesos se deben tomar en cuenta 3 factores
productivos claves para poder garantizar la rentabilidad del proceso, los cuales se muestran
en la tabla 1.

Tabla 1 Criterios con finalidad de orden econémico [26].

Factor Caracteristicas

e Aceptables
e Competitivos
Rentabilidad Ganancias superiores a las que
proporciona el banco.

Costos

Calidad Sélo la necesaria.

Como se habia mencionado, los costos son los factores mas importantes y son definidos como
“la suma de esfuerzos y recursos que se han invertido para producir algo util, mientras que
la importancia de tenerlos en la industria son el poder tener una planeacién (costos que
incurrird a la empresa), el control (para verificar el cumplimiento de lo planificado) y para la
toma de decisiones (ayuda a saber si se continua con determinado costo o bien si se elimina)
[28].

En efecto, el sistema de costos dentro de la industria presenta ventajas y desventajas; algunas
de las ventajas son: el establecimiento del costo unitario de un producto o servicio, obtencién
de informacion precisa para determinar, implementar y controlar un presupuesto al igual que
el mejoramiento de operaciones y el fomento de mejora continua, reconociendo las

eficiencias y recompensando a los que lo provocaron [29].
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Sin embargo, pese a las ventajas que se muestran, la aplicacion de un sistema de costos
también presenta desventajas, algunas de ellas son: el método es caro pues su aplicacion es
complejay requiere de personal especializado, se presenta una dificultad para obtener el valor
actual de los activos [16]. De manera que es necesario implementar estrategias que ayuden
en la recoleccion de la informacion los cuales se nombran disefios experimentales.
Ciertamente, es el disefio estadistico de experimentos la forma més eficaz de hacer pruebas,
la cual consiste en determinar cuéles pruebas se debe realizar y de qué manera, para obtener
datos que, al ser analizados estadisticamente, proporcionen evidencias objetivas que permitan
responder las interrogantes planteadas, y de esa manera clarificar los aspectos inciertos de un

proceso, resolver un problema o lograr mejoras [9].

En un panorama general, el disefio experimental sirve como una herramienta para mejorar el
desempefio de un proceso, ya sea para el desarrollo de productos nuevos o para el
mejoramiento de los existentes. Algunas de sus aplicaciones pueden ser [10]:

1. Laevaluaciony comparacién de configuraciones de disefios basicos.

2. Laevaluacion de materiales alternativos.

3. La seleccion de los parametros del disefio para que el producto tenga un buen
funcionamiento en una amplia variedad de condiciones de campo, es decir, para que
el producto sea robusto.

4. La determinacion de los parametros clave del disefio del producto que afectan el

desempefio del mismo.

Derivado de todo lo anterior se plantea la creacién de una nueva metodologia para la
definicion de un disefio experimental (mediante covering arrays), ya que se considera que €es
posible mejorar la relacion costo beneficio frente a estrategias que ya han sido utilizadas en
la administracion y optimizacion de los recursos y costos del proceso de sintesis de

nanomateriales por reduccién quimica (como es el caso del uso de disefios factoriales).
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

Analizar el desempefio del arreglo de cobertura en comparacion con el disefio factorial, con
el fin de determinar los niveles de optimizacion en el proceso de sintesis de nanomateriales

por reduccion quimica.

1.2.2 Obijetivos especificos

1. Analizar y estudiar como se ha implementado el disefio factorial en el proceso de
sintesis de nanomateriales por reduccion quimica;

2. Analizar el modelo de covering array en procesos industriales;

3. Disenar el modelo de covering array para el proceso de sintesis de nanomateriales por
reduccion quimica;

4. Implementar el modelo de covering array en el proceso de sintesis de nanomateriales
por reduccién quimica;

5. Definir la arquitectura que integre las variables controlables con el fin de minimizar
los efectos de las variables incontrolables; y

6. Comparar el modelo de covering arrays y el disefio factorial.

1.3 Justificacion del estudio

Derivado de la revision bibliografia llevada a cabo, se ha observado la importancia de realizar
pruebas tanto en la etapa de desarrollo como en la etapa final de un producto/servicio
terminado. Por tal motivo, en las industrias se establecen disefios experimentales que
permiten analizar los costos de cada una de las variables que intervienen dentro del proceso.
Ahora bien, los costos ademas de tener una importancia relevante en la industria sirven para
determinar si el producto obtenido cumple con la relacién de recursos utilizados y los

recursos planeados a utilizar. Como se menciono6 anteriormente el disefio experimental ha
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tenido diferentes aplicaciones en &reas como la agricultura, manufactura, mercadotecnia,
medicina, ecologia o ciencias de la conducta, dando resultados positivos en la aplicacion de

cada una de las areas.

Por otro lado, el disefio experimental en el &rea de programacién ha sido una revelacion, ya
que se han obtenido un abanico de aplicaciones variadas, que permiten seleccionar temas
diversos en varias areas, ejemplo de ello son los covering arrays, los cuales son un tipo de
matriz combinatoria que resulta util en la planificacion y automatizacion de todas las posibles

pruebas de interacciones en t [30].

Asi mismo, como una aportacion al sector quimico se determind si los CAs pueden ser
utilizados en el proceso de sintesis de nanomateriales por reduccion quimica, que se llevan a
cabo en el sector y a su vez se valido que los resultados obtenidos en este arreglo, son
semejantes a los arrojados por el disefio factorial, y de este modo se puede evaluar el grado
de optimizacion que se obtuvo y comprobar el uso de los covering arrays en el area quimica
es posible y se puede reducir el nmero de experimentos y con ello costos o recursos

empleados.

1.4 Organizacion de la tesis

La tesis esta estructurada de la siguiente manera, en el capitulo 1 se detalla el planteamiento
del problema, los objetivos, tanto el general como los especificos, y la justificacion del
estudio. El capitulo 2 contiene los fundamentos tedricos, conceptos y antecedentes para llevar
a cabo el trabajo de investigacién. El capitulo 3 describe la metodologia implementada, los
disefios aplicados (disefio factorial y un covering array) para cada caso de estudio y la manera
en la cual se medira el desempefio de cada disefio. El capitulo 4 expone un analisis detallado
de la aplicacion de cada metodologia sobre ambos disefios y los resultados obtenidos para
cada caso de estudio. Y Finalmente el capitulo 5 presenta las conclusiones, recomendaciones

y trabajos futuros relacionados.

10



Capitulo

2 Antecedentes/Marco Tedrico

2.1 Disefios Experimentales

Un disefio de experimentos (o DoE, del inglés Design of Experiments) [31], o también
conocido como disefio experimental, se define como una metodologia basada en Utiles

matematicos y estadisticos cuyo objetivo es ayudar al experimentador a:

: Disefio completamente al azar

+ Disefio de bloques completos al azar

. N -

¢ Disciio de cuadros latinos y grecolatinos

PARA COMPARAR DOS O MAS
TRATAMIENTOS

.
Arreglos ortagonales (disefios factoriales) &
Disefio con arreglos interno y externos :

SOLsngod
SONASIA

8 =
CE
UEaan
Bag
=83
~ 2z,
DISENO DE S 4 o Diseiios factoriales 2%
ﬁ B fios factoria 3k
%9 3 Diseiios factoriales 3 ;
\ &= = ¢ Diseiflos factoriales fraccionados 277
Disefio simplex-reticular : é E EXPERIMENTOS 2 g 5 *
Disefio simplex con centroide * N 2 @ s =
Disefio con restricciones o = 3 = f
Diseiio axial * 5 o g &
. = A
PARA LA OPTIMIZACION
DE PROCESOS
Disefio para el modelo de primer orden Disefio para el modelo de primer orden

Disefios factoriales 2% y 25—
Disefio de Plakett-Burman

Disefio de composicion central
Diseifio de Box- Behnken
Diseiios factoriales 3% y 3%=7

*e40e e

Disefio simplex

Figura 1 Clasificacion de los disefios experimentales
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1. Seleccionar la estrategia experimental optima que permita obtener la informacion
buscada con el minimo coste.
2. Evaluar los resultados experimentales obtenidos, garantizando la méxima fiabilidad

en las conclusiones que se obtengan.

Los disefios experimentales [9] se clasifican de manera general como se enlista a
continuacion;

1. Disefios para comparar dos 0 méas tratamientos.

2. Disefios para estudiar el efecto de varios factores sobre la (s) respuesta ().

3. Disefios para determinar el punto éptimo de operacién del proceso.

4. Disefios para la optimizacion de una mezcla.
5

Disefios para hacer el producto o proceso insensible a factores no controlables.

Sin embargo, cada rama se clasifica de acuerdo al nimero de factores, al tipo de efectos que
se pretende estudiar y las restricciones existentes. Como se puede observar en la figura 1 los
disefios factoriales completos y fraccionados ocupan mas de un lugar, ya que estos disefios

son eficaces en diversas situaciones practicas.

2.2 Diseino Factorial

El disefio factorial [9] es un disefio experimental que sirve para estudiar el efecto individual
y de interaccién de varios factores sobre una o varias respuestas, cuando se tiene el mismo
interés sobre todos los factores. Uno de los objetivos particulares mas importantes del disefio
factorial es determinar una combinacion de niveles de los factores en la que el desempefio

del proceso sea mejor.

Para este disefio los factores que se pueden utilizar son de tipo cualitativo (tipos de material,
operador, maquinas, lotes, marcas, etc.) o de tipo cuantitativo (temperatura, humedad,
presion, velocidad, etc.). Para estudiar la manera en que influye cada factor sobre la variable

de respuesta es necesario elegir al menos dos niveles de prueba para cada uno de ellos.

12
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Tabla 2 Disefio factorial completo 2%, donde k=3, y los niveles son los simbolos {-, +}.

Combinacion PSEECERE
1 - - -
2 - -
3 R
4 + + -
5 - -+
6 + -+
7 -+ o+
8 + + +

La matriz de disefio o arreglo factorial es el conjunto de puntos experimentales o tratamientos
que pueden formarse considerando todas las posibles combinaciones de los niveles de los
factores [9]. Es por eso que los disefios factoriales presentan ventajas significativas como
son:

1. Permiten estudiar el efecto individual y de interaccion de los distintos factores.

2. Son disefios que se pueden aumentar para formar disefios compuestos en caso de que
se requiera una exploracion mas completa. Por ejemplo, es Util aumentar el disefio si
el comportamiento de la respuesta no es lineal en los factores controlados.

3. Se pueden correr fracciones de disefios factoriales, las cuales son de gran utilidad en
las primeras etapas de una investigacion que involucra a muchos factores, cuando
interesa descartar de manera econémica los que no son importantes, antes de hacer
un estudio més detallado con los factores que si son importantes

4. Pueden utilizarse en combinacion con disefios de blogques en situaciones en las que
no puede correrse todo el disefio factorial bajo las mismas condiciones. Por ejemplo,
cuando cada lote de material solo alcanza para correr la mitad del experimento, éste
se puede realizar en dos blogues (dos lotes), lo cual implica repartir las pruebas en
los dos lotes de la manera méas conveniente posible.

5. Lainterpretacion y el calculo de los efectos en los experimentos factoriales se puede
hacer con aritmética elemental, en particular cuando cada factor se prueba en dos

niveles.

13
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Los disefios factoriales 2k son disefios en los que se trabaja con k factores, todos ellos con
dos niveles (se suelen denotar + y -). Estos disefios son Utiles para realizar estudios
preliminares con muchos factores para identificar los mas importantes y sus interacciones,

en la tabla 2 se muestra un ejemplo de este tipo [32].

Sin embargo, si k es grande, el numero de observaciones que necesita el disefio factorial 2k
es muy grande (n = 2, una alternativa es utilizar fracciones factoriales. Debido a la
simplicidad de su aplicacion y su eficiencia en los resultados, este tipo de disefio experimental
fue seleccionado para comparar sus resultados con los obtenidos de covering arrays.

2.3 Covering Array

Un arreglo es una coleccidn finita (tiene un tamafio limite, es decir, se define el nimero
maximo de elementos que puede almacenar), ordenada (permite hacer referencia desde el
primero hasta el enésimo elemento que forme el arreglo) y homogénea de datos (todos los

componentes del arreglo son del mismo tipo de datos) [33].

Los CAs [34] son objetos combinatorios que han sido aplicados para realizar pruebas
funcionales en diversas areas, entre ellas, las pruebas de componentes de software. EI uso del
covering array permite probar todas las interacciones, de un determinado tamafio, entre los

pardmetros de entrada, utilizando el menor numero de casos de prueba posible.

Para representar estos objetos combinatorios se usa la siguiente notacion:

CA(N;k; v; 1)
N  Es el nimero de experimentos o pruebas.
k  Es el nimero de factores.
V  Es el namero de simbolos por cada factor, denominado como alfabeto

t Esel grado de interaccidn entre los factores, denominado como fuerza
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Un CA(N; t; k; v), de fuerza t y orden v, es un arreglo de tamafio N x k sobre v simbolos en
el cual cada subarreglo formado por t columnas distintas cubre al menos una vez todas las
posibles t-tuplas que se pueden crear sobre los v simbolos [35]. Sean N, k, v, t enteros
positivos con t <k. Un CA , de indice A, alfabeto v, fuerza t, es un arreglo C de tamafio N x
k, donde cada elemento a; j toma como valor un simbolo del conjunto S = {1, 2, ..., v}, tal que
cada N x t subarreglo contiene todas las posibles combinaciones de los vt simbolos al menos

A veces [32]. Los CAs manejados en este trabajo tienen un valor A=1.

Dentro de la literatura de los CA, se registran el limite inferior y el limite superior para un
covering array. El limite inferior es el tamafio minimo teérico para un determinado CA,
mientras que el limite superior es el tamafio minimo para el cual existe un arreglo conocido.
El limite inferior para los CA de alfabeto uniforme es determinado por Vv!. Para alfabetos

mixtos el limite inferior es determinado por [} v;, donde v; = v, = -+ > vy.

Tabla 3 Sistema con cuatro componentes, cada uno con dos valores.

SISTEMA CONEXION | MEMORIA
HARDWARE
OPERATIVO DE RED (MB)
PC Windows Dial-up 128
1 Laptop Linux Cable 256

Un ejemplo de covering arrays [32] en el area de software es el que se muestran en la tabla
3. Hay dos piezas de hardware, dos sistemas operativos, dos conexiones de red y dos
configuraciones de memoria. En caso de existir una interaccién entre pares de componentes,

entonces los valores para la construccion de un conjunto de pruebas son: k=4, v=2y t=2.

Si se etiquetan con simbolos del conjunto {0,1} los posibles valores que pueden tomar los
componentes, entonces un conjunto de pruebas que cubre todas las combinaciones entre pares
de componentes se puede ver en la tabla 4. Este es un CA (5; 4, 2, 2), ya que se puede ver
que en cada par de columnas aparecen, al menos una vez, las combinaciones {0,0}, {0,1},
{1,0} y {1,1} que se pueden formar del conjunto de simbolos {0, 1}.
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Al sustituir los numeros por la configuracion correspondiente de cada componente, el

conjunto de pruebas quedaria como se indica en la tabla 5.

Tabla 4 Conjunto de pruebas que cubre los pares de componentes de la tabla 3.

PRUEBA

a ~ w N

1 1 1
0 0 O
0 1 O
1 0 O
0O 0 1

0
0

Tabla 5 Interpretacion del conjunto de pruebas de la tabla 4.

one | SETENA | CONEXION | MEvORiA
Laptop Linux Cable 128
PC Windows Dial-up 128
PC Linux Dial-up 256
Laptop Windows Dial-up 256
PC Windows Cable 256

Los CAs son fundamentales en el disefio de experimentos y pruebas cuando todos los factores

tienen el mismo ndmero de niveles (alfabeto uniforme). Sin embargo, los sistemas no estan

compuestos por componentes (factores) que tengan exactamente el mismo numero de

parametros (niveles). Para eliminar esta limitacion de los CAs, se puede hacer uso de los

MCAs (del inglés Mixed Covering Arrays).
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Tabla 6 Areas evaluadas por Covering Arrays

Disefio Experimental

, Factorial Covering Arrays
Areas de aplicacion

Pruebas de hardware v v
Biologia v v
Procesos de manufactura v v
Disefio de materiales v v
Agricultura v v
Medicina v v
Pruebas de software v v
Industria quimica v x

La Tabla 6 muestra las areas de aplicacion de los CAs y de los disefios factoriales. Estas han
sido pruebas de hardware, biologia, procesos de manufactura, disefio de materiales,
agricultura, medicina, pruebas de software, entre otras. Haciendo un pequefio anélisis en la
informacion provista, se puede observar la viabilidad de aplicar CAs en el area quimica, para
observar los resultados en los procesos que compete a esta nueva area. Estas acciones son las

que dirigieron el rumbo de la investigacion presentada en esta tesis.

2.3.1 Construccién de un Covering Array

Los Covering Arrays son objetos matematicos que han sido aplicados en el disefio de
experimentos en un amplio rango de aplicacion, ya que a partir de aplicar pruebas
combinatorias pueden reducir los costos aumentando significativamente la efectividad de las
pruebas[1]. Uno de los objetivos de los CAs es generar el menor nimero de conjuntos o
casos de prueba, que logren cubrir todos los conjuntos de iteraciones de pardmetros de

entrada de cada experimento [2].
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Derivada de la amplia gama de aplicacion se han disefiado, métodos, estrategias y algoritmos
para la construccion de CAs, ya que cada uno de ellos tiene un escenario especial que se
adecua al problema a resolver de cada experimento, asi como también cada uno tiene sus

ventajas y desventajas [36]. La Tabla 7 muestra un resumen de estos.

Tabla 7 Descripcion de los métodos

Método ‘ Ventaja Desventaja

Permite  construir — CAs Dada la complejidad del CA

Optimos, que solo son
p, . f .| aumenta en alfabeto y/o
practicos para  construir .

fuerza y disminuye en el

aquellos donde su extension .

N rendimiento

sea pequefia.
Son aplicados para casos muy | Es dificil generar datos
especificos y son eficientes | precisos como resultados
en la construccion en | cuando se tiene una amplia
términos de tiempo. gama de valores de entrada.
Son considerados los mas | Puede generar  grandes
eficientes y més répidos en | covering arrays en
términos de tiempo de | comparacibn con  otros
ejecucion. métodos.
Son intensivos | Generan covering  arrays
computacionalmente, muy pequefios teniendo un
precisos y  representan | costo  significativo  en
resultados competitivos. tiempo de ejecucidn.

EXACTOS

Algebraicos

Avaro

Metaheuristicos

De acuerdo a los parametros establecidos para el desarrollo de esta investigacion, los cuales
se centraron en (1) la fuerza de cobertura, (2) el niUmero de opciones de configuracién, (3) el
namero y la longitud de restricciones criterio de optimizacion, (4) la minimizacion en el
tiempo de construccion y el tamafio de la matriz; se consideraron cinco constructores
potenciales para la generacion de los covering arrays, los cuales son CASA, ACTS, Jenny,
PICTy TCA [37].

e CASA (del inglés Computacional Auditory Scene Analysis): Usa recocido simulado para
crear CAs, basandose en una busqueda metaheuristica eligiendo un nuevo tamafio en cada

iteracion lo cual alimenta al algoritmo [38].
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ACTS (Automated Combinatorial Testing for Software): Utiliza el algoritmo IPOG, en el
cual, mediante una serie de variaciones y crecimientos horizontal y vertical en un bucle se
constituya una matriz t [39].

Jenny: Utiliza un enfoque avaro, donde en cada iteracion, se genera automéaticamente un
conjunto de configuraciones, dichas configuraciones se afinan en una heuristica avara que
reducird un nimero de las tuplas faltantes.

PICT (Paiwise Independent Combinational): Es un constructor determinista, en donde una
configuracion se genera en cada iteracion. Al igual que utiliza tres decisiones de disefio
principales: crear un CA rapidamente, factibilidad de uso y extensibilidad [37].

TCA (Tower of Covering Array): Opera dentro de dos modos, avaro y aleatorio. Mediante
los cuales adapta un método heuristico aleatorio en un intento por explorar mejor el

espacio de basqueda.

Al analizar estos métodos se concluy6 que todos presentan caracteristicas similares entre

ellas como:

1. Todos estan disponibles publicamente para su uso.

2. Usan un espectro de diferentes enfoques para construir CA.

3. Emiten espacios de configuracion con restricciones de interoperabilidad y un ndmero

variable de configuraciones para las opciones de configuracion.

Una vez que fueron evaluaron todos los métodos y constructores para implementar covering

arrays, se decidié que acorde con los alcances del problema de estudio la mejor opcion es

utilizar un método avaro con un constructor de tipo ACTS, utilizando el algoritmo IPOG.

2.4  Estrategia IPOG

IPO (In-parameter-order) es una estrategia que permite el uso de técnicas de optimizacion

local para la generacion de pruebas y la reutilizacion de las pruebas existentes cuando un

sistema se amplia con nuevos parametros 0 nuevos valores de parametros existentes. Esta

estrategia es la precursora de la estrategia IPOG [40].
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Para un sistema con t 0 mas parametros, IPOG (In-parameter-order-general) crea un conjunto

de pruebas t-way para los primeros parametros t, extiende el conjunto de pruebas para

construir un conjunto de pruebas t-way para los primeros parametros t+1, y luego se seguira

extendiendo en el conjunto de pruebas hasta que se construye un conjunto de prueba t-way

para todos los parametros [41].

Este algoritmo se implementa de acuerdo al siguiente pseudocddigo:

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.

