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Resumen

En este trabajo se presenta una estrategia de test basada en andlisis de respuesta transitoria para filtros analégicos
de capacidades conmutadas embebidos en dispositivos PSoC1 de Cypress® Semiconductor. La propuesta es de bajo
costo y puede ser usada para mantenimiento en campo. La solucién de test consiste en establecer bloques
reconfigurables analégicos de PSoC1 como filtros pasabajos de segundo orden y evaluar su respuesta transitoria. El
estimulo de entrada se genera internamente, mientras que la respuesta se procesa mediante un osciloscopio y
posteriormente con una PC. Se demuestra experimentalmente que la estrategia es capaz de determinar
especificaciones del filtro bajo test con bajo error y dispersién. Asimismo, es capaz de detectar en su totalidad fallas
introducidas mediante reconfiguracién de recursos del dispositivo. No obstante, para evaluar la capacidad de detectar
fallas en componentes que no son accesibles para el usuario, se plantea un modelo de simulacién de los circuitos bajo
test. Los resultados preliminares sefialan un buen grado de correlacion entre el filtro real y el simulado, con y sin fallas.

Palabras claves: Método de analisis de respuesta transitoria, test de circuitos embebidos de sefiales mixtas, test funcional, test
estructural, test de filtro analégico embebido.

Abstract

This work introduces a low-cost test strategy based on transient response analysis for analog filters embedded in
Cypress® Semiconductor PSoC1 devices. The proposal has associated a low cost and can be used for field maintenance.
The test solution consists of setting PSoC1 reconfigurable blocks as second-order low pass filters and evaluating their
transient response. Test stimuli are generated internally, while the response is processed using an oscilloscope and
next, on a PC. The ability of the strategy to determine filter specifications with low errors and dispersions is
demonstrated experimentally. Furthermore, it can detect all faults introduced by the reconfiguration of the device
resources. However, to evaluate its capability of detecting faults in components not accessible by the user, a simulation
model of the circuits under test is proposed. Preliminary results indicate a good degree of correlation between the real
and the simulated filter, with and without faults.

Keywords: Transient response analysis method, embedded mixed-signal circuit testing, functional test, structural test, analog filter test.

1. Introduccién

El hardware reconfigurable se caracteriza por poseer una matriz de elementos de circuito con interconexiones que
dependen de valores presentes en estructura de memoria reprogramable. Ello permite al usuario disefiar circuitos
que pueden ser modificados a partir de una rescritura en memoria. Asociadas a esta flexibilidad existen numerosas
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ventajas, tales como reduccién del costo de produccién y consumo energético de productos finales mediante la
sustitucion de multiples componentes discretos por un solo circuito integrado e implementar estrategias tolerantes a
fallos [1].

Sin embargo, esa misma flexibilidad también dificulta el test de estos dispositivos, porque son capaces de
implementar una gran cantidad de topologias que deben probarse para garantizar que estan exentas de fallas.
Adicionalmente, la mayoria de sus componentes no son accesibles desde el exterior, limitando en consecuencia su
controlabilidad y observabilidad. Por otro lado, los circuitos configurables cuya naturaleza es de caracter analdgica o
de sefial mixta presentan dificultades para el test que son inherentes a su naturaleza. Estas son el procesamiento de
sefales continuas [1] y a que sus componentes suelen formar bucles de realimentacion, lo que imposibilita en la
mayoria de los casos probarlos por separado. Debido a esto, existen escasos trabajos que direccionen el test de
circuitos analégicos configurables embebidos (EACCs, embedded analog configurable circuits), entre los cuales
destacan [2-6].

Una aplicacién frecuente de los sistemas embebidos es el procesamiento de sefiales, que generalmente requiere de
filtrado analdgico. Por eso algunas plataformas de sistemas en chip proveen EACCs capaces de implementar filtros,
haciendo necesario contar con soluciones de test adecuadas para este tipo de circuitos. Una estrategia de test de bajo
costo para filtros analégicos es el método de andlisis de respuesta transitoria (TRAM, transient response analysis
method)[7]. Este se basa en provocar al circuito bajo test (CUT, circuit under test) una respuesta en el tiempo sub-
amortiguada y evaluar si sus atributos se encuentran dentro de rangos asociados a su operacién nominal libre de fallas.
En caso contrario, se asume que se han detectado fallas.

En este trabajo se presenta una estrategia de test en campo de bajo costo para EACCs, adoptando como caso de
estudio los dispositivos PSoC1 de Cypress® Semiconductor. PSoC1 es una plataforma de sistema en chip, que cuenta
con un microcontrolador de 8 bits, junto con bloques digitales y analogicos (EACCs) reconfigurables. La solucién de
test que proponemos consiste en configurar los EACCs como filtros pasabajos de segundo orden de capacidades
conmutadas (SC, switched capacitor) y evaluarlos empleando TRAM. A fin de probar la aplicabilidad de la estrategia
que proponemos, los esfuerzos se enfocaron en explorar la aplicabilidad de TRAM como test funcional y como test
estructural.

2. Test funcional utilizando TRAM

La propuesta de TEST utilizando TRAM se utiliza para determinar las especificaciones del filtro bajo test con un
enfoque de tipo funcional. De esta forma, se considera que un circuito no tiene fallas si satisface sus especificaciones
establecidas previamente. Resultados de esta propuesta se presentaron en [8].

a. Filtros bajo test

La Figura 1 muestra la topologia de filtro pasabajos SC de segundo orden escogida en el estudio [9]. Estos filtros
utilizan dos bloques analégicos de la plataforma, que se sefialan en la figura mediante recuadros. Los nodos de entrada
y salida se simbolizan como Vin ¥y Vout respectivamente. ¢1 y ¢2 son sefiales de reloj de igual frecuencia (fs), no
solapadas, que conmutan el estado de las llaves. Estas se rotulan, en la figura, con la letra S seguida de un nimero.
Durante la operacién normal del filtro las llaves S11 y S12 permanecen cerradas. Estas son aprovechadas por otras
topologias implementables sobre los EACCs, como amplificadores SC y comparadores SC. Los capacitores del esquema
representan arreglos de capacitores de 80fF, que es la capacidad base del chip [10]. Los capacitores C1 a C4 pueden
adoptar multiplos enteros la capacidad base entre 0y 31 veces, mientras que CAy CB solamente admiten 16 o0 32 veces
dicho valor.

A partir de las especificaciones sefialadas en la Tabla 1 se generd la configuracién de filtro de la Tabla 2, tomando
partido de un asistente de disefio de filtros incluido en el entorno de desarrollo provisto por el fabricante. Esta misma
configuracidn se us6 en este y los demas estudios del presente trabajo.
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Figura 1. Diagrama esquematico de los filtros pasabajos en PSoC1

Tabla 1. Especificaciones del filtro bajo test

Caracteristica Valor
Aproximacién Chebyshev 1dB
Frecuencia -3dB [Hz] 2552.5
Rizando en la banda de paso [V/V] 1.14
Ganancia DC [V/V] 1.0
wp [rad/s] 12685
Qp 0.98

Tabla 2. Configuracién del filtro bajo test

Capacitores (miltiplos de 80fF) fs
C1 C2 C3 C4 CA CB
200KHz
1 1 4 16 32 32

b. Configuracién experimental y procedimiento de andlisis de datos

El tipo de estimulos necesario para excitar filtros pasabajos en TRAM es una entrada en escalon. Para minimizar los
requerimientos instrumentales, esta se produjo dentro del chip implementando un generador de sefiales sobre un
EACC libre. Empleando recursos analdgicos adicionales del chip se condujeron los estimulos de test hacia los filtros
bajo prueba, y su respuesta hacia un pin de salida. La Figura 2 muestra una respuesta transitoria tipica. Vini y Vfinai
representan las tensiones estacionarias, Vpesk la tensiéon de pico, Tp el tiempo de pico y OS es el porcentaje de
sobreimpulso.

Un osciloscopio digital fue empleado como medio de adquisicién de datos, los cuales se recolectaron en una
computadora conectada a este mediante su interfaz VISA para posteriormente analizarlos. Mediante un script en
MatLab se determinaron los atributos de la Figura 2 a partir de las formas de onda recolectadas, los cuales se usaron
para calcular las especificaciones de los filtros [11]: ganancia K, frecuencia de polo w, y factor de calidad Qp. A partir
de estos tres parametros es posible reconstruir, también, la funcién de transferencia del filtro y usarla para obtener
por simulacion otros dos de interés: la frecuencia -3dB Fc y el rizando en la banda de paso Mr.

La topologia de la Figura 1 admite 14 implementaciones posibles dentro del arreglo EACCs del chip. Cada una de
ellas fue replicada en 8 chips PSoC1 CY8C29466-PXI y evaluada mediante la estrategia propuesta. En cada caso se
recolectaron y analizaron 100 formas de onda de forma automatizada. Para mitigar los efectos del ruido en las
mediciones se configuré el osciloscopio para promediar 128 veces las formas de onda capturadas antes devolverlas
hacia la computadora.
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Figura 2. Atributos de la repuesta transitoria de los filtros bajo test

¢. Resultados experimentales

La Tabla 3 muestra los valores de las especificaciones determinados a través de la aplicacidon de la estrategia
propuesta resumidos para todo el conjunto de muestras (11200 formas de onda). Se sefiala como dispersion global a
la relacion rango a media de toda la poblacién.

Tabla 3. Valores de las especificaciones medidas experimentalmente

K[V/V] Qp wp [rad/s] Fc [Hz] Mr [dB]
Maximo 1.001 0.990 13185.5 2632.9 1.147
Promedio 0.978 0.982 129249 2593.8 1.141
Minimo 0.965 0.961 12650.0 2543.4 1.126
Dispersion global 3.74% 2.93% 4.14% 3.45% 1.89%

La tabla muestra que las especificaciones muestran una dispersion menor al 4,5% para toda la poblaciéon de
mediciones y una desviaciéon maxima respecto a sus valores tedricos (Tabla 1) menor al 4%. El alto grado de
convergencia y las bajas desviaciones halladas en estos resultados permiten sefialar que el método de test es
compatible con esta categoria de filtros embebidos. Asimismo, la baja carga instrumental de la estrategia propuesta
(un osciloscopio y una computadora portatil) hace compatible su uso como test de mantenimiento en campo.

3. Test estructural utilizando TRAM

a. Conceptos generales

El paradigma de test estructural considera la deteccién de fallas sobre la estructura y componentes del CUT. El
mismo setup experimental presentado en la seccién 2 se utiliza para evaluar la capacidad de TRAM para detectar fallas
estructurales. En particular, se direcciona el test a la deteccion de fallas en los capacitores y en las llaves del filtro. Para
cada falla considerada, se realiza una medicién de la respuesta del filtro y se computan los parametros de test (PT) Tp,
Ky porcentaje de sobreimpulso 05%, el cual se calcula mediante la expresién (1), a partir de los atributos Vini, Vin y
Vpeak. Se asume que se detecta la falla si alguno de sus PTs esta fuera de los rangos obtenidos mediante mediciones
experimentales en varios chips, que se sefialan en la Tabla 4.

0S% = L4 ¢ 1009 1)
fin—Vini
Tabla 4. Rangos de los valores de los PTs obtenidos experimentalmente
0% K [V/V] Tp [us] |
Maximo Minimo Maximo Minimo Maximo Minimo
15,909% 14,760% 1,001 0,965 288,102 277,830

Dado que no es posible inyectar experimentalmente todas las fallas consideradas en este trabajo, debe recurrirse a
una inyeccién de fallas por simulacién. Sin embargo, esta evaluacién requiere de modelos de simulacién de PSOC1, los
cuales no son provistos por el fabricante. A fin de brindar una solucién a esta circunstancia se abordé el desarrollo de



un modelo de PSoC1 en SPICE, a partir de la informacién funcional disponible de los componentes de los EACCs y
diagramas esquematicos de alto nivel de abstraccion presentes en la documentacioén del fabricante [19]. El modelo de
simulacién desarrollado se verificé contrastandolo con la respuesta escaldn de los filtros reales libres de fallas con la
configuracién de la Tabla 2. La Figura 3 muestra la forma de onda de respuesta transitoria de un filtro de PSoC1
superpuesta la del modelo de simulacion.
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Figura 3. Comparacién entre la respuesta de un filtro de PSoC1 y la del modelo de simulaciéon

b. Resultados experimentales

En una primera instancia de evaluacién, se consideraron Unicamente aquellas fallas que pueden ser configuradas
en el dispositivo. De esta forma, se pueden contrastar resultados de laboratorio con los obtenidos por simulacién
utilizando el modelo desarrollado. La Tabla 5 presenta los valores de fallas en capacitores. Los valores de los
capacitores se expresan como multiplos de 80fF y la notacién de los casos representa la variaciéon introducida sobre
la configuracién de la Tabla 1. Cada uno de los casos de fallas computados exhibié un alto grado de correlacion en las

simulaciones respecto a los filtros reales. Estos resultados, si bien son preliminares, auguran la posibilidad de utilizar
el modelo propuesto [12].

Tabla 5. Casos de falla evaluados

Caso C1+1 C2+1 C3-1 C3+1 C4-1 C4+1 CA/2 CA/2
Capacitor C1 C2 C3 C3 C4 C4 CA CB
Valor 2 2 3 5 15 17 16 16

La Figura 4 muestra la forma de onda libre de fallas de uno de los filtros bajo test (trazo grueso) superpuesta a
algunos de los casos de falla evaluados.
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Figura 4. Forma de onda libre de fallas superpuesta a varios casos de falla
Como resultado de este estudio se pudieron detectar todas las fallas inyectadas, lo cual resulta auspicioso para la

aplicacion de este método a tests estructurales en este tipo de filtros. Sin embargo, la poblacién de fallas aqui evaluadas
esta limitada a casos que se pueden inyectar desde el nivel de usuario, existiendo varios componentes de los filtros de



PSoC1 que no fueron accesibles en este estudio. Estos seran abordados en un trabajo futuro mediante simulaciones de
fallas sobre el modelo desarrollado.

4. Conclusiones

En este trabajo presentamos estrategias de test de bajo costo para filtros analégicos embebidos en dispositivos
PSoC1. Mediante procedimientos experimentales se evaludé la compatibilidad de TRAM como test funcional y
estructural, obteniéndose resultados auspiciosos para la implementacién del método en ambos casos. Asimismo, la
baja carga instrumental de las estrategias presentadas viabiliza su utilizacién para mantenimiento en campo.
Finalmente, se present6 un modelo de simulacién que facilita estudios futuros de tests estructurales.
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Resumen

En robdtica, la generacidn de un mapa es un elemento muy importante en la exploracion, ya que le permite al robot
desplazarse a través del entorno sin colisionar con los obstaculos. En este trabajo se presenta una introduccion al concepto de
exploracion y los mapas cominmente utilizados. Se exponen algunas de las dificultades encontradas en el ambiente de la
robotica para la implementacion de algoritmos de exploracion en simuladores, y como pueden ser solucionadas mediante la
utilizacién de contenedores Docker. Finalmente se presenta parte del trabajo actualmente en desarrollo, destinado a mejorar
el tiempo de blsqueda y almacenamiento de los nodos de un mapa topolégico, mediante una tabla de Hash.

Palabras claves: Exploracién, Robots, Ambientes no estructurados, Mapas topoldgicos.

Abstract

In robotics exploration, the map generation is a very important task, since it allows the robot to move through the
environment without colliding with the obstacles. This paper presents an introduction to the concept of exploration and the
representations commonly used in maps. Some of the difficulties encountered in the robotics environment for the
implementation of exploration algorithms in simulators are exposed, and how they can be solved by using Docker
containers. Finally, part of the work currently under development is presented, aimed at improving the search and storage
time of the nodes of a topological map, using a Hash table.

Keywords: Robotic exploration, Topological maps, Unstructured environments,

Introduccidén

Las horas y los dias iniciales de un desastre son los mas importantes en el rescate de sobrevivientes (Huder, R. C., 2013),
por lo que es importante contar con un procedimiento de contingencia. Contar con una red de robots para colaborar con los
rescatistas, puede mejorar la posibilidad de supervivencia para las personas atrapadas en ella. Ademas, con la ayuda de
multiples robots, el area puede ser explorada de forma mas rapida, dando un tiempo valioso a los equipos médicos para atender
a las victimas. Por lo tanto, existe una clara necesidad de robots de blsqueda y rescate que puedan ser liberados
inmediatamente después de un desastre en el que las condiciones sean demasiado peligrosas y confinadas para que personas
y perros comiencen a buscar victimas.

En comparacién con los trabajadores y perros de blsqueda y rescate entrenados, los robots tienen muchas ventajas. Entre
ellas se puede diferenciar que un robot de rescate, a diferencia de su contra parte humana, no sufrira de estrés ni de fatiga
(Burke, J. L., 2004). Por otro lado, los robots de rescate pueden ser desplegados en grandes cantidades, mientras que los
profesionales de rescate con experiencia y los perros de rescate entrenados son recursos escasos cite (Casper J., 2003). Por
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Gltimo, se puede considerar que los robots son recursos prescindibles, pero los humanos y perros de rescate no: si un robot
de rescate es dafiado, puede ser reparado o reemplazado facilmente. Pero la pérdida de trabajadores de rescate podria ser
muy dificil debido a su relacion dentro de la sociedad (Casper J., 2003).

Debido a que los entornos de desastres urbanos son desordenados, no estructurados e impredecibles es dificil para los robots
explorar y navegar de forma auténoma (Casper J., 2003). El proceso de exploracidn puede ser interpretado como un proceso
de navegacién, mediante el cual un robot en un entorno desconocido, construye un modelo del medio ambiente.
Dependiendo de la aplicacion, del entorno y del tipo de robot entre otras cosas, los problemas asociados a la navegacion son
muy diversos.

Un algoritmo de exploracion puede ser definido como un procedimiento iterativo que consiste en una seleccion de un nuevo
objetivo y una navegacion hacia este objetivo. Tal algoritmo finaliza siempre que se cumpla la condicién definida (objetivo
de la misidn). Mediante la estrategia de exploracion, se determina el proximo objetivo del robot en cada paso de
exploracién. La misma, utiliza como informacion el conocimiento actual del entorno y un criterio de optimizacion
seleccionado.

Dependiendo de la representacion del espacio utilizada por el robot, existen diferentes formas de identificar las zonas no
exploradas. Uno de los mas populares es el uso de mapas utilizando una cuadricula de ocupacion (Moravec, H., 1985).
Estos mapas representan la probabilidad de ocupacion de cada zona del entorno dentro de una cuadricula. Seguin la
probabilidad de ocupacién, las celdas se pueden clasificar como libres, ocupadas o desconocidas. Usando esta
representacion, un robot puede explorar una zona desconocida, navegando hacia las celdas de frontera. Las mismas separan
las celdas libres de las celdas desconocidas (Yamauchi, B., 1997).

En (Wullschleger, F. H, 1999). utilizan una representacion del entorno, donde cada segmento, corresponde a una pared
diferente de un ambiente interior. Los autores de (Makarenko, A. A., 2002) utilizan una planificacion de ruta basado en el
costo-utilidad, donde su funcién de utilidad considera la ganancia de informacion del mapa como la capacidad de
localizacién del robot en este punto.

Estrategias de exploracion mas complejas intentan determinar las mejores posiciones de observacion para mejorar la
eficiencia del proceso de exploracion.

En particular, su objetivo es reducir el tiempo de exploracién, realizando un pequefio nimero de pasos de exploracién y
limitando la ruta recorrida, mientras se construye un mapa preciso.

En general, estos métodos emplean un enfoque voraz (Tovey, C., 2003)., que consiste en mover el robot desde su ubicacion
actual hacia la siguiente mejor posicidn de observacion.

La exploracion con multiples robots ha recibido una mayor atencién por su notable beneficio de mayor eficiencia y robustez
(Franchi A., 2009). La misma tiene muchas aplicaciones como misiones de reconocimiento, vigilancia, busqueda y rescate
en areas peligrosas (Liu, Y., 2013), entre otras.

En los afios recientes, se han desarrollado algunas propuestas para la problematica de blisqueda y rescate utilizando varios
robots (Incze, M. L., 2015), (Yanguas-Rojas D., 2017).

En los Gltimos afios la rob6tica, como éarea de investigacion, ha demostrado un gran interés por la reproduccion de
resultados que se publican (Bonsignorio, F., 2015). Sin embargo, pese a que se avanza hacia el uso de herramientas de
programacion que permiten a los investigadores tener una base comun de desarrollo, como ROS (Cousins, S., 2010),
Gazebo (Koenig, N., 2004), los sistemas son cada vez mas complejos y dificiles de reproducir. Sumado a esto, no siempre
se indican todas las herramientas o dependencias utilizadas en el proceso de investigacion para lograr su reproduccion.

Debido a que no siempre se dispone de robots fisicos, o el tiempo de preparacién de los mismos es grande, en la préctica el
primer paso para probar o comparar un algoritmo de exploracién es mediante simulacién. Dentro de los simuladores 3D, se
pueden nombrar: USARSiIm (Carpin, S., 2004), y V-REP (Rohmer E., 2013) entre otros.

En los Gltimos afios V-REP y Gazebo han tenido un gran uso en diferentes tareas relacionadas con la exploracion utilizando
robots (Mohammed S. A., 2017) y (Jia, D., 2016).

Esto se debe, en gran parte, a su integracion con ROS (Robot Operating System), el cual a su vez contiene varios paquetes
para tareas de exploracion, algoritmos de planificacion de rutas y construccién de mapas. Sin embargo, configurar el
entorno no es una tarea trivial, ya sea por problemas de compatibilidad, por la inexistencia de ciertos paquetes en una
determinada version, o porque la instalacion en el ambiente de trabajo personal requiere de ciertas dependencias que no
pueden ser satisfechas

Resultados



Como se menciond anteriormente, el primer paso para la implementacion y prueba de algoritmos de exploracién es en un
simulador. En (Nievas M., 2019). se presentd la utilizacion de contenedores Docker para realizar pruebas con diferentes
algoritmos de exploracion.

Los algoritmos fueron implementados en ROS Kinetic Kame, y evaluados mediante el simulador Gazebo V7 dentro del
mismo contenedor. Se disefiaron simulaciones para utilizar dos algoritmos de SLAM y el algoritmo de exploracion de
fronteras mas cercanas. El primer algoritmo de SLAM corresponde al paquete Hector-SLAM provisto por ROS entre sus
paquetes, el mismo utiliza la odometria y la distancia de un sensor laser para generar un mapa en forma de grilla de
ocupacion del entorno. EI mapa es generado a medida que el robot se desplaza en el entorno, pero debido a que la medicion
de odometria presenta incertidumbres, en las diferentes simulaciones realizadas, el algoritmo tiende a fallar (generando mal
algunos sectores del mapa) cuando la velocidad de desplazamiento es muy grande, como puede verse en la Figura 1. Esto es
debido a que se producen deslizamientos entre las ruedas y el piso, por lo que la medicién de odometria no es correcta. El
segundo algoritmo de SLAM es Gmapping, el cual esta implementado como un filtro de particulas utilizando el teorema de
Rao-Blackwell, para generar un mapa en forma de grilla, a partir de datos de rango laser y mediciones de odometria. Como
se puede ver en la Figura 1, debido a su forma de implementacion, este algoritmo demostr6 una mejor calidad en el mapa
generado, ya que incorpora de forma explicita la incertidumbre de los sensores en el modelo.

Figura 1: Mapa generado con el paquete Gmapping Figura 2: Mapa generado con el paquete Hector-SLAM

También presentaron las ventajas de utilizar contenedores a la hora de realizar las pruebas, entre las cuales se pueden
mencionar la aislacién del entorno de trabajo del entorno local y, debido al uso de contenedores Docker en Linux, el flujo
de trabajo practicamente no se modifica, por lo que el usuario tiene una rapida adaptacion a su uso. En el mismo trabajo
también se presenta un repositorio en el cual puede encontrarse el archivo Dockerfile y los algoritmos utilizados en las
pruebas, a los fines de poder reproducir los resultados obtenidos. Ademas, se incluyen diferentes escenarios de pruebas, a
los fines de realizar una evaluacién méas exhaustiva de los algoritmos de exploracion.

Figura 3: Escenario de oficina no estructurado Figura 4: Escenario de oficina

Entre los escenarios disponibles, se incluye dos ambientes de oficinas compuestos por habitaciones conectadas por pasillos,
con la diferencia que uno presenta el amueblamiento y el otro no, como puede verse en las Figuras 3 y 4 respectivamente.
Esta diferencia entre los ambientes es a los fines de representar un ambiente no estructurado, en el cual no se puede asumir
que las paredes y habitaciones van a estar libres de obstaculos.

Junto con el entorno de simulacion se proveen dos robots diferenciales (Figura 5), completamente configurados con el
paquete “navigation stack” provisto por ROS. El mismo permite la implementacidn del algoritmo de exploracion de
fronteras mas cercanas (Yamauchi, B. 1997), en el cual el robot se desplaza hacia la zona no visitada méas proxima, dentro
de una regién delimitada, como puede verse en la Figura 6.
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Figura 5: Robots utilizados en la simulacién Figura 6: Region delimitada para la exploracion auténoma

Actualmente se esta trabajando sobre un algoritmo para mejorar el tiempo de busqueda y almacenamiento de los nodos de
un mapa topoldgico, mediante una tabla de Hash. A diferencia de los mapas métricos anteriormente mencionados, los
mapas topoldgicos se representan mediante un grafo (Figura 7), donde los vértices corresponden a lugares accesibles por el
robot, y las aristas representan conexiones entre esos lugares.