Algorithm IPOG — Test (int t, ParameterSet ps)

{

Initialize test set ts to be an empty set
Denote the parameters in ps, in an arbitrary order, as P1, P2, ..., and Pn
Add into test set ts a test for each combination of values of the first parameters
For (inti=t+1;i<n;i++) {
Let 7 be the set of t-way combinations of values involving Parameter Pi and t-1 parameters among the first i — 1 parameters
/I Horizontal extension for Parameter Pi
For (each test T = (v1, v2, ..., vi-1) in test set ts) {

Choose a value vi of Pi and replace t with T = (v1, v2, ..., vi-1, vi) so that T covers the most number of combinations of
values in &t

Remove from = the combinations of values covered by 7
}
/IVertical extension for Parameter Pi
For (each combination o in set 7){
If (there exists a test that already covers ¢){
Remove ¢ from =

Yelse {

Change an existing test, if posible, or otherwise add a new test to cover ¢ and remove it from x

}

}

Return ts;

}

Figura 2 Algoritmo IPOG [40]
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Ademas este algoritmo adiciona pardmetros mediante dos pasos [5]:
e Crecimiento horizontal: Extiende cada prueba existente agregando un valor para el
nuevo parametro (véase en figura 6).
e Crecimiento vertical: agrega nuevas pruebas de ser necesarias, al conjunto de pruebas

producidas por el crecimiento horizontal (véase en figura 8).

Ejemplo de creacion de Covering Array usando IPOG

1. Para comenzar con la construccion del covering array se necesitan delimitar los
parametros iniciales de la prueba lo que son A, N, k, vy t.
2. Se procede a inicializar el conjunto de pruebas ts para ser un conjunto vacio.

3. Denotar los parametros en orden arbitrario.

A 1 o0 | PL | P2 [ P3 | P4
N 9 1 -1 -1 -1 -1
Kk 5 Paso 2 2 -1 -1 -1 -1
v 3 3 -1 -1 -1 -1
t 2 al 1 -1 -1 -1
Paso 1 5[ -1 -1 -1 -1

6| -1 -1 -1 -1

7| -1 -1 -1 -1

8| -1 -1 -1 -1

ol -1 -1 -1 -1

Paso 3

Figura 3 Primeros pasos CA (9; 5,3,2) — IPOG

4. Seprocede a agregar un conjunto de pruebas, este conjunto de pruebas sera la submatriz
resultante de la interaccion dada por el alfabeto y la fuerza.

5. Cuando el valor de N parametros es superior a la fuerza, los pardmetros restantes
estaran cubiertos. La representacion de esta linea es equivalente ai=t + 1.

6. Se establece el valor de = como el conjunto de combinaciones t-way de valores que

involucran parametros m y t-1 entre los parametros i-1.
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P1 P2 P3 P4 P5
0 0 -1 -1 -1
0 1 -1 -1 -1
0 2 -1 -1 -1
1 0 -1 -1 -1
1 1 -1 -1 -1
1 2 -1 -1 -1
2 0 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
2 2 -1 -1 -1

Figura 4 Paso - CA (9; 5,3,2) — IPOG

7. Se afiade un nuevo valor de 7. T = (vl, v2, ..., vi-1) en el conjunto de pruebas ts para

cada experimento.

T
PL | P3 P2 | P3 pL | P2 | P3 [ P4 | P5
0 0 0 0 0 0 [T =T > T
0 1 0 1 -1 -1 -1
0 2 0 2 0 2 -1 -1 -1
1 0 1 0 1 0 -1 -1 -1
1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1
1 2 1 2 1 2 -1 -1 -1
2 0 2 0 2 0 -1 -1 -1
2 1 2 1 2 1 -1 -1 -1
2 2 2 2 2 2 -1 -1 -1

Figura5 Paso 7 CA (9; 5,3,2) — IPOG

8.  Cabe vez que el valor de T cambia se debera evaluar que valor del alfabeto es el que
mayor interaccién muestra para el pardmetro buscado. Este paso se conoce como

crecimiento horizontal.

PI | P2
oo
oo
oo

b
a2
a
a

Be)
3
3
o
3
=
3
3
3
)
b
3
3
3

~fe[o

I 1) ) [ Oy O Y Y 120
[0 0 1= I 15 1= I P 153
I ) 1Y [ 1 P P Y 153
I 59 P20 Y 59 P PN Y /=3
I 1Y 1) 9 ) N P 5N 150
I 5% P2 1Y 9 P N 9 1S
wllnle]=]=]e]e|e
I 19 1= I 159 1= PN Y 15
[ 1) 1Y [ [ P =4 Y 15
mllsl= == le]e|e
IF N 1= IY P9 1= ) 1 1)

B
|i
N
2
z
Ii
~

Figura 6 Crecimiento Horizontal CAcont =1 (9;5,3,2) - IPOG

NOTA: En caso de que la interaccion mayor se repita, se debera tomar en orden léxico gréfico.
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9. El paso 8 se repetira hasta que t sea igual al valor de N. Esto dara como resultado los
nuevos valores de la columna P3, por lo que se tendrd una nueva matriz con 3

columnas con valores.

10. Antes de poder encontrar los valores de la siguiente columna (P4), se debe verificar
que todas las combinaciones se hallan llenado; en caso de que hagan falta
combinaciones se debera realizar un crecimiento vertical para agregar dichas

combinaciones.

11. Para la combinacidn faltante se deberan agregar fila (s) adicionales que cubran con la
combinacion faltante, esta puede hacerse en una linea, o0 agregar mas, sin embargo,

hay que recordar que entre menos filas tenga un covering array, sera el 6ptimo.

(L

R |O|O|O
oN |k |o
R |O|O|O
olN |- |o

Combinaciéon
—
faltante

|

NN N -
N RN

N NN
N RSN

Figura 7 Combinacion faltante CA (9; 5,3,2) — IPOG

12. Una vez que ya no se presentan combinaciones faltantes se puede proceder a hacer
un crecimiento horizontal para la siguiente columna. Por lo que se repetiran los pasos

a partir del 5.

Para la implementacion de IPOG, se requiere una herramienta llamada FireEye [42], la cual
estd implementada en el lenguaje de JAVA, y consta de cuatro componentes:
CombinatoricsHelper, la cual es la clase responsables de todos los estudios relacionados con
la combinatoria, CombinationManager, que gestiona las combinaciones para que puedan
almacenarse y comprobarse de manera eficiente, TestEngine, que implementa el algoritmo y

TestGenerator, que conduce todo el proceso de generacion de pruebas.
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PI P2 28 P4 P5 Pl P2 P3 P4 P5 PI P2 P3 P4 P5
0 0 0 -1 -1 0 0 0 -1 -1 0 0 0 -1 1
0 1 1 -1 -1 0 1 1 -1 -1 0 1 1 -1 1
0 2 2 -1 -1 0 2 2 -1 -1 0 2 2 -1 1
1 0 1 -1 -1 1 0 1 -1 -1 1 0 1 -1 1
1 1 0 -1 -1 1 1 0 -1 -1 1 1 0 -1 1
1 2 0 -1 -1 1 2 0 -1 -1 1 2 0 -1 1
2 0 2 -1 -1 2 0 2 -1 -1 2 0 2 -1 1
2 1 0 -1 -1 2 1 0 -1 -1 2 1 0 -1 1
2 2 1 -1 -1 2 2 1 -1 -1 2 2 1 -1 1
-1 1 -1 -1 -1 1 -1 2 -1 -1 1 1 2 -1 1
Combinaciones faltantes Combinaciones faltantes Combinaciones faltantes

P1 P3 P2 P3 P2 P3

1 2 1 2 1 2

(]

Figura 8 Crecimiento Vertical de un CA (9; 5,3,2) — IPOG
2.5 Covering Arrays en procesos industriales

Se han permitido identificar siete areas sobre las que a través de los afios han tenido
aplicacion los CAs (o arreglos de cobertura), los cuales son: pruebas de hardware, pruebas
de software, biologia, procesos de manufactura, disefio de materiales, agricultura y medicina.

Para ilustrarlo de mejor manera en la siguiente tabla se detalla cada una de las areas.

Tabla 8 Areas de aplicacion de Covering Arrays
Area de aplicacion Trabajo Relacionado Descripcién

Las relaciones recursivas obtenidas de

estructuras de las pruebas y de la definicién de
Pruebas de las operaciones de las mismas permitird un
hardware 3] método para la construccion de pruebas
localmente completas adecuadas para la

implementacion de software.

Se sugieren seis pasos del disefio de parametros,
Procesos 3] que es la mayor parte del disefio robusto, y se
Industriales discute un estudio de caso real ilustrado en una

empresa coreana.
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AETG (Automatic Efficient Testcase
Generator) utiliza una técnica de generacion

de casos de prueba por parejas para generar

Pruebas de (4] tablas de vectores de prueba, donde un
Software conductor de prueba pueda ejecutarse
inmediatamente. La cobertura de codigo se
utiliza entonces para indicar la funcionalidad
que falta en el modelo de AETG.
Las empresas farmacéuticas utilizan
o matrices ortogonales para investigar la
Medicina 'y N ) ]
) [23] estabilidad y el periodo de caducidad de los
Agricultura _
medicamentos, en el cual le suelen afectar
muchos factores diferentes.
Se describe como se puede utilizar el disefio
) ] combinatorio para definir un conjunto de
Biologia/ ) )
» experimentos que exploren eficazmente los
Regulacion de la _ o
. [45] efectos de todas las posibles combinaciones
expresion . ) .
. de multiples entradas en dicha regulacion en
genética _ o ]
sistemas de la biologia, los genes, las vias y
los metabolitos.
Disefio de ) ) o
_ Estudio de los métodos y aplicaciones del
materiales / o )
[19] disefio experimental para el desarrollo de
pruebas de ) o
) materiales de alto rendimiento.
material
Se utiliza el disefio estadistico de
Pruebas de ) ] )
experimentos para estudiar el impacto de los
Hardware [4]

factores y su interaccion en el servicio

prestado en las redes moviles ad hoc.
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Evaluacién del Se analiz6 un experimento de red mévil ad-
rendimiento de 5 hoc de cuatro factores para identificar los
los sistemas de [20] maés importantes en el retardo de las sefiales
comunicacion entre los nodos de la red.

Detecta y caracteriza automaticamente los

subespacios de configuracion (es decir, las

L7l opciones y sus ajustes) en los que se
Pruebas de manifiestan los errores.
Software Genera casos de prueba mas eficientes y
8] completos para encontrar fallas en el tiempo

de fijacion de defectos y costo de la calidad

del software.

De la tabla 8 se concluye que el nimero de pruebas es el principal factor de impacto en el
uso de CAs. Ahora bien, tener un covering array ad-hoc a las necesidades de un experimento
es problema abierto, si se busca contar con un arreglo de tamafio 6ptimo, sin embargo, el
propdsito de este segundo objetivo es identificar si realmente se requiere un arreglo 6ptimo,
o simplemente uno de un buen tamafio que cubra los intereses perseguidos. El analisis de la
literatura ha permitido observar que es deseable utilizar el menor nimero de casos de prueba
posible, sin embargo, una reduccion en enfoques afines también es suficiente. Con esto
podemos concluir que usar una estrategia ya existente como IPOG cubriria la necesidad de
contar con un CA de buen tamafio no necesariamente dptimo, y aunque esto no permitiria
realizar una contribucién novedosa por si misma, si lo haria el mostrar que existe un impacto
positivo al hacer uso de esos mismos producidos por IPOG en contraste con los disefios

experimentales, que es lo que se busca en este trabajo de investigacion.

2.6 La Industria Quimica

La industria quimica es una subdivision de la industria manufacturera, pero debido a su
naturaleza y a la interdependencia con otras industrias, contribuye a la mayoria de los

renglones de la produccion. Por otro lado la quimica industrial puede definirse como la rama
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de la quimica que se encarga de estudiar, los diferentes procesos que conducen a la
elaboracion de sustancias intermedias o productos quimicos terminados de alto valor
comercial, a partir de materias primas provenientes de los recursos naturales, y es en la
industria quimica en donde se llevan a cabo la transformacidn quimica de las materias primas
[46].

La industria quimica presenta seis caracteristicas principales como lo son la competencia, la
tecnologia, investigacion y desarrollo, capital, mano de obra e integracion. Cada una de ellas
es de gran importancia, sin embargo el departamento de investigacion y desarrollo es vital
para la existencia de la organizacién en el mercado, debido a que se encargan de desarrollar
nuevas lineas de produccion, minimizar etapas en los procesos de produccion con la
consiguiente disminucion de costos, evaluacion, investigacion de nuevos procesos, desarrollo
de patentes, asesoramiento técnico y cientifico a industrias similares y el desarrollo de nuevas

tecnologias [46].

Una vez que el departamento de investigacion y desarrollo decide aplicar nuevos procesos,
estos pueden evaluarse con base en: un analisis econémico aproximado y una consideracion
de la posibilidad técnica basada en el conocimiento de la reaccion o de reacciones similares.
Una reaccién quimica es un cambio quimico en el que una o mas sustancias se transforman
en otra u otras diferentes. Las sustancias iniciales se llaman reactivos, porque son las que
reaccionan, y las sustancias finales se llaman productos, porgue son las que se obtienen. Sin
embargo una reaccién quimica lleva asociada una reorganizacion de los atomos de los

reactivos para formar los productos [47].
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Figura 9 Esquema de tres técnicas de construccion de nanomateriales.

La reaccion de sintesis se presenta cuando dos atomos o moléculas diferentes interactian
para formar una molécula o compuesto distinto; cuando se produce una reaccion de sintesis,
se libera energia y la reaccion es exotérmica. Sin embargo, también se puede obtener un
resultado endotérmico. Las reacciones de sintesis son una de las clases principales de
reacciones quimicas, entre las que se incluyen las reacciones de desplazamiento simple, las

de desplazamiento doble y las de combustion, entre otras [48] .

La sintesis de nanomateriales [49] es actualmente una de las ramas mas activas dentro de la
nanociencia. La definicion de nanomateriales engloba aquellos en los que al menos una de
sus dimensiones se encuentra en el rango de la nanoescala, es decir, entre 1 y 100 nanémetros.
La cualidad méas importante y sorprendente de esta nueva familia de materiales es el
desarrollo de importantes propiedades dependientes del tamafio cuando sus dimensiones
alcanzan el rango nanométrico. La produccion de nuevos nanomateriales se puede llevar a
cabo mediante dos estrategias diametralmente opuestas, por un lado, técnicas descendentes
0 top-down (reduccion del tamafio de materiales masicos hasta limites nanométricos), y por
otro, técnicas ascendentes o “bottom-up” (sintesis de nanomateriales mediante unidades de
construccion mas pequefias). Centrandonos en las técnicas ascendentes, el uso de unidades
de construccion de tamafio nanométrico permite la preparacion de sélidos organizados a
varias escalas con gran precision como se pueden ver en la figura 9, donde se presentan las

técnicas de construccion que son: a) Utilizacion de plantillas (en rojo) que inducen la
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formacion del sélido (amarillo) a su alrededor y que mantienen su forma original durante la
sintesis. b) Auto ensamblaje de componentes individuales (azules y verdes) en estructuras
supramoleculares en torno a las cuales crece el sélido (amarillo). ¢) Mediante el uso de
moldes (azul oscuro) es posible preparar sélidos (amarillo) que replican sus huecos mediante

el crecimiento restringido en el espacio.

2.6.1 Disefio Factorial en la industria quimica

El disefio factorial ha contribuido ampliamente en la mayoria de las areas existentes por lo
que la industria quimica no ha sido una excepcion, sin embargo, debido a la diversidad de
procesos quimicos existentes no ha sido posible aplicar el disefio factorial en todos ellos. Es
por eso que en la tabla 9 solo se muestran algunos de los procesos en los que ha intervenido
el disefio factorial.

Tabla 9 Disefio factorial en procesos quimicos.

Trabajo . ..
. ) Proceso Variables Objetivo
Relacionado
1. Relacion molar del Evaluar los efectos
P - as con el liquido. rincipales e
Sintesis organica que g_ d o, . P . P .
. 2. Tiempo de retencién. interacciones de ciertas
[50] hace reaccionar un . . L
as con un liauido 3. Presion reacciones quimicas con
g a " | 4. Temperatura del el fin de mejorar la
reactor. eficiencia experimental.
1. Dosis  (presente [/
Descarga de aguas ausente);
. g g 2. TOD (am / pm) Determinar si el efluente
residuales de una . . s
[51] lanta de 3. Temperatura (15 o C/ | hipersalino es toxico para
P S 2500) los organismos marinos.
desalinizacion L .
4. Solucioén salina
(ambiente / elevada)

Debido a que los parametros que se consideran durante una experimentacion quimica son
grandes, el disefio factorial completo tiende a ser muy exhaustivo y al generar un gran nimero
de pruebas el investigador prefiere reducir el nimero de parametros (considerando los que
generen mayor valor) y aplicar un disefio factorial fraccionado, provocando un nimero menor
de pruebas, pero un mayor tiempo de analisis para identificar que variables son las mas

relevantes.
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3 Metodologia

Este capitulo detalla la metodologia propuesta para la construccion de covering arrays en un
proceso quimico de sintesis de nanomateriales por reduccion quimica. Esta metodologia se
considero, ya que ha sido aplicada ampliamente por articulos del area quimica puntualmente
en este tema. Con ella se valida que los covering arrays cumplan con su funcionamiento y se

obtengan resultados, estadisticamente hablando, aceptables durante la experimentacion.

3.1 ACTS como herramienta de construccion de CAs

ACTS es una herramienta de generacion de pruebas para la construccién de conjuntos de
pruebas combinatorias con un nivel de interaccion o fuerza t, ya que mediante variaciones de
IPOG permitira la construccion de CAs de menor tamafio [52]. La utilizacion de esta
herramienta permite optimizar la construccién de CAs, satisfaciendo los criterios deseables
para este trabajo de rapidez en construccion y tamafio adecuado. En la tabla 10 se enlistan
diferentes parametros empleados durante la experimentacion realizada en ACTS utilizando
IPOG.

Al utilizar los parametros de la tabla 10, se pudo concluir que ACTS puede construir CAs

con cualquier valor de parametros y estos son suficientes para poder cubrir la demanda de

los casos de estudio de acuerdo a lo revisado.
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Tabla 10 Combinacion de Parametros de CA

I nTé¥ngi%n Nll:JarEfg ?ege Vel
2 2-40 2,3,4
3 240 2,34
4 240 23
5 2-40 2
6 2-40 2

3.2 Metodologia basada en Disefio Factorial

El disefio factorial es un disefio experimental que sirve para estudiar el efecto individual y de

interaccidn de varios factores sobre una o varias respuestas, mediante pruebas experimentales

[10]. En las pruebas se analizan dos tipos de variables del proceso, las variables de control y

las variables de respuesta. Las variables de control o factores estudiados son las variables que

se investigan en el experimento para observar cémo afectan o influyen en la variable de

respuesta. La variable de respuesta permite conocer el efecto o los resultados de cada prueba

experimental [10].

Factores
Ky = 4 A1By A1B,
k, =B Ay By A;B,

Figura 10 Interaccion entre factores

En la figura 10 se ejemplifica la interaccion resultante de k = 2 factores con dos niveles,

formando asi un disefio factorial 2 x 2 = 22 que consiste en cuatro combinaciones o puntos

experimentales.
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3.3 Metodologia basada en Covering Arrays

Un covering array (CA) es un objeto combinatorio que con un pequefio nimero de casos
cubre cierto nivel de interaccion de un conjunto de parametros [53]. La construccién de este
objeto integra un nimero de pruebas (N), factores (k), un alfabeto (v) y una fuerza (t) que

resulta en una matriz.

Valores: : 2 .....
4 . 0 0
2 , 0 "
2 3 1 5
: 1o, 1 1|1

Figura 2 Descripcién detallada de un CA (4; 2,2,2).

Dicha matriz se muestra en la figura 2 la cual tiene un tamafio de 4, (N x k elementos (2 x 2))
teniendo como valores de construccion k = 2 factores, un alfabeto v =2 {0,1} y fuerza o nivel

de interacciéon t = 2.

Para efectos de esta investigacion en la aplicacion de covering arrays en cada caso de estudio
se establecieron dos metodologias las cuales son: 1) La construccion de CA con una fuerza
especifica desde el inicio de su aplicacion (Scratch) y 2) Un sistema de covering arrays que
evoluciona primero las submatrices y luego la fuerza (Extend). EI primer método (descrito a
detalle en el Anexo A) establece la construcciéon de un CA mediante la herramienta ACTS
con la estrategia IPOG bajo el supuesto de determinar la fuerza necesaria para cubrir cierto
nivel de interaccion en el caso de estudio, es decir, permite construir un conjunto de pruebas
desde cero. La formula para fijar la fuerza inicial sera aplicar t= k — 2 (cuando t <6), si ¢t >7
se recomienda iniciar con t = 3 'y a partir del resultado de esa operacion se construira un CA,
de no encontrarse la combinacion ganadora en dicha fuerza se procedera a generar un nuevo
CA con la formula t= (k-2) + 1 y esta formula seguira aplicandose hasta que se llegue al

valor maximo de k. Para fines de esta investigacion el término “combinacion ganadora”, se

32



Capitulo 3. Metodologia

referira a la unién de resultados obtenidos por cada parametro dentro de cada serie de

experimentos por cada caso de estudio.

Para la metodologia en donde un CA evoluciona primero las submatrices construidas y
seguido de esto aumenta la fuerza, se establecié un sistema en el cual se parte de t=2 para la
construccién de un CA (Anexo B). Posteriormente al analizar el CA resultante se analizaran
cada una de las pruebas y en caso de no aparecer la combinacion ganadora la matriz de CA
evolucionard, de tal forma en que las pruebas analizadas permaneceran en una nueva matriz
solo que esta tendra un nivel de interaccidon de t=2+1. Este paso se repetird hasta que se
encuentre la combinacion ganadora o bien hasta que se llegue al valor maximo de k, o dicho
de otra manera el método Extend permite construir un conjunto de pruebas ampliando un
conjunto de pruebas existente. En la tabla 11 se muestra un analisis de ambas metodologias

en las cuales se resaltan las ventajas y desventajas de aplicar cada metodologia.

Tabla 11 Analisis de ventajas y desventajas de los métodos Scratch y Extend.

Método Ventajas Desventajas

1. Aumentar la fuerza, aumenta la 1. Pese a aumentar la fuerza, puede
posibilidad  en  donde Ia ocurrir que no aparezca la
combinacion ganadora aparezca. combinacion ganadora.

2. Es posible que la combinacion 2. Puede existir un deterioré de

Scratch tuplas.
ganadora llegue a aparecer en
fuerzas pequefias. 3. No construye los CAs mas

3. La estrategia es eficiente en pequefios, pero si de manera
cuanto a tiempo de construccion. rapida.

1. Parte de un CA, por lo que permite | 1 | 3 fuerza de construccion inicial
extender el covering array del covering array influir

Extend 2. Una vez que aparece la directamente en la  matriz
combinacion en una fuerza no se resultante.
necesitan mas fuerzas.
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3.4 Indicador de desempefio

El uso de indicadores de desempefio esta relacionado directamente con la evaluacion de los
resultados en varios ambitos de accion [54], y Bruusgaard define como su objetivo el analizar
los datos para aclarar el rendimiento y los resultados de los servicios y su rendimiento [55].
Por ello, el indicador de desempefio que se empleara en esta investigacion sera la reduccion
del nimero de casos de prueba, el costo de ejecucion y de recursos entre el disefio factorial
y el CA.

Segun Abdala (2004), bajo la denominacién de evaluacion de impacto se entiende el
proceso evaluativo orientado a medir los resultados de las intervenciones, en cantidad,
calidad y extensién segun las reglas preestablecido. La evaluacion de impacto abarca todos
los efectos secundarios a la planeacién y a la ejecucion [54], que pueden ser: 1) especificos
y globales; 2) buscados (segun los objetivos) o no; 3) positivos, negativos o neutros; o, 3)

directos o indirectos.

Los indicadores (resultados e impactos en relacion con los objetivos) se pueden
caracterizar segun:
e Eficacia: medida de los logros en el nimero de pruebas;
e Eficiencia: medida de los logros en el nimero de pruebas, segun los recursos utilizados;
e Cobertura: la cantidad de pruebas realizadas y el resultado obtenido mediante el nimero
de pruebas realizadas por cada disefio;
e Pertinencia: el porcentaje de reduccion en el nimero de casos de prueba;
e Adecuacion: correlacion entre el resultado obtenido y los recursos utilizados.
e Coherencia: grado de correspondencia entre los experimentos realizados en los articulos

analizados y lo desarrollado por los disefios (DF y CAS).
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4 Andlisis y Resultados

Dadas las metodologias implementadas, y con base en los objetivos y los parametros
establecidos para esta investigacion, se procedio a realizar un andlisis meticuloso de tres
casos estudios del area quimica reportados en la literatura. El analisis se hizo bajo las
metodologias establecidas en el capitulo anterior y considerando las condiciones de

aplicacion previamente sefialadas. Los casos analizados se enlistan en la tabla 12.

Tabla 12 Listado de casos detallados para su analisis

Caso de Trabajo

Estudio Relacionado Descripcién Breve del Caso

Sintesis de nanoparticulas de oro
Caso 1 [56] ) »
obtenidas por reduccion de H[AuCl,].

Influencia de diferentes parametros en la
Caso 2 [57] sintesis por via himeda de nanoparticulas

de plata.

Evaluacion del poder biosorbente de

Caso 3 [58] cascara de naranja para la eliminacién de

metales pesados, Pb (1) y Zn (11).

Durante este capitulo se analizaran los casos de la tabla 12 aplicando un disefio factorial
completo y los covering arrays bajo el método de scratch y extend.
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4.1 Primer Caso

Corzo [56] realiz6 una serie de pruebas experimentales, en las cuales vari6 la concentracion
de la solucion precursora, manteniendo constante la concentracion del agente reductor y
variando el tipo de agente reductor sobre el tamafio de las nanoparticulas de Au a una
temperatura de 100°C. Posteriormente fue caracterizada con un analizador del tamafio de
particula por dispersion dinamica de luz (Brookhaven 90-Plus) y con espectrofotometria UV-
visible (Perkin EImer, modelo Lambda 25) para determinar la absorbancia de los plasmones.
La segunda serie de pruebas estudid el efecto del pH de la solucion precursora (acido
tetraclorodurico) sobre el tamafio de particula, pero esta vez afiadiendo el agente reductor
bajo una inyeccion rapida a la solucion en ebullicion, considerando que cada prueba fue

evaluada bajo la metodologia de caracterizacion.

Tabla 13 Pardmetros considerados para cada serie de experimentos del Caso 1

Parametro de
Agente Reductor Concentracion PH
Citrato trisodico 0.125 2.55
Tartrado de sodio y potasio 0.25 5.0
Borohidruro de sodio 0.5 7.23
10.82
12.80

El Caso 1 constdé de 3 experimentos. El primer experimento evalu6 la influencia de la
concentracion de la solucion precursora sobre el tamafio de particula y la dispersion (Figura
11), el segundo experimento la Influencia del tipo de agente reductor sobre el tamafio de
particula y la dispersion (Figura 12) y el tercer experimento El efecto del pH sobre el tamafio

de particula (Figura 13).

La figura 11 muestra la preparacién de la solucion precursora de Au partiendo de
H[AuCl4].3H.0 solido el cual se disolvio en agua bidestilada y se obtuvo una concentracion
de 1 Mm (pH=5). A partir de esta solucion se prepararon tres disoluciones con
concentraciones de 0.125mM, 0.25mM y 0.5Mm, para posteriormente colocar 20 mL de cada
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solucion en un matraz Erlenmeyer (50mL) sobre la plancha eléctrica para ser calentada hasta
los 100°C (ebullicion); al alcanzar esta temperatura se afiadio con una pipeta gravimétrica un
ImL de solucion de AR (17mM). Cada matraz se dejo por 20 minutos a una temperatura de
100°C, manteniendo el volumen inicial afiadiendo alicuotas de agua bidestilada en ebullicion

a cada matraz, para después enfriarlos en bafios de agua a temperatura ambiente (27°C).

20 mL H[AuCl:].3H:0

Se dejo 20 min a
una temperatura
de 100°C
200 mL
Sol. Madre

Citrato trisodico
Tartrato de sodio y potasio
Borohidruro de sodio

H[AuCl4].3H20
1 mM
(pH =5)

17 mM

Se enfii6 a

temperatura [«

ambiente 27°C
|

Figura 11 Proceso desarrollado para el primer experimento del Caso 1.

En la figura 12 se ilustra el proceso que se llevo a cabo para el segundo experimento. Este
consistié en seleccionar los tres tipos de agentes reductores: el tartrato de sodio y potasio y
citrato trisodico (de naturaleza orgénica) y el borohidruro de sodio (de naturaleza inorganica),
cuyas concentraciones se mantuvieron constantes durante todas las pruebas experimentales
(17Mm).

20 mL H[AuCl4]. 3H20 > 17 mM Sedejo20 minauna |
temperatura de 100°C

tartrato de sodio  citrato trisodico borohidruro de

(KNaTrt) (NasCt) sodio Se enfrio a
(NaBH4) temperatura ambiente
27°C

Figura 12 Proceso desarrollado para el segundo experimento del Caso 1
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Posteriormente se afiadio 1mL de cada uno de los AR obtenidas del primer experimento en
plena ebullicion y una vez transcurrido el tiempo establecido (20 minutos) se enfriaron los

matraces bajo el mismo método del primer experimento.

20 mL H[AuCl4]. 3H20 — 0,25 mM - i
Se dej6 20 min a una

NaOH 0,5 M temperatura de 100°C
A
2,55 1,23 10,82 12,80
! Se enfiid a temperatura

Acido citrico (NasCt)
17 mM

ambiente 27°C
]

Figura 13 Proceso desarrollado para el tercer experimento del Caso 1

La figura 13 muestra el proceso para evaluar el efecto del pH sobre el tamafio de la particula
preparando cinco soluciones que contenian &cido citrico (con concentracion constante),
afiadiendo gotas de solucion NaOH 0.5M, obteniendo diferentes valores de pH, 2.55 - 5.0 —
7.23 —10.82 y 12.80, que van desde el medio &cido hasta el alcalino. Ademas, se colocaron
5 matraces con 20mL de soluciones de H[AuCls] de concentracion constante 0.25mM para

después calentarlo y enfriarlo como los experimentos anteriores.

Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3

20mL H[AnCK] 3HO
ma b

A

0,125 mM

A

— 17mM 20 mL H[AUCK] 3H:0  ————— 0,25mM

NaOHO5M

20wl
H|AnCH]. 10
0,.25 mM

Mejor resultado de Mejor resultado de
Parimetro de concentraciéon Agente Reductor

a) b) )

Figura 14 Metodologia de evaluacion para cada experimento del Caso 1.
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Los resultados obtenidos, bajo la experimentacion descrita anteriormente, se encontraron ya

que se establecio una metodologia que evalia mediante 3 fases. La primera fase analiza un

solo parametro, la segunda fase analiza la influencia de un parametro con otro pardmetro y

en la tercera fase otra pareja de parametros se evalla hasta obtener un resultado, esta

metodologia se puede observar en la figura 14.

Una vez establecidas las condiciones de experimentacion, se procedio a aplicar el disefio

factorial completo y el covering array. Con base a esta metodologia se va a intentar integrar

el uso de CAs para emular el mismo resultado considerando las condiciones de

experimentacion descritas anteriormente y los resultados obtenidos.

4.1.1 Disefio Factorial

Para el primer experimento se evaluaron los parametros del Agente Reductor (Citrato

trisodico, Tartrato de sodio y potasio y Borohidruro de sodio) y el Pardmetro de

concentracion (0.125 mM, 0.25mM y 0.5Mm) con un disefio factorial de 23,

Tabla 14 Conjunto de Pruebas realizadas aplicando DF completo para el Caso 1.

N AR P.C.
Prueba1 | Cilrato 0.125
trisodico
Prueba2 | Cllrato 0.25
trisodico
Prueba 3 (;ltra_to 0.5
trisodico
Prucbas | lartradode | 1op
Nay S
Prueba 5 Tartrado de 0.25
Nay S
Prueba 6 Tartrado de 05
Nay S
Prueba 7 | Borohidruro | 105
de sodio
Prueba 8 Borohldr_uro 0.25
de sodio
Prueba 9 Borohldr_uro 0.5
de sodio
a)

AR P.C.
Prueba1 | C'Uato 0.25
trisodico
Prueba 2 Tartrado de 0.25
Nay S
Prueba 3 Borohldr_uro 025
de sodio
b)

N AR P.C.
Prueba1 | Citrato 255
trisodico
Prueba 2 C,:ltra_to 5
trisodico
Pruecbas | Cirato 7.23
trisodico
Pruebas | Citrato 10.82
trisodico
Prueba 5 (;ltra_to 12.8
trisodico
c)
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El mejor resultado fue la concentracion de la solucién a 0.25mM ya que arrojo que para el
citrato trisédico el tamafio de la particula de 27.4 nm y 18.3% de dispersion, para el tartrato
de sodio el tamafio de la particula fue de 33.4 nmy 25.2% de dispersion y para el caso de
borohidruro de sodio el tamafio de la particula dio 34.6nm y de 33.2% de dispersion; todos

resultados sefialados fueron aquellos con valores menores.

El segundo experimento evalu6 la Concentracion de la solucion con mejor resultado (0.25
Mm) y cada agente reductor con las condiciones de la figura 12, y es asi como se obtuvo que
el citrato trisodico dio el mejor resultado, ya que presentd un menor tamario de la particula
(28.0nm) y con la dispersion al 28.5%. Para el experimento tres, el mejor pH fue de 4.10 —
5.00 el cual dio un tamafio de la particula de 29.4nm y de 35.9% de dispersion, reduciendo
en un 33% el tamafio de la particula con respecto al pH con mayor resultado. Los resultados

de esta experimentacion pueden verse en el Anexo C.

En la tabla 14-a) se puede observar que aplicando un DF completo (3%) para el primer
experimento se realizaron 9 pruebas, para el segundo experimento (3') se realizaron 3
pruebas mas (tabla 14-b) y para el tercer experimento (1°), 5 pruebas mas, por lo que se
realizaron 17 pruebas experimentales para obtener la combinacion con mejores resultados
(En la tabla 14 se encuentra sombreada, en color verde, la combinacion ganadora por cada
experimento).

Tabla 15 Parametros de Construccién del CA para el Caso 1.

Agente Reductor P. de Concentracion pH

(P1) (P2) (P3)

0 Tartrado de_sodlo y 025 555

potasio

1 Citrato trisodico 0.125 5.0
2 Borohidruro de sodio 0.5 7.23
3 10.82
4 12.80
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4.1.2 Covering Array

La construccion de CA se realizd con base a los siguientes parametros k=3, v=2-4 y t=,
resultando en una matriz de tamafio N=15. La codificacion de los pardmetros para la
construccion del CA se muestra en la tabla 15.

Metodologia Scratch

Para construir el CA mediante la metodologia scratch es necesario establecer el valor de la
fuerza, por lo que se aplica la formula t = k-1 (Esta formula se aplica cuando k < 3). La tabla
16 seccion a) representa la matriz resultante del CA, mientras que en la parte b) se interpreta
la matriz de la tablal6 a) con los valores que representa el alfabeto del CA. Por lo que, si se
observa la tabla a detalle, la linea aparece sombreada, con la combinacion {1,0,1} equivalente
a aplicar como AR: citrato trisédico, P.C.:0.25 mM y pH 5.0.

Tabla 16 CA(15; 3, 4, 2) e interpretacion del mismo para el Caso 1 mediante scratch

P1 P2 P3 No. Prueba ‘ P1 P2 P3

1 0 0 0 1 Citrato trisodico 0.125 2.55
2 1 0 1 2 Citrato trisodico 0.25 5

3 2 0 2 3 Citrato trisodico 0.5 7.23
4 0 1 2 4 Tartrado de sodio y potasio  0.125 7.23
5 1 1 0 5 Tartrado de sodio y potasio  0.25 2.55
6 2 1 1 6 Tartrado de sodio y potasio 0.5 5

7 0 2 1 7 Borohidruro de sodio 0.125 5

8 1 2 2 8 Borohidruro de sodio 0.25 7.23
9 2 2 0 9 Borohidruro de sodio 0.5 2.55
10 0 0 3 10 Citrato trisodico 0.125 10.82
11 1 1 3 11 Tartrado de sodio y potasio  0.25 10.82
12 2 2 3 12 Borohidruro de sodio 0.5 10.82
13 0 2 4 13 Borohidruro de sodio 0.125 12.8
14 1 0 4 14 Citrato trisodico 0.25 12.8
15 2 1 4 15 Tartrado de sodio y potasio 0.5 12.8

a) b)
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Metodologia Extend

La tabla 17 muestra la construccion de CA mediante la metodologia extend, en el cual se
puede observar que la combinacién ganadora {1, 0, 1} si aparece y se encuentra en la primera
linea del conjunto de pruebas. Sin embargo, se debe mencionar, que pese a poseer mejores
beneficios en comparacion con la metodologia scratch, para este caso se realizan 15 pruebas,

teniendo como resultado un CA (15; 3, 4, 2).

Tabla 17 CA (15; 3, 4, 2) e interpretacion del mismo para el Caso 1 mediante extend

No. Prueba P1

P2 P3 No. Prueba P1 P2 P3
1 / 1 0 1\ 1 Citrato trisodico 0.25 5.0
2 0 2 1 2 Tartrado de sodio y potasio 0.5 5.0
3 2 1 1 3 Borohidruro de sodio 0.125 5.0
4 1 2 0 4 Citrato trisodico 05 2.55
5 0 1 0 5 Tartrado de sodio y potasio 0.125 2.55
6 2 0 0 6 Borohidruro de sodio 0.25 2.55
7 1 1 2 7 Citrato trisodico 0.125 7.23
8 0 0 2 8 Tartrado de sodio y potasio 0.25 7.23
9 2 2 2 9 Borohidruro de sodio 0.5 7.23
10 1 1 3 10 Citrato trisodico 0.125 10.82
11 0 0 3 11 Tartrado de sodio y potasio 0.25 10.82
12 2 2 3 12 Borohidruro de sodio 0.5 10.82
13 1 1 4 13 Citrato trisodico 0.125 12.80
14 0 0 4 14 Tartrado de sodio y potasio 0.25 12.80
15 K 2 2 4/ 15 Borohidruro de sodio 0.5 12.80

4.1.3 Andlisis de los Resultados del Caso 1

El Caso 1 consistio de 3 experimentos, con 3 pardmetros y con niveles variantes de 3,3 y 5,
se aplicaron las dos metodologias, DF y CAs, para el DF se realizaron 17 pruebas (para el
experimento 1: 9, experimento 2: 3, experimento 3: 5) y para el CA mediante scratch se
realizaron 15 pruebas y con extend 15 pruebas, en ambos casos la fuerza inicial utilizada fue
de t=2. Para ambos casos se encontrdé la combinacion ganadora (1, 0, 1). Por lo que
comparando ambas metodologias (DF vs. CA) se puede concluir lo siguiente dados los
indicadores marcados:

e Eficacia: Se redujeron 2 casos de prueba (el DF con 17 pruebas y CA con scratch y

extend con 15 pruebas).
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Eficiencia: Al reducir 2 casos de prueba, principalmente se reduce el tiempo de
experimentacion, en la tabla 18 se pueden observar los recursos utilizados tanto de
material como en el tiempo de ejecucion por experimento (debe sefialarse que pese a
indicarse en el articulo las acciones que se realizaron para la experimentacion, no se
menciona el tiempo que se tomd en cada una) por lo que se puede visualizar el ahorro de
recursos. Por otro lado, en el Anexo D se encuentran los tiempos de construccion de una
CA.

Cobertura: El resultado obtenido durante la experimentacion fue el mismo que aparece
tanto en el DF y el CA, y ademas se redujo el nimero de pruebas en 2.

Pertinencia: Se redujo en 11.76% las pruebas.

Adecuacion: Se valido que el resultado obtenido correspondia al obtenido durante la
experimentacion y se cuantifico la reduccion de recursos como se sefiala en el punto de
eficiencia.

Coherencia: El andlisis realizado sigui6 los mismos lineamientos que la experimentacion

del articulo analizado.

Tabla 18 Recursos utilizados durante la experimentacion para el Caso 1

Materiales Utilizados? Tiempo de ejecucion?
Experimento

200 ML H[AUCI4].3H,0 . ;ﬁ?;?gnege preparacion de
Agua bidestilada . .
imL de solucién de AR | 20 min de ebullicion

. e Tiempo de enfriamiento
correspondiente a la prueba : - -
e 20 min centrifugacion

e Tiempo de preparacion de
. soluciones
Experimento 2 | ¢ 1mLdecada AR « 20 min de ebullicion
e 20 mL H[AuUCl4] : L
e Tiempo de enfriamiento
e 20 min centrifugacion

Experimento 1

Acido citrico

Gotas de solucion de NaOH
20 mL H[AuCl4]

1 mL de las soluciones de
citrato

e Tiempo de preparacion de
soluciones

e 20 min de ebullicion

e Tiempo de enfriamiento

Experimento 3

NOTAS:
! Los materiales listados son los requeridos por cada prueba experimental.

2 os tiempos listados son los que se tomaron para realizar cada prueba experimental.
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Se concluye que en este caso aplicar un CA es mas efectivo que un DF, ya que reduce el
namero de pruebas, genera una ganancia en cuanto al tiempo y los recursos que se ahorran
con la reduccion en un 11.76% y basto con utilizar una fuerza 2 para encontrar la

combinacion ganadora

4.2 Segundo Caso

En primer lugar, se vertieron 195 mL
de la solucion madre del agente
reductor en 250 mL de copos de
Erlenmeyer.

Cuando se alcanzé la temperatura
de reaccion, 5 mL de la reserva de
sal de plata se invectd la solucion en
la mezcla de la reaccion.

Bajo una vigorosa agitacion a 700
rpm, la solucién en los frascos
Erlenmever fue llevada a temperatura
de reaccion.

Después de la inyeccion, la mezcla de
reaccion fue agitado enérgicamente
durante otros 30 minutos (15 minutos
para experimentos de borohidruro de
sodio) a 700 rpm.

Después de la agitacion, se tomaron
muestras de 50 mL de la mezela de
reaccion en pequefios contenedores
de plastico.

Justo después de tomar la muestra de la
mezcla de la reaccion, se midio el valor
del pH. Finalmente, la muestra fue
caracterizada por el uso de técnicas de
medicion de UV-Vis, DLS y Zeta-

potencial,

Figura 15 Proceso base para cada experimento en el Caso 2 [57]

Pris [57], en su articulo titulado la Influencia de diferentes parametros en la sintesis por via
himeda de nanoparticulas de plata, buscaba desarrollar un método para fabricar una solucion
mono dispersa y estable de nanoparticulas de plata por lo que se plante6 como objetivo el
investigar la influencia de seis parametros, agente reductor, composicion de la mezcla de
reaccion, temperatura de la reaccién, periodo de agitacion, adicion de agente estabilizador y
variacion del valor de pH) en el tamafio medio de las particulas, la estabilidad de la muestra

y el grado de dispersion.