Es importante destacar que, a diferencia del mapa en forma de grilla de ocupacion, un mapa topoldgico no preserva las
propiedades métricas del entorno (Figura 8). Esto, sin embargo, se complementa con el bajo requerimiento de memoria para
almacenar el grafo y, con un aumento en la velocidad de bisqueda, ya que la cantidad de elementos almacenadas es
significativamente menor. El algoritmo se enfoca en el almacenamiento del mapa en forma de grafo, y la busqueda de los
nodos ya visitados, mediante una tabla de Hash, la cual provee un tiempo de acceso constante a los elementos almacenados
en la misma.

Figura 7: Grafo generado por el algoritmo Figura 8: Grafo superpuesto sobre el escenario de pruebas

Particularmente se estan realizando pruebas en arboles, los cuales son una clase especial de grafos en la que no se presentan
ciclos y aseguran que existe solo un camino entre alguna de sus hojas, al nodo inicial o raiz del arbol. Mediante la
combinacion de la basqueda en la tabla de Hash y el almacenamiento en arboles, se espera lograr una mejora en la
velocidad de busqueda de los lugares ya visitados, manteniendo un tamafio reducido en memoria.
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Resumen

Se presentan en este trabajo los principales avances de la primer etapa del proyecto de tesis “Plataforma para la creacion
de audiojuegos: una solucion mediante el uso de interfaces enactivas”, de la carrera Doctorado en Ingenieria mencion
Electréonica, de la Universidad Tecnoldgica Nacional, Facultad Regional Cérdoba. Este proyecto busca contribuir al
conocimiento en el disefio de tecnologias de apoyo e inclusion a personas con diversidad funcional visual. Se plantea la
investigacion y desarrollo de una solucion integrada de hardware-software + diferentes aplicaciones (audiojuegos) guiada
mediante el enfoque innovador provisto por teorias de cognicion corporizada y de interfaces hombre maquina de tipo
enactivas. Los objetivos planteados contemplan la generacion de un espacio mediado tecnoldogicamente donde se habilite el
entretenimiento, entrenamiento de habilidades de audicion espacial e inclusion de personas con diferentes capacidades
visuales.

Palabras claves: audiojuegos, interfaces enactivas, ceguera, audicidn espacial.

Abstract

This paper presents the major advances achieved in the first phase of the thesis project named “Platform for audiogames
creation: an enactive interfaces based solution”, elaborated for the Electronics mention Engineering PhD of Universidad
Tecnolégica Nacional, Facultad Regional Cérdoba. This projects aims to contribute on assistive and inclusion technologies
knowledge, particularly to those that help visual impaired people. For this purpose investigation and development of an
integrated soft-hardware + different applications (audiogames) solution is proposed. Platform design is guided by novel
embodied cognition theories and enactive type of human machine interfaces. Inclusive and technologically mediated
playing area will be developed for entertainment, spatial audition abilities training and integration of sighted and visual
impaired people.

Keywords: audiogames, enactive interfaces, blindness, spatial hearing.
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Introduccién

El enfoque enactivo sobre cognicion humana afirma que la percepcion se constituye a partir de reglas de acoplamiento
que ocurren dentro del bucle indisoluble que conforman la accion y el cambio subsecuente en las sensaciones [1]. El
aprendizaje perceptual hace referencia al uso habil de estas reglas de interaccion para obtener informacion del ambiente [2].
Estos nuevos paradigmas emergentes sobre cognicion humana repercuten directamente en consideraciones fundamentales
referidas al disefio tecnologico; tal es el caso de las Interfaces Hombre-Maquina [3]. Particularmente, las denominadas
Interfaces Enactivas proponen un modelo de interaccion directo, natural e intuitivo, porque esta basado en la experiencia y
en las sensaciones que provocan los movimientos motores del usuario [4]. En este trabajo se propone aplicar estas
consideraciones en el area de las tecnologias de informacion y comunicacion dedicadas al apoyo e inclusion de personas
con diversidad funcional visual. Especificamente se investiga el caso de juegos computacionales sin claves visuales
(audiojuegos), que implementan un tipo de interaccion basada en claves principalmente auditivas. Las actividades previstas
apuntan a la creacion de una plataforma que integra entornos auditivos virtuales con diferentes elementos de hardware y
software que posibilitardn un espacio de entretenimiento, entrenamiento de audicion espacial e interaccion social entre
personas con diversidad visual.

Metodologia

La metodologia se compone de tres unidades de trabajo, y el abordaje es intrinsecamente interdisciplinario. En la primera
unidad, se busca precisar detalles para vincular el marco tedrico conceptual de las IE con un conjunto de posibles interfaces
fisicas a utilizar. En segundo lugar, se plantea el desarrollo de diferentes aplicaciones de software para funcionar sobre la
interfaz implementada. Por ultimo, se plantean validaciones que verifiquen el funcionamiento correcto de la nueva solucion.

I- Interfaces enactivas sin claves visuales: Diversos autores proponen las IE como un nuevo paradigma en el disefio
tecnologico de IHM superador de los modelos de interaccion tradicionales [5][6][7]. A la luz de estas nuevas concepciones,
el protagonismo del disefiador de IHM no se reduce al de un simple traductor de datos sino que toma un rol coautoral: debe
poseer capacidades cognoscitivas, organizativas y didacticas para convertir datos abstractos y en bruto en informacion
perceptible, relevante y comprensible [8]. Para ello se analizaran estudios y desarrollos actuales llevados a cabo segliin
modelos corporizados de los ultimos afios, identificando pautas claves para el disefio en cuestion. Seguidamente, mediante
el estudio de diferentes interfaces existentes en el mercado, se implementara un sistema de sensado de movimiento y un
dispositivo de entrada manual que sera utilizado por el jugador. Entre las opciones comerciales se evaluara la usabilidad de
sistemas de realidad virtual como Oculus y HTC VIV, sistemas de deteccion de movimiento como LeapMotion o Kinect y
dispositivos de accién manual estdndar como diferentes Joysticks o touchpads. Esta etapa contempla también la adaptacion
e intervencion de estos dispositivos y el disefio ad hoc de nuevo hardware adaptado. Para estos dispositivos se implementara
una comunicacion inalambrica (bluetooth o similar) que se enlazara con una unidad central capaz de gestionar la conexion
con la computadora. Adicionalmente, se realizaran diversas pruebas piloto para potenciar la interfaz a través de la
incorporacion altavoces y microéfono en diferentes puntos de la solucion, como el accionador manual. Respecto al entorno
acustico virtual, se estudiard e implementard una codificacién de sonido envolvente tipo ambisonics con altavoces
profesionales de estudio. Se evaluara diferentes caracteristicas como la conformacion 6ptima del arreglo de parlantes (4.0,
4.1, 5.1, 7.1) y las caracteristicas del espacio fisico y acustico que sean 6ptimos para el desarrollo de audiojuegos con libre
movilidad y que favorezcan el entrenamiento de aucion espacial. Se proyecta también realizar grabaciones de sonidos
propios en pos de ajustar la experiencia auditiva buscada y potenciar la sensacion de inmersion.

II- Programacion de audiojuegos: Una vez implementada la interfaz principal de la plataforma se procedera a la
programacion de audiojuegos. Considerando que no existe en el mercado un motor para la creacion de audiojuegos, se
plantea la evaluacion de diferentes motores de videojuegos (Unity 3D/Unreal/Blender) con la intervencion de middleware
dedicado a la interaccion con eventos sonoros (FMOD/Wwise/StreamAudio). Posteriormente, se definird el guiéon y la
arquitectura de la mecéanica de juego de los los audiojuegos que giraran en torno a la localizacién, reconocimiento e
identificacion de fuentes sonoras. Se analizara la posibilidad que las soluciones sean multiplataforma y cuenten con
dificultad creciente y autoadaptable. En primera instancia se implementard una aplicacion prototipo para jugar con
auriculares (estéreo) y joystick con retroalimentacion de fuerza. En una segunda etapa se desarrollaran audiojuegos para
entrenamiento de audicion espacial con altavoces distribuidos conformando el entorno acustico virtual. Estd previsto
también realizar el disefio sonoro y edicion de pistas de audio multicanal con programas codificadores de envolventes con
estaciones de trabajo de audio digital (en inglés: Digital Audio Workstation, DAW). La manipulacion de parametros del
sonido/fuente sonora (posicion, movimiento, velocidad, atenuacion, doppler, reverberacion, enmascaramiento, filtrados, etc)
permitira establecer diversas dindmicas de juego. Los audiojuegos creados se centraran en una interaccion donde el jugador
ponga a prueba su capacidad de audicion espacial para localizar, reconocer, identificar y realizar seguimiento dinamico de
fuentes sonoras.



III- Validaciones objetivas y subjetivas:

Las aplicaciones generadas y el hardware implementado seran evaluados mediante mediciones con instrumental de
laboratorio y también en pruebas experimentales con personas, utilizando grupo control y técnicas de pre-training para
unificar el grupo de sujetos. En esta etapa se buscara tener especificaciones concretas respecto del comportamiento acustico
del sistema (posicionamiento de fuentes sonoras, respuesta en frecuencia del sistema actstico, retardos temporales, etc.) y
del accionador manual y sensado de movimiento (alcance de comunicacion inalambrica, alcance y retardos en el sensado de
movimiento, sefialamiento del accionador manual, parametros opticos de funcionamiento, etc). La experiencia de usuario se
evaluard en pruebas experimentales con un grupo de personas (con y sin discapacidad visual) donde se medird su
rendimiento en los audiojuegos, ademas de reportes fenomenoldgicos posteriores a la experiencia.

Resultados

v’ Se recabaron las primeras conceptualizaciones y pautas para el desarrollo segiin diferentes autores que estudian las
IE y juegos computacionales.

v Evaluacion de herramientas y técnicas para el disefio de audiojuegos: Se testearon diferentes aplicaciones para
determinar cuales son las mas eficientes para el proyecto.

v Desarrollo de videojuego con tareas de localizacion sonora: se realizd un juego breve para PC con auriculares y
joystick como IHM.

v’ Se presentaron ponencias en la XVII Reunion Nacional y VI Encuentro Internacional de la Asociacion Argentina
de Ciencias del Comportamiento (AACC) — Posadas 2019:

o Efecto disruptivo de la reversion de claves auditivas. Bermejo, Di Paolo, Gilberto, Lunati y Barrios.

o Contribuciones a debates recientes sobre audicion espacial y ceguera. Hiig, Bermejo, Gilberto y
Tommasini.

v Se encuentra en revision por parte de la revista Scientific Reports el articulo Learning to localize spatially reverted
sounds: the importance of self-generated motion. Bermejo, Di Paolo, Gilberto, Lunati, Barrios.

v Evaluacion de Entornos Auditivos Virtuales: actualmente se trabaja en localizacion sonora en plano acimutal con

sonido envolvente y libre movilidad para el usuario.

v' Adquisicion de equipamiento especifico para el proyecto mediante subsidios UTN (monitores de audio
profesionales, pies de altura regulable, interfaz Leap Motion).

Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos se han logrado avances importantes para lo que sera la “Guia de disefio de Interfaces
Enactivas”, concebida dentro de las actividades previstas del proyecto. Mediante el andlisis realizado sobre la literatura y
proyectos actuales en diferentes areas, sumado a la intervencion en grupos de estudio interdisciplinarios con profesores y
estudiantes de Psicologia, se ha logrado avanzar en el marco necesario para trabajar sobre las concepciones del aprendizaje
perceptual mencionadas. Este trabajo se encuentra actualmente en un proceso de sistematizacion para la publicacion de un
articulo dentro del ambito de la ingenieria. Esta labor interdisciplinaria conjunta permitié6 ademas la presentacion de las
ponencias y articulos mostrados en Resultados.

Por su parte, a nivel de software, se avanzo en determinacion de herramientas para el disefio de audiojuegos. Se testeo la
plataforma Unity (version “Personal” free. 2018.4) para el disefio de aplicaciones interactivas con adecuados resultados,
aunque la interfaz de audio de este producto se mostré6 demasiado simplificada. En general estas aplicaciones estan
optimizadas para el disefio de interacciones visuales, con la interfaz sonora acompafiando de forma accesoria. Fue necesario
encontrar software “intermedio” para cubrir esta debilidad. Se probaron diferentes middleware para potenciar la interaccion
sonora (FMOD, Wwise, StreamAudio -actualmente en evaluacion) con excelentes resultados. Estas herramientas trabajan
anexados al motor de videojuegos, elevando de manera significativa las posibilidades de interaccion sonora. Actualmente,
enmarcado en curso de posgrado “Tecnologias inmersivas para proyectos artisticos” de la Universidad Nacional de



Quilmes, se estan evaluando herramientas para el disefio de entornos 3D mediante Blender 2.80 (free, open source) y la
técnica de grabacion y reproduccion Ambisonics.

El desarrollo del videojuego con auriculares “AudioFinder” (presentado como trabajo final del curso “Desarrollo de
Videojuegos” dictado en la UTN FRC, a través de la Secretaria de Extension Universitaria) fue la primera aproximacion al
disefio de audiojuegos mediante una mecanica de juego basada en reconocimiento y localizacion sonora. Se cred un entorno
3D con diferentes animales escondidos dentro de un amplio terreno con arboles montafias y rios. El jugador debia
encontrarlos a partir del sonido propio de cada animal. Las pruebas piloto mostraron una excelente jugabilidad y poder de
entretenimiento. Este audiojuego se encuentra en evolucién para incorporar movimientos de cabeza en la localizacion
sonora, y también su desarrollo en un entorno con sonido envolvente y libre movilidad del jugador.
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Resumen

En este trabajo se aplica el método Optimizacién por Enjambre de Particulas para el disefio de filtros analdgicos de
capacidades conmutadas embebidos en la plataforma configurable de sefiales mixtas PSoC1 de Cypress Semiconductor. Se
realiza una evaluacion intensiva del algoritmo para un amplio rango de filtros. Los resultados obtenidos muestran que el
optimizador es capaz de encontrar al menos una solucién que cumple con las especificaciones de disefio para todos los casos
evaluados.

Palabras claves: Optimizacidn por enjambre de particulas, filtro, capacidades conmutadas, biquad, PSoC1.

Abstract

In this work the Particle Swarm Optimization algorithm is used for the design of switched-capacitor analog filter embedded
in the mixed signal configurable platform PSoC1 of the firm Cypress Semiconductor. An intensive evaluation of the algorithm
is performed for a wide range of filter specifications. The result obtained show that the optimizer is able to find at least one
solution that meets the design objective for every case evaluated

Keywords: Particle Swarm Optimization, filter, switched-capacitor, biquad, PSoC1

Introduccioén

Los filtros activos son utilizados intensivamente en sistemas electrénicos que requieren manipulacion de sefiales en el
dominio de la frecuencia. Su aplicacion en diferentes campos ha motivado, tanto a las comunidades académica como
industrial, al desarrollo de topologias de circuitos capaces de sintetizar respuestas conocidas como, por ejemplo, Chebyshev,
Butterworth y Bessel. Los filtros bicuadraticos o biquads, son ampliamente utilizados en la industria debido, principalmente,
a la facilidad que ofrecen para construir filtros de alto orden al conectarse etapas de segundo orden en cascada. Los biquads
pueden implementarse utilizando diferentes técnicas de circuitos. Un caso muy interesante lo constituyen los filtros de
capacidades conmutadas (SC, Switched Capacitors), que seran adoptados como caso de estudio en este trabajo. Estos filtros
pueden ser implementados con bancos de capacitores programables, relativamente faciles de implementar. Las diversas
configuraciones de estos bancos permiten obtener, de la misma estructura, diferentes respuestas, otorgando gran flexibilidad
al circuito. Este tipo de estructuras pueden encontrarse en algunas plataformas configurables analégicas y de sefiales mixtas
[1] 2] [3]. Existe también la alternativa de que el disefiador conciba un disefio propio con arreglos de capacidades conmutadas
acordes a sus necesidades especificas.

La literatura ofrece procedimientos de disefio para biquads (referidos de aqui en mas como convencionales) que facilitan
el proceso, recurriendo a simplificaciones, pero restringiendo los grados de libertad para lograr la satisfaccion de las
especificaciones [4] [5] [6] [7]. El procedimiento debe brindar los valores de componentes (para una topologia dada) que
permiten el cumplimiento de los objetivos de disefio. Sin embargo, el conjunto de valores de componentes es finito, lo cual
hace que el resultado final sea solo una aproximacion a lo deseado. En general, es necesario iterar el disefio, volviendo al
procedimiento convencional costoso y muchas veces inconveniente. Adicionalmente, si la aplicacion requiere la
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reprogramacion en campo para cumplir con diferentes requisitos de filtrado durante la operacién del sistema, se hace necesario
aplicar métodos computacionales de disefio que permitan resolver el problema de una manera eficiente. Resulta obvia la
necesidad de buscar alternativas a los métodos tradicionales de disefilo. Una alternativa es recurrir a métodos heuristicos,
capaces de brindar una solucidn casi Optima en tiempos razonablemente cortos. Otra ventaja de estas alternativas
computacionales de disefio radica en que pueden obtenerse respuestas diferentes a las realizables con los métodos
convencionales, ampliandose el rango de filtros factibles (que cumplen los objetivos de disefio).

En este trabajo se aplica el método denominado Optimizacién por Enjambre de Particulas (PSO, Particle Swarm
Optimization) para efectuar el disefio de un filtro de capacidades conmutadas. Si bien la formulacion del algoritmo de
optimizacion es general y puede extenderse a diferentes topologias con diversos bancos de capacitores, en este trabajo se ha
adoptado como estructura a la disponible en la plataforma PSOC 1 de Cypress Semiconductor. La eleccion se fundamenta en
la posibilidad de obtener resultados experimentales a futuro. Adicionalmente, estas plataformas permiten ser utilizadas en
aplicaciones en las que se requiere cambiar la funcion del hardware durante la operacion en campo. En este sentido, la
aplicacion de los métodos aqui explorados puede hacer viable la reconfiguracién para cumplir con distintas especificaciones
de filtros en aplicaciones como la referida.

Se plantea una evaluacion intensiva del algoritmo, sobre un amplio abanico de posibilidades de disefio, diferente a las
planteadas previamente por otros autores [8][9], en las cuales el desempefio de los algoritmos se evalla en pocos casos de
estudio. La exploracidon efectuada se orienta a la determinacion de la habilidad del método para resolver los casos presentados.
Los resultados obtenidos en el este trabajo son promisorios y permiten visualizar una aplicacién del mismo en futuros trabajos.

Descripcion de la plataforma

La familia PSoC1 cuenta con un microcontrolador embebido de 8 bhits, recursos analdgicos y digitales configurables
agrupados en forma de bloques, y entradas/salidas globales configurables. Los blogues pueden acoplarse entre si por medio
de unared de interconexiones programable. La plataforma PSoC 1 puede utilizarse en una gran cantidad de aplicaciones, dada
la flexibilidad de sus mddulos configurables anal6gicos y digitales.

La arquitectura de este dispositivo, mostrada la figura 1, consiste de cuatro areas principales: PSoC Core (1), Sistema
Digital (2), Sistema Analdgico (3) y Recursos del Sistema (4). Buses configurables globales permiten la combinacion de los
recursos del dispositivo en sistemas personalizables complejos.

ElI PSoC elegido como caso de estudio es el CY8C29466-PXI. Este dispositivo cuenta con 16 bloques digitales y 12 bloques
analogicos. Los distintos EACCs (Embedded Analog Configurable Circuits) se separan en dos categorias: de tiempo continuo
(CT, continuous time) y de capacidades conmutadas (SC, switched-capacitor). A su vez, los bloques SC se subdividen en dos
tipos, C y D, los cuales se diferencian entre si por la cantidad de elementos que los componen y las interconexiones posibles
con otros blogques analégicos.
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Figura 1: Arquitectura PSoC1

Los bloques analégicos pueden configurarse independientemente para implementar distintas funcionalidades, como
amplificadores de ganancia programable, comparadores integradores, derivadores, 0 asociarse entre si y con recursos digitales
para implementar funcionalidades mas complejas como filtros analdgicos, conversores analdgico - digital de hasta 14 bits,
etc.



Filtros de capacidades conmutadas en PsoC1

Los recursos analdgicos SC disponibles en este dispositivo cuentan con un amplificador operacional, capacitores y llaves
programables de diferentes formas para realizar la conmutacion de los capacitores. Existen también diferentes conexiones
programables que le otorgan una gran versatilidad. En la figura 2 se muestra, a titulo de ejemplo, el esquema de uno de los
blogues de capacidades conmutadas que se utilizara en este trabajo. Para conformar un filtro, es necesario interconectar dos
bloques SC. La topologia final del filtro, una vez programados los recursos de las celdas intervinientes, se muestra de manera
simplificada en la figura 3. Como puede verse, el filtro cuenta con cuatro capacitores cuyo valor puede modificarse entre 32
posibilidades (0 a 31) y otros dos cuyos valores puede modificarse entre dos posibilidades (16 o 32). Estos valores,
multiplicados por 70 da como resultado las capacidades de cada uno en pF. Considerando los 6 elementos a elegir, se
determina que el espacio de busqueda de la heuristica es de 4.194.304 de combinaciones posibles.
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Figura 2: Esquema del bloque de capacidades conmutadas tipo C

A partir del esquema de la figura 3 se desarrolla la funcién de transferencia en dominio discreto y mediante la transformada
bilineal, se obtiene en el dominio de Laplace la ecuacion 1.
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Con esta topologia, es posible disefar filtros pasa bajo, pasa alto, pasa banda y rechaza banda. En el presente trabajo, se
realizard el estudio de filtros pasa bajo, cuya funcién de transferencia se muestra en la ecuacién 2.
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Figura 3: Filtro de capacidades conmutadas implementado en PSoC1
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En (2), K es la ganancia (G), w, = ;—;’T es la frecuenciade poloy Q, = % del factor de selectividad (siendo d es el factor de

amortiguamiento). A partir de la ecuacion 1, es posible obtener las ecuaciones que relacionan las especificaciones de un filtro
con el valor de los capacitores seleccionados (ecuaciones 3) [10].
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Optimizador por enjambre de particulas

El optimizador por enjambre de particulas (PSO, Particle Swarm Optimization) es un método estocéstico de optimizacion
inspirado en el comportamiento social de animales que viven en grupos [11]. El comportamiento (velocidad y posicién) de
cada individuo (particula) es el resultado de una combinacién de influencias cognitivas, sociales y estocasticas. La funcion de
fitness es una medida de la calidad de una particula como resultado. En cada iteracién, el algoritmo computa esta funcién para
diferentes puntos del espacio de bisqueda multidimensional, utilizando un conjunto de particulas. Luego determina nuevas
posiciones a explorar a partir de su conocimiento individual y del colectivo. Esto se repite hasta alcanzar el nimero maximo
de iteraciones o hasta encontrar una solucién adecuada.

En este caso en particular, la funcién de fitness evalla el desempefio del filtro analdgico respecto al deseado. Para cada
particula K= [C1, C2, C3, C4, CA, CB], se calcula las especificaciones del filtro: frecuencia de corte (f0), ganancia (G) y
factor de amortiguamiento (d) con las ecuaciones 3. La funcidn de fitness es una suma ponderada de los errores entre las
especificaciones calculadas [f0, d, G] y los valores deseados [espec(f0), espec(d), espec(G)], como puede verse en la ecuacion
4.

fo—espec(fy) , d—espec(d) , G—espec(G)
espec(fp) espec(d) espec(G) (4)

fitness =

Cuando el error en las tres especificaciones es menor al 5%, se la considera una solucion valida y el proceso de optimizacion
se finaliza. Luego de comprobar el desempefio del algoritmo, se decidié detener la optimizacion luego de 300 iteraciones
como maximo. Debido a que existen algunos casos con soluciones dificiles de localizar por el algoritmo, se propone utilizar
el mismo 100 veces sucesivas, cambiando la semilla para la generacion de la poblacion aleatoria inicial de particulas. En lo
que sigue, se considerara como una corrida a 100 ejecuciones sucesivas del algoritmo de la forma antes descrita.

Existen diversas implementaciones de este optimizador, el presente trabajo utiliza la Gltima version, estandarizada en 2011
[12] denominada SPSO2011 [13]. Los hiperparametros de este algoritmo se configuran de acuerdo a esta misma
estandarizacion y se detallan en la tabla 1.

Tabla 1: Hiperpardmetros del optimizador por enjambre de particulas

Nimero de particulas 48

Peso inercial 1/(2 xlog(2))
Aceleracion Cognitiva 0,5 +log(2)
Aceleracion Social 0,5 +log(2)

Resultados

Con el objeto de evaluar el optimizador en su amplio espacio de busqueda, se implementaron filtros de diversas
especificaciones. Se utilizaron 3 valores de ganancias, 3 factores de amortiguamiento y 200 frecuencias de polo distintas.
Consecuentemente, se evalla la capacidad del algoritmo con 1800 disefios diferentes. Dado el amplio rango de frecuencias
de polo disponibles en el dispositivo, se selecciond una muestra, de las mismas, con distribucién logaritmica. Como se expresé
anteriormente, esto implica una evaluacion del espacio de disefio intensiva, que supera por mucho las presentadas
anteriormente por otros autores.