Las condiciones para establecer la experimentacion son las siguientes: Se utilizaron tres
agentes reductores diferentes para los experimentos. El dihidrato tribasico de citrato de sodio,
el acido ascorbico y el borohidruro de sodio se obtuvieron de Sigma-Aldrich™, AgNQOs,
también se obtuvo de Sigma-Aldrich™, fue usada como la sal de plata. Las soluciones se

prepararon usando agua desionizada (Milli-Q, Millipore™). Las soluciones se agitaron con
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una barra de agitacién magnética. Los calentadores y las barras magnéticas los agitadores,
asi como los termometros eran de IKA™., Frascos Erlenmeyer de 250 mL de Schott Duran™
se utilizaron para las soluciones experimentales. Para las soluciones madre del agente
reductor, 2.0 L fueron. Todo el material de laboratorio y la cristaleria fueron limpiados a
fondo antes de usarlos con el Aqua Regia, seguido de un enjuague a fondo con agua
desionizada. Para la caracterizacion, un espectrofotometro UV-Vis de Varian Inc. y el
Zetasizer de Malvern Instruments™. Se realizaron mediciones del valor del pH de las
soluciones usando el medidor de pH 713 de Metrohm AG™. Ademads, se uso hielo para

enfriar el borohidruro de sodio durante los experimentos [57].

Tabla 19 Parametros para la experimentacion en el Caso 2

Agente Reductor Tem[()fé;:ltura P.M.F de AR a AgNO3 T(r:;nl; pH
Citrato trisodico 20, 40, 70, 100 1:1,2:1,5:1,10:1, 20:1 45, 60 56,7,8,10
Acido Ascorbico 20, 40, 70, 100 1:2,1:1,2:1,5:1,10: 1 45,60 5,6,7,8,9, 10

Borohidruro Sédico 0, 20, 50 1:1,2:1,5:1 30, 45 56,7,9, 10

Este caso consistio en llevar a cabo cinco experimentos en donde los parametros que se
consideraban por prueba son los siguientes:1) Temperatura y concentracion, 2) Tiempo de
agitacion, 3) pH, 4) Agente estabilizador presente en la mezcla de la reaccion y 5) Agente

estabilizador afiadido después de la formacién de particulas.

195 mL Llevar a la
temperatura de
reaccion, mientras
se agita

Continud Muestra de la

Soluciéon madre
del agente
reductor

agitandose a 700 mezcla de Caracterizacion
rpm reaccion

Técnicas de medicion UV-

30 mi * . .
Durante 30 minutos Vis, DLS y Zeta-potencial

SmL
Inyectado

Solucion madre

AgNO3

*15 minutos para los experimentos de borohidruro de sodio

Figura 16 Secuencia de experimentos para la primera serie de experimentos [57]
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Cada experimento conllevo un proceso general, el proceso base se puede observar en la figura
15 mientras que en la tabla 19 se muestran los parametros a considerar para la

experimentacion en el Caso 2.

La primera serie de experimentos consistio en cambiar la concentracion del agente reductor,
dando lugar a diferentes proporciones de agente reductor y sal de plata en la mezcla de
reaccion. Las concentraciones se mantuvieron constantes en 1mM en todos los experimentos.
Todos los experimentos se realizaron a una temperatura diferente y se vario la concentracion
de las soluciones, la temperatura y cada uno de los tres agentes reductores. La figura 16

representa la secuencia de experimentos durante la primera serie.

195 mL Llevar a la
temperatura de

Continuod Muestra de la

Solucion madre

del agente 5, . agitandose a 700 mezcla de Caracterizacion
duct reaccion, mientras -
reductor . pm Teaccion
se agita
*
Técnicas de medicion UV-
Vis, DLS'y Zeta-potencial
SmL
Inyectado

Se amplic el tiempo
Solucién madre de agitacién

AgNO3

Figura 17 Secuencia de experimentos para la segunda serie de experimentos del Caso 2

La segunda serie de experimentos se baso en la variacion de los tiempos de agitacion, por lo
gue se tomaron los mejores resultados de la primera serie de experimentos y se ampli6 el

tiempo de agitacion. El proceso detallado se observa en la figura 17.

195 mL Llevar a la 50 mL

) tura d Continud
emperatura de cor . .
per agitandose a 700 mezcla de Caracterizacion

pm reaccion

Muestra de la

Solucién madre

del agente
reductor

reaccion, mientras

se agita
*

Durante 30 minutos* Tejcuicas' e medicion U-
Vis, DLS y Zeta-potencial
El valor del pH se alterd
anadiendo una solucion
altamente concentrada de

HNQO3 0 NaOH

S5mL
Inyectado

Solucion madre

AgNO3

*15 minutos para los experimentos de borohidrure de sodio

Figura 18 Secuencia de experimentos para la tercera serie de experimentos del Caso 2
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La tercera serie de experimentos se realizd con los resultados de las primeras dos series de
experimentos (La temperatura y la mejor relacién de concentracion de agente reductor). La
figura 18 es muy parecida a la figura 17 s6lo que en esta serie el paso 2 se modifico el valor
del pH anadiendo HNOs3. Se experimentaron con 5 y 6 valores del pH para cada AR.

.. Llevar a la : . 5
Solucién madre 190 mL Continué 30 mL Muestra de la
temperatura de - N
del agente reaccion. mientras agitindose a 700 mezcla de Caracterizacion
reductor e H‘m,la e pm reaccion
*

10 mL
Inyectado
|
- El citrato trisédico fue afladido como agente estabilizador.
AgNO; AgNO; + agente ) Solucion de citrato
solucién madre estabilizador trisédico **Temperatura de reaccion (20°C para los experimentos

con acido ascorbico y 0°C para los experimentos con
borohidruro de sodio.

Figura 19 Secuencia de experimentos para la cuarta serie de experimentos del Caso 2

Para la cuarta serie, los mejores resultados de los experimentos anteriores se volvieron a
realizar s6lo que en esta ocasion se afiadio citrato trisddico como agente estabilizador. En la
figura 19 se observa como primero se prepara la solucion madre del agente reductor, y
después a esa solucion se agrega la relacion molar final entre el acido ascorbico, el
borohidruro de sodio y el AgNOsen una relacion de 1:2 y 2:1 respectivamente.

La figura 20 muestra la quinta serie de experimentos que se realizé similarmente a la cuarta
serie, con la excepcion del orden de adicion del agente estabilizador, ya que fue afiadido

después de la formacion de las particulas (paso 5).

190 mL Llevar a la
temperatura de

Continud Muestra de la

Solucion madre

del agente e entr agitandose a 700 mezcla de Caracterizacion
reductor reaccion, mientras reaccion
se agita
SmL SmL
Inyectado Inyectado

AgNO; solucién Solucion de citrato

madre trisodico

Figura 20 Secuencia de experimentos para la quinta serie de experimentos del Caso 2
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Para la primera serie de experimentos por cada agente reductor se vari6 tanto la temperatura

como las proporciones molares finales del Agente Reductor a AgNO:s.

Tabla 20 Resultados obtenidos en la primera serie de experimentos del Caso 2.

Agente Reductor

Citrato trisédico

Resultados

Acido ascorbico

Borohidruro sodico

Una porcidn de 5:1 a 70°C (el tiempo de agitacion fue de 30 min.
Relacion de 1:2 a 20°C (el tiempo de agitacion fue de 30 min.)

Relacion de 2:1 a 0°C (el tiempo de agitacion fue de 15 min.)

Tabla 21 Pruebas realizadas al aplicar un DF completo para el experimento 1 del Caso 2

P.M.F. de P. M. F de
Prueba T AR a AgNOs Prueba T AR a AgNO;
Prueba 1 20 Prueba 1 20
Prueba 2 40 Prueba2 40
01:01 01:02
Prueba 3 70 Prueba 3 70
Prueba4 100 Prueba4 100
Prueba 5 20 Prueba 5 20
Prueba 6 40 Prueba6 40
02:01 01:01
Prueba 7 70 Prueba 7 70
Prueba8 100 Prueba8 100
Prueba 9 20 Prueba 9 20
Prueba Prueba10 40
g 0 05:01 8 02:01
g Prueba 4, ' 2 Prueball 70 '
= 1 '8
|_ [}
o Prueba ., < Pruebal2 100
c 12 3
= o
(5} P“{gba 20 < Pruebal3 20
Prlljzba 40 Prueba 14 40
Prueb 10:01 05:01
ueba 79 Prueba15 70
15
P“{gba 100 Prueba16 100
Prueba Pruebal7 20
17
P“l‘gba 40 Prueba18 40
Prueb 20:01 10:01
ueba 79 Prueba19 70
19
Prueba 44, Prueba20 100
20
a) b)

P.M.F. de
Prueba AR a AgNO;
Pruebal O
Prueba2 20 01:01
8 Prueba3 50
=
o Pruebad 0
o
S Prueba5 20  02:01
©
% Prueba6 50
g Prueba7 O
Prueba8 20 05:01
Prueba9 50
c)
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Tabla 22 Datos considerados para la tercera serie de experimentos del Caso 2
AGEERREGR M@ Temperatura P.M.F. del AR a AgNO3 Valores de pH

) L Relacion de 5:1 (el valor del pH pH=5,6,7,8,
Citrato trisédico 70°C
erade9) 10
. o Relacion de 1:2 pH=5,6,7,8,
Acido ascorbico 20°C
(el valor del pH era de 3.5) 9,10
Borohidruro 0°C Relacién de 2:1 pH=5,6,7,9,
sodico (el valor del pH era de 8) 10

En la tabla 21 se pueden ver las pruebas que fueron realizadas; para el citrato trisddico se
realizaron 20 pruebas (a) ya que se variaron la temperatura (20,40,70,100) con la proporcion
molar del AR a AgNOs(1:1, 2:1,5:1,10:1, 20:1), en el caso del acido ascorbico se realizaron
20 pruebas mas (b), se variaron la temperatura (20,40,70,100) con la proporcién molar del
AR a AgNOs (1:2, 1:1, 2:1, 5:1, 10: 1) y para el borohidruro sodico se realizaron 9 pruebas
mas (c), debido a que se variaron la temperatura (0, 20,50 °C) con la proporcion molar del
AR a AgNOs3(1:1, 2:1, 5:1).

Tabla 23 Datos considerados para la cuarta y quinta serie de experimentos del Caso 2

P.M.F. del Concentracion en

Agente Agente
T AR a la mezcla de 2=
Reductor AgNO3 reaccion estabilizador
0.25 Mm
A i 0.5 Mm
AF'd.O 20 °C 1:2 Citrato trisédico
ascorbico 0.75 Mm
1.0 Mm
0.25 Mm
Bo;ggliciguro 0°C 2:1 0.5 Mm Citrato trisédico
0.75 Mm
1.0 Mm

Por lo tanto, para el primer experimento se realizaron 49 pruebas obteniendo los resultados
mostrados en la tabla 20, sin embargo, dado a que este experimento marcara la pauta para los
siguientes experimentos, se repitié la prueba, por lo que se realizaron un total de 98 pruebas

y el resultado obtenido fue el mismo en ambas rondas. La combinacion que dio mejor
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resultado se puede observar sombreada en la tabla 21, para el citrato trisodico en color verde
(tabla 21 a), para el acido ascorbico en rosa (tabla 21 b) y para el borohidruro sédico en

naranja (tabla 21 c).

Para la segunda serie de experimentos se tomaron los resultados de la primera serie de
experimentos que se muestran en la tabla 20 y a estos resultados se agregaron nuevos tiempos
de agitacion. Para el citrato trisddico y el acido ascorbico se agregaron tiempos de agitacion
de 45 y 60 minutos, mientras que para el borohidruro sodico tiempos de 30 y 45 minutos.

Aplicando el DF completo (3?) se realizaron un total de 6 pruebas.

Con respecto a la tercera serie de experimentos, se siguieron considerando los resultados de
las series de experimentos anteriores por lo que solo se agregaron nuevos valores de pH. En
el caso del citrato trisddico se afiadieron valores de pH de 5,6,7,8 y 10, para el &cido ascorbico
valores de pH de 5,6,7,8,9 y 10, y para el borohidruro sodico valores de pH de 5,6,7,9 y 10.

Tabla 24 Pruebas realizadas al aplicar un DF completo en la tercera serie de experimentos

AR Pruebas T P.M.F. de AR a AgNOs Va'gﬁs de

Prueba 1 5
Prueba 2 6

C_itl:at_o Prueba 3 70 51 7

Trisodico

Prueba 4 8
Prueba 5 10
Prueba 6 5
Prueba 7 6

Acido Prueba 8 . 7

6rbi 20 1:2
Ascorbico Prueba 9 o
Prueba 10 9
Prueba 11 10
Prueba 12
Prueba 13 6
Boro,h|§:iruro Prueba 14 0 51 ,

Sodico
Prueba 15
Prueba 16 10
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La tabla 23 enlista los datos que se consideraron para la aplicacion de un DF completo, para
el caso del citrato trisédico se realizaron 5 pruebas, para el acido ascorbico 6 pruebas y para
el borohidruro sodico 5 pruebas més, habiendo realizado un total de 16 pruebas, como se
muestra en la tabla 24; en la misma tabla sombreado se observa que valor de pH fue el que
dio mejor resultado con base a los objetivos (tamafio de la particula y porcentaje de

dispersion).

En cuanto a la cuarta y quinta serie de experimentos los parametros considerados para la
aplicacion del DF completo son los que se muestran en la tabla 23. La unica diferencia radica
en el orden de adicion del agente estabilizador (Citrato trisddico) con respecto a los demas
pardmetros, es decir, el agente estabilizador se afiadié después de la formacion de las
particulas (Paso 5 en la figura 20).

Tabla 25 Datos considerados para la construccion de CA para el Caso 2
P.M.Fdel Tiempo Concentracion

Agente Tempoeratura AR a de pH  en la mezcla de Ag_e_nte
Reductor (°C) S S estabilizador
AgNO3  agitacion reaccion
P1 P2 P3 P4 P5 P6 pP7
0 Acido 40 01:01 30min 35 1.0 mM Citrato
ascorbico Trisodico
| B 100 02:01 15 min 8 0.25 mM
Sadico
2 Cliilo 0 05:01 45 min 5 0.75 mM
Trisodico
3 20 10:01 60 min 7 0.5 mM
4 70 01:02 6
5 50 20:01 10
6 9

NOTA:
Mejores resultados obtenido por Agente Reductor:
Acido Ascérbico Acido ascorbico y citrato trisodico
Borohidruro Sodico Acido ascérbico y Borohidruro Sodico
Citrato trisodico Acido Ascérbico, Borohidruro Sédico y Citrato Trisodico

Por lo tanto, el niUmero de pruebas para la cuarta y quinta serie de experimentos es el mismo

8 pruebas cada una, ya que son 4 valores a analizar de la concentracion en la mezcla de
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reaccion (0.25mM, 0.5mM, 0.75mM y 1.00mM) y dos por cada agente reductos (acido

ascorbico y borohidruro sdico), por lo que se aplicd un DF completo de 24,

4.2.2 Covering Array

Pese a las cualidades que posee el CA, y su particularidad de aplicacion individual en cada
experimento del Caso 2, se construy6 un CA que permitiera evaluar cada pardmetro dentro
del conjunto de prueba (matriz resultante); por ello los valores considerados para la
construccién de CA se mencionan a continuacién. Se tomaron en cuenta k=7 y v=3 a 7
(heterogéneo); En cuanto a N y t, los valores que tomaran se veran relacionados entre ellos,
debido a que entre mayor sea la fuerza de interaccion (t), mayor seran los nimeros de pruebas

que se realizaran.

PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 PL P2 P3 P4 P5 P6 PT7
. (1 0 2 1 0 1 0 a0 5 5 2 3 1 0 )
, |2 1 3 3 0o 0o o w | 1 3 1 0 3 0 0
s | 0o 2 5 0 0o 2 o s | 0 0 4 2 5 0 0
s |1 4 1 2 0 3 0 s 1 1 2 1 5 2 0
s | 0o 5 4 1 0o 0 o | 2 2 3 3 5 1 0
6 | 2 3 2 3 0 2 0 82| 1 4 5 0 5 3 0
7 | o 0o 3 0o 6 3 o0 29 1 5 1 3 5 1 0
8 | 2 1 5 2 6 1 0 %0, 0 3 4 1 5 0 0
o |1 2 1 1 6 0 0 s 0 0 2 2 1 0 0
ol 1 4 4 3 6 2 o0 | 1 1 3 1 1 3 0
u 2 5 2 0 6 3 0 3 2 2 5 0 1 2 0
2 0 3 3 2 6 1 o0 w | 2 4 1 3 1 3 0
3| 1 0 5 3 4 0 o0 5| 0 5 4 2 1 1 0
“ | 0o 1 1 0 4 2 o0 %, 2 3 1 1 1 1 0
5| 2 2 4 2 4 3 o0 7 0 0 2 0 2 0 0
6 | 0 4 2 1 4 1 o0 8, 1 1 3 2 2 2 0
7 | 1 5 3 3 4 2 o0 | 2 2 5 1 2 3 0
8 | 2 3 5 1 4 3 0 | 1 4 1 3 2 1 0
9 2 0o 1 2 3 2 o0 m | 1 5 4 0 2 2 0
20| 1 1 4 0o 3 1 0 2| 1 3 4 0 2 3 0
200 0 2 2 3 3 0 0 8| 2 4 2 1 5 0 0

N J
2 | 2 4 3 1 3 3 0
. %

Figura 21 Construccion de un CA (43; 7, 7, 2) para el Caso 2 mediante scratch
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Scratch

Para poder construir el CA bajo cualquier modalidad (scratch y extend) es necesario definir
los pardmetros a considerar. Es por ello que en la tabla 25 se muestran los parametros y los
niveles de cada uno, ademas se sefiala que numero (computacional) tomaré cada valor y a su
vez se define la gama de colores que se usaré para identificar el resultado de cada experimento

dentro del covering array.

Por otra parte, la figura 21 representa la matriz resultante de aplicar la metodologia scratch
para construir el CA; los valores considerados para la construccién fueron de k =7,v=3 a7
y t =2. Dado que la fuerza establecida fue de dos N = 43, es decir se realizaron 43 pruebas.
De igual manera se muestran tres colores de sombreado y tres lineas contorneadas, las cuales

significan lo siguiente:

El tono rosado ( ) indica los resultados arrojados de la experimentacidén con el acido
ascorbico como agente reductor, ademas se puede notar que se ve sombreado por pares lo
que indica el resultado de cada experimento por separado y se demuestra que al menos en
una ocasién aparece dentro del CA (Esto ayuda a comprobar que efectivamente corresponde
a un CA), dicho de otra manera en el caso sombreado de la linea 12 ( 0, 3) indicaria el
resultado obtenido del primer experimento que corresponderia a aplicar el acido ascérbico a

una temperatura de 20°C y asi sucesivamente.

El tono naranja () indica los resultados arrojados de la experimentacion con el Borohidruro
sodico, y en cuanto al sombreado la explicacién del punto anterior aplica tanto para el

sombreado naranja como para el verde.

El tono verde ( ) indica los resultados obtenidos de la experimentacion con el citrato
trisodico, y al igual que como se acota en los puntos anteriores el sombreado corresponde a
los resultados por pares de cada experimentacion. Sin embargo, también se muestra un
contorneado por lineas (linea 9, 30 y 43) que como se indicd cada contorneado tiene un color

que corresponde directamente al agente reductor.
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Tabla 26 Combinacién ganadora por Agente Reductor para el Caso 2

AR T PMFA TA pH CMR  AE
Acido ascérbico | 0 3 4 1 5 0 0
Borohidruro
Sédico o2 b bt
Citrato Trisodico| - 4 2 1 5 0 *

*Como agente estabilizante se utiliz6 el citrato trisédico, por lo que el en la Gltima columna ya no fue
necesaria la prueba.

Las lineas contorneadas de la figura 21 sefialan la combinacion completa de los 5
experimentos realizados y descritos en el punto 4 de este capitulo, asi como también se sefiala
en la tabla 26 la combinacion ganadora por cada agente reductor; por ejemplo, para el &cido
ascorbico como agente reductor, fue requerida una temperatura de 20°C, con una proporcion
molar final del &cido ascorbico a AgNOz de 01:02 con un tiempo de agitacion variable de
entre 15 y 60 min (sin embargo por cuestion de recursos se tomara el de menor tiempo, 15
min), con un pH de 10, con 1.0Mm de concentracion en la mezcla de reaccion y utilizando
al citrato trisddico como agente estabilizador. Para la interpretacion de la tabla 25 es

necesario considerar los datos de la tabla 24.

Extend

Para generar el CA, aplicando extend se consideraron los mismos datos que se aplicaron para
el disefio factorial completo y el covering array- scratch, es por ello que los datos de la tabla
25 se utilizaron tal cual para el CA- extend. Es importante recalcar que, para fines analiticos,
la experimentacion se inicié desde la fuerza 2 y aumentando para demostrar la importancia

de esta metodologia.

En la figura 22 se ve el CA(43; 7, 7,2), y de igual manera como en scratch se sefiala con
sombreado y con bordes, los resultados por experimento de cada agente reductor y la

combinacion total formada por los resultados de cada AR.

Al construir la matriz con t=2 (figura 22), se puede observar que las 3 combinaciones
buscadas se encontraron y esto se puede ver en la linea 9, la 30 y la 43, donde aparece la
combinacion (1,2,1,1,6,0,0) correspondiente al borohidruro sédico, (0,3,4,1,5,0,0) del acido

ascorbico y la combinacion (2,4,2,1,5,0,0) del citrato trisédico respectivamente. Por ende, al
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aparecer las combinaciones en la fuerza 2 ya no es necesario explorar una fuerza 3, sin
embargo, fines ilustrativos y justificar la decision de no aumentar la fuerza, la figura 23.
Demuestra el por qué ya no es necesario. Como se enlistd en las ventajas de extend, se
puntualizé que una caracteristica importante de esta metodologia es que, si al aplicar una
fuerzay la combinacion ganadora aparece, ya no es necesario aumentar la fuerza debido que,
aunque se aumente la fuerza, la matriz resultante de la fuerza 2 aparecera en la de la fuerza
3, es decir, la figura 23 es la matriz de un CA de t=3 y como se puede observar las primeras
43 lineas corresponden al CA de t=2.