Una ejecucion exitosa del algoritmo implica que este encuentra por lo menos una solucién viable. En nuestras evaluaciones
se ha observado que todas las ejecuciones han sido satisfactorias, llevando la tasa de éxitos al 100%. Este es un resultado
relevante ya que permite establecer un grado de confianza muy elevado sobre la robustez de la metodologia aplicada para la
resolucion del problema bajo estudio.

En el grafico de la figura 4, se muestra la distribucién del nimero de iteraciones que el optimizador necesita para encontrar
un filtro viable, considerando los 1800 filtros distintos y las 100 corridas para cada uno de ellos. Puede verse que en el 90%
de los casos, el optimizador necesita 63 iteraciones 0 menos, mientras que la mediana es de 33 iteraciones. En una PC estandar
(CPU: Intel i5-8265U, RAM: 8Gb, lenguaje de programacion: Matlab) el optimizador requiere 0.002s, en promedio, para
ejecutar una iteracion, por lo que, para el 90% de los casos necesitaria menos de 126s. Por otro lado, para la mitad de los casos
(dado por la mediana) se requieren menos de 66s.
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Figura 4: Histograma de iteraciones

En la figura 5 se muestra la distribucién de iteraciones que requiere el algoritmo en una corrida. Debido el extenso nimero
de casos que se evaluaron, se seleccionaron los tres casos que se consideraron representativos de los resultados. Los filtros
elegidos tienen una frecuencia de polo de 643.5 Hz y factor de amortiguamiento de 1, pero diferentes ganancias. Como puede
verse en la figura, en el caso en que la ganancia es 0.5 el optimizador requiere més iteraciones para lograr un disefio valido.
Por otro lado, en el caso en que la ganancia es 2, en la mayoria de las corridas, logra encontrar filtros dentro de las
especificaciones con unas pocas iteraciones.
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Figura 5: Histograma de iteraciones para una corrida con d=1y f,=643.5

En latabla 2, se muestra la mediana de iteraciones que requiere el optimizador para encontrar un filtro valido en una corrida
(100 ejecuciones con 300 iteraciones como maximo). Esta tabla se realiz6 considerando una frecuencia de polo de 643.52 Hz.

d
N 0.25 1 2

0.5 78 110 174.5
1 23 375 47
2 17 19 31

Tabla 2: Mediana de iteraciones para la convergencia

Con el objeto de verificar estos resultados, se implement6 uno de los filtros disefiados mediante PSO en un modelo de
simulacién SPICE de la estructura configurable anal6gica del PSoC1, donde se midié la relacion tension de entrada respecto
a la de salida para distintas frecuencias. Las especificaciones del filtro implementado pueden verse en la tabla 3. En la figura
6, se muestra la respuesta en frecuencia tedrica (linea azul) y, en puntos verdes, las mediciones SPICE. En los puntos
simulados, el error entre respecto al calculo tedrico se encuentra en el orden del 0.04%, en promedio. Como puede observarse,
el circuito disefiado usando las heuristicas se comporta excelentemente.



Frecuencia de polo 4989 [Hz]
Ganancia 1
Factor de amortiguamiento 1
Tabla 3: Especificaciones del filtro simulado
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Figura 6: Respuesta en frecuencia tedrica y simulada para un filtro implementado en PSoC1
Conclusion

El disefio de filtros analdgicos de capacidades conmutadas mediante heuristicas permite obtener resultados cercanos al 6ptimo
en un corto periodo de tiempo. En el presente trabajo se evallo la capacidad de obtener disefios validos del optimizador por
enjambre de particulas para una amplia variedad de especificaciones de filtros. Se evaluaron 1800 filtros con diversas
caracteristicas, la tasa de éxito para todo el rango evaluado fue del 100%. Para la mitad de los casos analizados el optimizador
logra converger en menos de 66s, corriendo en una PC estandar. Con el objeto de verificar los resultados obtenidos, se realizd
la simulacion una de las soluciones obtenidas utilizando un modelo SPICE del filtro, lograndose una alta correlacion entre los
simulado y el comportamiento tedrico.
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Resumen

El tema general de esta Tesis Doctoral es navegacidon, guiado y control para Sistemas Aeroespaciales
Distribuidos (SAD). Los Satélites de Arquitectura Segmentada (SAS) son un ejemplo de SAD, donde dos o mads
segmentos (satélites pequeflos y simples) cumplen una funcién similar a la de un satélite monolitico
tradicional. Algunos términos relacionados con SAS son: vuelo en formacién [3], redes espaciales,
instrumentos partidos y navegaciéon en cluster, siendo este ultimo el tema particular de la presente
investigacién. Esta propone centrarse en aspectos relacionados con la navegacién relativa (determinacién
precisa de la érbita y orientacion relativas a bordo) entre los segmentos, y su uso para guiarlos y controlarlos de
forma auténoma.

Palabras claves: navegacion en clister, 6rbita, orientacion, procesamiento a bordo, guiado y control automatico

Abstract

The general topic of this PhD Thesis is about navigation, guidance and control for Distributed Aerospace
Systems (DAS). Segmented Architecture Satellites (SAS) are an example of DAS, were a couple or more
segments (small and simple satellites) do a similar work than a big and traditional monolithic satellite. Terms
related to SAS are: formation flying, space networks, parted instruments and cluster navigation, the latter being
the particular topic of this Doctoral research. It proposes to focus on aspects related to the relative navigation
(onboard precise determination of relative orbit and orientation) between the segments and their use in
guiding and controlling them autonomously.

Keywords: cluster navigation, orbit, attitude, onboard proccessing, autonomous guidanec and control

Introduccion

La presente investigaciéon Doctoral aborda las Misiones Espaciales Satelitales a partir de un nuevo
paradigma [1]: Satélites de Arquitectura Segmentada (SAS) como parte de un Sistema Aeroespacial Distribuido
(SAD).

Una mision espacial-satelital de arquitectura segmentada propone distribuir las funciones tanto de la
plataforma de servicio como del mddulo de carga 1util [1][4] en distintos satélites que se agrupan formando un
cluster.
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Cada uno de los satélites que conforman el cluster es llamado segmento. Cabe aclarar que si bien en
general se hace referencia a los segmentos como segmentos de vuelo, en el paradigma de arquitectura
segmentada una estacion terrena también puede ser considerada como un segmento mas del sistema. Asi
mismo, un segmento puede estar constituido por dos o mas nodos.

El vuelo en cluister conlleva un gran esfuerzo de coordinacion en la operaciéon de los segmentos, por lo
que la tendencia es a automatizar procesos vinculados a la prevencion de colisiones, acoplamiento,
reposicionamiento dentro de la constelacién y posicionamiento preciso del instrumento distribuido.

Esto ultimo implica un desafio tecnolégico muy importante: controlar la posicién relativa de los
segmentos con extrema precision.

Una de las principales tecnologias habilitantes asociada a este desafio tecnoldgico es la navegacion en
cluster.

La presente investigacién Doctoral propone centrarse en aspectos referentes a la navegacion relativa
entre los segmentos y su utilizacién en el guiado y control de los mismos.

Los sistemas de guiado y control son consumidores de los datos generados por el sistema de
navegacion, por lo que modernamente se abordan las tres areas como una sola tematica general, permitiendo
adquirir una vision sistémica del problema. De esta manera, introducirse en las disciplinas de guiado y control
resulta fundamental para el desarrollo de la presente propuesta de Tesis Doctoral.

La navegacion relativa tipicamente se sirve de filtros para combinar diferentes fuentes de informacién y
tipos de datos provenientes de sensores con niveles de precision muy diferentes, para estimar los vectores de
estado de los vehiculos en tiempo real, por lo que se implementara la fusién de varios sensores a fin de obtener
algoritmos de navegacién con performance tal que contribuyan a avanzar el estado del arte en la presente
temadtica.

Para misiones de vuelo en cluster, ya sean cooperativas o no cooperativas, los requerimientos de
precision en los sistemas de navegacion son usualmente mas altos que para misiones donde un sé6lo satélite
esta involucrado. En potenciales aplicaciones como interferometria, o gravimetria, se puede requerir altisima
precisiéon [3] en posicidn y velocidad relativa. Por ejemplo, si se considera docking entre dos vehiculos, los
requerimientos pueden definirse en términos centimetros o milimetros de error en posicion relativa.

Se espera que la tecnologia de navegacion en cluster permita ofrecer mejores prestaciones en la
determinacién precisa del estado del los segmentos y habilitar tanto el desarrollo de instrumentos partidos
como también de sistemas aeroespaciales distribuidos. En particular los instrumentos partidos permitirian
obtener informacion de origen espacial que de otra manera seria muy complicada y costosa de lograr con las
tecnologias actuales.

Resultados

Derivados del estudio del estado del arte:

Como fruto del estudio del estado del arte se llega a una primer conclusién, preliminar, sobre la
problematica a resolver: ;Como resolver la navegacion relativa partiendo de un cluster con 2 segmentos
generalizando la solucidn para un clister con tres segmentos? Plantedndose un escenario de prueba donde el
conjunto minimo de segmentos del clister sea N=3*n (c/n:1,2,3).

Asi mismo se proponen dos instrumentos partidos como aplicaciones candidatas a condicionar los
requerimientos de un SAD compuesto por SAS, y son: Hiper resolucién (en espectro visible, infrarrojo; hiper
espectral); Antena partida (SAR, geo localizacién, comunicaciones); Interferometria y gravimetria.

Otras de las conclusiones devengadas del estudio del estado del arte es que, dado que se seleccione como
fuente de datos secundaria para fusidn a un sistema de adquisiciéon de imagenes a bordo, hay una solucién de
compromiso [6] a la hora de elegir entre vision estéreo [7], que entrega mas robustez y precision, contra visién
mono, que tiene las ventajas de consumir menos energia, espacio y volumen, y menor probabilidad de falla
(menos elementos constituyentes del sistema). Una alternativa a explorar eria la posibilidad de generar visién
estéreo a partir de un Unico sensor matricial y un disefio 6ptico que permita generar las imdgenes Iz+De.



Finalmente se plantea el siguiente interrogante: ;En qué medida la dindmica de las comunicaciones entre los
segmentos del cluster pasa formar parte del modelo de determinacion de drbita y orientacion relativas?

Derivados de las primeras instancias de exploracidn e investigacidn:

Dado que los SAD estan comenzando a desarrollarse, no hay un estandar de definiciones en torno a las
distintas técnicas, configuraciones, y nombres en general, por lo que se trabajé en un conjunto de definiciones
para poder hacer referencia en este trabajo. Asi mismo se trabajo en la exploracion de las distintas tecnologias
habilitantes de este nuevo paradigma de los SAD.

Se avanzd en la definicién en alto nivel de requerimientos de un SAS, principalmente observando la
caracteristica de navegacion autonoma.

Se inici6 el estudio sobre modelado de sensores y actuadores, particularmente Gyros, StarTracker (a partir de
Gyros), y GPS [2] (a partir de érbita). Complementariamente se esta explorando la posibilidad de incorporar
HIL y SIL al esquema de sensores y actuadores, hay avances relativos sobre HIL para Gyro (podria ser utilizado
para cerrar un lazo de determinacién de orientacién fusionando con visién artificial desde otro segmento).

Se avanzd hasta la experimentacion con el simulador de dindmica traslacional (6rbita), teniendo en cuenta
perturbaciones gravitacionales hasta J2 [5]. Como producto derivado se trabajé en un algoritmo de
transformacion de sistema de coordenadas geografica LLH (GPS) a XYZ y en un método de validacion de
propagadores orbitales y TLE, basado en telemetria adquirida por GPS en vuelo tema candidato a una

publicacién). Los resultados obtenidos muestran que es posible comparar las estimaciones con datos medidos y se
observa un patron de error que evoluciona en el tiempo como era esperado, debido a la divergencia natural del modelo
respecto de los datos medidos, en funcién del tiempo.

Se inicid el estudio sobre simulacién de dinamica rotacional (orientacion).

Se inici6 el estudio sobre los modelos de movimiento relativo, basado escenarios.

Sobre el filtro de navegacién distribuido: se iniciaron estudios sobre comunicaciones satelitales, iniciando
por los flujos de andlisis y diseflo de un radio enlace tierra-satélite (up/down link). Diagramas y modelos
computacionales desarrollados y en etapa de revision.
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Resumen

La perlita es una roca de origen volcanico, cuya propiedad sobresaliente es la de expandirse cuando es sometida a
la accién del calor aumentando hasta veinte veces su volumen. Expandida, es utilizada principalmente en la industria
de la construccién como aislante térmico y actstico. Durante el proceso de fraccionamiento de la misma se producen
desechos del mineral llamados “finos de perlita”. Este trabajo abarca el estudio de hormigones autocompactantes
coloreados (HACC) con la incorporacion de finos de perlita (FP), planteando distintas dosificaciones con el fin de
analizar las propiedades en estado fresco y endurecido de los hormigones para definir si es viable su uso como
reemplazo de parte del cemento en la mezcla.

Palabras claves: HACC, Perlita, Sustentabilidad.

Abstract

Perlite is a volcanic origin rock, whose outstanding property is to expand when subjected to the action of heat,
increasing its volume up to twenty times. Expanded, it is used mainly in the construction industry as thermal and
acoustic insulation. During its fractionation process mineral waste called "perlite fines" is produced. This work covers
the study of colored self-compacting concrete (C-SCC) with perlite fines (PF) incorporation, different mixtures
development is proposed in order to analyze concrete fresh and hardened state properties to define if its use is feasible
as a replacement of a cement part in the mixture.

Keywords: SCCC, Perlite, Sustainability.

Introduccion

El hormigén es el material mas utilizado, tanto para construcciones estructurales como no estructurales. Ya en el s.
[II A.C, los romanos utilizaban el hormigén para puentes, ctipulas, paredes, puertos, calles y sistemas de drenaje y
canalizaciones de agua. Sin embargo, se trataba de un hormigén diferente del que conocemos en la actualidad, pero
aun asi, las reacciones quimicas basicas eran similares y también las materias primas utilizadas entonces eran
parecidas, aunque en la actualidad como es de esperar, el avance en las tecnologias lleva a considerar los llamados
hormigones especiales. Y por otro lado a partir del informe Brundtland de 1987 de la ONU, se incorpora fuertemente
el concepto de sustentabilidad. Que en el caso de los elementos constructivos se traduce en hormigones sustentables.

Considerando los materiales componentes del hormigdn, en el caso del cemento existen actualmente diferentes
clases y tipos y consecuentemente se abren muchas posibilidades de la aplicacion eficaz de los mismos en las mezclas
cementiceas.
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Las caracteristicas de las propiedades del hormigon, facil de mezclar, transportar, colocar, con buenas propiedades
mecanicas en estado endurecido, que no requiere demasiado mantenimiento lo convierten en un material econémico
y un material de construccidon de amplio uso en el ambito mundial.

La elaboracién del hormigén conlleva un importante consumo de recursos naturales y de energia, ademas de
ocasionar residuos. Dentro de los materiales constituyentes del hormigdn, la elaboracién del clinker de cemento
Portland es la que mayor emisién de CO2 produce, entre 730 y 990 kg de CO2 por tonelada de material procesado,
Battelle (2002). La busqueda de la disminucién del COz para disminuir la contaminacién ambiental al fabricar el
cemento, conlleva la utilizacién de herramientas tecnolégicas que permiten consumir menos clinker. Aparecen asi los
hormigones con adiciones activas y no activas, que mejoran aspectos de trabajabilidad, resistencia y durabilidad.

Por otra parte surgen necesidades de entorno vivencial mas agradables y una de las maneras es darle color a los
elementos constructivos, ya sea solados, bloques, hormigones. Una de las formas de lograrlo es utilizando el color. Esto
ha conducido a la apariciéon del Hormigén Coloreado (HC).

Ademss, la filosofia actual de un presente y un futuro sustentable plantea la problematica de obtener hormigones
con bajo contenido de cemento, con la adicién de finos activos y, coloreados a través de pigmentos. Y que satisfagan
las condiciones de trabajabilidad y resistencia mecénica con durabilidad aceptable.

En este marco se proponen dosificaciones de hormigones autocompactables coloreados (HACC) utilizando finos de
perlita, que son residuos de proceso de la industria minera en la zona de San Antonio de los Cobres (Salta - Argentina)
en reemplazo de una parte del contenido de cemento.

Las aplicaciones de este hormigén podran estar destinadas a pisos (plazas, peatonales, playas de estacionamiento,
naves de taller y pavimentos en general), también a la industria de los pre moldeados, y ademas como hormigén
estructural en elementos vistos de edificios con alto valor arquitecténico.

La complejidad y diversidad de los materiales componentes del HACC y la necesidad de optimizar su disefio,
justifican un procedimiento de disefio por etapas aplicando el concepto de material compuesto. En este sentido, se
plantea la realizacién de ensayos sobre pastas y hormigones.

En estado fresco se abarcara la realizacién de los ensayos Cono de Marsh y Mini-slump a nivel de pastas, mientras
que a nivel hormigones se efectuaran los ensayos de escurrimiento, escurrimiento con anillo japonés, caja en L,
embudo en V y peso unitario. En estado endurecido, a nivel de hormigones se evaluara el color, se realizaran ensayos
de resistencia a compresion de probetas cilindricas, médulo de elasticidad, succién capilar, absorcidn, carbonatacién
y abrasion.

Metodologia

Caracterizacién de los materiales a utilizar:

- Cemento: se utilizard cemento Portland CPC40 de procedencia local. Caracterizacién quimica. Determinacion
de densidad (IRAM 1624) y superficie especifica (IRAM 1623).

- Finos de perlita: Determinacién de densidad, pasante del tamiz N2 200, superficie especifica (IRAM 1623),
composicién quimica, indice de actividad puzoldnica con cemento portland y con cal y requerimiento de
agua (IRAM 1654), método de ensayo de la puzolanicidad para los cementos puzolanicos (IRAM 1651),
contraccion por secado (IRAM 1761).

- Pigmento: se utilizaran pigmentos inorganicos, de dos colores distintos. Los pigmentos son a base de 6xidos
de hierro. Determinacién de densidad, superficie especifica (Blaine) y composiciéon quimica. Ensayos segin
ASTM C979.

- Agregados finos: Granulometria (IRAM 1505), médulo de finura (IRAM 1505), densidad condicién sss
(IRAM 1520) y absorcion (IRAM 1520).

- Agregados gruesos: Granulometria (IRAM 1505), médulo de finura (IRAM 1505), densidad (IRAM 1533),
P.U.S. (IRAM 1548), P.U.C. (IRAM 1548), contenido de espacios vacios (IRAM 1548) y absorcién (IRAM
1533).

- Superfluidificante: Determinacién de residuo sélido.

Compatibilidad de cemento y aditivos:



- Dosificacién de pastas con distintos porcentajes de finos de perlita (relacion perlita/cemento de 0,10; 0,15y
0,20).

- Ensayos en estado fresco sobre las pastas para determinar el porcentaje de aditivo para la dosis 6ptima: Cono
de Marsh y Mini-Slump.

Dosificacién de los hormigones: Se plantean doce familias de hormigones.

Ensayos de hormigones en estado fresco: Densidad y contenido de aire del Hormigén Fresco (IRAM1562),
extendido o asentamiento (segun corresponda), extendido con Anillo Japonés, caja L y embudo en V.

Ensayos de hormigones en estado endurecido: Medicion y evaluacién del color a 28, 90 y 180 dias, resistencia a
compresién a 7, 28, 90 y 180 dias (IRAM 1546), médulo de elasticidad a 28, 90 y 180 dias (ASTM C 469), capacidad
de succidén capilar y velocidad de succion capilar a 28 dias (IRAM 1871), penetracién del agua a presion a 28 dias
(IRAM 1554), conductividad térmica a 28 dias, ultrasonido a 28 dias, absorcién total a 360 dias (ASTM C642), abrasion
a 360 dias, carbonatacion a 720 dias, contraccién por secado (IRAM 1597).

Resultados

En cuanto a la caracterizacion de los materiales a utilizar, solamente mencionaremos los resultados obtenidos en
los ensayos realizados sobre los finos de perlita (FP), ya que los ensayos realizados sobre el cemento, los pigmentos y
los agregados son rutinarios y los resultados obtenidos estuvieron siempre dentro de los limites esperados.

- Densidad FP: 2.230 kg/m3

- Superficie especifica FP: 52.800 m2/gr

- Requerimiento de agua FP: 95.4%

- Composicién quimica de FP por difraccién de rayos X (Figura 1y Tabla 1)

- Microscopia electrénica de barrido de FP (Figura 2)

- Contraccién por secado FP: -0,077%

- Coeficiente de puzolanicidad por Frattini de FP: 1,17 a los 8 dias y 1,05 a los 15 dias

En cuanto a las dosificaciones de pastas, se elabord una pasta patrén (sin contenido de perlita ni pigmento), con
relacion agua/cemento de 0,4. Luego, se elaboraron pastas con relaciones perlita/cemento iguales a 0,10; 0,15y 0,20
(denominadas P10, P15 y P20) y pastas con pigmentos (A6 con pigmentos amarillos y R6 con pigmentos rojos). A
continuacién se mezclaron pigmentos y perlita en la misma pasta, obteniéndose seis combinaciones (P10-A6, P15-A6
y P20-A6 por un lado y P10-R6, P15-R6 y P20-R6 por el otro). En la Tabla 2 se resume cudles fueron los materiales
componentes de cada dosificacion. El simbolo “+” hace referencia a los componentes presentes en la pasta y el simbolo
a los ausentes.

“«n

M Spectrum 1
(o]
A Elemento Concentracion
5 Aparente
; o 17.63
. i Na 0.73
Weight%  40% Mg 0.13
Al 3.37
Si 15.47
K 2.40
Ca 0.29
Fe 0.77
Cu 1.18
Figura 1 - Grafico composicién del material FP Tabla 1 - Composicién semi-cuantitativa

(EDS) de los FP
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Figura 2 - Imagen mediante SEM de los cristales laminares de clinoptilolita-Na

Cabe destacar que en todos los casos la relaciéon agua/cemento se mantuvo constante en 0,4. En cuanto a la dosis de
pigmento adicionada, segtin lo expuesto por Positieri (2005) la dosificacion de los pigmentos se realiza en porcentaje
del peso de cemento para un metro cibico de hormigéon. A medida que se incrementa el porcentaje de pigmento la
intensidad del color obtenido aumenta hasta llegar a un punto de saturacidn, a partir del cual si se emplea mayor
contenido de pigmento la intensidad del color permanece practicamente constante. De acuerdo a la bibliografia
consultada dicho punto de saturacién ronda los 6% en relacion al peso del cemento, por lo tanto se tomo esta dosis en
todos los casos. La dosis de aditivo superfluidificante empleada en cada caso dependi6 de lo necesario para alcanzar
valores satisfactorios en los ensayos y de la observacién o no de segregacién en la mezcla. Siempre se incorpora como
porcentaje del peso del cemento.

Pastas Cemento FP Pigmento SF
Amarillo  Rojo
PP + - - - +
P10 /P15 /P20 + + - - +
A6 + - + - +
R6 + - - + +
P10-A6 / P15-A6 / P20-A6 + + + - +
P10-R6 / P15-R6 / P20-R6 + + - + +

Tabla 2 - Dosificaciones de las pastas cementicias

De acuerdo a los valores obtenidos en el ensayo de cono de Marsh, se determinaron las dosis de saturacién para
cada una de las pastas, las cuales se presentan en la Tabla 3. Los resultados del ensayo de mini-slump obtenidos se
grafican en la Figura 3 y corresponden a las pastas con dosis 6ptimas en cada caso.

Pasta  Dosis Optima 5
PP 0,55% 1,8 ® PP
P1 0,60% 16 er1
P2 0,65% 14 e .
P3 0,70% g 12 . . o
Ao 0,65% = 08 ® e ® 16
9 °
R6 0,700A) 06 . . o ke
iy 0% 0.4 ®P10-A6
P15-A6 1,00% 0.2 .
' P15-A6
P20-A6 1,15% 0
P10-R6 0,75% 18 19 20 21 ®P20-A6
' Df (cm)
P15-R6 0,90%
P20-R6 0,90%

Tabla 3 - Dosis 6ptimas de aditivo Figura 3- Resultados del ensayo de Mini-slump



Para la elaboracién de los hormigones se considerd un hormigén patrén, tres hormigones con contenido creciente
de finos de perlita (10, 20 y 30% en reemplazo del cemento), un hormigén solo con pigmento amarillo, otro solo con
pigmento rojo y seis hormigones donde se combinaron los pigmentos y los FP. En todos los casos se mantuvo constante
la relacién agua/material fino en 0,45, el porcentaje de pasta en 50% y el porcentaje de agregado grueso en 35%. La
dosis de aditivo superfluidificante fue la necesaria para alcanzar la fluidez buscada en cada caso.