1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 PL P2 P3 P4 P5 P6 P7

1 /31 0 2 1 0 1 0 92 (2 4 3 1 3 3 0
2 2 1 3 3 0 0 O 23 0 5 5 2 3 1 0
3 0 2 5 0 0 2 0 24 1 3 1.0 3 0 O
4 1 4 1 2 0 3 0 5 | 00 4 2 5 0 0
5 0O 5 4 1 0 0 0 % |1 1 2 1 5 2 0
6 2 3 2 3 0 2 0 27 | 2 2 3 3 5 1 0
7 0 0 3 0 6 3 0 28 1 4 5 0 5 3 O
8 2 1 5 2 6 1 0 9 |1 5 1 3 5 1 9
9 1 2 1 1 6 0 0 30 | 0 3 4 1 5 0 0
10 1 4 4 3 6 2 0 31 0O 0 2 2 1 0 O
1, 2 5 2 0 6 3 0 32 |1 1 3 1 1 3 0
12 0 3 3 2 6 1 0 33 2 2 5 0 1 2 0
13 1 0O 5 3 4 0 O 34 2 4 1 3 1 3 0
4, 0 1 1 0 4 2 0 35 | 005 4 2 1 1 0
5 2 2 4 2 4 3 0 3 | 2 3 1 1 1 1 0
16 0O 4 2 1 4 1 0 37 0O 0 2 0 2 0 O
17/ 1 5 3 3 4 2 0 38 | 1 1 3 2 2 2 0
18] 2 3 5 1 4 3 0 39 | 2 2 5 1 2 3 0
19 2 0 1 2 3 2 0 40 1 4 1 3 2 1 0
20/ 1 1 4 0 3 1 0 41 |1 5 4 0 2 2 0
21 KO 2 2 3 3 0 O/ 42 1 3 4 0 2 3 0
2 4 2 1 5 0 0

43 & Y

Figura 22 Matriz resultante del CA (43; 7, 7,2) con extender en el Caso 2

Dicho de otra manera, al no construir un CA de t=3 se estan ahorrando el realizar 187 pruebas

lo que representa un ahorro de 81.3% en construccion y experimentacion.
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Figura 23 Matriz resultante CA (230; 7,7,3) aplicando extend para el Caso 2



4.2.3 Anadlisis de los Resultados del Caso 2

Capitulo 4. Analisis y Resultados

Para el Caso 2 se realizaron 5 series de experimentos, para ello se consideraron 5 parametros

y cada uno con niveles de entre 2 hasta 6 y obteniendo 3 combinaciones ganadoras por cada

agente reductor. Con el DF se realizaron 134 pruebas, mientras que con un CA solo se

necesitaron un minimo de 43 y un maximo de 54, esta diferencia se debio6 a la metodologia

que se aplicd, con extend se consiguio el minimo y con scratch el maximo. Bajo las dos

metodologias se construy6 un CA de fuerza 2 y en ambos CAs se encontr6 la combinacion

ganadora. Pese a haber encontrado la combinacion ganadora con t =2 se construyé un CA

con t =3, CA(230, 7, 7, 3), y se validd que la combinacion ganadora aparecio en la misma

linea, comprobando la eficacia del CA con t=2 y desechando la construccion de un nuevo

CA con una fuerza mayor, evitando asi aumentar el nimero de casos de prueba.

Tabla 27 Recursos utilizados durante la experimentacion para el Caso 1

NUmero de
Experimento

Materiales Utilizados*

Tiempo de ejecucion?

estabilizante
5 mL Citrato trisédico

e 195 mL de cada AR e Tiempo de preparacion de soluciones®
Experimento 1 e 5mL AgNO3 e 40 min agitacion de la mezcla de
e Agua desionizada reaccion para cada AR y 15 min para
e Hielo el borohidruro de sodio
e Tiempo de preparacion de soluciones
) e 195 mL de cada AR e Tiempo de agitacién de 45 y 60 min
Experimento 2 | o 5 mL AgNO; de la mezcla de reaccion para cada
ARy 30y 45 min para el borohidruro
de sodio
i e 195 mL de cada AR . - L4
Experimento 3 e 5mL AgNOs e Tiempo de p_repar_alec;n de soluciones
« HNOs e Tiempo de ejecucion
e 190 mL de cada AR
e 5mL AgNOs
Experimento 4 e 5 mL AgNO; con agente |  Tiempo de preparacion de soluciones®
estabilizante e Tiempo de ejecucion®
e 10 mL Citrato trisédico
e 190 mL de cada AR
i * SmLAgNOs e Tiempo de preparacion de soluciones®
Experimento 5 | o 5 mL AgNOs con agente Po ce prep

e Tiempo de ejecucion®

NOTAS:

! Los materiales listados son los requeridos por cada prueba experimental.
2 Los tiempos listados son los que se tomaron para realizar cada prueba experimental.
3 No se especificaron los tiempos.
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Para el Caso 2 la evaluacion de los indicadores de desempefio fue la siguiente:

Eficacia: Frente al DF, los CAs redujeron el numero de pruebas en 91 pruebas
aplicando extend y 80 con scratch. En la tabla 27 se enlistan los recursos utilizados
por experimento, es decir los recursos que se estan ahorrando. Un CA que ofrezca
menos casos de prueba que un DF es indicador que el tiempo de experimentacion se
disminuira en la misma proporcion.

Eficiencia: Al reducirse el numero de pruebas se redujeron exponencialmente los
tiempos y recursos empleados para la experimentacion (Los tiempos de construccion
de los CAs se encuentran en el Anexo E). EI CA maés pequefio para este caso fue con
N = 43y su construccion tomo 0.001 seg. (figura 51) y el mas grande fue con N =
265 con un tiempo de construccion de 0.011 seg. (figura 52)

Cobertura: El resultado obtenido fue el mismo que el arrojado en el articulo analizado,
a excepcion que aplicando los CAs el nimero de casos de prueba fue menor.
Pertinencia: Los CAs permitieron una disminucién de pruebas en un 67.91% con
extend y un 59.70% con scratch.

Adecuacion: Al hablar de una reduccién en el nimero de pruebas realizadas, se tiene
que contemplar la disminucion de los recursos utilizados en esas 91 (extend) y 80
(scratch) pruebas que no se realizaron, ademas del tiempo de ejecucion ahorrado
como se sefiala en el indicador de eficiencia.

Coherencia: El analisis realizado al articulo se llevé a cabo de acuerdo a los
lineamientos marcados por lo que se valida que se realiz6 la evaluacion de manera

correcta para ambos disefios (DF y CA).

Con la evaluacion de los indicadores se concluye que el Caso 2 es un caso de éxito aplicando

CAs ya que permitio llegar al mismo resultado que en la experimentacion pero con un nimero

menor de pruebas realizadas comparadas con el DF; a su vez se resalta una de las cualidades

del CA extender ya que redujo las pruebas ain mas con un 8.2% frente a un CA scratch,

concluyendo que es eficiente y eficaz cuando se consideran pocos parametros (de 1 a 3

parametros) , pero ain mas cuando el niUmero de parametros es igual o mayor a 5.
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4.3 Tercer Caso

El tercer caso analizado hace una evaluacion del poder biosorbente de cascara de naranja en
la eliminacion de metales pesados como el Pb (1) y Zn (II). Este trabajo por [58] tuvo el
objetivo de evaluar la capacidad de biosorcion de la c&scara de naranja para la eliminacion
de metales pesados y el porcentaje de remocion de dichos metales. Este caso contd de 8
parametros (metal, pH, tamarfio de particula de la biomasa, concentracion del contaminante -
metal-, cantidad de la biomasa, temperatura, tiempo de contacto y tipo de tratamiento) y dos

niveles cada uno.

Tabla 28 Parametros y niveles para el Caso 3
VEESS pH TP CMt CCN. TC. T TT

15 04 80 0.5 2 25 1
Pb
5 1 100 1 4 50 2
15 04 80 0.5 2 25 1
Zn 5 0.48 100 1 4 50 2
1

*Tratamiento 1 sin reticulacién, Tratamiento 2 con reticulacion

En la tabla 28 se sefiala que el parametro tratamiento (TT) tiene dos niveles, y son
representados con los valores 1y 2. El valor 1 representa un tratamiento sin reticulaciéon y

el 2 con reticulacidn, la descripcion de estos dos tratamientos se enlista a continuacion.

1. Tratamiento 1: Las cascaras de naranja se cortaron en fracciones de aprox. 5 cm, y
posteriormente lavadas con agua abundante para eliminar la presencia de compuestos
como azUcares, suciedad y elementos solubles en agua. Posteriormente se dejaron secar
durante 24 horas en un horno de laboratorio a 60°C, con la finalidad de eliminar la
humedad. Las cascaras una vez secas fueron trituradas y cribadas con un tamiz formado
por una malla #40 (.4 mm de diametro de poro) en la parte superior y una malla #18 (1

mm de diametro de poro) en la parte inferior [58].
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2. Tratamiento 2: Se realizaron los pasos del tratamiento 1 con excepcién del cribado.
Posteriormente se realizo el proceso de dexmetoxilacion (se mezclaron 30 gramos de la
biomasa, que fue la cdscara de naranja, en 500 ml de una solucién de NaOH 0.2 M), la
mezcla fue agitada constantemente durante 2 horas, seguidas de un periodo de reposo.
Después se procedié a filtrarla haciendo lavados sucesivos con agua desionizada para
eliminar el exceso de NaOH. Posteriormente se secO en una estufa a una temperatura de
40°C durante 2 horas [58].

pH TP CMt CCN TC. T TT pH TP CMtCCN TC. T TT pH TP CMtCCN TC. T TT pH TP CMt CCNTC. T TT
115 04 80 05 2 251 33 15 04 80 05 2 25 2 65 5 04 8 05 2 25 1 97 5 04 80 05 2 25 2
215 1 8 05 2 251 34 15 1 80 05 2 25 2 66 5 1 80 05 2 25 1 98 5 1 80 05 2 25 2
3 15 04 1200 05 2 251 3% 15 04 100 05 2 25 2 67 5 04 100 05 2 25 1 99 5 04 100 05 2 25 2
4 15 1 1200 05 2 251 3 15 1 100 05 2 25 2 68 5 1 100 05 2 25 1 100 5 1 100 05 2 25 2
5 15 04 80 1 2 51 37 15 04 8 1 2 25 2 69 5 04 80 1 2 25 1 101 5 04 80 1 2 25 2
6 15 1 80 1 2 51 38 15 1 80 1 2 25 2 70 5 1 80 1 2 25 1 102 5 1 80 1 2 25 2
7 15 04 100 1 2 51 39 15 04 100 1 2 25 2 71 5 04 1200 1 2 25 1 103 5 04 100 1 2 25 2
8 15 1 10 1 2 51 40 15 1 100 1 2 25 2 72 5 1 100 1 2 25 1 104 5 1 100 1 2 25 2
9 15 04 8 05 4 251 41 15 04 8 05 4 25 2 73 5 04 8 05 4 25 1 105 5 04 80 05 4 25 2
1015 1 8 05 4 251 42 15 1 80 05 4 25 2 74 5 1 80 05 4 25 1 106 5 1 80 05 4 25 2
11 15 04 100 05 4 25 1 43 15 04 100 05 4 25 2 75 5 04 100 05 4 25 1 107 5 04 100 05 4 25 2
1215 1 100 05 4 25 1 44 15 1 100 05 4 25 2 76 5 1 100 05 4 25 1 108 5 1 100 05 4 25 2
13 15 04 80 1 4 25 1 45 15 04 80 1 4 25 2 7 5 04 80 1 4 25 1 109 5 04 80 1 4 25 2
14 15 1 80 1 4 25 1 46 15 1 80 1 4 25 2 78 5 1 80 1 4 25 1 110 5 1 80 1 4 25 2
15 15 04 100 1 4 25 1 47 15 04 1200 1 4 25 2 79 5 04 100 1 4 25 1 111 5 04 100 1 4 25 2
16 15 1 100 1 4 25 1 48 15 1 100 1 4 25 2 80 5 1 10 1 4 25 1 112 5 1 100 1 4 25 2
17 15 04 8 05 2 5 1 49 15 04 8 05 2 50 2 81 5 04 8 05 2 50 1 113 5 04 80 05 2 5 2
18 15 1 80 05 2 5 1 50 15 1 80 05 2 50 2 82 5 1 80 05 2 50 1 114 5 1 80 05 2 5 2
19 15 04 100 05 2 50 1 51 15 04 100 05 2 50 2 83 5 04 1200 05 2 50 1 115 5 04 100 05 2 50 2
20 15 1 100 05 2 50 1 52 15 1 100 05 2 50 2 84 5 1 100 05 2 50 1 116 5 1 100 05 2 50 2
21 15 04 80 1 2 5 1 53 15 04 80 1 2 50 2 85 5 04 8 1 2 50 1 117 5 04 80 1 2 5 2
2215 1 80 1 2 5 1 54 15 1 80 1 2 50 2 86 5 1 80 1 2 50 1 118 5 1 80 1 2 5 2
23 15 04 100 1 2 5 1 55 15 04 100 1 2 50 2 87 5 04 1200 1 2 50 1 119 5 04 100 1 2 5 2
24 15 1 100 1 2 5 1 56 15 1 100 1 2 50 2 88 5 1 100 1 2 50 1 120 5 1 100 1 2 5 2
25 15 04 80 05 4 5 1 57 15 04 80 05 4 50 2 89 5 04 8 05 4 50 1 121 5 04 80 05 4 5 2
26 15 1 8 05 4 5 1 58 15 1 80 05 4 50 2 90 5 1 80 05 4 50 1 122 5 1 80 05 4 5 2
27 15 04 100 05 4 50 1 59 15 04 100 05 4 50 2 91 5 04 100 05 4 50 1 123 5 04 100 05 4 50 2
28 15 1 100 05 4 50 1 60 15 1 100 05 4 50 2 92 5 1 100 05 4 50 1 124 5 1 100 05 4 5 2
29 15 04 80 1 4 50 1 61 15 04 80 1 4 50 2 93 5 04 8 1 4 50 1 125 5 04 80 1 4 5 2
30 15 1 80 1 4 5 1 62 15 1 80 1 4 50 2 94 5 1 80 1 4 50 1 126 5 1 80 1 4 5 2
31 15 04 100 1 4 50 1 63 15 04 100 1 4 50 2 95 5 04 1200 1 4 50 1 127 5 04 100 1 4 5 2
32 15 1 100 1 4 50 1 64 15 1 100 1 4 50 2 96 5 1 100 1 4 50 1 128 5 1 100 1 4 5 2

Figura 24 Disefio Factorial completo 27 del metal Pb para el Caso 3

4.3.1 Disefio Factorial

El analisis de este caso se abordd bajo dos angulos, considerando el metal como un parametro
(Disefio Factorial de 28) y no considerandolo (Disefio Factorial de 27). La figura 24 representa

la aplicacion del DF completo 27 del metal Pb, para este experimento se realizaron 128
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™M pH P cm cc 1c T T M pH TP _cM cc Tc T TT M pH TP _CM_CcC TC T TT M _pH TP _CM_cC TC T TT
1 Pb 15 048 8 05 2 2 1 |97 Pb 15 048 8 05 2 50 1 |19 Pb 15 048 8 05 2 2 2 |28 Pb 15 048 8 05 2 50 2
2 zn 15 048 8 05 2 25 1 |9 zn 15 048 8 05 2 50 1 |19 zn 15 048 8 05 2 25 2 290 Zzn 15 048 8 05 2 50 2
3 Pb 5 048 8 05 2 25 1|9 Pb 5 048 8 05 2 50 1|15 Pb 5 048 8 05 2 2 2 |20 Pb 5 048 8 05 2 50 2
4 zn 5 048 8 05 2 25 1|10 zn 5 048 & 05 2 50 1 [19% 2z 5 048 8 05 2 25 2 (22 Zn 5 048 8 05 2 50 2
5 Pb 15 04 8 05 2 25 1 (201 Pb 15 04 8 05 2 50 1 |17 Pb 15 04 8 05 2 25 2 203 Pb 15 04 80 05 2 50 2
6 zn 15 04 8 05 2 25 1 |12 zZn 15 04 8 05 2 50 1 |18 zn 15 04 8 05 2 25 2 (204 zn 15 04 8 05 2 50 2
7 Pb 5 04 8 05 2 25 1 [203 Pb 5 04 8 05 2 50 1|19 Pb 5 04 8 05 2 25 2 |25 Pb 5 04 8 05 2 50 2
8 zn 5 04 8 05 2 25 1|14 zZn 5 04 8 05 2 50 1 |20 zn 5 04 8 05 2 25 2|26 zn 5 04 8 05 2 50 2
9 Pb 15 1 8 05 2 2 1|25 Pb 15 1 8 05 2 50 1|20 Pb 15 1 8 05 2 25 2 |27 Pb 15 1 8 05 2 50 2
0 zn 15 1 8 05 2 25 1|16 zn 15 1 8 05 2 5 1 [202 zn 15 1 8 05 2 25 2 (28 zn 15 1 8 05 2 50 2
1M Pb 5 1 8 05 2 25 1|27 Pb 5 1 8 05 2 5 1 |28 Pb 5 1 8 05 2 25 2 (209 Pb 5 1 8 05 2 5 2
2 zn 5 1 8 05 2 25 1 (128 z 5 1 8 05 2 5 1 |24z 5 1 8 05 2 25 2 (30 zn 5 1 8 05 2 50 2
13 Pb 15 048 10 05 2 25 1 |109 Pb 15 048 100 05 2 50 1 |25 Pb 15 048 1200 05 2 25 2 [30L Pb 15 048 100 05 2 50 2
14 zn 15 048 10 05 2 25 1 |10 Zn 15 048 100 05 2 50 1 206 zn 15 048 100 05 2 25 2 [302 zn 15 048 10 05 2 50 2
5 Pb 5 048 10 05 2 25 1 |11 Pb 5 048 100 05 2 50 1 207 Pb 5 048 1200 05 2 25 2 (33 Pb 5 048 10 05 2 50 2
6 zn 5 048 10 05 2 25 1 |12 Zn 5 048 100 05 2 50 1 208 zn1 5 048 1200 05 2 25 2 [304 zZn 5 048 10 05 2 50 2
7 Pb 15 04 100 05 2 25 1 [113 Pb 15 04 100 05 2 50 1 [29 Pb 15 04 1200 05 2 25 2 [305 Pb 15 04 100 05 2 50 2
18 zn 15 04 10 05 2 25 1 |14 zn 15 04 100 05 2 50 1 |20 zn 15 04 1200 05 2 25 2 [36 zn 15 04 10 05 2 50 2
9 Pb 5 04 10 05 2 25 1|15 Pb 5 04 100 05 2 50 1 |21 Pb 5 04 100 05 2 25 2 [307 Pb 5 04 10 05 2 50 2
20 zn 5 04 10 05 2 2% 1 |16 zn1 5 04 100 05 2 50 1 (212 zn 5 04 100 05 2 25 2 |38 Zn 5 04 100 05 2 50 2
2Pb 15 1 100 05 2 2 1 |17 Pb 15 1 100 05 2 50 1 (213 Pb 15 1 100 05 2 25 2 |30 Pb 15 1 100 05 2 50 2
2 zn 15 1 10 05 2 25 1 |18 zn 15 1 100 05 2 50 1 (214 zn 15 1 10 05 2 25 2 |30 zn 15 1 10 05 2 50 2
8P 5 1 10 05 2 2% 1|19 Pb 5 1 100 05 2 5 1 [25 Pb 5 1 10 05 2 25 2 |31 P 5 1 100 05 2 50 2
4 zn 5 1 10 05 2 25 1|10 z1 5 1 100 05 2 5 1 (26 zn 5 1 10 05 2 25 2 |32 zZn 5 1 10 05 2 50 2
% Pb 15 048 80 1 2 2 1 |12 Pb 15 048 8 1 2 50 1 (217 Pb 15 048 8 1 2 25 2 |33 Pb 15 048 8 1 2 50 2
% zn 15 048 8 1 2 2 1 |12 zn 15 048 8 1 2 50 1 |28 zn 15 048 8 1 2 25 2 (314 zn 15 048 80 1 2 50 2
27 Pb 5 048 8 1 2 2 1 |18 P 5 048 8 1 2 50 1 (29 Pb 5 048 8 1 2 25 2|35 Pb 5 048 8 1 2 50 2
8z 5 048 8 1 2 2% 1|14 z1 5 048 8 1 2 5 1|20 z1 5 048 8 1 2 25 2|36 z1 5 048 8 1 2 50 2
9 Pb 15 04 8 1 2 2 1 |15 Pb 15 04 8 1 2 5 1 (221 Pb 15 04 8 1 2 25 2 |37 Pb 15 04 8 1 2 50 2
0 z1 15 04 8 1 2 2% 1|16 zn 15 04 8 1 2 5 1 |22 2z 15 04 8 1 2 25 2 |38 zn 15 04 8 1 2 50 2
31 Pb 5 04 8 1 2 2% 1|17 Pb 5 04 8 1 2 50 1 (23 Pb 5 04 8 1 2 25 2|39 Pb 5 04 8 1 2 50 2
%2 zn 5 04 8 1 2 % 1|18z 5 04 8 1 2 50 1 (24 zn 5 04 8 1 2 25 2 (30 zZ 5 04 8 1 2 50 2
3 pb 15 1 8 1 2 2 1|10 P 15 1 8 1 2 5 1 (25 Pb 15 1 8 1 2 25 2 |31 P 15 1 8 1 2 50 2
% zn 15 1 8 1 2 2% 1|10 z 15 1 8 1 2 5 1 (26 z 15 1 8 1 2 2 2|32 z 15 1 8 1 2 50 2
% P 5 1 8 1 2 2% 1|1 P 5 1 8 1 2 5 1|27 P 5 1 8 1 2 2% 2[33 P 5 1 8 1 2 5 2
% z 5 1 8 1 2 2% 1|12 z 5 1 8 1 2 5 1 (28 z 5 1 8 1 2 2 2|3 z 5 1 8 1 2 5 2
%7 P 15 048 10 1 2 25 1 [138 Pb 15 048 1200 1 2 50 1 (229 Pb 15 048 120 1 2 25 2 (35 Pb 15 048 10 1 2 50 2
38 zn 15 048 100 1 2 25 1 |13% zn 15 048 200 1 2 50 1 (230 zn 15 048 100 1 2 25 2 |36 Zn 15 048 100 1 2 50 2
39 Pb 5 048 10 1 2 2 1|13 Pb 5 048 100 1 2 50 1 (231 Pb 5 048 120 1 2 25 2|37 Pb 5 048 100 1 2 50 2
4 zn 5 048 100 1 2 25 1 |1% zn1 5 048 1200 1 2 50 1 (22 zn 5 048 120 1 2 25 2 |38 Zn 5 048 100 1 2 50 2
4 P 15 04 10 1 2 2 1 [1% Pb 15 04 120 1 2 5 1 (28 Pb 15 04 120 1 2 25 2 [39 Pb 15 04 10 1 2 50 2
4 zn 15 04 10 1 2 25 1 |13 zn 15 04 1200 1 2 50 1 (234 zn 15 04 120 1 2 25 2 |30 Zn 15 04 100 1 2 50 2
43 Pb 5 04 10 1 2 2% 1|13 Pb 5 04 200 1 2 50 1 (25 Pb 5 04 200 1 2 25 2|33 Pb 5 04 100 1 2 50 2
4 zn 5 04 10 1 2 25 1 |40 zn 5 04 200 1 2 50 1 (28 zn 5 04 120 1 2 25 2 |32 zZn 5 04 100 1 2 50 2
45 Pb 15 1 10 1 2 2 1 |11 Pb 15 1 100 1 2 5 1 (27 Pb 15 1 10 1 2 25 2 |38 Pb 15 1 10 1 2 50 2
4% z1 15 1 10 1 2 2% 1|42 zn 15 1 10 1 2 5 1 |28 zn 15 1 10 1 2 2% 2 (3% 2z 15 1 10 1 2 5 2
4 Pb 5 1 10 1 2 2 1|43 P 5 1 100 1 2 5 1 [29 Pb 5 1 10 1 2 25 2 (3B P 5 1 100 1 2 50 2
8z 5 1 10 1 2 2% 1|44z 5 1 10 1 2 5 1|20z 5 1 10 1 2 2% 2 (3 2z 5 1 10 1 2 5 2
49 Pb 15 048 80 05 4 25 1 |15 Pb 15 048 80 05 4 50 1 (24 Pb 15 048 8 05 4 25 2 |33 Pb 15 048 80 05 4 50 2
50 zZn 15 048 80 05 4 25 1 |16 zn 15 048 8 05 4 50 1 (242 Zzn 15 048 8 05 4 25 2 |33 zn 15 048 80 05 4 50 2
5. Pb 5 048 80 05 4 25 1 |147 Pb 5 048 8 05 4 50 1 (243 Pb 5 048 8 05 4 25 2 |33 Pb 5 048 8 05 4 50 2
52 zZn 5 048 8 05 4 2 1 |18 zn 5 048 8 05 4 50 1 (24 zn 5 048 8 05 4 25 2 (340 Zn 5 048 8 05 4 50 2
53 Pb 15 04 8 05 4 25 1 |149 Pb 15 04 8 05 4 50 1 (245 Pb 15 04 8 05 4 25 2 |31 Pb 15 04 8 05 4 50 2
54 zn 15 04 8 05 4 25 1 |15 2z 15 04 8 05 4 50 1 (246 zn 15 04 8 05 4 25 2 |32 Zn 15 04 8 05 4 50 2
55 Pb 5 04 8 05 4 25 1[I0 Pb 5 04 8 05 4 50 1 [247 Pb 5 04 80 05 4 25 2 (343 Pb 5 04 80 05 4 50 2
S zn 5 04 80 05 4 2 1|12 z1 5 04 8 05 4 50 1 (248 zZn 5 04 8 05 4 25 2 |34 Zn 5 04 8 05 4 50 2
5 Pb 15 1 8 05 4 25 1 [18 Pb 15 1 8 05 4 50 1 [249 Pb 15 1 8 05 4 25 2 35 Pb 15 1 80 05 4 50 2
58 zn 15 1 8 05 4 25 1 |15 zn1 15 1 8 05 4 5 1 (250 zn 15 1 8 05 4 25 2 |36 zZn 15 1 8 05 4 50 2
59 Pb 5 1 8 05 4 2% 1|15 Pb 5 1 8 05 4 5 1 (21 Pb 5 1 8 05 4 25 2|37 Pb 5 1 80 05 4 50 2
6 zn 5 1 8 05 4 2 1 |1% z1 5 1 8 05 4 5 1 (252 z 5 1 8 05 4 25 2 |38 Zn 5 1 8 05 4 50 2
6 Pb 15 048 100 05 4 25 1 |15 Pb 15 048 100 05 4 50 1 (253 Pb 15 048 100 05 4 25 2 [349 Pb 15 048 100 05 4 50 2
62 zZn 15 048 100 05 4 25 1 |15 zn 15 048 100 05 4 50 1 (254 zn 15 048 1200 05 4 25 2 |30 Zn 15 048 100 05 4 50 2
63 Pb 5 048 100 05 4 25 1 |15 Pb 5 048 100 05 4 50 1 (255 Pb 5 048 100 05 4 25 2 |31 Pb 5 048 100 05 4 50 2
6 Zn 5 048 100 05 4 25 1 |16 zn 5 048 100 05 4 50 1 (256 zn 5 048 100 05 4 25 2 |32 Zn 5 048 100 05 4 50 2
65 Pb 15 04 100 05 4 25 1 |16 Pb 15 04 100 05 4 50 1 (257 Pb 15 04 100 05 4 25 2 |3 Pb 15 04 10 05 4 50 2
6 zn 15 04 100 05 4 25 1 [16 2z 15 04 1200 05 4 5 1 |28 2z 15 04 100 05 4 25 2 (34 zn 15 04 100 05 4 50 2
67 Pb 5 04 100 05 4 25 1 |163 Pb 5 04 100 05 4 50 1 (259 Pb 5 04 1200 05 4 25 2 |35B Pb 5 04 100 05 4 50 2
68 zn 5 04 100 05 4 2 1 |164 zn 5 04 100 05 4 50 1 (260 zn 5 04 100 05 4 25 2 3% zn 5 04 100 05 4 50 2
6 Pb 15 1 100 05 4 25 1 |165 Pb 15 1 100 05 4 5 1 (21 Pb 15 1 10 05 4 25 2 |37 Pb 15 1 100 05 4 50 2
70 zn 15 1 100 05 4 2% 1 |16 zn 15 1 100 05 4 50 1 (22 zn 15 1 100 05 4 25 2 |38 zn 15 1 100 05 4 50 2
7Pb 5 1 10 05 4 25 1 |167 Pb 5 1 100 05 4 5 1 (23 Pb 5 1 10 05 4 25 2 |39 Pb 5 1 100 05 4 50 2
72 zn 5 1 10 05 4 2% 1|18 zn 5 1 100 05 4 50 1 (24 zn 5 1 10 05 4 25 2|30 2z 5 1 100 05 4 50 2
73 Pb 15 048 8 1 4 25 1 |16 Pb 15 048 8 1 4 50 1 (265 Pb 15 048 8 1 4 25 2 |36l Pb 15 048 8 1 4 50 2
7 zn 15 048 80 1 4 2 1 |10 zn 15 048 8 1 4 50 1 (26 zn 15 048 8 1 4 25 2 |32 zn 15 048 8 1 4 50 2
7 P 5 048 8 1 4 2 1171 Pb 5 048 8 1 4 50 1 [267 Pb 5 048 8 1 4 25 2 [3B Pb 5 048 8 1 4 50 2
7% zn 5 048 8 1 4 25 1 |12 zn 5 048 8 1 4 50 1 (28 zn 5 048 8 1 4 25 2 |34 Zn 5 048 80 1 4 50 2
7 P 15 04 8 1 4 25 1173 Pb 15 04 8 1 4 50 1 (269 Pb 15 04 8 1 4 25 2 |35 Pb 15 04 8 1 4 50 2
78 zn 15 04 8 1 4 25 1 |14 zn 15 04 8 1 4 50 1 (200 zn 15 04 8 1 4 25 2 |36 Zn 15 04 8 1 4 50 2
79 Pb 5 04 8 1 4 2% 1|15 P 5 04 8 1 4 50 1 (271 Pb 5 04 8 1 4 25 2|37 Pb 5 04 80 1 4 50 2
8 zn 5 04 8 1 4 2 1 |16 zn 5 04 8 1 4 50 1 (22 zn 5 04 8 1 4 25 2 (38 Zn 5 04 8 1 4 50 2
8 Pb 15 1 8 1 4 2% 1|17 Pb 15 1 8 1 4 5 1 [253 Pb 15 1 80 1 4 25 2 [3Q Pb 15 1 80 1 4 50 2
8@ zn 15 1 & 1 4 25 1 |18 zn 15 1 8 1 4 5 1 (274 zn 15 1 8 1 4 25 2 |30 zn 15 1 & 1 4 50 2
83 P 5 1 8 1 4 2% 1|19 Pb 5 1 8 1 4 5 1 [255 Pb 5 1 8 1 4 25 2|37 P 5 1 8 1 4 50 2
8 zn 5 1 8 1 4 2% 1[180 z 5 1 8 1 4 5 1|26 z 5 1 8 1 4 2% 2|32z 5 1 8 1 4 5 2
8 Pb 15 048 100 1 4 25 1 |18 Pb 15 048 100 1 4 50 1 (277 Pb 15 048 100 1 4 25 2 |33 Pb 15 048 100 1 4 50 2
8 zn 15 048 10 1 4 25 1 |18 zn 15 048 1200 1 4 50 1 [208 zn 15 048 10 1 4 25 2 [374 zn 15 048 10 1 4 50 2
8 Pb 5 048 100 1 4 25 1 |18 Pb 5 048 200 1 4 50 1 (279 Pb 5 048 1200 1 4 25 2 |35 Pb 5 048 100 1 4 50 2
8 zn 5 04 10 1 4 25 1 [18 2z 5 048 1200 1 4 5 1 (20 2z 5 048 1200 1 4 25 2 36 zn 5 048 10 1 4 50 2
8 Pb 15 04 100 1 4 25 1 |18 Pb 15 04 1200 1 4 50 1 (281 Pb 15 04 120 1 4 25 2 |37 Pb 15 04 100 1 4 50 2
0 zn 15 04 100 1 4 2% 1 |18 2 15 04 100 1 4 50 1 (282 zn 15 04 10 1 4 25 2 |38 zn 15 04 100 1 4 50 2
9L Pb 5 04 100 1 4 25 1 |18 Pb 5 04 1200 1 4 50 1 (288 Pb 5 04 120 1 4 25 2 |39 Pb 5 04 100 1 4 50 2
2 zn 5 04 10 1 4 2% 1|18 z 5 04 200 1 4 50 1 (284 zn 5 04 120 1 4 25 2 (30 zn 5 04 100 1 4 50 2
93 Pb 15 1 10 1 4 25 1|18 P 15 1 100 1 4 5 1 (285 Pb 15 1 10 1 4 25 2 |38 Pb 15 1 100 1 4 50 2
9% zn 15 1 10 1 4 2% 1|10 zn1 15 1 100 1 4 5 1 (26 zn 15 1 100 1 4 25 2 |32 zn 15 1 10 1 4 50 2
% P 5 1 10 1 4 2 1[0 P 5 1 120 1 4 5 1 [287 Pb 5 1 10 1 4 2% 2 [38 P 5 1 10 1 4 5 2
% zn 5 1 10 1 4 25 1 |192 zn 5 1 100 1 4 50 1 [288 zn 5 1 100 1 4 25 2 |34 Zn 5 1 100 1 4 50 2

Figura 25 DF completo con Pb 'y Zn a la vez para el Caso 3
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pruebas. En el caso del metal Zn se aplico el mismo DF completo de 27y este se puede ver

en la figura 25.

Por otro lado, se aplico un DF completo con ambos metales (Pb y Zn), en este caso no es
posible aplicar un DF 2Xdado que un parametro (tamafio de la particula) consta de 3 niveles,

por lo que se realizaron 384 pruebas. El desarrollo de este DF puede verse en la figura 26.

5

pH TP CMt CCN. TC. T TT pH TP CMt CCN. TC. T TT pH TP CMt CCN. TC. T
1|15 048 8 05 2 25 1 44 |15 1 100 05 4 25 2 87 | 5 048 100 1 2 50
2115 1 8 05 2 2 1 45 |15 048 80 1 4 25 2 88 | 5 1 100 1 2 50
3 | 15 048 100 05 2 25 1 46 |15 1 80 1 4 25 2 89 | 5 048 80 05 4 50
4 115 1 100 05 2 2 1 47 |15 048 100 1 4 25 2 90 | 5 1 8 05 4 50
5 | 15 048 80 1 2 25 1 48 |15 1 100 1 4 25 2 91 | 5 048 100 05 4 50
6 |15 1 8 1 2 25 1 49 |15 048 80 05 2 5 2 92 | 5 1 100 05 4 50
7 | 15 048 100 1 2 2 1 50 |15 1 80 05 2 50 2 93 | 5 048 80 1 4 50
8 | 15 1 100 1 2 25 1 51 |15 048 100 05 2 5 2 94 | 5 1 80 1 4 50
9 | 15 048 8 05 4 25 1 52 |15 1 100 05 2 50 2 95 | 5 048 100 1 4 50
1015 1 8 05 4 25 1 53 |15 048 80 1 2 5 2 96 | 5 1 100 1 4 50
11 | 15 048 100 05 4 25 1 54 |15 1 80 1 2 5 2 97 |5 048 8 05 2 25
12 |15 1 100 05 4 25 1 55 |15 048 100 1 2 5 2 98 | 5 1 8 05 2 25
13 | 15 048 80 1 4 25 1 56 |15 1 100 1 2 5 2 99 | 5 048 100 05 2 25
14 15 1 8 1 4 25 1 57 |15 048 80 05 4 5 2 100 | 5 1 100 05 2 25
15 | 15 048 100 1 4 25 1 58 |15 1 80 05 4 5 2 101 | 5 048 80 1 2 25
16 | 15 1 100 1 4 25 1 59 |15 048 100 05 4 5 2 102 | 5 1 80 1 2 25
17 | 15 048 80 05 2 5 1 60 |15 1 100 05 4 5 2 103 | 5 048 100 1 2 25
18|15 1 8 05 2 5 1 61 |15 048 80 1 4 50 2 104 | 5 1 100 1 2 25
19 | 15 048 100 05 2 5 1 62 (15 1 80 1 4 5 2 105 | 5 048 8 05 4 25
20| 15 1 100 05 2 5 1 63 |15 048 100 1 4 50 2 106 | 5 1 8 05 4 25
21 | 15 048 80 1 2 5 1 64 |15 1 100 1 4 5 2 107 | 5 048 100 05 4 25
22 115 1 8 1 2 5 1 65 | 5 048 8 05 2 2 1 108 | 5 1 100 05 4 25
23 | 15 048 100 1 2 5 1 66 | 5 1 8 05 2 25 1 109 | 5 048 80 1 4 25
24 |15 1 100 1 2 5 1 67 | 5 048 100 05 2 25 1 110 | 5 1 80 1 4 25
25| 15 048 8 05 4 5 1 68 | 5 1 100 05 2 25 1 111 | 5 048 100 1 4 25
2615 1 8 05 4 5 1 69 | 5 048 80 1 2 2 1 112 | 5 1 100 1 4 25
27 | 15 048 100 05 4 5 1 70 | 5 1 80 1 2 25 1 113 | 5 048 8 05 2 50
28|15 1 100 05 4 5 1 71 | 5 048 100 1 2 25 1 114 | 5 1 8 05 2 5
29 | 15 048 80 1 4 5 1 72 | 5 1 100 1 2 25 1 115 | 5 048 100 05 2 50
30|15 1 8 1 4 5 1 73 |5 048 8 05 4 25 1 116 | 5 1 100 05 2 5
31 | 15 048 100 1 4 5 1 74 | 5 1 8 05 4 25 1 117 | 5 048 80 1 2 50
32|15 1 100 1 4 5 1 75 |5 048 100 05 4 25 1 118 | 5 1 8 1 2 5
33 | 15 048 80 05 2 5 2 7% | 5 1 100 05 4 25 1 119 | 5 048 100 1 2 50
34|15 1 8 05 2 25 2 77 |5 048 80 1 4 25 1 120 | 5 1 100 1 2 50
35 | 15 048 100 05 2 25 2 78 | 5 1 80 1 4 25 1 121 |5 048 8 05 4 50
36|15 1 100 05 2 25 2 79 | 5 048 100 1 4 25 1 122 | 5 1 8 05 4 50
37 | 15 048 80 1 2 2% 2 80 | 5 1 100 1 4 25 1 123 | 5 048 100 05 4 50
38|15 1 8 1 2 25 2 81 |5 048 8 05 2 5 1 124 | 5 1 100 05 4 50
39 | 15 048 100 1 2 2% 2 82 | 5 1 8 05 2 5 1 125 | 5 048 80 1 4 50
40 | 15 1 100 1 2 25 2 83 | 5 048 100 05 2 5 1 126 | 5 1 80 1 4 50
41| 15 048 8 05 4 25 2 84 | 5 1 100 05 2 5 1 127 | 5 048 100 1 4 50
42115 1 8 05 4 25 2 85 | 5 048 80 1 2 5 1 128 | 5 1 100 1 4 50
43 | 15 048 100 05 4 25 2 86 | 5 1 80 1 2 5 1

Figura 26 Disefio Factorial completo 27 del metal Zn para el Caso 3

El DF completo permite identificar los posibles efectos de interaccion entre todos los niveles
de los factores, es por ello que el analizar el Caso 3 bajo dos modalidades distintas a las

anteriormente aplicadas cobra relevancia cuando se ve confrontado con el CA, debido a que,
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Capitulo 4. Andlisis y Resultados

a mayor numero de pruebas en el DF, mayor sera la reduccion de recursos al aplicar el
covering array, o dicho de otra manera mientras mas parametros se analicen el impacto del
uso del CA ser& mayor. Esto sucede ya que al tener un nimero reducido de pruebas no es
posible apreciar la reduccién en el nimero de casos de prueba, aunque si se ha apreciado una

reduccion en el nimero de casos de prueba que ronda entre los 10% — 30%.
4.3.2 Covering Array

Al igual que para el Disefio Factorial completo, en el caso del CA se aplicaron las dos
metodologias para el andlisis del metal individual (Pb y Zn por separado) y de manera
conjunta (Pb y Zn a la vez). Para el caso 3 se manejaron diferentes pardmetros en la tabla 29
se pueden observar tres tablas cada una de ellas representa a un metal distinto: a) Pb, b) Zny
c)Pby Zn.

Tabla 29 Parametros considerados en la construccion de CA para el Caso 3

. pH TP C.Mt C.C.N. T.C. T TT

0 15 0.4 80 0.5 2 25 1

1 5 1 100 1 4 50 2
a) Pb

15 0.48 80 0.5 25 1
5 1 100 1 4 50 2
b) Zn

N

. pH TP C.Mt C.C.N. T.C. T T
0
1

. Metal pH TP CMt C.CN. T.C T TT

0 Pb 15 0.48 80 05 2 25 1
1 Zn 5 0.4 100 1 4 50 2
2 1
c) Pbyzn
Pb PbyZn Zn
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Scratch

Capitulo 4. Analisis y Resultados

Para iniciar la construccién del CA con scratch, después de establecer los pardmetros fue necesario

aplicar la férmula para fijar la fuerza de inicio, por lo que al aplicar t = k-2, nos resulta que se debe

construir el conjunto de pruebas con t=5. Una vez establecida la fuerza se procedié a construir el CA

mediante ACTS [52], lo que result6 en un CA (60; 7, 2, 5) (Figura 27).

pH TP C.Mt CCN T.C.

_|
_|

-
1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 0 0
3 1 1 1 0 1 0
4 1 1 1 0 0 1
5 1 1 0 1 1 0
6 1 1 0 1 0 1
7 1 1 0 0 1 1
8 1 1 0 0 0 0
9 1 0 1 1 1 0
0 | 1 0 1 1 0 1
1 |1 0 1 0 1 1
12 |1 0 1 0 0 0
13 |1 0 0 1 1 1
14 | 1 0 0 1 0 0
15 | 1 0 0 0 1 0
16 | 1 0 0 0 0 1
7 | 0 1 1 1 1 0
18 | 0 1 1 1 0 1
19 |0 1 1 0 1 1
20 | 0 1 1 0 0 0
21 | 0 1 0 1 1 1
22 | 0 1 0 1 0 0
23 | 0 1 0 0 1 0
24 | 0 1 0 0 0 1
25 | 0 0 1 1 1 1
26 | 0 0 1 1 0 0
27 | 0 0 1 0 1 0
28 | 0 0 1 0 0 1
29 | 0 0 0 1 1 0
30 \o 0 0 1 0 1
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31
32
88
34
35
36
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38
39
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41
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44
45
46
47
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55
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57
58
59
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pH TP C.Mt CCN T.C

TT
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Figura 27 CA (60; 7, 2, 5) correspondiente Pb construido con scratch para el Caso 3
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_

Experimentando con la metodologia establecida para la construccién del CA de t=5 se pudo

localizar en la linea 44 la combinacion ganadora para el metal Pb (Tabla 29, a)) que

corresponde a la combinacion (1,0, 0, 0, 0, 1, 1), es decir, un pH de 5, un tamafio de particula

de 0.4mm, 80ppm de concentracién del metal (Pb), 0.5g de cantidad de cascara de naranja,
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con un tiempo de contacto de 2 h, a una temperatura de 50°C y un tratamiento con

reticulacion; aplicando esta combinacion se garantiza los mejores resultados para Pb(ll).