Hormigones HP P10 P20 P30 A R P10-A P20-A P30-A P10-R P20-R P30-R
Finos de perlita - + + + - - + + + + + +
Pigmento amarillo - - - - + - + + + - - -
Pigmento rojo - - - - -+ - - - + + +

Tabla - Dosificaciones de los hormigones

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en estado fresco para los hormigones elaborados. La Figura 3
muestra el grafico de los valores de didmetro de extendido obtenido con y sin anillo japonés. La Figura 4 muestra la
relaciéon H2/H1 del ensayo de Caja en L y la Figura 5 muestra los tiempos de pasaje por el embudo en V.
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Figura 3 - Resultados ensayos de extendido y J-ring

Figura 5 - Resultados tiempo de paso por Embudo en V

De acuerdo a la clasificacién de HAC segun el didmetro de extendido casi todos los hormigones estan dentro del SF2
(660 — 750 mm) de aplicacién en la mayoria de las estructuras (se debe rehacer el ensayo para P10R y P10A ya que
en estos casos se obtiene un valor por debajo del minimo).

En cuanto a la viscosidad, evaluada a partir del embudo en V tenemos en su mayoria Tv<8seg, indicando
hormigones con una gran capacidad de llenado aun cuando exista congestién de armaduras. Se pueden autonivelar y
generalmente presentan una buena terminacién. Sin embargo, son mas susceptible de presentar segregacién y
exudacion.

La relacién H2/H1 denominada Indice de Bloqueo se encuentra en todos los casos por encima de 0,75.

En cuanto a los resultados en estado endurecido, se tienen hasta el momento los de resistencia a compresion y
modulo de elasticidad a los 28 y 90 dias que se muestran a continuacién (Figura 6 y Figura 7).
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Figura 6 - Resultados ensayos a compresion Figura 7 - Resultados ensayos de médulo de elasticidad
Conclusiones

El indice de puzolanicidad obtenido hasta la edad de 15 dias no indicaria propiedades puzoldnicas por parte
de los FP desde el punto de vista quimico.

El ensayo de cono de Marsh permiti6 ver que al incorporar perlita se incrementé la dosis de aditivo
superfluidificante necesaria para alcanzar la saturacion, lo cual puede deberse ala mayor absorcién de agua
de mezclado por parte de este material fino. Adicionar perlita aumenta la viscosidad plastica de la mezcla.
El ensayo de mini-slump no muestra variaciones significativas en los resultados entre la pasta patrén y las
pastas con incorporacion de pigmentos y de FP, por lo tanto la cohesién no se modifica significativamente
con dichas adiciones.

Es viable la incorporacion de FP en pastas autocompactantes coloreadas desde el punto de vista de las
propiedades en estado fresco, ya que producen un efecto positivo en la cohesién y no modifican
sustancialmente el resto de dichas propiedades.

En la etapa de hormigones se observé una marcada disminucién de la trabajabilidad de la mezcla al
incorporar los FP, requiriendo una dosis mayor de superfluidificante para alcanzar la fluidez buscada. Los
pigmentos de color amarillo también disminuyen la fluidez de la mezcla debido a la forma lajosa de sus
particulas.

De acuerdo al criterio visual establecido para los HAC, podemos concluir que todos los hormigones
elaborados tanto con FP como con FP y pigmentos mostraron estabilidad frente a la segregacion.

La habilidad de pasar a través de armaduras y obstaculos medida con el J-ring y la caja en L, disminuye con
la incorporacién de los FP pero se mantiene dentro de los limites definidos para los HAC.

El tiempo de flujo por el embudo en V se encontré dentro de los limites estipulados en todos los casos,
indicando una buena capacidad de paso en los hormigones elaborados con FP y pigmentos.

La resistencia a compresion del hormigoén se ve disminuida al incorporar los FP, este efecto es notorio a los
28 dias de edad, mientras que a los 90 dias de edad los valores de resistencia a compresién tienden a
igualarse entre el patréon y los demas hormigones.
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Resumen

En esta investigacion se utilizaron especimenes prismaticos (CPP) con dimensiones de 45x80x90 mm moldeados con
concreto, mortero estructural, mortero polimérico y graute. Cada CPP tiene dos barras de acero CA 60 @ 5.0 mm
insertadas. Las barras se usaron en tres condiciones: pintura protectora a base de zinc, pintura protectora a base de
nitrito y sin proteccién. Las propiedades fisicas de los materiales, como la resistencia a la compresién, la absorcién de
agua y la resistividad eléctrica, se midieron en muestras cilindricas (CPC). Los CPP se sometieron a ciclos de secado
durante cinco dias en un horno a 50 2C, seguidos de dos dias de humectacién por inmersién parcial en solucién de
NacCl al 3,5%. Después de cada ciclo, los potenciales de corrosién se midieron con equipos con voltimetro de alta
impedancia y semicélula de cobre / sulfato de cobre. Asi, se obtuvieron datos que permitieron comparar la eficiencia
del concreto, del mortero estructural, mortero polimérico e del graute contra el ataque del cloruro. Asi, se busca
descubrir cual material tiene un rendimiento mejor. Esta pesquisa esta en andamiento y se concluird en 16/12/2019.

Palabras clave: métodos electroquimicos, potencial de corrosién, mortero, concreto, cloruros, nitritos.

Abstract

In this investigation, prismatic specimens (CPP) with dimensions of 45x80x90 mm molded with concrete, structural
mortar, polymeric mortar and graute were used. Fach CPP with two CA 60 7 5.0 mmn steel bars inserted. The bars were
used in three conditions: zinc-based protective paint, no protection and nitrite-based protective paint, The physical
properties of the materials, such as compressive strength, water absorption and electrical resistivity, were measured
in cylindrical samples (CPC). The CPPs were subjected to drying cycles for five days in an oven at 50 ° C, followed by
two days of wetting by partial immersion in 3.5% NaCl solution. After each cycle, the corrosion potentials were
measured with equipment with high impedance voltmeter and copper / copper sulfate half cell. Thus, data were
obtained that allowed comparing the efficiency of concrete, structural mortar, polymeric mortar and graute against

chloride attack. It is desired to discover which material has a better performance. There is a research will finish on
12/16/2019.

Keywords: electrochemical methods, corrosion potential, mortar, concrete, chlorides, nitrites
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Introduccion

Las reparaciones estructurales son muy importantes y debe hacerse con cuidado Diversos autores recomiendan la
remocion de todo el hormigén afectado por la corrosién de la armadura como condicién sin ne qua non para realizar
la deseada reparacion. Otros autores mencionan que dependiendo de la extensién del corte y la capacidad resistente
residual puede ser necesario apuntalar el elemento estructural, a pesar que en muchos casos es dificultoso por los
trastornos que puede causar a los usuarios de los inmuebles residenciales y comerciales.

Aunque autores y normas indican que se debe remover todo el hormigon alrededor del perimetro de la barra
oxidada, es habitual por parte de profesionales y empresas, remover sélo la capa de recubrimiento sin desplazar el
hormigén por detras de la barra cuando la corrosién no es muy intensa. Asi, la desoxidacion es hecha solamente en la
parte expuesta de la barra, dejando inmersa en el hormigén original la parte posterior de la misma.

Seguro que no se puede negar la importancia de la remocidn de agentes agresivos en la region de las fallas, pero
algunas veces puede ser peligroso. Entonces, aca si propone evaluar cual es la pérdida de cualidad cuando solo se quita
la capa de cubrimiento de las barras de acero y que solucién presenta la mejor relacion costo/beneficio para prolongar
la vida util de las estructuras con reparaciones hechas sobre barras de acero no totalmente desoxidadas.

Ademas, no toda la corrosion del refuerzo de concreto se debe a la presencia de cloruros, muchos se deben a la
carbonatacién, que no ataca el acero, solo elimina la proteccién alcalina del concreto para él. Por el expuesto, resulta
razonable y, en principio relevante, estudiar y evaluar la eficiencia y la eficacia de las reparaciones con la remocién
parcial del hormigén afectado.

Objetivo

Avaluar los potenciales de corrosién y la pérdida masiva de las barras de acero en reparacién cuando se quita parcial
o totalmente el concreto adherido a ellas,

Metodologia
Se han empleadas probetas prismaticas de hormigén armado con dos barras de acero para evaluar la eficiencia de

las reparaciones con mortero estructural, mortero polimérico e graute, empleando sistemas de pinturas ricas en zinc
y nitritos. Figura 1.

.Figura 1: Probeta de concreto, mortero y graute con dos barras de acero

o Corpo de prova prismatico
Dimensodes: 90x80x45 mm
519 2 ferros CA 60 @ 5.0 mm

com 90 mm de

S

Fuente: El autor.

Las probetas estan siendo sometidas a 12 ensayos acelerados de corrosién inducidos por el ion cloruro a través de
ciclos de humectaciéon y secado, hasta el 16 de diciembre de 2019. También, se esta haciendo ensayos de
carbonatacion, pero es un proceso mas largo.

Los ensayos han hechos en los Laboratorios de Materiales de Construccién en la Universidade de Fortaleza (Unifor)
y Universidade Federal del Ceard en Brasil. (Tabla 1).



Tabla 1: Fotos del Laboratorio de Materiales de Construccién de Unifor

Secagem: 5 dias Umedecimento: 2 dias Medicdo dos potenciais de

Fuente: El autor.

Los potenciales de corrosion se estdn midiendo con equipos que tiene voltimetro de alta impedancia y semicélula
de cobre/sulfato de cobre.

Después, seran evaluadas las pérdidas masivas del acero debido a la corrosién en balanza electrénica.

Caracterizacion de los materiales

Se moldearon cuerpos cilindricos de concreto, de mortero estructural, de mortero polimérico e de graute de acuerdo

con NBR 7215/96 para las pruebas de caracterizacion de absorcién por inmersién (NBR 9778/05), absorcién capilar
(NBR 9779/12), cuyos resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Pesos, abrsorcion y indices de vacios de los materiales

. . Concreto |Argamassa |Argamassa |Graute
Ensaios / Material — - =

1:2:3 Estrutural |Polimérica |Cimenticio
Absorcdo de agua por capilaridade (g/cm?2). S=19,64 0,47 0,38 0,26 0,31
Absorcdo de agua por imersdo. 72 hs. Ref (%) 7,96 12,64 6,68 8,13
indice de vazios. 72 hs. Ref. (%) 20,8 23,89 6,28 17,54
Massa especifica da amostra seca. 72 hs. Ref (%) 2,16 1,89 2,53 2,16
Massa especifica da amostra saturada. 72 hs. Ref (%) 2,34 2,14 2,69 2,33

Fuente: El autor.

También se hicieran ensayos complementarios, tales como y migracién del ion cloruro por via electroquimica,
resistividad, velocidad de pulso ultrasénico, como asi también ensayos mecanicos (resistencia a la compresién, NBR
5739:93 y médulo de elasticidad, NBR 8522:84) y resistividad. Mira la Tabla 3.

Tabla 3: Ensayos de ultrasonidos e rompimientos

Material tempo pulso|Veloc pulso| BSEM | Resistiv. [ CEB 192/88 E Relacdo Fck

us m/s 1254-4/4 |[KQ.cm Risco GPa Agua/X Mpa
Concreto 1:2:3 52,65 3860,50( Bom 17,50 moderado 33,14 0,60 25,0
Argamassa estrutural 49,65 4030,00 Bom 8,00|alto 39,00 0,21 52,0
Argamassa polimérica 50,55 3949,00| Bom 12,70|moderado 35,50 0,15 33,0
Graute 53,35 3749,50( Bom 13,25|moderado 27,30 0,17 40,0

Fuente: El autor;
Resultados de los ensayos de ataque de cloruros

ASTM - C 876/91 establece los siguientes parametros para la posibilidad de corrosion en el refuerzo de

concreto con base en el potencial de corrosiéon medido con semicélula de cobre / sulfato de cobre, presentados en la
Tabla 3:



Tabla 4: Potenciales x probabilidades de corrosion

Potenciais de corrosdo com semicélula de Probabilidade de corrosdo
Cu/SO4Cu
Ecorr < -200 mV Menos de 5%
-200 mV < Ecorr< -350 mV Cerca de 50%
Ecorr > -350 Mais de 95%

Fuente: ASTM - C876/91

Para avaluar la cualidad de los reparos totales e parciales con proteccién de pinturas con zinc e nitritos e
cubrimientos con morteros estructural, mortero polimérico e graute si haran doce (12) ciclos de secada y humedad.
Hasta al momento, con tres ciclos, si tienen los siguientes datos, mostrados en Grafico 1:

Gréfico 1: Potenciales de corrosion de los materiales sometidos a los cloruros.
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Fuente: El autor.
Conclusiones

A través de las lineas de tendencia de cada curva, puede saber cuantos dias alcanzan el potencial de -350 mV
y se puede afirmar que hay un 95% de posibilidad de corrosién.

Asi, se sabe que las probetas de mortero estructural, mortero polimérico y graute auin no tiene corrosion y las
probetas solo de concreto, de concreto con reparaciones parciales con mortero estructural e con mortero polimérico
la corrosién comenz6 con veinte dias, en el tercero ciclo.

A fines de diciembre, después del duodécimo ciclo y con el pesaje de las barras de acero, se espera que tener
datos concluyentes sobre la eficiencia de las protecciones y comparar las reparaciones parciales como las reparaciones
totales.
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Resumen

El objetivo principal de este plan de tesis es el desarrollo de zeolitas micro/mesoporosas mediante sintesis directa y
tratamientos alcalinos post sintesis para su aplicacién en procesos cataliticos de valorizacidn de biomasa. En este trabajo se
propone la generacion de porosidad adicional en zeolitas microporosas con estructura ZSM-5 y ZSM-11 mediante sintesis
directa empleando almidon soluble y un surfactante cationico (CTAB) como plantillas mesoporosas. Se estudié el efecto del
tiempo de cristalizacion y la modificacién del contenido de almidén y CTAB en la sintesis sobre la obtencion de la
estructura cristalina y la generacion de mesoporosidad en los materiales. Los sélidos obtenidos fueron caracterizados por
diferentes técnicas como difraccion de rayos X (DRX), Isotermas de adsorcion y desorcién de nitrégeno, area superficial
BET, Microscopia electrdnica de barrido (SEM), Espectroscopia de emision atémica con plasma inductivamente acoplado
(ICP- AES). Los resultados confirmaron que las zeolitas obtenidas por ambas sintesis poseen microporos y mesoporos en su
estructura.

Palabras claves: zeolitas, jerarquizacion, sintesis directa, plantillas mesoporosas, métodos post sintesis.

Abstract

The main objective of this thesis plan is the development of micro/mesoporous zeolites through direct synthesis and post
synthesis alkaline treatments for their use as heterogeneous catalysts in biomass valorization reactions. In this work we
propose the generation of additional porosity in microporous zeolites with ZSM-5 and ZSM-11 structures by direct
synthesis using soluble starch and a cationic surfactant (CTAB) as mesoporous templates. The effects of the soluble starch
and CTAB contents and crystallization times on the crystalline structure and mesoporous generation were studied. The
obtained solids were characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption and desorption isotherms, BET surface
area, scanning electron microscopy (SEM) and inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES).The
results confirmed that the obtained zeolites by both synthesis possess micro and mesoporous in their structure.

Keywords: Zeolites, Hierarchical, direct synthesis, mesoporous templates, post synthesis methods.
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Introduccién

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos compuestos por oxidos de silicio y 6xidos de aluminio
tetraédricamente coordinados que forman una red tridimensional con forma y tamafio de poros uniforme. Estos materiales
poseen una amplia variedad de propiedades fisicoquimicas, tales como elevada area superficial, fuerte acidez, alta
estabilidad térmica e hidrotermal, selectividad de forma, entre otras. Como consecuencia de sus excelentes propiedades y
caracteristicas, las zeolitas vienen siendo empleadas como adsorbentes industriales y catalizadores heterogéneos en
industrias petroquimicas y refinerias gracias al aumento de la eficiencia de estos procesos y a la reduccion de los efectos no
deseados a nivel medioambiental. Sin embargo, presentan problemas difusionales para moléculas voluminosas, ya que su
didmetro de poro (< 2 nm) restringe el acceso a los sitios activos de estos catalizadores.

Por este motivo, surge la necesidad de desarrollar materiales con porosidad adicional, en el rango de los mesoporos,
conservando las caracteristicas y propiedades fisicoguimicas inherentes a las zeolitas microporosas. Para ello, existen una
amplia variedad de rutas de sintesis y modificaciones alcalinas post sintesis que pueden emplearse para lograr la
“jerarquizacion” de las zeolitas microporosas. La generacion de mesporosidad a través de la sintesis directa implica el uso
de diferentes plantillas mesoporosas, tales como surfactantes catiénicos (CTAB) [1-3] y plantillas supramolecuales. Las
plantillas supramoleculares tienen las ventajas de ser no tdxicas, inofensivas, inocuas y de bajo costo. Dentro de las mismas
el almidén soluble, la glucosa o el alginato de sodio pueden ser incorporados en el gel de sintesis durante el tratamiento
hidrotermal [4-5]. A su vez, entre las modificaciones post sintesis se pueden mencionar la desilicacion, utilizando
soluciones alcalinas de distintas bases y sales (NaOH, KOH, NH,OH, NaCOs) [6-7] para generar una destruccion parcial de
la red a través del lixiviado del silicio. Finalmente, el método de recristalizacion implica la desilicacion seguida de un
tratamiento hidrotérmico en presencia de CTAB.

Por lo expuesto, para el desarrollo de esta tesis de doctorado en ingenieria mencion materiales se plantea la preparacion
de materiales micro/mesoporosos con topologia tipo ZSM-5, ZSM-11, Y y/o BETA mediante diversos métodos de
generacion de porosidad adicional en la estructura zeolitica y su posterior modificacidn por la incorporacion de distintas
especies activas (Cu, Ru, Zr y/o Ni). Los materiales sintetizados y modificados seran caracterizados por diversas técnicas y
se evaluara su performance catalitica en una serie de reacciones de valorizacion de derivados de biomasa.

En el presente trabajo se expone la preparacién de zeolitas microporosas jerarquizadas con topologia, ZSM-5 y ZSM-11
mediante la sintesis directa empleando distintas plantillas mesoporosas y agentes directores de estructura. Por un lado, se
sintetizaron zeolitas ZSM-5 micro/mesoporosas mediante tratamiento hidrotermal utilizando hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH) como agente director de estructura y almiddn soluble para la formacién de mesoporosidad. En
esta sintesis se propuso el empleo de almidon soluble por ser un biopolimero natural, abundante econdémico, no
contaminante e inocuo, y se estudid el efecto de su contenido en la creacién de mesoporosidad y sobre la estructura
cristalina.

Por otra parte, se prepararon zeolitas ZSM-11 con porosidad adicional incorporando bromuro de hexadeciltrimetilamonio
0 bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) en el gel de sintesis y utilizando hidroxidotetrabutilamonio (TBAOH) como
agente director de estructura. Para esta sintesis, la seleccion del CTAB se fundamenta en su bajo costo, disponibilidad
comercial y alta eficacia en la formacion de materiales mesoporosos. En el desarrollo del mismo, se estudié la influencia del
tiempo de cristalizacion en la formacién de la estructura cristalina y el efecto del contenido de CTAB en la generaciéon de
mesoporosidad.

Los catalizadores micro/mesoporosos obtenidos por los diversos protocolos de sintesis fueron caracterizados mediante
diversas técnicas tales como Difraccion de rayos X (DRX), Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno, Area
superficial BET, Espectroscopia de emisién atdmica con plasma inductivamente acoplado (ICP- AES) y Microscopia de
barrido electronico (SEM).

En base a los prometedores resultados alcanzados hasta el momento, se continda trabajando en la creaci6n de
mesoporosidad en las zeolitas ZSM-11 mediante tratamiento alcalino con distintas bases y la recristalizacion utilizando
hidréxido de potasio como solucién alcalina y CTAB como plantilla mesoporosa.

Metodologia

Para la obtencién de las zeolitas ZSM-5 micro/mesoporosas se procedié a mezclar aluminato de sodio, como fuente de
aluminio, hidroxido de tetraetilamonio (TEOS), como fuente de silicio, hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH) con agua
destilada a 80°C bajo agitacion magnética durante 180 min. Posteriormente, para estudiar el efecto del contenido de almidén
en la formacién de mesoporosidad, se agregaron a la solucion anterior distintas cantidades de almidén soluble comercial (2 -
8 g) previamente disueltos en agua destilada. El gel obtenido se mantuvo con agitacion por otros 30 min a la misma
temperatura. Finalmente, la mezcla resultante se transfirié a un reactor de acero inoxidable recubierto con camisa de teflén



bajo presién autogenerada y se mantuvo en estufa a 140°C para favorecer el proceso de cristalizacion por 48 h. Los
materiales obtenidos fueron denominados ZSM-5-%, en donde X indica el contenido de almidén incorporado en el gel de
sintesis.

Por otro lado, para la sintesis de las zeolitas ZSM-11 con porosidad jerarquizada se procedié a mezclar aluminato de
sodio, dioxido de silicio como fuente de silicio, hidroxido de tetrabutilamonio (TBAOH) con agua destilada bajo agitacion a
temperatura ambiente hasta homogeneizar la mezcla. La misma se afiadié a una solucion acuosa de CTAB con NaOH y se
mantuvo con agitacion a temperatura ambiente por 2 horas. Posteriormente, la mezcla resultante se transfirié a un reactor de
acero inoxidable recubierto con camisa de teflon bajo presidn autogenerada y se mantuvo en estufa a 140 °C a diferentes
tiempos para cristalizacion (2 — 8 dias). Los materiales obtenidos de esta manera fueron denominados ZSM-11-x, en donde
X representa el tiempo de cristalizacion. Para estudiar el efecto del contenido de CTAB en la creacion de mesoporosidad, se
trabajé con diferentes cantidades de este surfactante incorporado en el gel de sintesis (0 — 1,5 g) en un periodo de
cristalizacion de 4 dias. Estos materiales se denominaron ZSM-11-4-y, en donde y indica el contenido de CTAB en el gel de
sintesis.

Los productos sélidos obtenidos en estos procedimientos fueron filtrados y lavados con agua destilada hasta alcanzar pH
neutro; desorbidos con flujo de nitrgeno y finalmente calcinados en mufla a 500°C por 8 horas para remover los agentes
directores de estructura y las plantillas mesoporosas ocluidas en la estructura zeolitica.

Resultados
Con el objeto de evaluar el efecto del contenido de almidon sobre las caracteristicas texturales y morfolégicas de los

materiales zeoliticos del tipo ZSM-5 se presentan en la Figura 1 los patrones de difraccion de rayos X (DRX) vy en la Figura
2 las isotermas de adsorcién y desorcion de nitrdgeno de los materiales obtenidos.
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contenido de almidén.

Como se observa en la Figura 1, las zeolitas sintetizadas con un maximo de 6 g de almidon soluble poseen estructura
cristalina, puesto que exhiben los picos de difraccion caracteristicos de las zeolitas con topologia ZSM-5 bien resueltos. En
el caso del material obtenido al incorporar 8 g de almiddn en la sintesis (ZSM-5-8) presenta el patron caracteristico de un
solido amorfo.

A su vez, en la Figura 2 se observa que las zeolitas ZSM-5 tradicional exhibe isotermas tipo | caracteristica de materiales
microporosos. Se graficd su isoterma en un grafico individual para poder observar sus caracteristicas, puesto que el
volumen adsorbido fue considerablemente inferior al de los materiales jerarquizados. Cuando se incorpor6 almidén en el gel
de sintesis, los materiales presentaron isotermas combinadas tipos | y IV con variacidn en el lazo de histéresis segun el
contenido de almiddén confirmando la presencia de micro y mesoporos en la estructura zeolitica. En la Tabla 1 se resumen
las propiedades texturales de los sélidos obtenidos en funcién del contenido de almidén soluble.



Tabla 1: Propiedades texturales de los materiales preparados.

Catalizador Sget VroraL Vmicro VMEeso Droro
(m*/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g) (nm)
ZSM-5T 266,21 0,121 0,121 - 2,8
ZSM-5-2 275,34 0,213 0,056 0,157 3,01
ZSM-5-3 263,21 0,231 0,105 0,126 3,51
ZSM5-4,5 295,26 0,232 0,085 0,147 3,14
ZSM-5-6 191,78 0,257 0,056 0,201 5,35

De los resultados aqui presentados se evidencia un aumento en la mesoporosidad de las zeolitas que acompafia el
contenido del carbohidrato en el gel de sintesis. Dicho incremento se produce a expensas de la reduccion de microporosidad
en su estructura, puesto que el volumen de microporos de los materiales sintetizados disminuye en comparacion con el de la
zeolita tradicional. A su vez, el volumen total y el diametro promedio de poros incrementaron con el contenido de almidon
en comparacion con el de la zeolita ZSM-5 tradicional. Otro aspecto a destacar es el aumento progresivo del éarea
superficial BET de los so6lidos hasta 4, 5 g de almidon.

Los resultados obtenidos por ICP determinaron que las zeolitas jerarquizadas poseen una dptima relacién molar Si/Al
préxima a 25 en todos los casos. A su vez, en las micrografias de SEM (no presentadas en este trabajo) se apreciaron con
claridad los cristales hexagonales caracteristicos de la morfologia MFI de las ZSM-5, con agregacion de cristales de menor
tamafio. De esta manera, los resultados de DRX, isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno, SEM vy la caracterizacion
textural ponen de manifiesto la presencia simultanea de micro y mesoporos en la zeolita ZSM-5.