_|
_|

NN
© o

w
o

pH TP CMt CCN T.C. T
1 /1 01 1 1 1 1
2 /1 1 1 1 o0 o
3 /1 1 1 o0 1 o0
4 1 1 1 o0 o0 1
5 /1 1 0o 1 1 o0
6 /1 1 0o 1 o0 1
7 /1 1 o o 1 1
8 '1 1 0 0 0 0
9 /1 0o 1 1 1 o0
0 /1 o 1 1 0 1
17 |1 o 1 0o 1 1
2 |1 0o 1 0 0 o0
3 |1 0o o 1 1 1
4 |1 0o o 1 0 0
5 |1 0o 0o 0 1 o0
% |1 0o o 0 0 1
7 o 1 1 1 1 o0
8 o 1 1 1 0 1
9 o0 1 1 o0 1 1
20 |0 1 1 0 0 0
20 /o0 1 0o 1 1 1
2 /o0 1 0 1 0 0
2 /0 1 0 0 1 0
24 |0 1 0 0 o0 1
% o 0o 1 1 1 1
%6 |0 0 1 1 0 0
27 o 0 1 0 1 o0

o 0o 1 0o 0 1

o 0o o 1 1 0

o0 010

Figura 28 CA (60; 7, 2, 5) correspondiente Zn construido con scratch para el Caso 3
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TT
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N

Para construir el CA correspondiente a Zn, se aplicd nuevamente la formula (t=k-2) por lo

que al igual que con Pb la fuerza de construccion del conjunto de pruebas es de 5. Por lo

tanto, resulté un CA (60; 7, 2, 5). La figura 28 muestra codmo en la linea 38 se encontro la

combinacion ganadora (1, 0, 1, 0, 1, 0, 0) la cual garantizaba que el uso de un pH de 5, un

tamafo de particula de 0.48mm, 100ppm de concentracion del metal (Pb), 0.5g de cantidad

de cascara de naranja, con un tiempo de contacto de 4 h, a una temperatura de 25°C y un

tratamiento sin reticulacién da los mejores resultados para Zn (l1).
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pH TP CMt CCN TC. T TT

Mt
(1

pH TP CMt CCN T.C. T TT

Mt
[0

1)

2

\O
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Figura 29 CA (100; 8, 3, 5) mediante scratch correspondiente a Pb y Zn para el Caso 3

Al considerar los valores de Pb y Zn para el conjunto de pruebas, se identifico que el CA es

heterogéneo (P3 consta de 3 niveles), 6 de 7 parametros cuentan con dos niveles cada uno

5 (el valor de t se identifico

:3yt=

=8, v

por ende los valores de construccion de CA son: k
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29 presenta la matriz resultante/conjunto de pruebas

igura

k-2). Laf
de los valores definidos para la construccion, lo que produjo un CA (100

empleando la férmula t

8,3,5).

T

pH

Mt

T

TP C.Mt CCN T.C.

pH

Mt

T

TP C.Mt CCN T.C.

pH

Mt

1)

121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142

143
144
145
146
147

148
149
150
151
152

153
154
155
156
157

158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180

61
62

63
64

65

66
67

68
69
70
71
72

73
74
75
76
7

78
79
80
81
82

83
84
85
86
87

88
89
90
91

92

93
94
95
96
97

98
99
100
101
102
103

104
105
106
107
108
109
110
BN}
112
113
114
115
116
117
118
1
120

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

52
53
54
55
56
57

58
59
60

te a Pb y Zn construido con scratch para el Caso 3

1en

8, 3, 6) correspond

Figura 30 CA(180

de las 2

6n de (0,1,1,0,0,0,1,1)

6 una
que significa emplear un pH de 5, un tamafio de particula de 0.4mm, 80ppm de concentracion

5 solo se encontrd

Como se puede observar en la figura 1 al establecer t

inaci

fue referente al Pb con la comb

7

Inacion

Esta combi

combinaciones

del metal (Pb), 0.5g de cantidad de cascara de naranja, con un tiempo de contacto de 2 h, a

ion se

aplicando esta combinaci

una temperatura de 50°C y un tratamiento con reticulacion
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garantiza los mejores resultados para Pb (11). Al faltar una combinacion se aumenta la fuerza

(t+1), en virtud de lo cual se construye un CA con t=6 (Figura 30).

Pese a haberse encontrado la combinacion de Zn (1,1, 0,1, 0, 1, 0, 0) en el CA con t=6, la
combinacion correspondiente al Pb (0,1,1,0,0,0,1,1) no apareci6 dentro del mismo conjunto
de pruebas (CA (180; 8, 3, 6)), es por ello que, pese a no ser completamente exitoso, dado que
no se encontrd la combinacion deseada, es exitoso ya que garantiza la exploracion de todas

las combinaciones entre 6 parametros con un nimero de casos reducido.

PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 PL P2 P3 P4 P5 P6 P7
1 6 0 0 0 0 0 0 0 A 31 C 1 1 1 1 0 0 0 B
2 0 0 0 0 1 1 1 32 1 1 1 1 1 1 1
3 0 0 0 1 0 1 0 33 1 1 0 0 0 0 0
4 0 0 0 1 1 0 1 34 1 0 0 1 0 0 0
5 0 0 1 0 0 1 1 35 1 1 1 0 1 0 0
6 0 0 1 0 1 0 0 36 1 0 1 1 1 0 0
7 0 0 1 1 0 0 1 37 1 0 0 0 0 1 0
8 0 0 1 1 1 1 0 38 0 1 0 1 0 1 0
9 0 1 0 0 0 1 0 39 1 0 1 0 1 1 0
10 0 1 0 0 1 0 1 40 1 1 1 1 1 1 0
11 0 1 0 1 0 0 0 41 0 0 0 0 0 0 1
12 0 1 0 1 1 1 1 42 0 1 0 1 0 0 1
13 0 1 1 0 0 0 1 43 0 0 1 0 1 0 1
14 0 1 1 0 1 1 0 44 0 1 1 1 1 0 1
15 0 1 1 1 0 1 1 45 0 1 0 0 0 1 1
16 0 1 1 1 1 0 0 46 0 0 0 1 0 1 1
17 1 0 0 0 0 1 1 47 0 1 1 0 1 1 1
18 1 0 0 0 1 0 0 48 1 0 1 1 1 1 1
19 1 0 0 1 0 0 1 49 0 1 1 0 0 0 0
20 1 0 0 1 1 1 0 50 0 0 0 0 1 0 0
21 1 0 1 0 0 0 0 51 0 0 1 1 0 1 0
22 1 0 1 0 1 1 1 52 0 1 0 1 1 1 0
23 1 0 1 1 0 1 0 53 1 0 1 0 0 0 1
24 1 0 1 1 1 0 1 54 1 0 0 0 1 0 1
25 1 1 0 0 0 0 1 55 1 1 1 1 0 1 1
26 1 1 0 0 1 1 0 56 1 1 0 1 1 1 1
27 1 1 0 1 0 1 1 57 0 0 1 1 1 0 0
28 1 1 0 1 1 0 0 58 0 0 0 0 1 1 0
29 1 1 1 0 0 1 0 59 1 1 1 1 0 0 1
30 1 1 1 0 1 0 1) 60 _ 1 1 1 0 0 1 1 )

Figura 31 CA (60; 7, 3, 5) correspondiente a Pb construido con extend para el Caso 3
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Extender

Los CA de esta seccion fueron construidos en relacion con la informacion de la tabla 29, a

su vez el andlisis se ejecutd de la misma manera que el scratch (Pb, Zny Pb y Zn) en

individual y de conjunto sucesivamente.

%1_001_10011010100000000000000111111111110001101111
%1_01010101110000000000111111000001111110110010101
MlOOllOOlllOlOOOOOllll000111000010000111010111011
%110101010101100110011011001001100011011001101001
mo‘l_OOlOOllOOllOlOlOlOl101011010100101010100110110
m100001111001110010110110101011011001001100110110
N J
P RE BRI B e r BB BT B8 88RO RN RRE NI 88583258838
%O1101001100101101001011001101001000011110000111
%010101010lOl01010l01010101010101001100110011001
MOOllOOllOOl100110011001100110011010101010101010
moooo‘l111000011110000111100001111001100110011001
WOOOOOOOOlllll1110000000011111111101001010101101
MOOOOOOOOOOOOOOOO—I_llllllllllll111111110110000000
N J
TNmTnereo NG Y RN IRNNRIRERRRBINRINEERBITVIVILES

Figura 33 CA (95; 7, 3, 6) correspondiente a Pb construido con extend para el Caso 3
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Analizando el nimero de pardmetros considerados para la construccion individual del CA

k-2, obteniendo una fuerza 5 de

(Pb, Zn), se aplicé la férmula para establecer la fuerza, t

-z

construccion.

P3 P4 P5 P6 P7

P2

—\I.OOOO1111001110010110100101011011001100000011101/
OO A1 00 dcd 0O 1010000000000 0D0O0O0"ddddddddd - O OO O
O OO0 10 dd 0000000000 dddddcrd 00000 ddAdAdA A O A0 O0—«O0O—«dO
OO A1 00 ddd 0100000 dddcd 000 ddcrd 000010000 dAdAdO OO
A O A0 101010 A 100 d—d00 dd0d—d100100 14000 dd0—dc-dO0O0O0 0«00
O 00100 A 100 A 10101010 A 1010 A1 0101001010101 00«-0O0«—O0
AT OO0 00O A A dcd 00O A A1 0010 A cd O A O 1010 dcd O AdAcd OO 100 —dcdOO OO
N J
P RN B3B8 BT B EE 88NN RN eNRRRYBI88E88858838
\ﬁlellOlOOlOllOlOlOlOOlOl10100101000000001111111//
O A1 0100 A 10010 A 10100 d0AdcdO00 1A 100010000 «ddddOOOO
OO0 1010101 01010101010 1010101010100 dd100dAd100«——0O0
OO0 A1 00 d 1001100100 110011001100 d 101000« 0+«0O—« OO
OO0 0O ddd 10000 A ddd 0000 dd A 0000 dddAdO0O0—dAc—dO0O0O 00«00
OO0 000 OO0 d A ddAddd 100000000 dAdAdAdAdd A cd O 100000 O
OO0 o000 oo oo dTdddddddAdAAdA A A A A A A A A A A A A O A 10 O0O0OOOOO
N J
TNemTLeoroo YR IR N ARINRILERRREINBRILEERTIVILILES

Figura 33 CA (95; 7, 3, 6) correspondiente a Zn construido con extend para el Caso 3
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Lafigura 31 representa un CA (60; 7, 3,5) para Pb. Al construir con base a t=5, no se encontrd
la combinacion correspondiente a Pb, (1, 1, 0, 0, 0, 1, 1), por lo cual es necesario ampliar el

CA at=6. La figura 32 corresponde al conjunto de pruebas generado con t=6.

Mt pH TP CMt CCN T.C. T TT Mt pH TP CMt CCN T.C. T TT
1 (o0 o 0o 0 0 0 0 0) 3 (1 1 1 1 0 0 0 0)
20 0 0 0 1 1 1 1 21 1 1 1 1 1 1 1
3 /o o0 1 0 1 0 1 3(0 0 2 0 0 0 1 0
4 /o0 00 1 1 0 10 (0 0 2 0 1 1 0 1
50 1 0 0 0 1 1 0 3% /0 0 2 1 0 1 1 1
6 0 1 0 0 1 0 0 1 % 0 0 2 1 1 0 0 0
7 /o 1.0 1 0 o0 1 1 3% /0 1 2 0 0 1 0 0
g8 0 1 0 1 1 1 0 0 3/ 0 1 2 0 1 0 1 1
9 1 0 0 0 0O 1 0 0 390 1 2 1 0 0 0 1
01 0 0o 0 1 o0 1 1 0/0 1 2 1 1 1 1 0
17/1 0 o 1 0o o0 0 1 4401 0 2 0 0 1 1 1
2/1 0 0 1 1 1 1 0 201 0 2 0 1 0 0 0
3|1 1.0 0 0 0 1 0 431 0 2 1 0 0 1 0
4|1 1 0 0 1 1 0 1 41 0 2 1 1 1 0 1
%5/1 1 0 1 0 1 1 1 4|1 1 2 0 0 0 0 1
%61 1 0 1 1 0 0 O 461 1 2 0 1 1 1 0
7/0 o 1 0o o0 1 1 1 471 1 2 1 0 1 0 0
8|/0 0 1 0 1 0 0 0 81 1 2 1 1 0 1 1
90 0o 1 1 0 0 1 0 491 0 1 0 0 0 0 0
20/0 0 1 1 1 1 0 1 50 0 0 2 0 0 0 0 1
22/0 1 1 0 0 0 0 1 52/1 1 0 0 0 0 0 1
210 1 1 0 1 1 1 0 52 /0 0 0 0 1 0 0 0
22/0 1 1 1 0 1 0 0 530 1 1 0 1 0 0 0
2410 1 1 1 1 o0 1 1 5/ 0 1 2 0 1 0 0 0
%5 /1 0 1 0 0 0 1 1 55(1 0 1 1 0 1 0 1
%1 0 1 0 1 1 0 0 5% 0 0 2 1 0 1 0 0
2711 0 1 1 0 1 1 0 571 1 0 1 0 1 0 0
/1 0 1 1 1 0 0 1 581 0 0o 1 1 1 0 1
291 1 1 0 o0 1 0 1 5 1 1 1 1 1 1 o0 1
31 1 1 0 1 0 1 0) 60 1 1 2 1 1 1 0 1)

Figura 34 Parte 1 - CA (100; 8, 3, 5) correspondiente a Pb y Zn construido con extend para

el Caso 3

En la linea 76 de la t=6 aparece la combinacion que dio los mejores resultados con el metal
Pb, por lo que ya no es necesario explorar en una fuerza mayor, debido a que ya se encontrd

la combinacion que se estaba buscando. Por otro lado, para el analisis de Zn se aplicé el
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mismo procedimiento que con Pb, se construyé un CA de t=5, y al no aparecer la

combinacion buscada (1, 0, 1, 0, 1, 0, 0) se construyo uno de t=6 (figura 33).

Mt pH TP CMt CCN T.C. T TT Mt pH TP CMt CCN T.C. T TT
610 o o O o o0 1 1) 8 (1 1 1 1 0 0 1 0
2/0 1 1 0 0 0 1 0 &2/0 0 2 0 0 1 1 0
631 1 2 0 0 0 1 0 88/1 1 0 0 0 1 1 1
64 /0 0 1 0 1 0 1 1 g4|1 0o 1 0 0 1 1 0
65/ 0 0 2 0 1 0 1 0 8|1 0 2 0 1 0 0 1
6 /0 1 0 0 1 0 1 0 86|0 1 2 0 0 1 0 1
67/0 0 o0 1 0 1 1 0 g7 /1 0 2 1 0 0 1 1
8/0 1 1 1 0 1 1 1 88 0 0 1 1 1 0 0 0
0|1 1 2 1 0 1 1 1 89 1 0 1 0 1 1 0 1
7001 0o 1 1 1 1 1 0 9 1 1 0 0 1 1 0 0
77/1 0 2 1 1 1 1 1 91 /0 1 0 1 1 0 0 1
72/t 1 0 1 1 1 1 1 2/ 1 0 2 1 1 1 1 0
73/0 1. 0 1 0 0 0 O B8 /1 0 0 1 0 0 0 0
740 0 1 1 0 0 0 1 941 0 0 0 1 0 1 0
75/1 0 2 1 0 0 0 0 % 1 1 0 1 0 1 1 0
%/0 1. 0 0 1 1 0 1 % 1 0 0 0 0 0 0 1
77/0 0 1 0 1 1 0 0 971 1 1 0o 1 o0 1 1
78/1 1 2 0 1 1 0 0 8|0 0 1 1 1 1 1 1
790 1 2 1 0 0 1 0 9 1 1 1 1 1 1 1 0
(1 00 1 0 0 11) 100 1 2 1 1 0 1 1)

Figura 35 Parte 2 - CA (100; 8, 3, 5) correspondiente a Pb y Zn construido con extend para
el Caso 3

Tanto para Pb y Zn se requirieron 95 pruebas cada una, y en la fuerza 6 se encontré la
combinacion ganadora en la linea 76 y la 70 respectivamente. Al encontrarse las

combinaciones en t=6, ya no es requerido explorar una fuerza mayor.

PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 PL P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
1 00 0 0 0 0O 0 O 4 (11 0 0o 1 1 0 1
2 00 0 0 1 1 1 1 5 /[1 10 1 0 1 1 1
3 00 0 1 0 1 0 1 % /[1 1 0 1 1 0 0 0
4 00 0 1 1 0 1 O 7 /lo o 1 0 o0 1 1 1
5 01 0 0 0 1 1 O 8/[o 0o 1 0 1 0 0 O
6 01 0 0 1 0 0 1 9 /o 0o 1 1 0 0 1 0
7 01 0 1 0 0 1 1 20 (/o 0o 1 1 1 1 0 1
8 01 0 1 1 1 0 O 22 /o 1212 0o 0o o0 0 1
9 1 0 0 0 0 1 0 O 2 lo 1 1 0o 1 1 1 0
0(/l1 0 0 0 1 0 1 1 2 /lo 11 1 0 1 0 o0
(/1 0o 0o 1 0 0 0 1 24 o 1 1 1 1 o0 1 1
2(/l1 0 0 1 1 1 1 0 25 |1 0o 1 0o o0 o0 1 1
13 (1 1 0 0 0 0 1 0 26 (|1 0o 1 o 1 1 0 o]

Figura 36 Parte 1 -CA (178; 8, 3, 6) correspondiente a Pb y Zn construido con extend para el Caso 3
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P7 P8
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Figura 37 Parte 2 -CA (178; 8, 3, 6) correspondiente a Pb y Zn construido con extend para el Caso 3
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P5 P6 P7 P8

PL P2 P3 P4

P5 P6 P7 P8

PL P2 P3 P4

/

1

1

146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
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164
165
166
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168
169
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171
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177

1
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114
115
116
117
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119
120
121
122
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124
125
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127
128
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130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145

Figura 38 Parte 3 -CA (178; 8, 3, 6) correspondiente a Pb y Zn construido con extend para el Caso 3

Una vez analizadas individualmente (Pb, Zn), se experimentdé con ambos metales
simultaneamente (Pb y Zn) con la finalidad de maximizar el impacto en la reduccion del
conjunto de pruebas con un alfabeto mayor al que se utilizo para la construccion individual

por cada metal.
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El CA de fuerza 5 dio como resultado un conjunto de pruebas de 100, y solo se encontr6 una
de las combinaciones buscadas correspondiente al metal Zn (linea 57), por lo que es necesario
expandirlo a una fuerza 6 (figura 35). Las figuras 36, 37 y 38 representan un CA de fuerza 6
en las que la matriz se formd por un conjunto de 178 pruebas. De este total, 100 pruebas ya
se habian probado con anterioridad, contorneadas con rojo, (t=5) por lo que para la fuerza 6
solo se probaron las restantes (78 pruebas) y dentro de esas 78 pruebas adicionales aparecio
la combinacion faltante del Pb (0, 1,1, 0, 0, 0, 1, 1), en la linea 161.

4.3.3 Anadlisis de los Resultados del Caso 3

El Caso 3 se evalud de dos formas con 7 y con 8 parametros (contando el metal), cada uno
con diferentes niveles que rondan entre 1 a 3. Se evalu6 bajo las dos formas tanto el DF como
el CA, para el DF (27) evaluando individualmente se realizaron 128 pruebas cada metal (Pb
y Zn) y de manera conjunta considerando ambos metales como un pardmetro (8) realizando
384 pruebas, para este caso no se considera un disefio factorial 2k, esto debido a que no todos
los pardmetros tienen 2 niveles. Para el caso del covering array aplicando scratch se aplicd
t =k -2, por lo que se inicié con unat =>5. Se creé un CA(60; 7, 2, 5) para Pb y en la linea 44
aparecio la combinacion ganadora, de misma manera para Zn un CA(60; 7, 2, 5) y aparecio
en la linea 38. Caso contrario para Pb y Zn en conjunto se creé un CA(100; 8, 3, 5) y solo la
combinacion Pb se encontrd en la linea 7. Al no encontrarse en t=5 se construyé un CA de
fuerza 6 resultando CA(180; 8, 3, 6) y aparecio la combinacion (1, 1, 0, 1, 0, 1, 0, 0)
correspondiente a Zn mas no aparecié Pb, por lo que, en estas dos matrices, de diferentes
fuerzas, no aparecieron ambas combinaciones por lo que no se considera que fue efectivo el

CA bajo este método (scratch).

En el caso se extend se evaluo de la misma manera descrita en el parrafo anterior, para Pb se
construyd un covering array de t =5, CA (60; 7,3,5) y si fue encontrada la combinacion
ganadora, al encontrarse esta combinacion, no se sigui6 con una fuerza superior. Para el caso
de Zn de manera ilustrativa se inicié construyendo una matriz de fuerza 6 CA(95; 7,3,6) y se
valido que en esta aparecia la combinacién ganadora (linea 70). Evaluando Pb y Zn

simultaneamente se construy6 el CA(100; 8,3,5) y en la linea 57 se encontrd la linea 57, sin
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embargo no se encontrd la combinacion correspondiente a Pb por lo que se aumentd la fuerza

a 6 resultando un CA(178; 8, 3 ,6) y en la linea 161 se encontro la combinacidn faltante.