En cuanto a la sintesis con incorporacion de surfactantes catidnicos, se evalud el empleo de CTAB en el gel de sintesis.
En la Figura 3 se muestran los patrones de difraccion de DRX de las zeolitas ZSM-11 jerarquizadas en comparacién con la
sintesis microporosa tradicional. En la Figura 3 A se evalla el efecto del tiempo de cristalizacion para los materiales
sintetizados con x=0,4, 0,76, 1 y 1,5 g de CTAB, mientras que en la B se evalla el efecto de la cantidad de CTAB
incorporado en el gel de sintesis en un tiempo de cristalizacion de 4 dias.
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Figura 3. Patrones de difraccion de las zeolitas jerarquizadas. A) Efecto del tiempo de cristalizacion. B) Efecto cantidad
de CTAB en el gel de sintesis.

Como se aprecia en la Figura 3 A los materiales obtenidos poseen estructura cristalina, puesto que exhiben los picos de
difraccion caracteristicos de la zeolita ZSM-11. Sin embargo, los patrones de la zeolitas ZSM-11- 4d y ZSM-11-2d
mostraron la presencia de una fase amorfa (ensanchamiento de la base de los picos), en comparacion con las otras muestras,
indicando que la cristalinidad de estos materiales aumenta con el incremento del tiempo de cristalizacion.

Por su parte, en la Figura 3 B se evidencia que la cantidad de CTAB gener6 un impacto sobre la cristalinidad de los
materiales obtenidos. Tal como se observa en los difractogramas, al aumentar el contenido de CTAB en el gel de sintesis se
obtiene una progresiva disminucion en las intensidades de los picos, particularmente cuando se los compara con los de la
ZSM-11 tradicional.

En la Figura 4 A y B se presentan las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrgeno de las zeolitas jerarquizadas y la
ZSM-11 tradicional, al evaluar el tiempo de cristalizacion y el contenido de CTAB, respectivamente.
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Los resultados de este analisis determinaron que la zeolita ZSM-11 tradicional presentd isotermas tipo I, mientras que las
muestras jerarquizadas exhibieron isoterma combinada tipo | y IV con variacion en los loops de histéresis, dependiendo del
tiempo de cristalizacion y del contenido de CTAB. Estos loops de histéresis corresponden el fendmeno de condensacion
capilar caracteristicos de los materiales mesosporosos, lo que confirma la generacion de mesoporosos adicionales en las
zeolitas microporosas. En la Tabla 2 se exponen las propiedades texturales de las zeolitas micro/mesoporosas acorde al
contenido de CTAB.

Tabla 2. Propiedades texturales de las zeolitas jerarquizadas acorde al contenido de CTAB

Zeolitas SeeT SexT SMicro V Micro V Meso Votal
(m’lg)  (m’lg)  (mg) (cmg) (cm%/g) (cm’/g)
ZSM-11T 282,89 85,20 197,68 0,129 0,066 0,195
ZSM-11-4d-0.4 264,35 72,05 192,30 0,147 0,096 0,243
ZSM-11-4d-0.76 320,11 212,88 107,23 0,073 0,310 0,383
ZSM-11-4d- 1 370,13 300,82 69,30 0,047 0,376 0,423
ZSM-11-4d-1.5 539,25 457,15 82,10 0,044 0,579 0,623

El volumen total y el de mesoporos, asi como el area superficial especifica (BET) aumentaron cuando se incrementd la
cantidad de CTAB de 0,4 a 1,5 g, para un mismo tiempo de cristalizacion (4 dias). Este resultado sugiere que la formacion
de mesoporosidad en las zeolitas podria ajustarse modificando la cantidad de CTAB incorporado en el gel de sintesis.

Por su parte, en la Tabla 3 se muestran las propiedades texturales de las zeolitas sintetizadas acorde al tiempo de
cristalizacion.

Tabla 3. Propiedades de las zeolitas jerarquizadas obtenidas en distintos periodos de cristalizacion
Zeolitas SBET SEXT SMicro VMicro VMeso VTotaI

(mfg)  (mg)  (mYg)  (cmlg)  (cm’g)  (cmlg)
ZSM-11T 28289 8520 197,68 0,129 0,066 0,195
ZSM-11-8d 29965 111,67 187,98 0,114 0,133 0,247
ZSM-11-5d 2807 100,37 180,33 0,117 0,175 0,292
ZSM-11-4d 320,11 212,88 107,23 0,073 0,31 0,383

Como se aprecia en la tabla, el tiempo de cristalizacion tiene un efecto importante sobre las propiedades texturales,
puesto que el volumen de mesoporos, asi como el area especifica BET se incrementan a medida que disminuye el tiempo de
cristalizacion.

En cuanto a la composicion elemental de los materiales preparados, por medio de la técnica analitica de ICP se determino
que la relacion molar Si/Al de las zeolitas sintetizadas fue proxima a 17, en todos los casos.

Por su parte, en las imagenes de SEM (no presentadas en este trabajo) se aprecia que la morfologia de los cristales se ve
modificada con la incorporacién del surfactante y con el tiempo de cristalizacion. Cuando se incorpora CTAB en el gel de



sintesis, se observan los cristales hexagonales propios de las ZSM-11 tradicional y la aparicién de barras hexagonales,
indicando la coexistencia de una fase adicional. Sin embargo, en las imagenes de las zeolitas ZSM-11-4d-1 y ZSM-11-4d-
1.5 se aprecia la aparicion de un componente amorfo caracteristico de los materiales mesoporosos. La presencia de esta fase
amorfa se ve incrementada con el aumento del contenido de surfactante cationico en la sintesis.

Finalmente se presentan los resultados de DRX e Isotermas de adsorcion y desorcidon de N, para los materiales obtenidos
a partir de la desilicacion de las zeolitas ZSM-11 en funcion de la sal empleada para este fin (Figura 5 A y B).
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Figura 5. A) Patrones de difraccion de las muestras jerarquizadas. B) Isotermas de adsorcion y desorcién de No.

Como se observa en la Figura 5 A, las muestras ZSM-11 jerarquizadas poseen la estructura cristalina propia de este tipo
de materiales. Lo interesante en este punto es que a partir de los resultados presentados en la Figura 5 B se corrobora la
presencia de isotermas combinadas del tipo | y IV con variacion en el loop de histéresis, en funcion de la base empleada, a
excepcion del material tratado con la solucién alcalina 0,3 M de NH,OH, el cual exhibe una isoterma tipo | caracteristica de
los materiales con estructura microporosa.

De este modo, los resultados obtenidos de las distintas caracterizaciones realizadas a los materiales confirmaron la
creacion de porosidad adicional en las zeolitas ZSM-11 microporosas.

Los materiales jerarquizados preparados por sintesis directa y tratamientos post sintesis seran modificados mediante la
incorporacion de distintas especies activas para evaluar su perfomace catalitica en la reaccién de oxidacion de glicerol para
obtener acido lactico y dihidroxiacetona.
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Resumen

En la localidad de San Antonio de los Cobres (SAC) al oeste de la provincia de Salta, los habitantes recurren a la
utilizacion de adobes para la construccién de sus viviendas. Estos mampuestos son elaborados por ellos mismos
utilizando antiguas técnicas de construcciéon en donde el principal material es la arcilla. En la actualidad, dicho
material en la zona resulta escaso frente a la creciente demanda. Por otro lado, en las proximidades al pueblo existen
plantas mineras que extraen perlita generando desechos de particulas menores a los 150 micrones. Con un alto
contenido de estos residuos se elaboraron ladrillos macizos crudos con la compactaciéon de una maquina Cinva Ram.
El objetivo de este trabajo es analizar la posibilidad de reemplazar los adobes por estos nuevos ladrillos a través de
ensayos siguiendo las normas IRAM, de resistencia a la flexién y compresién, absorcién, succion capilar y
conductividad térmica, para comparar los tradicionales adobes en contra posiciéon de los ladrillos de residuo de
perlita cruda. Se concluye que los valores obtenidos tienen mejores caracteristicas frente a los adobes, por ejemplo,
una resistencia a la compresion de 3 MPa frente a los 1MPa que tienen los adobes.

Palabras claves: Perlita Cruda, Ladrillos, Bloques, Residuos, Sustentabilidad.

Abstract

In the city of San Antonio de los Cobres (SAC) located to the west of the province of Salta, the residents resort to
the use of Adobe bricks to build their houses. Such masonry is made by the residents themselves using old building
techniques whose principal material is clay. At present, this material turns out to be scarce in the region due to the
growing demand. On the other hand, in the vicinity of the town, there are mining plants which extract perlite
generating wastes of particles smaller than 150 microns. With a high-content of residues, raw solid bricks are
elaborated with a CINVA-Ram compacting unit. The aim of the present research work is to analyze the possibility of
replacing Adobe bricks with these new bricks. Such analyses will follow tests which comply with IRAM (official
national standards body for the Republic of Argentina) standards, such as compression and flexion resistance,
absorption, capillary suction and thermal conductivity tests, in order to compare traditional Adobes bricks with raw-
perlite bricks fabricated from perlite residues. It is concluded that the obtained results are more favorable for raw-
perlite bricks as, for example, they show a compression resistance equal to 3 MPa compared to that of Adobe bricks
of 1 MPa.

Keywords: Raw-perlite, Solid bricks, Blocks, Residues, Sustainability.
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Introduccion

El problema del tratamiento de residuos constituye un tema delicado, tanto que desde hace tiempo el mundo
industrial se ha venido sensibilizando en este tipo de tematica. Argentina, pais en via de desarrollo no puede ser
ajeno a este tipo de problemas. Es por ello que el trabajo trata sobre la utilizacién de los residuos de perlita natural
sin procesar, aprovechando que dicho material no es comercializado y es guardado en canteras.

Desde la planta extractora de perlitas se extraen el material comerciable y perlita no comerciable, compuesto por
el pasante del tamiz 100 y polvillo pasante del tamiz 200. El residuo total de perlita resulta ser aproximadamente el
20 por ciento de produccién de perlita. Se extraen diariamente 96 toneladas de perlitas produciendo un residuo de
19 toneladas por dia. Dicha cantidades favorecen notablemente la fabricacién de ladrillos de perlita ya que cada uno
de ellos necesita alrededor de 3,5 kilos de residuo sobre 5 Kkilos totales de su peso, componiéndose el restante de
agua, cemento y cal hidratada.

El trabajo se basa en verificaciones a través de ensayos normalizados de la mezcla de “perlita, cemento y cal”.
Dicho estudio de investigaciéon permitira establecer si el material es apto para ser utilizado en la construccién de
viviendas, y poder disminuir el uso de arcilla en la zona la cual se ve reducida con el paso del tiempo.

Se realizaron estudios tedrico-experimentales en el Laboratorio de Ingenieria Civil de la Universidad Nacional de
Salta, donde se ubicé el equipo CINVA-Ram y se fabricaron ladrillos, los cuales fueron ensayados en el mismo
laboratorio y en el laboratorio de CINTEMAC de la Universidad Tecnolégica Nacional Regional Cérdoba.

Ademas se realizaron ladrillos en la localidad de San Antonio de los Cobres en conjunto con los miembros de la
comunidad a quien esta dirigido este proyecto mediante la capacitaciéon correspondiente, en donde también presto
colaboracién la Secretaria de Mineria de la Provincia de Salta.

Un aspecto importante con respecto al ahorro de energia en la fabricacién de este nuevo mampuesto, es que este
tipo de ladrillo no solo se realiza sin exponer al elemento a una elevada temperatura evitando la emisiéon de CO, sino
que ademas no necesita de energia eléctrica ya que es producido por los propios usuarios de manera manual a través
del mezclado a mano y la utilizacién de la compactadora manual tipo CINVA-Ram.

Para sintetizar, se llega al objetivo de obtener un ladrillo para mamposteria, a través de la caracterizacién de las
materias primas e implementar un disefio experimental adecuado. Luego se evaluaron los diferentes resultados con
el fin de compararlas y determinar cudles cumplen con las normas vigentes. Nos centramos en la comparacién con
ladrillos de adobe ya que los mismos son caracteristicos de la zona de San Antonio de los Cobres.

Descripcién del problema

La extraccién minera de perlita en San Antonio de los Cobres genera una cantidad considerable de desechos, que
al ser de tamafios menores a los 150 micrones, son volatiles produciendo un riesgo de aspiraciéon involuntaria.
Ademas, la arcilla, materia prima que se utiliza cominmente para la construccién de paredes, esta escaseando.

El objetivo general es desarrollar ladrillos de perlitas, utilizando alto volumen de adiciones residuales
provenientes de las perlitas naturales, que contribuyan a la sustentabilidad del medio ambiente y que puedan ser
transferidos para su aplicacion a las comunidades.

Estado de la técnica

La perlita es un vidrio volcanico amorfo que tiene un contenido de agua relativamente alto. Es un mineral que
aparece en la naturaleza y tiene la propiedad poco comtn de expandirse cuando se calienta a 900 2C. Desde el punto
de vista quimico se destacan los elevados contenidos de silice (72%) y alimina (13%), alcalis (sodio y potasio), con
bajos tenores de hierro, calcio y magnesio.

Por otro lado, la fabricacién de mampuestos con distintos tipos de desechos ha crecido en los tltimos afios y es un
tema que se continua estudiando.

Ademss, se estudio el grado de puzolanidad de la perlita en el LEMIT, determinando su coeficiente segiin método
de Frattini IRAM 1651 [1] cuyo resultando fueron de 1,19 y 1,15 para los 8 y 15 dias respectivamente. Concluyendo
que no es un material puzolanico activo desde el punto de vista quimico.

También se determind en laboratorio el peso especifico que fue de 2,23 gr/cm3 y que su peso especifico aparente
fue de 1,10 gr/cm3.

Metodologia
En todos los casos la dosificacion del ladrillo de perlita (en peso de los materiales en seco) fue de 20% cemento,

10% cal hidratada, 70% perlita cruda y relacién agua/mezcla de 0.24, considerando la mezcla como la suma no solo
de cemento y cal, sino ademas de perlita cruda.
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Resultados

Resistencia la compresion y a la flexion

La norma IRAM 12586 [2], establece el método de ensayo para la determinacién de la resistencia a la compresién
de ladrillos y bloques ceramicos para la construccion de muros.

Se ensayaron 13 ladrillos elaborados en el laboratorio a los 28 dias de maduracién. Aplicando las férmulas de la
Norma IRAM, el valor caracteristico de resistencia a la compresion fue de 3,00 MPa. La resistencia de los adobes
elaborados en San Antonio de los Cobres que fueron trasladados al laboratorio de la facultad de Ingenieria, no
superaba los valores de 1 MPa. Por lo tanto, se recurrié a un trabajo realizado sobre este ensayo de adobes
elaborados en la misma localidad (Sastre; Suarez; Gonzalez, 2013) donde la resistencia promedio fue de 1,33 MPa.

La norma IRAM 12587 [3] da las pautas necesarias para realizar el ensayo a flexion.

Se ensayaron 13 ladrillos con 28 dias de maduracion. Aplicando las férmulas de la Norma IRAM, el valor de
resistencia a la flexion fue de 0,78MPa. Los adobes ensayados presentaron valores practicamente nulos a la
resistencia a la flexién.

Por otro lado, luego de la elaboracién de los ladrillos en SAC y que los mismos se curen a la intemperie en el
mismo lugar, a los 28 dias fueron llevados para ensayarlos en el laboratorio tanto a compresién como a flexién.
Favorablemente, los resultados no distan de los valores de los ladrillos fabricados en laboratorio.

Algo de destacar es que algunos mampuestos fueron guardados y ensayados a los 90 y 200 dias de maduracién, y
a pesar que el andlisis quimico determine que la perlita no tiene un comportamiento puzoldnico activo, las
resistencias mecanicas aumentaron al paso del tiempo. De esta manera se observé que con respecto a la resistencia a
la compresién alcanz6 valores de 6 MPa a los 90 dias y de 8 MPa a los 200 dias.



Tabla 1. Resistencia a la compresién y a la flexion a los 28 dias

Resistencia . .
. . . . ;. . . Resistencia
. Dimensiones Peso Resistencia Caracteristica a Resistencia a ,
Ladrillo ., . ., Caracteristica a
[cm] [ke] compresiéon [MPa] | lacompresiéon | laflexién [MPa] la flexién [MPal
[MPa]
1 20x29x6,3 5,967 3,70 0,79
2 20x29x6,4 5,991 4,07 0,87
3 20x29x6,1 5,783 3,49 0,76
4 20x29x6,6 6,178 4,65 1,01
5 20x29x6,0 5,508 3,22 0,68
6 20x29x6,3 5,836 3,76 0,84
7 20x29x6,3 5,896 3,90 3,00 0,80 0,78
8 20x29x6,5 6,120 4,58 0,96
9 20x29x6,5 5,608 4,58 1,05
10 20x29x6,1 5,462 3,43 0,72
11 20x29x6,3 5,623 3,66 0,45
12 20x29x6,2 5,492 3,73 0,76
13 20x29x5,7 4,892 3,43 0,44
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Absorcion

En el ensayo de absorcién se miden la absorcién de la unidad sumergida en agua fria durante veinticuatro horas.
Para efectuar el ensayo las unidades se secan, se pesan y se someten al tratamiento antes dicho, y luego de ello se
vuelven a pesar. Se llama absorcion a la diferencia de peso entre la unidad mojada y la unidad seca expresada en

porcentaje del peso de la unidad seca. La norma a consultar es la norma IRAM 12588 [4].

Se ensayaron 10 ladrillos con 28 dias de maduracién. Aplicando las férmulas de la Norma IRAM, el valor de
absorcidén caracteristico fue de 20,136%. El adobe convencional sufrié desintegracién del mampuesto durante el

ensayo de absorcion y solo ratifico la alta vulnerabilidad del adobe a la accién del agua.

Tabla 2. Absorciéon

Ladrillo | Masaseca Masa Absorcién cﬁziifffft?ca
[ke] Saturada [kg] [%] (%]
1 4,668 5,841 25,129
2 4,833 6,050 25,180
3 4,857 6,031 24,171
4 4,784 5,974 24,875
5 4,692 5,879 25,293
6 4,814 5,993 24,491 20,136
7 4,601 5,784 25,712
8 4,915 6,104 24,191
9 4,860 6,047 24,424
10 4,769 5,957 24911




Succion Capilar

La succidn es la medida de la avidez de agua de la unidad de albafiileria en la cara de asiento y es la caracteristica
fundamental para definir la relacién mortero-unidad en la interface de contacto, y por lo tanto, la resistencia a
traccion de la albaiileria. Estd demostrado que con unidades que tiene una succion excesiva al momento del
asentado no se logra usando métodos ordinarios de construccion, uniones adecuadas con el mortero. Cuando la
succién es muy alta, el mortero, debido a la rapida perdida del agua que es absorbida por la unidad, se deforma y
endurece, lo que impide un contacto completo e intimo con la cara de la siguiente unidad. El resultado es una
adhesién pobre e incompleta, dejando uniones de baja resistencia y permeables al agua. Se considera que para
succiones mayores de 40 gramos por minuto en un area de 200 cm2, es requisito indispensable del proceso
constructivo que las unidades se humedezcan, siguiendo técnicas adecuadas, para modificar la succidn de asentado.
La norma a consultar es la norma IRAM 12586 [2], 1a cual habla sobre la capacidad de succion de ladrillos.

Se ensayaron 10 ladrillos con 28 dias de maduracion. Aplicando las férmulas de la Norma IRAM, el valor de
succién capilar caracteristico fue de 0,814 gr/cm2. El adobe convencional sufrié desprendimiento de particulas
durante el ensayo de succién. Esto imposibilitd la cuantificacién de resultados y muestra la alta vulnerabilidad del
adobe a la acciéon del agua.

Tabla 3. Succién Capilar

Succion Succién Capilar
Ladrillo Ms [kg] Ma [kg] Area [cm2] Capilar Caracteristica

[gr/cm2] [gr/cm2]

1 4,668 5,258 580 1,017

2 4,833 5,225 580 0,847

3 4,857 5,367 580 0,879

4 4,784 5414 578 1,090

5 4,692 5,248 580 0,959 0.814

6 4,814 5,381 582 0,974 ’

7 4,601 5,115 579 0,888

8 4,915 5,492 584 0,988

9 4,860 5,438 582 0,993

10 4,769 5,280 578 0,884

Conductividad Térmica

Los ensayos de conductividad térmica que presentaban los ladrillos con la dosificacién elegida se realizaron en el
Centro de Investigacién y Tecnologia de Materiales y Calidad (CINTEMAC), Universidad Tecnoldégica Nacional
Regional Cérdoba (UTN), donde se facilité un equipo para dicho ensayo. Para el mismo se prepararon unas placas
cuadradas de 30x30 cm con un espesor aproximado de 4,5 cm. Por lo tanto en el laboratorio de la UNSa se elabor6
un molde de madera para poder obtener las muestras con las medidas necesarias. Se llenaron en dos capas y se
realizaron 25 golpes por cada capa siguiendo las recomendaciones de la UTN. Se trat6 de que la compactacion sea
similar a la de los ladrillos y para verificar esto, se compararon las densidades de ambas.

La Conductividad térmica para los ladrillos en estudio fue de 0.764 [W/°C.m].

Algunos de los valores de conductividad térmica de los adobes, analizados por diversos autores en funcién de la
densidad (Cutifio; Esteves; Maldonado; Rotondaro, 2015).

Tabla 4. Conductividad Térmica de adobes

Densidad [kg/m3] | Conductividad Térmica [W/°C.m]
750 0,20
1200 0,46
1650 0,82

Pila de ladrillos

El método para determinar la resistencia basica a la compresiéon de la mamposteria estd estandarizado y consiste
en un prisma de unidades asentadas una sobre otra. La esbeltez y la altura minima de los prismas dependen si la
mamposteria es de ladrillos o bloques. En este caso la relacién alto ancho del prisma estara entre 2 y 5 y el alto no
serd menor de 35 cm. Los prismas no se curan, solo se protegen con una tela hiimeda durante veinticuatro horas y
luego se colocan bajo techo hasta que son ensayados, estos ensayos se realizan a los 28 dias, pero pueden hacerse



antes. El ensayo se realiza en una maquina universal de compresion, aplicando un ritmo de carga controlado hasta
que el espécimen no admite mas carga. El resultado del ensayo se obtiene de dividir esta carga tltima entre el area
del testigo. Esta area serd la bruta para prismas de unidades solidas de unidades huecas rellenas con concreto
liquido o de unidades tubulares. El drea sera la neta para unidades huecas o perforadas. La prueba consistira en por
lo menos dos ensayos, preferentemente tres.

Se ensayaron 4 pilas de ladrillos con 28 dias de maduracidén. Aplicando las férmulas de la Norma IRAM 12737 [5],
el valor de resistencia a la compresion fue de 2,775 MPa.

Tabla 5. Resistencia a compresion de pilas de ladrillos

Pila de ladrillo Carga [kg] Area [cm2] om [MPa] omh [MPa]
I 13910 580 2,398
11 15890 580 2,740
111 17090 580 2,947 2775
IV 17480 580 3,014

L

- o ‘Q. ]

Figura 3.Pila e ladrillos producido on una prensa manual CINVA RAM.

Discusion y / o Conclusiones

Se concluye que los ladrillos de perlita presentan caracteristicas aceptables, y con esto se refiere a que presenta no
solo un bajo coeficiente térmico, sino también su aceptable resistencia, durabilidad con respecto al mampuesto de
comparacion, que es el adobe. Podemos mencionar asi también la textura dando como opcién tener una terminaciéon
a la vista (sin necesidad de revoque) beneficiando los costos de la construccion. El trabajo queda abierto para
continuar mejorando la absorcién ya que posee un valor elevado.
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Resumen

Esta tesis forma parte de la linea investigativa que propone el desarrollo de componentes constructivos utilizando
residuos, a partir de los desechos lignocelulésicos y el micelio de hongos para generar alternativas sustentables a
productos utilizados actualmente en viviendas tales como paneles aislantes elaborados con poliestireno expandido o
lana de vidrio, que hoy son fabricados y aglutinados con resinas sintéticas en base a derivados del petréleo. El micelio
es el aparato vegetativo de los hongos cuya funcién es absorber de su entorno los nutrientes de los compuestos
organicos que necesite para alimentarse y esta constituido por filamentos pluricelulares denominados hifas.

Palabras claves: Componentes constructivos, Residuos lignoceluldsicos, Micelio.

Abstract

This thesis is part of the research line that proposes the development of construction components whit waste, from
lignocellulosic waste and fungal mycelium to generate sustainable alternatives to products currently used in housing
such as insulating panels made with expanded polystyrene or glass wool, which today are manufactured and bonded
with synthetic resins based on petroleum derivatives. The mycelium is the vegetative part of fungi whose function is
absorbing from their environment the nutrients of the organic compounds they need for food and consists of
multicellular filaments called hyphae.

Keywords: Constructioncomponents, Lignocellulosicwastes, mycelium.

Introduccion

En la naturaleza existe una interaccién continua entre factores biolégicos y no bioldgicos que produce una
circulacién ininterrumpida de materia (carbono, agua, azufre, nitrégeno, fésforo, etc.) entre el medio inerte o
inorganico (biotopos) y las comunidades vivientes (biocenosis). En cada comunidad existen conjuntos de seres
vivientes con necesidades complementarias, de forma que unos son productores, otros consumidores y unos terceros
descomponedores de los restos que se generan. Debido a esta constante circulacién ciclica de la materia en cada
ecosistema (biotopo+biocenosis) los restos que se generan son reutilizados constantemente, por lo que en la
naturaleza no existen residuos de ningin tipo. Esta realidad natural de produccién sin residuos debe hacernos
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reflexionar sobre la baja eficiencia de nuestros sistemas productivos y servir como punto de referencia para una nueva
concepcion del reciclaje e incluso de una nueva produccién sin residuos, como Unica alternativa para evitar la
degradacion y desaparicién irreversible de nuestros recursos, y, en definitiva, de nuestra propia sociedad industrial

[1].

Desde un principio la Biotecnologia fue considerada como creadora de nuevas industrias con bajas demandas
energéticas. Ello se debe a que el crecimiento de microorganismos representa una fuente de energia renovable que
disminuye la dependencia con respecto a los escasos y costosos depositos fésiles existentes, o bien de los productos
quimicos de ellos derivados [2].

Los hongos tienen la capacidad de secretar una serie de enzimas que degradan los desechos de las plantasy
utilizan algunos de sus productos para su desarrollo. El género Pleurotus, el mas versatil, presenta una amplia gama
de especies comestibles, que se adaptan a diferentes condiciones ambientales. Esto permite el desarrollo del cultivo
a menores costos, en diferentes regiones geograficas del mundo, ya que se pueden utilizar cepas que resulten
adecuadas para las diversas temperaturas reinantes en las regiones, siempre que éstas sean mas o menos
constantes. Las especies de Pleurotus (conocidos como hongos en forma de ostra o girgolas) tienen la caracteristica
de ser xiléfagos, por lo cual se cultivan en diversos sustratos (aserrin de maderas no resinosas o paja de distintas
malezas provenientes de cultivos) obtenidos de sobrantes de la industria agricola y maderera; facilitAndose una gran
adaptabilidad a una economia regional y permitiendo mayor facilidad en el proceso de preparacién del sustrato para
la inoculacién del hongo [3].

El micelio crece en materiales celuldsicos que en general son residuos. "Estos hongos se alimentan degradando los
complejos estructurales de los residuos vegetales (lignina, hemicelulosa y celulosa) mediante un sistema enzimatico
especifico y transformandolos en moléculas simples, ficiles de absorber” [4]. Es por lo tanto, un recurso natural
renovable. En cambio, las resinas poliméricas son de alto costo y son derivadas del petréleo, por lo cual consumen un
recurso no renovable.

Objetivos
General:

Desarrollar tecnolégicamente un material sustentable a partir de residuos ligno-celuldsicos y micelio, para brindar
soluciones constructivas de bajo costo que promuevan la descontaminacién del ambiente.

Especificos:

- Determinar los residuos lignocelulésicos como compuesto predominante y la cepa de hongo mas adecuados para el
crecimiento del micelio disponibles en el medio local para la produccién de componentes constructivos.

- Evaluar las propiedades Fisicas, Mecanicas, de Durabilidad, Térmicas, Fuego, etc.

- Identificar aplicaciones constructivas de los compuestos en base a micelio y residuos lignocelulésicos.

- Verificar que el material resultante esté despojado de emisiones contaminantes en su fabricacién, téxicos en su vida
util o que requieran complicados procesos de transformacién para su reciclaje.

Antecedentes

Como antecedentes internacionales se puede mencionar a Biohm, empresa britanica fundada por EhabSyed que hace
investigaciones sobre el micelio como material aislante “vegano” como parte de su sistema Triagomy, el cual
presenta un tipo de construccién sustentable que crea estructuras duraderas y robustas a través del concepto de
economia circular [5].



Otro antecedente son los ladrillos patentados por Philip Ross, micélogo de la Universidad de Stanford que estudia
las diversas posibilidades para el uso de los hongos. En sus estudios encontr6 que cuando el micelio de los hongos se
seca es resistente al fuego, al agua y aislan de la humedad, pudiendo utilizarse para formar un material de
construccién fuerte, ligero y ecolégico. A partir de sus estudios, Ross patent6 ladrillos de hongos a partir de
Ganoderma Lucidum y paja de trigo, que se pueden ensamblar para cualquier tipo de estructura [6].

Los Paneles estructurales aislantes (PEA) a partir de hongos y desechos agricolas en la construccién de
EcovativeDesign, compafifa estadounidense fundada por Eben Bayer y Gavin McIntyre que comercializa un producto
denominado Mushroom®Insulation, el cual actia como un aislante acudstico y térmico en paredes de edificios. El
producto consiste en hifas empaquetadas de un hongo que previamente se ha cultivado [7].

Esta compafifa en conjunto con el estudio de arquitectura The Living, se interesaron en la patente desarrollada por
el mic6logo Ross y desarrollaron una torre temporal de ladrillos de hongos, llamada “Hy-fi” para el Museo de Arte
Moderno de Nueva York en 2014. Los ladrillos utilizados en esta torre, y patentados por Ecovative, fueron una
variacion de la técnica utilizada por Ross, producto de un estudio y desarrollo sobre sus propiedades constructivas

[8]-

“Hy-fi” era una torre circular de 13 metros de alto construida con 10.000 ladrillos organicos de micelio
proporcionados por Ecovative. La parte superior de la torre estaba formada por ladrillos reflectantes que hacian
rebotar la luz hacia abajo y los ladrillos de micelio actuaban como un aislante térmico. Dado el caracter
biodegradable de los materiales utilizados, tras acabar la exhibicién fue desmontada y los ladrillos fueron
procesados y usados para abonar jardines publicos. Un afio antes, Ecovative ya habia construido la MushroomTiny
House, primera casa ecoldgica con las paredes aisladas mediante el uso de la tecnologia sustentable MycoFoam, que
sustituye las tradicionales espumas fabricadas a partir del petréleo. En el transcurso de unos dias, el aislamiento con
hongos creci6 in situ entre dos maderas. Durante el mes siguiente el hongo se sec6, y dejé como resultado una pared
hermética extremadamente fuerte. Al ser una materia organica, el micelio terminaria muriendo a lo largo del primer
mes, formando entonces un sello hermético frente a temperatura, humedad y fuego.

En el campo del desarrollo de materiales sustentables, EcovativeDesign, ofrece en el mercado paneles aislantes y de
terminacién compuestos por micelio que se pueden lijar, cortar, fresar y pintar. Particularmente desarrollaron tres
tipos de paneles, que los denominan MycoComposite 029/570/584, que se diferencian entre si por sus componentes
y por ende en sus propiedades materiales resultantes. Este producto, de 97cm x 97cm x 5¢cm, es el producto en base
a micelio de mayores dimensiones en el mercado global.

En Argentina, ya existen materiales cultivados a partir de bacterias y micelio de hongos con aplicaciones en el
campo del disefio industrial desarrollados por Silvio Tinello, cuyo postulado es “la biologia es la nueva tecnologia”
[9], y también podemos mencionar la iniciativa de la disefiadora experimental Heidi Jalkh y los bidlogos Leonardo
Majul y la Dra. Julieta Mallerman en TaMaCo de la cheLA-Fundacién. El Taller de Materiales y Construccion realiza
workshops de Bio-Fabricacién, buscando explorar y promover la creacién y uso de materiales formados a partir del
crecimiento de organismos vivos, particularmente, el micelio del hongo Ganoderma Lucidum. Este organismo tiene
la capacidad natural de fusionar y transformar diferentes tipologias de sustratos organicos que permite la
exploracidn de las posibilidades formales del material y la realizacién de diversas piezas por medio de herramientas
de fabricacién digital. El objetivo que se plantea el curso es la exploracion de las posibilidades materiales del hongo,
con el propdsito de entender sobre la forma y la materia en la bio- fabricacién [10].

Por dltimo, algunos estudios realizados en la escuela de Ingenieria de Sydney, Australia, han encontrado que los
compuestos de micelio son una alternativa econdémica, sostenible y térmicamente mds segura que los materiales de
construccién sintéticos derivados del petréleo y el gas natural. En particular, los compuestos de micelio tuvieron
tasas de liberacion de calor promedio y pico mucho mas bajas y un tiempo estimado de evaporacién mds prolongado
que los materiales de construccidn sintéticos considerados. También liberaron significativamente menos humo y
CO2. Las cascaras de arroz produjeron cenizas de carbon y silice significativas que mejoraron el rendimiento frente
al fuego, pero los compuestos que contienen finos de vidrio exhibieron el mejor rendimiento frente al fuego debido a



sus concentraciones de silice significativamente mas altas y bajo contenido de material combustible. En general, los
compuestos de micelio fueron muy econémicos y exhibieron pardmetros de seguridad contra incendios mucho
mejores que los materiales de construccién tradicionales probados. Su uso generalizado en la construccién civil
permitiria una mejor seguridad contra incendios en los edificios [11].

Metodologia

En esta etapa inicial del proyecto se ha seguido la metodologia desarrollada por Philip Ross con la cual obtuvo los
ladrillos patentados citados anteriormente. Para el proceso de fabricaciéon del material propuesto se seleccionaron
dos materiales: un sustrato residual con alto contenido de celulosa y semilla de avena inoculada con las esporas de
dos especies fungicas disponibles en el medio local, que actuaran como ligante. La relacién entre semillas y sustrato
que se utilizo, para garantizar un éptimo desarrollo del micelio, fue de aproximadamente 1:10.

Fig. 1: Fruto del hongo Pleurotus Ostreatus o girgola. Fuente: http://www.mykoweb.com

El método utilizado para el cultivo de este material fue el siguiente: en primer lugar, se aislé la cepa y se genero el
inoculo. Estas primeras tareas se realizaron en institutos de biologia con equipamiento especializado. Para iniciar
esta investigacion, se utilizaron las especies Pleurotus Ostreatus (Fig.1), y Ganoderma Lucidum (Fig.2) adquiridas en
el IMBIV, considerando la posibilidad de ampliar el espectro de especies fungicas en la medida en que se consigan
esporas a través de instituciones que se desarrollen en el drea de micologia.

Fig. 2: Fruto del hongo Ganoderma Lucidum o Reishi. Fuente: https://mushroomobserver.org

Luego, se selecciond el sustrato y se redujo la carga microbiana. Para esta primera etapa experimental se eligi6 el
método de pasteurizacién por inmersién en agua a 80° y 100° C durante 2 horas realizando distintas muestras para
su posterior comparacion. Una vez realizado este proceso se centrifugé el sustrato pasteurizado en una secadora de
ropa con tambor de acero inoxidable previamente desinfectado con alcohol 70°. Se inoculé la semilla miceliada en el
sustrato a una T° ambiental no superior a los 30° sobre una superficie lisa y desinfectada. Se coloc6é en moldes de
madera igualmente desinfectados evitando que la mezcla quede en contacto con la madera mediante papel film, ya
que el micelio podria adherirse a la superficie (Fig.3).



Fig 3: Molde con crecimiento micelial sobre sustrato de restos de poda de vid al dia 5 de incubacion. Fuente: Elaboracion propia.

Se incubaron los moldes de las probetas en oscuridad durante 21 dias en condiciones ambientales de 24° C y H® Rel.
del 70%. (Fig. 5y 6). En algunos casos se dejé fructificar (Fig. 7 y 8). Finalmente, las muestras se desmoldaron y
secaron en horno de esterilizaciéon a 70° durante 24 h para detener el crecimiento del micelio.

Fig 7 y 8: Micelio al dia 21 de incubacion y posterior fructificacion de girgola al dia 25 cultivada en frasco de vidrio con sustrato de viruta de dlamo.

Fuente: Elaboracion propia.



Para evaluar los mejores resultados, se propusieron combinaciones de diferentes sustratos utilizados como materia
prima a partir de residuos lignocelulésicos triturados tales como:

TIPOS DE SUSTRATO PROCEDENCIA

Hojas secas Muiltiples- Identificando especies
Viruta de alamo Industrial Maderera

Virutas mixtas Industrial Maderera- Carpinterias
Bagazo de cerveza Industrial Alimenticia

Hollejo de Soja Agricola

Carton Industrial Papelera

Papel Industrial Papelera

Desmote de algodon Agricola

Restos de yerba mate Industrial alimenticia

Borra de café Comercial- Cafeterias

Chips de poda urbana mixtas Muiltiples- Identificando especies
Chips de poda de frutales Agricola

Lana de oveja Ganadero

Resultados preliminares

Se utilizaron para los experimentos dos cepas: Pleurotus Ostreatus (Girgola) y Gano derma Lucidum (Reishi),
obteniéndose una colonizacién del sustrato mas homogéneo en la primera.

Se realizaron pruebas inoculando el hongo en sustratos de hojas secas de roble, viruta de 4lamo, virutas mixtas de
palo amarillo, guatambu y cedro, cartéon corrugado de doble onda, cartén de huevos, polypapel, borra de café, restos
de yerba mate, bagazo de cebada, chips de poda de vid, lana de oveja, desmote de algoddn, hollejo de soja, hojas de
palma producto de poda urbana.

Los métodos de esterilizacidn utilizados hasta el momento fueron pasteurizacién por inmersién en agua a 80° y
100° durante 2 h, y el de tratamiento quimico con solucién alcalina del 0,7% del volumen total de sustrato. En el primer
caso se observé contaminacién en varias probetas, aunque en menor medida las de polypapel y cartén. Con el segundo
método de esterilizacién, no se detecté contaminacién del sustrato, pero si se observd que el micelio crecié mejor en
la parte superior de la muestra y no colonizé con el micelio la base.

Los casos de sustratos mas desfavorables para el crecimiento del micelio han sido los siguientes:

- las hojas de roble, en donde las muestras se contaminaron con moho 7richoderma viridey Penicillyum.

-la lana de oveja con lignina, en la que el micelio no ha dado sefiales de crecimiento.

- el bagazo de cebada, que al ser un sustrato con mucho contenido de humedad se pudre con facilidad en el margen
de 48 h luego de ser utilizado por la industria cervecera, con lo cual se debe pasteurizar rapidamente y es mas
propenso a contaminarse.

Los casos mas favorables para el crecimiento del micelio han sido los siguientes:

-la pulpa de cartén corrugado de doble onda y el cartén de huevos utilizando como aditivo almidén de maiz en un
10% (Fig.9).

-el desmote de algodén en crudo, observando que podria mejorar en caso de triturarlo para reducir la
granulometria.

- viruta de dlamo y virutas variadas, principalmente utilizando la cepa Pleurotus Ostreatus.

- chips de poda de vid y de palma.



Fig 9: Material resultante de micelio con sustrato de carton de huevos, una vez secado. Fuente: Elaboracion propia.

En cuanto a la contaminacién de las muestras, se deberd mejorar en etapas posteriores el método de esterilizacion,
considerando reemplazar el método de pasteurizacion por el de tratamiento quimico, esterilizacién con autoclave, o
radiaciones. Otro factor a mejorar es la desinfecciéon del ambiente en el cual es inoculada la semilla, en una cabina
disefiada para tal fin.

Las probetas obtenidas con el procedimiento descripto tienen algunas propiedades técnicas ventajosas, seguin el
analisis realizado en nuestro laboratorio experimental: liviandad, resistencia mecanica y baja conductividad térmica,
por lo cual este material podria ser potencialmente usado en placas de aislacién térmica. La siguiente etapa es realizar
ensayos en el laboratorio del CINTEMAC de la UTN - FRC, para la determinacién de las propiedades técnicas segin
normas.
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Resumen

Los residuos de aparatoseléctricos y electrénicos (RAEE), han crecido notablemente en cantidad en los tltimos afios
y se espera que estatendencia continde. La fraccién plastica del desecho (FPR), constituye aproximadamente el 30%
del total en peso, y no ha podido ser insertada en el circuito del reciclado, debido a la heterogeneidad de plasticos
constitutivos y a la presencia de contaminantes, principalmente retardantes de llama y metales pesados, ambos
téxicos para la salud humana.

Existen numerosos estudios sobre el agregado de plasticos a morteros, actuando como material de carga o fibras de
refuerzo, logrando materiales con aptitud para este uso. El estudio de estos antecedentes llevd a considerar el uso de
la FPR como agregado en morteros, en reemplazo totaly parcial del agregado tradicional.

Se desarroll6 un agregado sintético (AS) mediante la estrategia del core-shell, en el cual el ntcleo de plastico es
recubierto con sucesivas capas de cemento y se estudié su desempefio como componente constructivo mediante
ensayos de resistencia mecanica y determinacion de propiedades fisicas. El AS puede ser utilizado en morteros en
reemplazo totaly parcial de agregado fino, sin disminuir significativamente la resistencia mecanica. A pesar de los
buenos resultados que se obtuvieron, con el paso del tiempo aparecen exudados amarillos en la superficie resultado
de la desestabilizacién de los retardantes de llama en el medio basico del cemento, lo cual lo hace potencialmente
peligroso para el uso en construcciones civiles. Para revertir este efecto se agregd al proceso carbon activado (CA)
como aditivo estabilizante. El analisis quimico mostré una muy buena estabilizaciéon de los contaminantes cuando
se usa CA al 3% en peso. Paraevaluar el efecto del CA conel fraguado de cemento, este trabajo presenta los resultados
del uso de diferentes tipos y dosificaciones de CA.

Palabras claves: agregado sintético, plastico de RAEE, mortero sustentable.
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Abstract

Waste electrical and electronic equipment (WEEE), have grown significantly in quantity in recent years and this
trend is expected to continue. The plastic waste fraction (RPF) constitutes approximately 30% of the total weight,
and has not been able to be inserted into the recycling circuit, due to the heterogeneity of constitutive plastics and
the presence of contaminants, mainly flame retardants and metals heavy, both toxic to human health.

There are numerous studies on the addition of plastics to mortars, acting as filler material or reinforcing fibers,
achieving materials with aptitude for this use. The study of these antecedents led to consider the use of RPF as an
aggregate in mortars, in total and partial replacement ofthe traditional aggregate.

A synthetic aggregate (AS) was developed through the core-shell strategy, in which the plastic core is coated with
successive layers of cement and its performance as a constructioncomponent was studied by means of mechanical
resistance tests and determination of physical properties. AS can be used in mortarsin totaland partial replacement
offine aggregate, without significantly decreasing mechanical strength. Despite the good results obtained over time,
yellow exudates appear on the surface, as a result of the destabilization of flame retardants in the basic medium of
cement, which makes it potentially dangerous for use in civil constructions. To reverse this effect, activated carbon
(CA) was added to the process as a stabilizing additive. The chemical analysis showed a very good stabilization of the
contaminants when using 3% CA by weight. To evaluate the effect of CA with cement setting, this work presents the
results of the use of different types and dosages of CA.

Keywords: synthetic aggregate, WEEE plastic, sustainable mortar

Introduccion

Los plasticos no pueden degradarse de forma natural como los residuos organicos, quedan en la naturaleza por
cientos de afios alcanzando a nivel mundial 150.000.000 toneladas anuales[1]. El caso de los residuos de aparatos
eléctricos y electronicos (RAEE), es uno de los mas preocupantes debido al incremento que ha sufrido en las ultimas
dos décadas [2] y porque posee caracteristicas comunes al resto de los plasticos, como su baja bio-degradabilidad
que hace que se acumule en los basurales obstruyendo los procesos naturales del agua y la tierra y caracteristicas
Unicas, como la presencia de metales pesados como el cadmio (Cd) que se emplea como pigmento, estabilizador o
catalizador durante el proceso de polimerizacién de, por ejemplo el ABS [3]-[4] y otros como el Al, Ca, Cu, Fe, Mg,
Ni, Pb y Zn en distintas concentraciones [5] y de sustancias quimicas téxicas persistentes que contaminan el medio
ambiente y afectan a la salud de las personas [6].La presencia de estos contaminantes en los artefactos eléctricosy
electrénicos (AEE) los tornan mas contaminantes para el ambiente que cualquier otro residuo sélido. Al ser
dispuestos en un basural sin tratamiento previo, los metales pesados y otros compuestos que suelen contener,
migran mediante procesos de lixiviacion hacia las napas de agua y al ambiente [7]. Resultan peligrosos también para
los trabajadores de las plantas de gestion de RAEE, que estan expuestos al manejo de ciertas sustancias o desechos
que pueden ser riesgosos para su salud y el entorno ambiental.

La fraccion plastica de los RAEE forma, en promedio un 34% del AEE, siendo los componentes electronicos y los
metales los que le siguen en porcentaje [4]. Otra particularidad de esta fraccién plastica es su composicién
heterogénea; estd formada por mezclas de: ABS/PC en un 5%; PMMA: 3%; PC: 3%; PA: 1%; ABS: 29%; HIPS: 26%; PP:
22%; y otros polimeros, 11%. Mientras que los aditivos y cargas que contiene son: fésforo, cloro, antimonio, bromo,
cromo, cadmio, plomo, 6xido de magnesio, alimina, silicato, carbonato de calcio y titanio[8].Esta caracteristica hace
que su reciclado sea ain mas complejo debido a que, para la re-extrusion se requiere un sélo tipo de plastico en la
muestra [9] al mismo tiempo que los procesos de separacidon requeririan un costo extra correspondiente a la



incorporacién de pasos en la cadena de produccién, como la seleccién manual, disolucién selectiva, flotacion,
fluorescencia de rayos X, espectroscopia laser, entre otros [9].

Por otro lado, el pléastico de los RAEE (FP RAEE), también por estar en contacto con circuitos electrénicos, debe
cumplir con ciertas normas de seguridad establecidas para evitar la propagacién de incendios, para esto se utilizan
sustancias quimicas que se agregan o reaccionan con materiales combustibles para aumentar su resistencia al fuego:
los retardantes de llama bromados (BFR’s), como clase quimica incluyen éteres difenilicos aromaticos, ciclicos
alifaticos, derivados fendlicos alifaticos, derivados de anhidrido ftalico y otros[10]. Existen actualmente 75 tipos de
BFRs disponibles en el mercado, siendo los mas comunes y prioritarios los polibromodifeniléteres incluyendo
mezclas comerciales de PentaBDE, OctaBDE y DecaBDE, el tetrabromobisfenol A (TBBPA) y el
hexabromociclododecano (HBCD) [11], [12] y se aplican en gran cantidad de materiales que requieran de resistencia
al fuego, pero es en los aparatos eléctricos y electréonicos donde junto al 6xido de antimonio (Sb203) como sinérgico
[11]en el HIPS y ABS, que se presentan con mayor porcentaje (56%), le siguen la construccion, los textiles y el
transporte. El TBBA es el BFR que usa en la mayoria de los RAEE [9]. Es un polvo cristalino blanco (o incoloro), que
contiene un 50% de bromo[12].

Si bien los retardantes de llama son una solucién a la propagacion del fuego, pueden salvar vidas y prevenir dafios
materiales, también son objeto de una creciente preocupacion sobre sus impactos medioambientalesy efectos sobre
la salud ya que no son adecuadamente tratados en la actualidad por el sector informal generando riesgos tanto para
los trabajadores como para los consumidores [13]. Algunos de ellos ya han sido probados como perjudiciales para el
medio ambiente o los seres humanos, y se ha cesado su produccién [10].

Es necesario entonces, llevar a cabo un proceso de reciclaje que considere la existencia de componentes metalicos,
aditivos RAEE contiene.

En estatesis se propone: valorizar el plastico de RAEE reinsertandolo en un ciclo productivo y a su vez, neutralizando
la exposicion de sus componentes metalicos y contaminantes organicos. Se aplicaran estos métodos con el objetivo
de generar materiales con recursos recuperados y combinados para ser empleados en componentes constructivos o
en construcciéon de manera directa. El reciclado de desechos y plasticos reciclados en la construccion es una buena
alternativa para reducir el desecho pldstico. Con este método los pldsticos se re aprovechan sin perder calidad y se
sustituyen por el uso de los materiales virgenes en la construccion [15]. Mediante la técnica de core-shell (corazon-
coraza) el plastico se cubre con capas sucesivas de cemento de albaiiileria y carbén activado de origen vegetal. El
cemento actia como estabilizante de metales mientras que el carbén activado como estabilizante de BFR’s.

Resultados

Se desarroll6 un arido sintético (AS) que consiste en particulas de plastico de RAEE trituradas y recubiertas con
aditivos para ser empleadas en la industria de la construccién como reemplazo total o parcial del agregado fino y
grueso natural. Se obtuvo plastico triturado proveniente del RAEE de varios proveedores locales, quienes lo entregan
triturado y mezclado en tamafios de particulas de entre 3-8 mm. Las particulas se pesan y se introducen en la
maquina mezcladora vertical sin paletas. El cemento y el carbén activado se dosifican y se mezclan previamente.
Luego, se incorporan a la mezcladora, donde ya estan las particulas y se va agregando el agua hasta completar una
relacién agua/cemento 0,5. Las particulas se dejan secar 24 horas. Luego de la aplicaciéon de cada capa se realiza un
desterronado y tamizado. El AS se puede utilizar a partir de los 7 dias, aunque se recomienda su uso recién después
de 28 dias, lapso considerado 6ptimo para el fraguado del cemento.