Tabla 30 Recursos utilizados para llevar a cabo la experimentacion para el Caso 3

e Lavado
. . e Cortado
Tratamiento 1 ¢ Naranjas
e 24 hrs Reposo
e  Trituracion y cribado
e Lavado
e Cortado
¢ Naranjas e 24 hrs Reposo
i e  Trituracion
Tratamiento 2 * 30gr. Biomasa
e 500 ml de NaOH e  Dexmetoxilacién
e Agua desionizada e 2 hrs de agitacion
e Filtrado

e 2 hrsde secado

Reticulacion de la cascara

20 gr de cascara
Desmetoxilada

500 ml de CaCl,

Agua desionizada

24 hrs. de agitacién
Lavado de la mezcla

6 hrs de filtracién y secado
Cribado

PbNO;
Preparacion de la solucion ZnCl, . .
Tiempo de preparacion
de metal e Agua desionizada

e 0.5 ¢gry1grde cantidad de

Para los experimentos naranja de acuerdo al | o Tiempo de contacto de 2 y 4 hrs.
tratamiento

La evaluacion de los indicadores marcados fue la siguiente:
e Eficacia: Para la evaluacion individual de Pb y Zn, con el DF se realizaron 128
pruebas con los CA scratch se redujo cada metal con 68 pruebas, con extend para Pb
se redujeron 68 pruebas (t = 5) y para Zn 33 pruebas (t = 6). Para Pb y Zn ee

evaluacion simultanea, con el DF se realizaron 384 pruebas, con CA scratch se

76



Capitulo 4. Analisis y Resultados

realizaron 280 pruebas y pese a encontrarse la solucién de ambos, no se encontraron
a la vez en una matriz; con el CA extend se realizaron 178 pruebas construyendo 2
matrices CA(100; 8,3,5) y CA( 178; 8,3,6) y se encontrd las dos combinaciones
ganadoras.

Eficiencia: Comprobada la reduccion en el namero de pruebas, se cuantificd los
recursos utilizados, y se puede observar en el Anexo F los tiempos de construccion
por cada CA. A su vez es evidente el ahorro de recursos debido a la disminucion del
namero de pruebas en més del 50% con scratch, es importante sefialar que el tiempo
de construccion del CA mas pequefio con N = 60 fue de 0.002 seg. (figura 55)
mientras que el mayor de N = 180 tardd en construirse solo 0.003 seg. (figura 58).
Cobertura: Las pruebas realizadas durante el analisis fueron menores aplicando CA
con scratch y extend que cuando se aplicé el disefio factorial y en ambos casos se
encontrd la combinacion ganadora.

Pertinencia: Para la evaluacion individual aplicando CA para Pb Y Zn se redujo
53.12% el numero de pruebas para cada uno con scratch, con extend para Pb se redujo
en un 53.12% y para Zn un 25.78%. Evaluando Pb y Zn en conjunto con scratch se
ahorrd un 53.12% en pruebas y con extend 53.61% en pruebas.

Adecuacion: Los resultados obtenidos tanto aplicando un disefio factorial como un
covering array fueron los mismos y el analisis se realizd bajo las mismas condiciones
sin embargo reflejé un ahorro en cuanto a los recursos de la experimentacion.
Coherencia: Al desarrollarse bajo los mismos términos se asevera que los resultados

obtenidos son confiables y replicables.

La tabla 30 muestra los recursos que fueron utilizados para llevar a cabo la experimentacion,

en los cuales se puede observar el ahorro tanto en materiales como de tiempo de una sola

prueba. El ahorro en el tiempo de experimentacion sera generado proporcionalmente por la

disminucion en el nimero de casos de prueba del CA.

Se puede concluir que este caso en particular tiene un gran impacto en cuanto a la seleccion

de construccion del CA entre scratch y extend, ya que se puede observar un mayor impacto

en la reduccion del namero de pruebas realizadas aplicando extend, a su vez es importante

sefialar que al aplicarse un DF completo el nimero de pruebas crecerad exponencialmente por
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lo que si un investigador desea aplicar esta estrategia y tiene parametros mayores a 6 no es
recomendable por los recursos que empleara para la experimentacion. Es importante resaltar
que los CAs para este caso el porcentaje minimo de reduccion de nimero de pruebas fue en
un 25.78%, que, traduciéndolo a otras palabras, se comprueba que los CAs si pueden
utilizarse como disefios experimentales bajo las condiciones de aplicacion delimitadas en este

trabajo de investigacion.

4.4  Andlisis General de Resultados

Los resultados obtenidos en el analisis de casos bajo un disefio factorial completo y covering
arrays se observan en la tabla 31. Para el caso 1 y el caso 2 aplicando la metodologia de
scratch y extend, se redujeron en un 11.76% y en un 56.12% el nimero de casos de pruebas,
respectivamente. Particularmente para estos dos casos se pudo implementar ambas
metodologias y no se mostrd diferencias en el tamafio del conjunto de pruebas. Sin embargo,

el caso 3 mostrd diferencias significativas en cuanto la aplicacion de scratch y extend.

Tabla 31 Tabla resumen de los resultados obtenidos del analisis de los tres casos.

NUmero de pruebas realizadas Reduccién en el
DoE Disefio Factorial Covering Array ndmero de cgsos
completo Scratch Extend de prueba (%)
Caso 1 17 15 15 11.76%
Caso 2 98 43 43 56.12%
Metal # Pruebas No. De pruebas Fuerza | # Pruebas Beencontré| Scratch Extend
t=5 60 x
0, 0,
Pb 128 60 -6 95 v 53.12% | 25.78%
Caso3 z 128 60 t=5 60 * 53.12% | 25.78%
n t=6 95 v i s
t=5 100 % t=5 100 Ve 0 0
Pby Zn 384 t=6 | 180 v t=6 178 v 27.08% | 53.64%

Para el caso 3, analizando individualmente tanto Pb como Zn se redujeron en un 53.12%
(scratch) y 25.78% (extend). Aplicando extend con t=5 (N=60) para ambos casos no se
encontrd la combinacion esperada por lo que se amplio el conjunto de pruebas a una t=6
(N=95) equivalente a adicional 35 pruebas mas, las primeras 60 ya habian sido probadas. Al
analizar tanto Pb y Zn a la vez con scratch se partio de una fuerza 5 para construir los CAs,
sin embargo, solo se pudo encontrar Zn, por lo que se requirié expandir el CA a fuerza 6 para
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buscar la combinacion faltante. Una vez ampliado se encontrd la combinacion ganadora, por
lo que con 180 pruebas se encontraron ambas combinaciones dentro de un mismo conjunto

de pruebas reduciendo en un 27.08% al disefio factorial completo.

Con el método extend para el caso 3 evaluando tanto Pb como Zn se inici6 la construccion
con t=5y como con scratch no aparecié mas que una combinacién Zn, por lo que se aumento
la fuerza (t=6) y se pudieron encontrar ambas combinaciones con solo 178 pruebas,

reduciendo el nimero de pruebas en un 53.64%.

Una vez detallados los resultados se puede concluir lo siguiente, pese a que extend dio
mejores resultados en los casos analizados no puede considerarse el mejor método ya que no
siempre dara los mejores resultados frente al scratch, si el investigador aproxima bien la
fuerza de interaccion es posible tener menor nimero de casos de prueba que el uso de extend
debido a su naturaleza incremental. El impacto que se genera por la reduccién de los casos
de prueba usando CA no se representa tal cual, por el tiempo de construccion de la matriz,

sino por la reduccion del tiempo experimental, el ahorro en tiempo y/o recurso econémico.
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Capitulo

5 Conclusiones y Recomendaciones

Lo anteriormente expuesto permite concluir que la aplicacion de covering arrays como un
disefio experimental es factible y genera un buen rendimiento comparandose directamente
con un disefio factorial completo, esto se concluye ya que el CA actla similarmente al disefio
de experimentos, permitiendo sefialar cuales pruebas se deben realizary de qué manera, para
cuando se obtengan los datos, estos puedan ser analizados y a su vez proporcionen
evidencias que permitan dar respuesta a las preguntas planteadas y dé la posibilidad de
resolver un problema, lograr mejoras y establecer los parametros requeridos para lograr un

resultado efectivo a la interrogante planteada.

ACTS

|
' !

Scratch Extend
|

h 4

Permite construir un conjunto de prucbas
ampliando un conjunto de pruebas
existente.

Permite construir un conjunto de pruebas
desde cero.

Figura 39 Metodologias para la construccion de covering arrays a través de ACTS

Esto se relaciona directamente a que con esta estrategia deterministica se enumeran todas las

combinaciones de las pruebas de interaccion, produciendo un conjunto de pruebas con una
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configuracién con los datos cargados. Pese a reducir el conjunto de pruebas se crearon dos
metodologias, que dependiendo del caso analizado pudiesen utilizarse y que continuaran

garantizando la reduccion en el nimero de pruebas.

Se comprobo que la metodologia scratch a pesar de poder ser aplicada para fuerzas grandes
como 4, 5y 6, generaban CA de menor tamafio (pequefios) pero es menos posible que
contengan la combinacion buscada (ganadora), es por ello que con base al anlisis de casos
se decidio que este método es conveniente aplicarlo cuando t < 3. Se mostrd que en algunos
casos cuando t < 3 la combinacion ganadora aparecia incluso ocasionalmente desde la fuerza

1,y de no ser asi apareceriaent=2yt=3.

En cuanto al uso de extend y su aplicacion en el analisis de casos, particularmente extend
permite la ampliacion de un conjunto de pruebas existente dando la posibilidad de ahorrar un
esfuerzo que anteriormente se habia invertido en el proceso de pruebas. La fuerza
recomendada para la aplicacion de extend es cuando t > 4 y garantiza la aparicion de la
combinacidn ganadora dentro del conjunto de pruebas. Sin embargo, es posible aplicar extend
para fuerzas menores (1, 2, 3) pero aumenta en el nimero de pruebas entre un 20 a 40% y en
el 80% de los casos la combinacion ganadora aparece en CAs de fuerzas 4 a 6.

Es importante recalcar que cuando se requiere aplicar un disefio experimental se pretende
entender el proceso que se analiza y determinar como las variables de control impactan en
las variables incontrolables o de respuesta permitiendo el estudio del efecto de varios factores
en el comportamiento del proceso o producto analizada; es por ello que cuando se considera
aplicar CAs, la matriz resultante (conjunto de pruebas) propondréa los experimentos a realizar
asi como también cual tendra la mayor probabilidad a ser el que de los mejores resultados,
por ello que es necesario aclarar que el construir CAs permitira la reduccion en el numero de
casos de prueba permitiendo un ahorro en los recursos utilizados, llamese de tiempo, recursos
materiales, humanos, etc., por lo que no dara solo una linea de respuesta afirmando ser la
combinacion ganadora. Cabe sefialar que el CAs también puede proponer una combinacion
que genere mejores resultados y no sea parte del resultado establecido en un

experimento/articulo publicado.
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Por lo anterior es importante hacer mencion que un CA puede utilizarse aun cuando no se
tenga un analisis de un disefio factorial previo (pueden obtenerse los mismos resultados del
DF, pero no depende de que exista para poder utilizarse para definir el DoE), esto debido a
que el CA pretende sustituir a un DoE, ya que se observé que si causa un impacto favorable
en la reduccion del numero de los casos de prueba pero también se observo que puede ser
guia para poder definir los experimentos con cuales trabajar por lo cual el investigador sera

el que decida hasta donde parar.

Con base a los resultados obtenidos, se comprobd que los covering arrays si pueden ser
aplicados como un disefio experimental, que pueden influir de forma positiva en el desarrollo
de un andlisis e incluso permite el ahorro de recursos, asi como también se valida que los
CAs pueden aplicarse en el tema de sintesis de nanomateriales por reduccion quimica, lo que

se valida el uso de CAs en la industria quimica.

Trabajos futuros

De este trabajo de tesis se pueden seguir futuras lineas de investigacion derivado a areas de
oportunidad que han surgido durante el desarrollo de esta tesis, a los resultados alcanzados,
por exceder el alcance planteado o puntos que no pudieron ser tratados con una mayor
profundidad. Estas pueden retomarse posteriormente o bien como una opcion de

investigacion para trabajos futuros de otros investigadores.

A continuacidn, se enlistan algunas lineas de investigacion y/o areas de oportunidad que
pueden desarrollarse a partir de esta investigacion.

1. Realizar un analisis de procesos quimicos que tiendan a aplicar disefios
experimentales para validar la aplicacion de CAs, evaluar su impacto y/o crear
restricciones de uso.

2. Evaluar el grado de impacto que generen los CAs con diferentes disefios
experimentales.

3. Establecer un nuevo enfoque de aplicacion de CAs en las ciencias sociales.
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4. Aumentar los valores de construccion de CAs para experimentacion en diferentes
areas a excepcion de software y hardware.
5. Lacreacion de un modelo que permita identificar efectivamente la estrategia a aplicar

para la generacion de pruebas de un CA, y bajo que restricciones puede llevarse a
cabo.
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Anexo A

Flujograma del Disefio Experimental

Anexo A

La figura 40 ilustra los pasos que se requieren llevar a cabo para implementar un disefio

experimental, el cual es fundamental en esta investigacion, ya que es el eje central de analisis

para validar que es posible usar un CA en sustitucion de un disefio factorial como un disefio

FLUJOGRAMA DEL DISENO EXPERIMENTAL

experimental.
INICIO
Elegir la(s) variable(s) de
Entender y plelimilar el 7 N rwpuwa&‘;ﬁ m;uedlda e
problema u objeto de estudio del diseilo y verificar que se

mide de manera confiable.

Determinar cuales factores
deben estudiarse o
A2 «——1  investigarse, de acuerdo
a la supuesta influencia que
tienen sobre la respuesta.

Seleccionar los niveles de
cada factor, asi como el
disefio experimental
adecuado a los factores que
se tienen y al objetivo del
experimento.

|

Planear y organizar el
trabajo experimental.

FIN

—————  Realizar el experimento.

Referencia: Humberto, G. P., & De La Vara, R. (2008). Analsis v disefio de experiumentos. Edirorial Me Graw Hill.

Figura 40 Parte 1. Flujograma del Disefio Experimental
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Anexo B

Anexo B

Flujograma de la construccion y aplicacion del CA

El anexo B tiene como proposito conceptualizar mediante las figuras 41 y 42 como un CA
puede aplicarse como un disefio experimental, en que parte del proceso del DoE interviene y

el desarrollo del CA bajo las metodologias de scratch y extend.

DIAGRAMA DE FLUJO DE CONSTRUCCION Y APLICACION DEL COVERING ARRAY 5

METODOLOGI A : COVERING ARRAY DE FUERZA ESPECIFICA DESDE EL PRINCIPIO

/A 3D
Y v
. . Expansion a lo largo de Ia
Construir una matriz de h B

: 5 horizontal. Afiadir valores a
Analizar un parametro del . . : cobertura de fuerza f para los :
" . Analizar la influencia de un ) . - . la nueva columna para cubrir
diseflo experimental del caso » parémetro con otro pardim primeros i pardmetros. o Afadir al siguiente parametro e

analizado (busqueda completa de (nueva columna). e 5 all
2da Fase EWr 1 que incluyan valores del
1ra Fase combinaciones de los valores Aevo pari Py
de los parimetros). parame

A A
No \ ‘ No

Encontrar una estrategia de
construccion que

Analizar ofra parejade A . Expansion a lo largo de la
(Se analizaron parametros para obtener un vl i ¢ Yaseagregaron vertical. Afadir filas a la matriz
todos los D la minimizacion en términos de — todos los - )
resultado. PR—— prym— inicial para cubrir las tuplas
parinetros? 3ra Fase. inlmoziun:swm paranetros? restantes de cardinalidad 1.
valores.
Si ‘ l Si
v
s B3
PR Sl
: izado? g array
3/C
'y .
| No

Figura 41 Parte 2. Flujograma de la construccion y aplicacion del CA dentro de un DoE

La figura 43 en cambio el proceso para realizar la evaluacion de desempefio del CA en
comparacion con el disefio factorial.
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Anexo C

Anexo C

Resultados del Caso 1 segun Corzo [56].

El anexo C mediante la figura 44 muestra los resultados obtenidos durante la experimentacion

de Corzo [56], los cuales fueron la base para el analisis de los resultados con la combinacién

ganadora en el disefio factorial y el CA,; de esta manera se validan que los resultados sean los

correctos.

Experimento 1

Tabla 1. Influencia de la concentracion de H[AuCl,] con Na,Ct en el tamafio de particula.

[HAUCIa] (mM) Tamario (nm) Dispersion (%) Reductor
0,125 30,5 NazCt
0,25 274 183 Na;Ct
0.5 296" 359 NayCt
0,5 294" 16,1 Na;Ct

" Reductor afiadido bajo inyeccion répida.
" La solucion resultante con las NPs fue centrifugada a 7000 r.p.m. durante 20 min. para
uniformizar las NPs en la solucion.

Citrato trisddico

Experimento 2

Tabla 4. Contraste de agentes reductores con el tamaiio de la NP.

Tabla 2. Influencia de la concentracion de H{AuCl,] con KNaTrt en el tamaiio de particula

[HAUCl4] (mM) Tamanio (nm) Dispersidn (%) Reductor
0,125 44,1 27,5 KNaTrt
0,25 334 252 KNaTrt
0,5 43,0 348 KNaTrt
0,5 33,77 35,0 KNaTrt

" La solucion resultante con las NPs fue centrifugada a 7000 r.p.m. durante 20 min, para
uniformizar las NPs en la solucion.

Tartrato de sodio

Tabla 3. Influencia de la concentracion de H[AuCl,] con NaBH, en el tamafio de particula.

[HAUCI:] (mM) Tamanio (nm) Dispersion (%) Reductor
0,125 95,9 338 NaBH;
0,25 34,6 332 NaBH;
0,5 55,5 350 NaBH,

Las tres muestras se dejaron en reposo durante dos horas para eliminar el H, generado, producto de la
reduccion del H del agua de la solucion.

Borohidruro de sodio

Experimento 3

Tabla 5. Efecto del pH en el tamaiio de la NP.

¢l Au como microparticulas distinguibles a simple vista.

[HAUCI] (mM) Tamaio (nm) Dispersion (%) Reductor pH Tamafio (nm) Dispersion (%) Reductor
0,25 28,0 28,5 Na;Ct 2,84 88,1 36,2 HiCt
0,25 359 30,2 KNaTrt "
025 344 306 NaBH, ;‘ég ig‘? ;3'3 ﬁg:
0,25 67,0 338 Glucosa pH=10" y ’ » 3
5,80 35,7 24.0 H;Ct
* Lamuestra fue dejada en reposo a temperatura ambiente por 20 horas, debido a que la ebullicion precipito 1.0 742 297 HiCt

Figura 44 Resultados del Caso 1 segun Corzo [56].

96




Anexo D

Anexo D

Tiempos de construccion de CA para Caso 1

Para llevar a cabo la construccion de los CAs se hizo uso de la herramienta ACTS, y en las

figuras de la 45 a la 48 se muestra el tiempo de construccién por cada CA del caso 1.
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Figura 45 Construccion CA(15; 3, 5, 2) scratch mediante ACTS
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Figura 46 Construccion CA(45; 3, 5, 3) scratch mediante ACTS
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Figura 47 Construccion CA(15; 3, 5, 2) extend mediante ACTS
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Figura 48 Construccion CA(45; 3, 5, 3) extend mediante ACTS

Anexo D

Las figuras 45 y 46 muestran el tiempo de construccién del CA bajo el método scratch y las

figuras 47 y 48 con extend, para ambos casos se utiliz6 la herramienta ACTS.
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Anexo E

Tiempos de construccion de CA para Caso 2

Anexo E

La figura 49 y 50 muestra la construccion de los CAs para el caso 2 mediante ACTS bajo la

Figura 49 Construccion CA(43; 7,7,2) scratch mediante ACTS

Figura 50 Construccion CA(262; 7,7,3) scratch mediante ACTS
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Anexo E

modalidad Scratch y con fuerzas de 2 y 3. En la figura 51 y 52 se puede observar el tiempo
de construccidon de un CA aplicando extend con valor de ten 2 y en 3. Se puede apreciar que
para un covering array con N = 43 se tom¢ 0.001 sec, y para N = 265 0.011 sec.
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Figura 52 Construccion CA(265; 7, 7, 3) extend mediante ACTS
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Anexo F

Tiempos de construccion de CA para Caso 3

Anexo F

Para el caso 3 se evaluo el bajo las siguientes condiciones: con 2 metodologias (scratch y

extend), considerando los metales (Pb y Zn) con CA por separado y juntos en un mismo CA
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Figura 53 Construccién CA(60; 7,2,5) scratch mediante ACTS paraPby Zn
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Figura 54 Construccion CA(64; 7,2,6) scratch mediante ACTS para Pb 'y Zn
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Anexo F

y con fuerza de 5y 6. Las figuras 53, 54, 55 y 56 se realizaron considerando 7 parametros
con fuerza de 5y 6 y bajo los métodos scratch y extend respectivamente y construyendo una

matriz por cada metal.
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Figura 55 Construccion CA(60; 7,2,5) extend mediante ACTS para Pb 'y Zn
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Figura 56 Construccion CA(95; 7,2,6) extend mediante ACTS para Pby Zn
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Anexo F

Las figuras 57, 58, 59 y 60 se realizaron considerando 8 parametros (considerando Pb y Zn
como parametros) con fuerza de 5y 6 y bajo los métodos scratch y extend respectivamente
y construyendo una matriz por cada metal.
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Figura 58 Construccion CA(180; 8,3,6) scratch mediante ACTS para Pb y Zn en conjunto
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Figura 60 Construccion CA(178; 8,3,6) extend mediante ACTS para Pb y Zn en conjunto
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