Se realizaron diferentes tipos de muestras con distintas cantidades de estabilizante y aglutinante, algunas con
presencia de carbdn activado y otras sin él, con el objetivo de evaluar el comportamiento mecanico y las
caracteristicas de las distintas combinaciones. Otras muestras consistieron en el material de RAEE triturado sin
ningln tipo de recubrimiento; las composiciones de cada una se describen en la Tabla 1.



Tabla 1- Composicion de las distintas muestras realizadas®.

Entrada Muestra Plastico de RAEE | Cemento de Carbén activado Tipo - | Tamaifio (mm)
(% en peso) albaidiileria (% en (% en peso)
peso)
1 A 43 52 CAE-061 -5 3
2 B 44 53 CAE-061 - 3 3
3 C 43 52 CAE-U-5 8
4 D 44 53 CAE-U-3 3
5 E 44 53 CAE-U-3 8
6 F 45 55 -—- 3
7 G 45 55 - 8
8 RAEE 3 100 - - 3
9 RAEE 8 100 --- - 8
% La cobertura de todos los AS se realiz6 en tres capas.

Sobre estas muestras de material compuesto y RAEE molido se estudiaron sus propiedades fisicas como
granulometria y caracteristicas morfoldgicas, propiedades mecanicas como resistencia a compresiony flexion y se
realiz6 un andlisis quimico para determinar el efecto de los aditivos en los contaminantes organicos y metales
pesados.

Propiedades morfoldgicas

Los descriptores de tamafio y forma fueron definidos mediante fotografias digitales de los distintos AS y su posterior
analisis con el software Image J 1.49i. Segtn los resultados obtenidos, los descriptores de forma, como la redondez
y la circularidad de las particulas de RAEE (3 y 8) aumentan al estar cubiertas con el encapado en todas las
dosificaciones. Particularmente, la circularidad aumenta mas cuando las particulas son de 3 mm, como es el caso de
A donde este parametro pasa de 0,5 a0,8. Por otro lado, larelacién de aspecto disminuye si se comparanlas particulas
de RAEE (3 y 8 mm) respecto a los AS. Este hecho indica que la carga del material del shell ocurre mayoritariamente
en los lados mas largos de las particulas, obteniendo asi particulas con formas mas esféricas que las que le dieron
origen.

Con respecto a la densidad aparente, se observa una diferencia importante entre las muestras de RAEE y las
encapadas con cemento, la densidad es poco menos que el doble. Para las muestras de RAEE 8 el valor dela densidad
aparente pasa de 0,57 g/cm3a 0,83 g/cm3y 0,84 g/cm3 para Cy G respectivamente; el valor para el AS que posee CA
es levemente menor que el que no posee CA. Algo similar se observa para las muestras de RAEE de 3 mm, donde la
densidad aparente aumenta desde 0,54 g/cm3 a 0,80 g/cm3, 0,81 g/cm3, 0,78 g/cm3, 0,84 g/cm3 para A, B, D y F,
respectivamente. Es importante destacar que, cuando el CA es el mismo pero las proporciones son diferentes la
densidad aparente practicamente no se ve afectada, disminuyendo muy poco cuanto mas CA tiene el encapado. Sin
embargo, cuando se comparan dos muestras con la misma proporcién de CA, pero de diferente calidad (B vs. D) si
se observa un cambio en la densidad aparente del AS que pasa de 0,81 g/cm3a 0,78 g/cm3.

En comparacién al agregado fino natural; que posee un valor de densidad aparente de 1,48 g/cm®[22], los AS poseen
una densidad aparente menor, lo que implica a priori que la conductividad térmica de un mortero elaborado con AS
serd menor a la de un mortero elaborado con un agregado natural como la arena gruesa[16].

Los modulos de finura fueron determinados bajo la norma IRAM 1505 y resultaron mayores a los del agregado fino
natural, esto se debe a que el tamafio delas particulas es mayor en todoslos casos. Esto puede observarse en la Figura
1 donde se presentan las curvas granulométricas de las muestras y el agregado fino natural. Se observa que las
muestras que mas se asemejan ala curva limite indicada por el Reglamento CIRSOC 201-05 y norma IRAM 1627, y
conla cual el agregado fino natural coincide correctamente; son A, F, D y RAEE-3, las cuales presentan valores mas



cercanos de modulo de finura de dicho agregado. Otra particularidad que presentan estas muestras es que todas
estan hechas con un tamano de particula de plastico de 3mm.
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Comportamiento mecanico

Los AS pueden ser utilizados como reemplazo del agregado fino natural en morteros cementicios. Su desempefio en
la resistencia a la compresién simple y flexién fue determinado ensayando probetas normalizadas de acuerdo a la
Norma IRAM 1622 a 28 dias de fraguado, arrojando valores inferiores al agregado natural pero aceptables para
morteros. Se fabricaron probetas de particulas de FP-RAEE y AS en granulometrias 3 y 8 mm con cemento como
aglutinante. Todas las probetas se elaboraron con una relaciéon en volumen de agregado: cemento 6:1 y una relaciéon
en peso de agua: cemento de 0,5.

Los valores de resistencia a la compresion resultaron aceptables para componentes constructivos, mientras que las
probetas que resultaron aptas para ser empleadas como elemento constructivo portante segiin la normaIRAM 11561
arrojaron un valor promedio de 4,46 MPa. Esta probeta fue fabricada con AS encapado sélo con cemento, sin carbén
activado (F); existen articulos publicados que demuestran que el carbon activado retarda el fraguado del cemento
Portland [17], lo cual provoca una leve disminucién en las propiedades mecanicas finales de la pieza. Otra
particularidad a tener en cuenta es el tamafio del AS con que esta fabricada la probeta (en este caso es 3 mm, que
posee una curva granulométrica similar ala del agregado fino natural), esto se ve reflejado también en su resistencia
mecdnica debido ala mayor compactacién/distribucién entre las particulas. Para el caso de la resistencia obtenida
por la probeta G, se produce una disminucion significativa en la resistencia respecto a F, lo que hace suponer que el
tamafio del AS con que estd formado el mortero dela probeta, condiciona su resistencia mecanica final. Esto también
afecta a la curva granulométrica que aparece alejada de la del agregado natural; la probeta estd formada con las
mismas cargas y dosificacion que F, pero es el tamafio de particula el cual genera esta significativa diferencia entre
las curvas. Si bien la resistencia a la compresién del agregado natural es de 6,3 MPa, el valor de resistencia mecdnica
de F es suficiente para cumplir como mampuesto estructural. Esta misma probeta arrojé también el mayor valor de
resistencia la flexién; 2,0 MPa, lo que la convierte en la mejor alternativa en cuanto a resistencia mecanica. La
probeta con CA que mejor resistencia a la compresién y flexion obtuvo fue A, que resiste 3,3 + 0,3 MPa para
compresiony 1,89 + 0,09 para flexién. No son valores aptos para mampuestos portantes, pero si para cerramientos.

Analisis quimico

En relacion ala neutralizacion de metales pesados, el cemento resulto eficiente para neutralizar el antimonio (Sb).
Se someti6 a las particulas de RAEE a una digestion acida en agua regia a 80 grados. Los valores de Sb extraidos



resultaron muy cercanos al 100% de la composicidn; 741 + 10 mg/Kg. Cuando se realiz6 una extracciéon en agua
destilada a 100 grados, los valores disminuyeron significativamente; a 23,6 + 0,5 mg/Kg. Se realizé el mismo ensayo
para la particula de A.S, el resultado fue aun menor: 6 +0,3 mg/Kg. Lo mismo sucedié con el Zinc (Zn), que paso de
155 + 4 estando la particula sin recubrir a 0.188 + 0.003 con recubrimiento. De todas maneras, para el caso del Zn, se
deprende un valor muy similar en el ensayo con el agua destilada a 100 grados, la particula sin recubrir yla recubierta
arrojaron un valor muy similar (0.176 +0.002 y 0.188 + 0.003 respectivamente) esto se debid a que, al estar sometido
el arido a altastemperaturas se rompe, dejando caras de plastico en contacto directo con el agua, arrojando entonces
los valores correspondientes al plastico y no al recubrimiento con cemento.

Otro metal que se neutralizé eficientemente fue el cobre (Cu), quedando bajo el limite cuantificacién mediante el
procedimiento de lixiviacién caracteristica de toxicidad (TCLP).

Para el caso de los contaminantes organicos, se analizo el lixiviado de TBBPA en agua para particulas de RAEE y para
AS con CA y sin CA mediante extracciones en agua a 50 y 100 grados. También se analizé el agua de curado de las
mismas. Para el caso de las lixiviaciones con agua a 100 grados fue significativa la diferencia entre el arido que
contiene carbon activado (A) y el que no (F). F al no contener carbdn activado lixivia casi 2000 veces mas ppm que A.
Incluso 2000 veces mas que la particula de plastico sin recubrir. Esto se debe a la naturaleza intrinseca del TBBPA
que tiene dos grupos hidroxilo aromaticosionizables (grupos funcionales de fenol) [18] dandole débiles propiedades
acidas. Cuando el TBBPA toma contacto con el cemento, que tiene un comportamiento basico conocido [19],
reacciona inmediatamente para formarlas especies anionicas del TBBPA.

Para los ensayos con agua a 100 grados y con aguas de curado, sucede el mismo efecto, pero las cantidades lixiviadas
para A resultaron bajo los limites de cuantificacién y deteccion.

Se tiene como conclusién entonces que el arido que neutraliza eficazmente tanto metales como componentes
organicos es A, porque presenta las capas de cemento que neutralizan metales y capas de CA que neutralizan
contaminantes organicos mientras que controlan la lixiviacién que el cemento provoca. Siempre y cuando no se
someta al drido a temperaturas mayores a 100 grados. A su vez, es el drido que, después de F, presenta mejores
propiedades mecanicas para mampuestos constructivos de cerramiento.

Ensayos que se estan desarrollando en la Ensayos proximos a desarrollar

actualidad Permeabilidad al vapor de agua

Conductividad térmica de los mampuestos de AS Analisis de costos

Analisis de Ciclo de vida Desarrollo de placas, vigas, bloques pre moldeados,
Resistencia al ataque de 4cidos y dlcalis etc
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Resumen

La contaminacién ambiental por residuos sélidos urbanos (RSU) como problema alarmante y creciente requiere del
desarrollo de tecnologias novedosas para su reciclado y la construccidon en ese sentido es central. El desarrollo
propuesto, presenta la aplicacién de un material compuesto (MC) de polimeros plasticos reciclados de distinto origen,
reutilizando entre otros los films de Silobolsas, que hoy en dia presentan tasas de reciclado menores al 10%. Se obtuvo
apartir de este, un MC de caracteristicas mecanicas suficientes y con un comportamiento similar al de maderas blandas
o semi blandas. Su aplicacion a la produccion de perfileria de aberturas fue muy positiva, generandose prototipos que
verificaron al desempefio Minimo (M) o Intermedio (I) de la norma brasilefia NBR 15575, en permeabilidad al aire y
operaciones de manejo. Solo fue considerado como insuficiente, la estanqueidad de las mismas.

Palabras claves: plastico reciclado, material compuesto, perfileria de aberturas.

Abstract

Environmental pollution by urban solid waste (USW) is an urgent and growing problem that requires the
development of innovative technologies for recycling and construction in this field is central. Current research
presents the application of a composite material (CM) of recycled plastic polymers from different origin, reusing
among others Silobags films, which today recycling rates are beneath 10%. A CM approaching sufficient mechanical
properties and with similar behavior to soft or semi-soft wood was obtained. Its application to the production of
window profiles is consider positive, generating prototypes that verified the Minimum (M) or Intermediate (I)
performance of the Brazilian standard NBR 15575, in air permeability and handling operations. Only tightness of them
was considered insufficient.

Keywords: recycled plastic, composite material, window profiles.

Introduccion

La continua produccién de productos plasticos como envases u otros embalajes para alimentacion e industria, que
se ha venido incrementando y las predicciones indican que seguiran haciéndolo (Wilson et al. 2015), es una
preocupacion que genera el estudio permanente de los procesos para su reciclado. Esto combinado con que, en
general, las tasas de reciclado de estos materiales, siguen sin alcanzar el 10% en la mayoria de los paises, sobre todos
los en via de desarrollo (SAyDS 2017)(Dean et al. 2016).

En el campo de la investigacidon son recurrentes las nuevas tecnologias, para el reciclado de Polietilentereftalato
(PET) Polietileno de baja y alta densidad (PEBD y PEAD). Como es la incorporacién del plastico PET en nuevos
procesos de produccion de piezas moldeadas (Lee et al. 2013) e incluso en fabricacién de nuevos envases (Itim and
Philip 2015). En estos desarrollos son aprovechadas todas las caracteristicas técnicas del material, resistencia
mecanica, impermeabilidad y posibilidad de reciclado sucesivo.
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Aunque el primer obsticulo a sortear para su aplicacién, es la idea de que los plasticos reciclados sufren en el
proceso perdida de sus propiedades. En trabajos antecedentes (Avila and Duarte 2003) se produjeron piezas
moldeadas de PET y PE de tapas de botellas, lavado y secado durante el proceso, con resistencia a compresion que
alcanzé los 30 Mpa. En las imagenes se muestra un efecto de fibras organizadas linealmente en el material que es
microscopicamente heterogéneo, siendo un material compuesto (MC). El desarrollo de un polimero mezcla de PET y
PE, con otras adiciones (Navarro et al. 2008) dio buenos resultados mecanicos a traccién reincorporando el plastico
nuevamente a procesos de inyecciéon o extrusiéon. Podemos ver asi que el reciclado de polimeros en materiales
compuestos, un proceso mas simple y sin separacion previa, es posible. Por lo que decidi6 investigarse en este trabajo
de tesis, su aplicacion en la construccion.

El trabajo desarrollado, que se encuentra en el quinto afio de avance, demostré que el material producido de PET,
PEBD y PEAD, de residuos de envases de bebidas y de los Silobolsas del agro respectivamente, permite obtener un
plastico mezcla de suficientes propiedades fisicas (Laria Gonzalez et al. 2018). Ademas, que este es aplicable a la
produccidén de piezas extruidas, con técnicas de fabricacién muy simples y el valor de costo energético del proceso,
presenta numerosas ventajas respecto al de las tecnologias existentes actualmente (Laria et al. 2018).

En el presente trabajo se muestran, algunos de los resultados obtenidos del andlisis del comportamiento de

ventanas prototipo, segin la norma brasilena NBR 15575 y un resumen de las propiedades fisicas del material
desarrollado para su fabricacion.

Resultados
1. Propiedades fisicas del MC

Se presenta un resumen de las propiedades fisicas obtenidas del MC desarrollado, como puede verse en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de perfileria plastica y madera comparada, obtenido de Suirez (Suirezs 2005).

Variables Compuesto plastico  Madera natural
Densidad 0.85 g/cm? 0.43-0.70 g/cm?
Resistencia a compresion 32 MPa 16 - 30 MPa
Resistencia a traccion 13.9 MPa 8 - 18 MPa
Resistencia a flexion 20.2 MPa 14 - 30 MPa

Las propiedades del material, que fueron suficientes para su aplicacién en componentes portantes o no portantes,
muestran que los valores obtenidos para este MC de polimeros reciclados son muy positivos. Esto especialmente
cuando se considera su reciclado por técnicas sencillas de la industria local y sin incluir lavado o secado en el proceso.

La utilizaciéon de este proceso muy sencillo, surge del acercamiento a la idea de las tecnologias sociales (TS)
(Dagnino 2016), aplicables a cooperativas y grupos de recicladores del sector en nuestro pais. Donde debe realizarse
con técnicas simples y de disponibilidad cercana, descartando una alta tecnificacién del proceso.

Figura 1. Fusion de perfiles en uniones (A-B) y marco completo de ventana con vidrio (debajo).



2. Operaciones de manejo

Se realizaron diez mil ciclos de apertura y cerramiento con brazo mecanico y mediciéon de la fuerza requerida,
soportando la ventana en un marco fijo, en este caso no se evidenciaron deformaciones ni roturas en el componente.
Después de realizado el ensayo la ventana no presenta desprendimiento de sus partes o roturas del material el
conjunto esta completo y es completamente funcional.

Figura 2. Prototipo del componente de ventana en ensayo de maniobra

Este ensayo corresponde a la durabilidad de la abertura durante su uso y es uno de los casos mas comunes de
roturas, por lo cual es relevante su realizacién. En este caso se hace evidente que los elementos mas solicitado, son los
herrajes de vinculacion, que soportaron las solicitaciones sin roturas, por lo que el prototipo verificd. Las solicitaciones
aplicadas en cada ciclo se detallan en la Tabla 2.

Tabla 2. Solicitaciones en cada ciclo de ensayo de manejo

Numero de Ciclos Apertura Cerramiento
Solicitaciones (N) 100 50
INICIO 1,20 2,05
1.000 ciclos 2,05 2,20
3.000 ciclos 1,15 1,70
5.000 ciclos 2,75 3,30
7.000 ciclos 2,45 1,65
9.000 ciclos 2,15 3,05
10.000 ciclos 2,55 2,90

No se evidencia que ocurrieran dafios en ninguna de las etapas de la aplicacion de ciclos. La fuerza a realizar para el
manejo del prototipo, practicamente no se vio afectada por el ensayo, ya que se mantuvieron Apertura y Cerramiento
en promedio de 2,25y 2,35 N, con una variacion entre el 20 y 23%.

Ese ultimo aspecto es el principal dentro del ensayo de manejo, ya que el deterioro de aberturas con el paso del
tiempo, impacta en este factor. Puede considerarse que el desempefio de los componentes del prototipo, incluyendo
herrajes u otros fue satisfactorio.

3. Permeabilidad al aire

Con la presion determinada de 50 Pa, utilizada en todos los tipos de aberturas, se desarrolla el ensayo de
permeabilidad al aire. Representa en este sentido la seguridad frente al impacto de las corrientes de aire y la fuerza de
succion que generan sobre las fijaciones de aberturas. Las condiciones del ensayo y resultados obtenidos se detallan
en la Tabla 3,



Tabla 3. Resultados de ensayos de Permeabilidad al aire

CONDICIONES DE VACIO - PRESION DE ENSAYO 50 Pa

Vacio inicial de alimentacion Qa (m®/h) 214.70
Vacio de aire Q (m®h) 256.70
Vacio de Permeabilidad Qp=Q-Qa (m?h) 42.06

VACIO POR METRO LINEAL DE JUNTAS

Perimetro de juntas (m) 2.32

Vacio de permeabilidad por metro de juntas
(Qp/Perimetro de juntas) 18.13
Clasificacion segin Anexo B de NBR 10821-2 MINIMO

VACIO POR AREA DEL VANO

Area de vano (m?) 0.42

Vacio de Permeabilidad por Area de vano (Qp/Area de vano) ~ 100.14

Clasificacion seguin Anexo B de NBR 10821-2 MINIMO

Si bien en este caso se alcanza solo el nivel minimo de desempefio, es un avance considerando las condiciones de
fabricacion de los prototipos. Estos fueron realizados con técnicas de carpinteria tradicional de madera. Por otra parte,
las aberturas son de doble contacto y con el uso de burletes de material elastico EVA espumado. Es un elemento del
sistema que no ha cumplido su funcién, ya que es principalmente la estanqueidad del conjunto de la ventana.

4. Estanqueidad de agua

La verificacion por estanqueidad de agua, se realiza dentro de camara cerrada, simulando condiciones climaticas
con Presién de aire e Impacto de agua. Es asi que es uno de los andlisis de mayor importancia al tener en cuenta el
desempefio de aberturas. Las condiciones de trabajo se detallan en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones y resultado de ensayo de estanqueidad de agua

Presion de Periodo de

ensayo (Pa) aplicacion (min) Descripcion

PE1=(T 0°20) Escurrimiento de agua al interior

¢ = por travesafio inferior*

*Verifica con presencia de agua en travesafio inferior, sin escurrimiento al interior o0 a
otros elementos de la construccion

Con la presencia de agua en el interior del plano de la ventana, el ensayo se clasifica como, insuficiente. De esta
forma es la primera condicién en que el prototipo no alcanza las condiciones minimas de desempefio.

En ese sentido debera analizarse como incidi6 el disefio de la perfileria en el desempefio obtenido, ya que el ensayo
estd impactando, tanto en un analisis de la calidad constructiva del prototipo y uniones de las piezas, como en el disefo,
que es el factor de mayor influencia en el comportamiento frente a la estanqueidad de agua. Principalmente el efecto
fue observado en los travesafos inferiores, como se muestra en la Figura 3.



Figura 3. Escurrimiento inferior sobre el plano interno de la cAmara de ensayo

Conclusiones

- Los resultados parciales del desarrollo de un MC por polimeros plasticos reciclados, del tipo PET, PEBD y
PEAD, son suficientes propiedades de resistencia mecanica para su aplicaciéon en componentes no portantes.

- Los ensayos de estanqueidad segin la norma brasileiia NBR 15575, aportan una mirada holistica sobre el
desempefio de los mismos lo que consideramos aporte muy valioso.

- Sibien se verifica a la resistencia al manejo y permeabilidad al aire verifican suficientemente, la estanqueidad
al agua no lo hace, de esta forma el disefio y el método de fabricacién para obtencién de piezas mas regulares,

debera ser revisado.
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Resumen

En el presente estudio se espera difundir a la comunidad cientifica el estado actual de la investigacion basada en el
plan de tesis denominado “Sintesis de materiales como catalizadores para la epoxidacion de ésteres metilicos de
dcidos grasos (FAME’s) obtenidos de aceites vegetales no comestibles”. Debido al escaso tiempo que lleva dicha
investigacion, solo se expondran algunos resultados de la sintesis del catalizador heterogéneo (arcilla pilareada o
PILC), como asi también la transesterificaciéon del aceite de ricino para obtener la mezcla de FAME’s, materia prima
necesaria para la epoxidacion propuesta en el tema de tesis original. Los FAME'’s obtenidos a partir del aceite de
ricino se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

Como proximo objetivo se caracterizara el material catalitico obtenido, para estudiar su estabilidad estructural,
sus propiedades superficiales, coordinacién, localizaciéon y naturaleza de las especies metalicas incorporadas y asi
evaluarlo en las reacciones de epoxidaciéon. Ademads, se procederd a identificar los productos de reacciéon por
diferentes técnicas analiticas, tales como: Cromatografia gaseosa (GC), Espectrometria de masa acoplada a
cromatografia gaseosa (MS-GC), FTIR y Resonancia magnética nuclear de protones (HRMN). Por ultimo, se buscara
correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los materiales con su actividad catalitica, a fin de redisefiar, si es
necesario, los catalizadores que hagan posible optimizar la obtencién de los productos buscados (ep6xidos).

Palabras claves: Arcilla Pilareada, Esteres metilicos de acidos grasos, Aceite de Ricino, Transesterificacion.

Abstract

In the present study it is expected to disseminate to the scientific community the current state of the research
based on the thesis plan called “Synthesis of materials as catalysts for the epoxidation of fatty acid methyl esters
(FAME’s) derived from inedible vegetable oils". Due to the short time that this investigation takes, only some results
of the synthesis of the heterogeneous catalyst (pillared clay or PILC) will be exposed, as well as the
transesterification of castor oil to obtain the mixture of FAME's, raw material necessary for the proposed
epoxidation in the original thesis topic. FAME’s obtained from castor oil are characterized by Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy (FTIR).

As the next objective, the catalytic material obtained will be characterized, in order to study its structural stability,
its surface properties, coordination, location and nature of the incorporated metallic species and thus evaluate it in
epoxidation reactions. In addition, the reaction products will be identified by different analytical techniques, such as:
Gas chromatography (GC), Mass spectrometry coupled to gas chromatography (MS-GC), FTIR and Proton nuclear
magnetic resonance (HRMN). Finally, we will seek to correlate the physicochemical properties of the materials with
their catalytic activity, in order to redesign, if it is necessary, the catalysts that make it possible to optimize obtaining
of products sought (epoxides).

Keywords: Pillared Clay, Fatty Acid Methyl Esters, Castor Qil, Transesterification.
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Introduccion

Uno de los principales desafios de la quimica contempordnea es el desarrollo de tecnologias alternativas que
ejerzan una menor presion sobre el entorno natural, es decir, que sean mas limpias, mdas seguras y respetuosas con el
medio ambiente. Para llevar adelante estos objetivos, resulta ttil la utilizacién de catalizadores heterogéneos. Entre
los materiales atractivos para ser empleados como catalizadores surgen las PILC’s (arcilas pilareadas), las cuales son
materiales micro y mesoporos que poseen una buena distribucién de poros, alta area especifica y estabilidad
térmica, por lo tanto, tienen una amplia gama de aplicaciones potenciales en procesos cataliticos [1]. Ademas, las
arcillas son abundantes en la naturaleza y tienen bajo costo, encontrdndose importantes yacimientos en las
provincias de Cérdoba, San Juan y Neuquén.

Las PILC’s pueden prepararse en base a las conocidas propiedades de intercambio i6nico y de hinchamiento que
poseen las arcillas naturales. Estas propiedades permiten el intercambio de los cationes presentes en la arcilla
natural por polioxocationes de alto peso molecular, producto de la hidrdlisis de ciertos metales. Tras calcinacion,
estos polihidroxicationes se descomponen en los correspondientes 6xidos metalicos que actiian como pilares de las
laminas de la arcilla. Asi, se obtienen las denominadas PILC’s. Hasta el momento se han reportado diferentes
especies policatidnicas como precursoras de los pilares de la arcilla, los cuales contienen diferentes metales, tales
como: Al, Fe, Ti, V, Ce y Zr. En el presente trabajo se sintetiz6 una arcilla pilareada con Ti (Ti-PILC).

La produccién de energia y productos quimicos a partir de recursos sustentables ha promovido que la
valorizacién de la biomasa se convierta en una importante drea de investigacion [2]. En este sentido, la biomasa
ofrece una alternativa ideal a los recursos fésiles y ha sido propuesta como una fuente de carbén “verde” equivalente
al petroleo. Entre las diferentes fuentes de biomasa se encuentran los aceites vegetales no comestibles, como por
ejemplo el aceite de ricino, el cual se obtiene de la semilla de tartago y no tiene uso agricola o ganadero actual debido
a que es toxico para su consumo. El aceite de ricino o aceite de castor presenta gran interés ya que puede emplearse
como materia prima para producir energia y productos quimicos sin competir con la producciéon de alimentos. El
tartago que hasta hace algunas décadas solia ser considerado plaga, produce semillas con buena cantidad de aceite
de ricino, entre el 40 y 55 % en peso y se caracteriza por su elevado contenido de acido ricinoleico ~ 85-90%
(C18H3403 con una insaturacidn en el carbono 9 y un grupo hidroxilo en el carbono 12). La apariciéon del doble enlace
y el grupo hidroxilo en el acido ricinoleico hace que el aceite de ricino sea quimicamente muy diferente de los otros
aceites; especialmente su elevada viscosidad y polaridad lo hacen extremadamente valioso para la produccién
industrial de recubrimientos, plasticos y cosméticos, etc. [3].

La importancia del aceite de ricino como materia prima para la industria quimica se debe a que los triglicéridos,
sus principales constituyentes, pueden funcionalizarse a través de diferentes reacciones quimicas [4]. Asi, la
oleoquimica es la rama de la quimica que se ocupa del estudio de la funcionalizacién de los aceites y grasas naturales
para producir sustancias de alto valor agregado como ésteres, alcoholes, epdxidos, sales grasas, aminas grasas etc.,
las cuales se emplean en la elaboracién de diferentes productos. Otra ventaja de usar ricino es que se puede cultivar
en tierras semidridas que requieren menos mantenimiento, menos fertilidad del suelo y menos agua en comparacion
con las tierras usadas para el cultivo de aceites vegetales comestibles [5].

Para epoxidar el aceite de ricino, previamente se debe realizar la transesterificaciéon de sus triglicéridos para
obtener la mezcla de FAME’s (biodiesel). La transesterificacién generalmente se lleva a cabo utilizando alcoholes
primarios y secundarios [6]. El metanol es el alcohol mas usado porque es el menos costoso y muestra ventajas
quimicas como su cadena mas corta y su naturaleza polar. Ademas, no forma azeo6tropo, por lo que es mas facil de
recuperar que el etanol [7]. La transesterificacién se puede llevar a cabo utilizando acidos (heterogéneos), alcalis
(homogéneos) o enzimas como catalizadores de la reaccién. En el presente estudio se utilizé la transesterificacién
con metanol (metandlisis) en una catalisis homogénea con NaOH.

En bibliografia se encuentran trabajos de transesterificacién de aceite de ricino a través de catalizadores
homogéneos. Elango y col. [8] optimizaron el proceso de transesterificacién para producir biodiesel, utilizando
1,25% en peso de KOH, relacién molar metanol: aceite de 12:1 a 60 °C por 60 minutos, obteniendo 94,9% de
conversion de FAME. Keera y col. [9] lograron una conversiéon de 95% utilizando 1% en peso de KOH, 9:1 de relacién
molar metanol: aceite a 60 °C por 30 minutos.

Metodologia

La PILC se sintetiz6 a partir de una arcilla natural del tipo montmorillonita (mont) proveniente de la Provincia de
San Juan. El primer paso consisti6 en purificar y obtener la arcilla intercambiada con sodio (Na-mont), para lo cual se
pes6 20 g de arcilla natural y se procedié a tamizarla en un tamiz de malla 200 para eliminar impurezas de gran
tamafio. Luego se la colocé dentro de un matraz Erlenmeyer con agua destilada y se procedi6 a agitar la mezcla por
30 minutos para homogenizarla. Seguidamente se dejé reposar dicha mezcla durante 12 h para separar y eliminar el
cuarzo ubicado en el fondo de una probeta. El sobrenadante se colocé en un balén de 1L y se puso en contacto con



una solucién de 300 mL de NaCl 1M (la cual se agregd gota a gota) a temperatura ambiente con agitacién mecanica.
La mezcla se mantuvo agitando durante 24h para lograr un mayor contacto e intercambiar la mayor cantidad de
iones que posee la arcilla (Ca+2, Mg+2, etc.) por iones Na+. La fraccién sélida se separd por centrifugacién, se lavéd
varias veces hasta eliminar los iones Cl- y se dejé secando a temperatura ambiente. El siguiente paso fue sintetizar la
Ti-PILC a partir de la Na-mont obtenida anteriormente. La soluciéon pilareante se prepar6 agregando gota a gota 2,5
mL de Butéxido de titanio (99,9%, Aldrich) a una solucién de 3,3 mL de HCl (6 M) con agitacién vigorosa, para
conseguir 10 mmol de Ti/g de arcilla. La solucién se dejé reposar 30 min antes de su uso. Luego se afiadi6 gota a gota
la solucién pilareante a una suspension acuosa de 0,5 mL de Na-mont (1% en peso). Después de agitar durante 24 h,
el producto sélido se centrifugd, se lavo varias veces con agua destilada, se secé al aire y luego se calcin6 a 450 °C
durante 3 h. Hasta el momento solo se sintetizd la Ti-PILC, por lo que la caracterizacién de dicho material se realizara
a posterior.

Para la transesterificacion, se pes6 25 g de aceite de ricino en un vaso de precipitados y se calent6é suavemente por
90 minutos para evaporar la humedad presente. Una masa determinada de metanol y de granulos de NaOH,
necesarios para proporcionar la relaciéon molar deseada de metanol:aceite y la concentraciéon de catalizador,
respectivamente, se mezclaron para su disolucién. El vaso de precipitados con aceite de ricino se sumergid
parcialmente en un bafio de agua (a una temperatura de reacciéon de 60 °C) con un agitador magnético. La mezcla de
metanol-NaOH se introdujo en el aceite de ricino agitando inmediatamente durante un periodo de tiempo. La
reaccién se control6é de acuerdo con la siguiente variacién en el tiempo de reaccién 30, 45, 60, min, manteniendo
constante la relacién molar, la cantidad de catalizador, la temperatura de reaccién y la velocidad de agitacion.
Después de la reaccidn, el exceso de metanol se evaporoé a una temperatura suave (70 °C) bajo vacio moderado en un
evaporador rotativo. La mezcla se transfiri6 a un embudo y se dejé reposar para la separacion entre la fase liviana
(FAME’s) y la fase pesada (Glicerol), ambos como productos de reaccidn en la transesterificacion. La fase liviana se
lavo con agua destilada a temperatura ambiente para eliminar trazas de jabon y/o catalizador restante. Finalmente,
la mezcla se sec6 a 90 °C por 30 minutos en evaporador rotativo.

Previo a la reaccidn, se midi6 la humedad del aceite de ricino por el método Karl-Fischer y ademas su contenido de
acidez y acidos grasos libres (FFA). El grupo funcional principal presente en el aceite de ricino y FAME se determind
por FTIR, utilizando el equipo Thermo Scientific Nicolet iS10 con reflectancia total atenuada (ATR), en el rango de
espectro entre 400-4000 cm-1 con una resolucién de 4 cm-1.

Resultados

En el caso de la transesterificacion, se tomaron 5 variables a controlar en el proceso: la
relacién molar metanol:aceite, el % en peso de catalizador, la velocidad de agitacion, la
temperatura y el tiempo de reaccion. Para una primera aproximacion se utilizé una
relaciéon molar 6:1, 0,8% en peso de NaOH a 60°C durante 60 min, con una velocidad de
agitacion de entre 200 y 250 rpm. Dicha reaccién no condujo a un resultado satisfactorio
debido a la formacién de cantidades significativas de jabones. Debido a esto se opt6 por
aumentar la relacion a 9:1, para desplazar la reaccién hacia los productos, usando 1,25%
de NaOH y manteniendo las demds variables iguales en la primera prueba. Nuevamente F ‘
predomind la formacion de jabén (Figura 1). ‘ :

Para la siguiente prueba, se midié previamente la cantidad de 4cidos grasos libres N -
(FFA) y el porcentaje de acidez. Cuando ambos valores superan el 1% se debe optar por
una reacciéon acida (empleando H2SOs como catalizador) para neutralizar los acidos Figura 1. Bal()r;e decan’gaién
grasos libres que en grandes cantidades favorecen a la saponificacion, es decir, a 1a con gran cantidad de jabones
formacion jabones [10]. El porcentaje de FFA medido fue de 0,16% y la acidez del 0,33 %. (liquido inferior blanco).

Por lo cual, se descarté que la presencia de jabones sea consecuencia de la acidez del A

aceite. Por lo tanto, se trabajé con una relacién molar mayor 12:1, para asegurarse que el
exceso de metanol desplace la reaccién hacia la formacién de FAME desfavoreciendo la
reaccion secundaria (indeseada) de saponificaciéon. Nuevamente no se obtuvieron
resultados favorables.

Otra hipotesis de la formacion de jabones es la cantidad de humedad que pueda tener
el aceite, lo que estaria favorenciendo la saponificacion. Por lo tanto, se midi6 la humedad
del aceite por el método Karl-Fischer y se obtuvo un valor de aproximadamente 3500
ppm (0,35%), el cual es considerablemente superior al recomendado (0,06 %). Con lo
mencionado anteriormente, se optd previamente por secar el aceite por 90 minutos a
temperaturas suaves (90°C - 110°C), obteniéndose asi un valor de humedad de 600 ppm
de agua (0,06%). Ademas, se disminuy6 la cantidad de catalizador a 1% en peso, ya que el
aumento de NaOH también puede favorecer la saponificacién. En resumen, las Figura 2. Balén decantador con

condiciones operativas seleccionadas fueron: relacién molar metanol:aceite 12:1, 1% de fase liviana superior (FAME) y
fase pesada inferior (Glicerol).




NaOH a 225 rpm, 60°C por 60 minutos y se puedo obtener una mezcla, donde se puede apreciar la fase liviana
(FAME) y la fase pesada (Glicerol) (Figura 2), con escaso contenido de jabén.

El espectro FTIR del aceite de ricino y su biodiesel se presenta en la Figura 3. La banda de absorcién de aceite de
ricino y FAME entre 3600-3100 cm-! corresponden a las vibraciones de estiramiento del grupo (-OH) del alcohol o
acido carboxilico. Las bandas de alta intensidad a 2922 y 2855 cm-! en ambas muestras se atribuyd a las vibraciones
de estiramiento del grupo metilo. Las vibraciones mds fuertes detectadas a ~1740 cm-1, corresponden al grupo
carbonilo C=0, que sugieren la presencia de ésteres en ambas muestras. La banda a ~1460 cm-! se atribuye al
estiramiento de -C-H (alcano), también en ambas muestras.

De acuerdo con Rabelo y col. [11], la principal regién espectral que permite la distincién quimica entre el aceite y
su biodiesel resultante es 1500-900 cm-1, que se conoce como “region de huella digital”. Las bandas caracteristicas
del aceite se encuentran en ~1095 cm-1, debido al estiramiento axial asimétrico del grupo 0-CHz-C, y a ~1380 cm-,
estiramiento del grupo O-CH: correspondiente al mono, di y triglicérido. Las bandas caracteristicas de FAME se
ubican en ~1435 cm-1, que corresponde a la flexidn asimétrica de -CHs, ya ~1195 cm-! debido al estiramiento O-CHs.
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Figura 3. FTIR del aceite de ricino y el FAME resultante.

Conclusion

Se logro sintetizar la arcilla pilareada con titanio Ti-PILC, pero por el momento no se ha caracterizado. Como se
menciond anteriormente, dicho catalizador sera evaluado a futuro para las reacciones de epoxidacion.

En el caso de la transesterificaciéon, se controlaron diferentes variables en el proceso: la relacién molar
metanol:aceite, el % en peso de catalizador, la humedad del aceite, la velocidad de agitacién, la temperatura y el
tiempo de reaccion. Por lo que se pudo observar, las variables mas determinantes fueron la relacién molar, la
cantidad de catalizador y la humedad presente en el aceite. Como la velocidad de reaccién viene determinada por el
ataque de un nucleofilo, ya sea el ion alcéxido en la transesterificacién o bien el hidréxido en la saponificacion, es de
suma importancia la utilizacién de reactivos anhidros para minimizar la presencia de agua permitiendo que el
ataque del ion alcéxido sea el determinante en la velocidad de reaccion, esto, sumado a un exceso de alcohol que
desplaza el equilibrio hacia la formacién de ésteres metilicos, permitié atenuar el efecto de la reacciéon de
saponificacién que no es reversible. Ademads, cabe mencionar, que Autores como Tomasevic y Siler-Marinkovic
sugieren la utilizacién de 1 % en peso de catalizador siempre que se mantengan constantes los demds parametros de
reaccidn.

Segun los resultados obtenidos del espectro de FTIR, podemos confirmar que se ha logrado sintetizar el FAME del
aceite de ricino, dado que podemos observar los picos caracteristicos del producto en cuestion.
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Resumen

Se estudid la funcionalizacién del alcohol trans-2-hexen-1-ol proveniente de una fuente natural con el objetivo de
obtener productos de mayor valor agregado mediante la aplicacion de catdlisis heterogénea. Para ello, se emplearon
arcillas naturales procedentes de la provincia de San Juan, Argentina, que fueron modificadas quimicamente con el
fin de evaluar su actividad catalitica en la reaccion de oxidaciéon del alcohol trans-2-hexen-1-ol. Asi, se les realizé un
proceso de intercambio idnico y posterior pilareado con titanio. Se obtuvieron sélidos que fueron caracterizados por
DRX e isotermas de adsorcién-desorciéon de N2. Para llevar a cabo la reaccién, se empled peréxido de hidrégeno
como oxidante, acetonitrilo como solvente y la temperatura se mantuvo en 70 °C. Los resultados mostraron que al
pilarear el sélido, la conversion del sustrato se incrementé y, a pesar de que la selectividad hacia el 2,3-epoxihexanol
se favorecid, se obtuvieron altos rendimientos de reaccién al 2-hexenal (12%). Luego se vari6é la relacién
sustrato/oxidante. Al usar una relacién molar igual a 1, la selectividad al epéxido disminuy6 favoreciéndose la
formacion del 2-hexenal y alcanzando un rendimiento de reaccién cercano al 20%.

Palabras claves: Arcillas pilareadas, Oxidacion, trans-2-hexen-1-ol.

Abstract

The functionalization of trans-2-hexen-1-ol alcohol from a natural source was studied in order to obtain high
value-added products through the application of heterogeneous catalysis. For this, natural clays from the province of
San Juan, Argentina were used, which were chemically modified in order to evaluate their catalytic activity in the
oxidation reaction of the trans-2-hexen-1-ol alcohol. Thus, an ion exchange process and subsequent pilareado with
titanium were performed. Solids were obtained which were characterized by XRD and adsorption-desorption
isotherms of N2. Hydrogen peroxide was used as oxidant, acetonitrile as solvent and the reaction temperature was
maintained at 70 °C. The results showed that when the solid were pillared, the substrate conversion increased and
although the selectivity towards 2,3-epoxyhexanol was favored, high reaction yields for 2-hexenal were obtained
(12%). Then, the substrate/oxidant molar ratio was varied. When using a molar ratio equal to 1, it was found that
epoxide selectivity decreased, favoring the formation of 2-hexenal with a yield close to 20%.

Keywords: Pillared clays, Oxidation, trans-2-hexen-1-ol.
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Introduccion

El (Z)-2-hexen-1-ol es un compuesto organico volatil que puede extraerse de la naturaleza al encontrarse presente
en las plantas. Particularmente, se halla en abundancia en las hojas y en las bayas de las uvas y en menor proporcién
en ardndanos [1]. La reaccién de oxidaciéon de este alcohol tiene importancia industrial ya que los productos
obtenidos, sea por la oxidacién del grupo alcohol, epoxidacién de la olefina u oxidaciones sucesivas de los mismos,
dan lugar a la formacién de intermediarios de interés agroquimico, farmacéutico y para la industria quimica en
general [2, 3].

Uno de los principales desafios de la quimica contemporanea es el desarrollo de nuevas tecnologias alternativas
que sean limpias, seguras y amigables con el medio ambiente. Muchos de esos objetivos se lograron mediante el
empleo de catalizadores heterogéneos [4]. Asi, la catdlisis heterogénea ha contribuido al desarrollo de numerosos
procesos de quimica fina, entre ellos, la oxidacién selectiva de compuestos orgdnicos mejorando el proceso de
produccién asi como la eliminacién de productos indeseables.

Las arcillas pilareadas son materiales cristalinos formados por silicatos estratificados que pueden presentar un
arreglo tetraédrico y octaédrico de capas. Las montmorillonitas, con un arreglo formado por una capa octaédrica
entre dos capas tetraédricas, presentan cationes en su intercapa que pueden ser intercambiados por cationes o
policationes voluminosos [5]. Si estos materiales son sometidos a un tratamiento térmico, esas especies
policatiénicas se transforman en pilares rigidos y esto da como resultado la formacién de sélidos con elevada area
especifica, alta porosidad, propiedades acidas y buena estabilidad térmica. Los materiales asi obtenidos, conocidos
como arcillas pilareadas, ofrecen un amplio campo de aplicacién en procesos cataliticos [6].

Por otro lado, ademas de emplear catalizadores naturales para oxidar moléculas organicas, es importante utilizar
oxidantes ambientalmente amigables. El perdxido de hidrégeno (H202) tiene ventajas por su valor econdémico,
disponibilidad y por tener un alto contenido de oxigeno activo; ademas, s6lo da agua y oxigeno como subproductos
de reaccion.

Si bien el plan de tesis asignado abarca multiples nanomateriales y sustratos naturales, en este trabajo se
presentan los resultados obtenidos en la reacciéon de oxidaciéon del alcohol trans-2-hexen-1-ol en fase liquida
utilizando H202 como oxidante y arcillas naturales como catalizadores (Esquema 1). De manera general, los ep6xidos
son utilizados como intermediarios estratégicos y particularmente 2-hexenal es empleado como fumigante natural y
controlador de plagas [7-8].

i
catalizador /\/\)\ H.C
H3CWOH + HO—OH —’H3C \ H =+ 3 \/VOH

(1) (2) ) o

Esquema 1. Productos obtenidos por la oxidacion de trans-2-hexen-1-ol: (1) trans-2-hexen-1-ol, (2) 2-hexenal, (3)
2,3-epoxihexanol.

Materiales y Métodos
Sintesis de catalizadores

Para modificar quimicamente las arcillas naturales, se realizé un proceso de intercambio idnico con el fin de
intercambiar sus cationes por Na+, obteniéndose la montmorillonita s6dica denominada Na-mont. Posteriormente,
se realizé el proceso de pilareado donde se adicion6 gota a gota a 0,5 L de una suspension de 8 g/L de Na-mont, la
solucidn pilareante. Esta solucién se preparé con Ti(OC4Ho)s (Fluka) y HCl 6 M en una relaciéon molar H+/Ti = 2. La
cantidad de solucion pilareante agregada fue la necesaria para alcanzar una concentracidn final de 10 mmol de Ti/g
de arcilla. Luego del agregado de esta solucién, la suspensién se agité por 12 h y la fraccién sélida se separ6 por
centrifugacién. Posteriormente, el s6lido se secé y calciné a 450 °C durante 2 h, obteniéndose la denominada Ti-PILC.

Caracterizacion fisicoquimica

Todos los materiales fueron caracterizados mediante Difraccién de Rayos X (DRX) utilizando un difractémetro D8
Advance BRUKER con radiacién CuKa (A=1.54184) 26 entre 2°y 70°.

Para determinar el area especifica y el volumen de poros y microporos, se efectuaron isotermas de absorcién y
desorcion de Nz a-196 °C en un equipo Gemini V2.00 Micromeritis.



Evaluacion catalitica

Las reacciones de oxidacion se llevaron a cabo en un reactor batch de vidrio de 10 mL de capacidad bajo agitacién
magnética vigorosa. Se emple6 trans-2-hexen-1-ol como sustrato (Sigma Aldrich 98%), perdéxido de hidrégeno como
oxidante (30% p/p, Cicarelli) y acetonitrilo como solvente (Sintorgan 99,5%). A su vez, se trabaj6é con una relacién
molar solvente/sustrato igual a 10 y la cantidad de catalizador empleada fue 0,063g.

El reactor fue sumergido en un bafio termostatizado a 70 °C conectado a un condensador de reflujo. Para evitar la
evaporacion de la mezcla de reacciéon se empled un septum de silicona ubicado en la boca lateral del reactor. Sin
apertura del mismo, a través de la boca lateral, se extrajeron muestras a distintos tiempos de reaccion, considerando
como tiempo cero a la muestra extraida previa a la adicion del catalizador en el medio de reacciéon. Cada muestra fue
filtrada y analizada mediante cromatografia gaseosa empleando un cromatdégrafo AGILENT 7820 A equipado con una
columna HP-1 (30 m de longitud y 0,53 mm de didmetro) y un detector FID. El porcentaje de cada componente en las
muestras de reaccion fue calculado usando el método de normalizacién de drea empleando factores de respuesta.
Ademads, las muestras fueron analizadas por CG-masa en un cromatégrafo gaseoso con doble detector de masas
(TRIPLE CUADRUPOLO) GC-MS/MS Thermo Scientific modelo TSQ 8000 EVO, equipado con inyector automatico.

La conversion del alcohol, las selectividades y rendimientos para cada producto obtenido, fueron calculados
mediante las ecuaciones 1, 2 y 3 respectivamente:

mmoles de productos oxidados
mmoles iniciales de reactivo €Y

Conversion (%) = 100 *

mmoles de producto deseado
mmoles totales de productos 2

Selectividad (%) = 100 =

mmoles de producto

Rendimiento (%) = 100 = 3)

mmoles iniciales de reactivo

Resultados

Caracterizacion fisicoquimica

. En la Figura 1 se observa el patrén de DRX a bajo angulo, comprendido entre 0° y 25° Con los picos
caracteristicos de cada estructura analizada y mediante el empleo de la Ley de Bragg, se calcularon los
espaciamientos basales de los s6lidos analizados (Tabla 1). Como puede observarse en la tabla, al incorporarse el
titanio en la matriz arcillosa, se produce un incremento en el espaciamiento basal respecto de la montmorillonita
sédica. Esto se debe a que las especies policatidnicas incorporadas en la estructura expanden las capas de las arcillas.
En la Figura 2 se presentan los patrones de difraccién a alto dngulo (entre 24° y 70°) donde puede apreciarse que las
arcillas presentan un pico en 26,7° que se atribuye al SiO: (cuarzo). La intensidad de este pico disminuye
notablemente luego del proceso de pilareado [9]. A su vez, un nuevo pico se observa en la arcilla pilareada que puede
atribuirse al TiO2 formado en su fase anatasa (20 = 25,2°).

— TiPILC \ Ti-PILC

u.a
au

0 5 10 15 20 25 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68
2 Theta 2 Theta

Figura 1. Espectros de DRX a bajo dngulo. Figura 2. Espectros de DRX a alto dngulo.



Tabla 1: Propiedades texturales de los catalizadores preparados.

Catalizador doo1 A ABET (mzlg)a Vipb (cm3/g)b Vipe (cm3/g)°
Na-mont 12,27 31 0,055 0,004
Ti-PILC 17,00 105 0,131 0,003

a Area especifica calculada por las isotermas de adsorcion de nitrdgeno utilizando la ecuacion de BET.
b Volumen total de poros calculado a partir de la isoterma de adsorcién de nitrégeno.
¢ Volumen de microporos calculado a partir de la isoterma de adsorcion de nitrégeno

Por otra parte, los resultados obtenidos a partir de las isotermas de absorcidn-desorcién de N2 muestran que tanto la
superficie especifica como la porosidad de Ti-PILC son superiores a las del material de partida (Na-mont). Este
hecho refleja la formacién de los pilares que expanden las capas de las arcillas.

Evaluacion catalitica

En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos luego de 5 h de reaccidn para la arcilla sédica y la arcilla
pilareada. Al utilizar la arcilla sédica se logré una conversiéon de trans-2-hexen-1-ol de 4,22% que luego pudo
incrementarse a 17,51% al aplicar el segundo material estudiado. Con estos resultados puede visualizarse la mejora
en la actividad catalitica generada por la presencia del pilar de titanio en la estructura.

Los productos de reaccion identificados fueron 2,3-epoxihexanol y 2-hexenal, cuyo mecanismo de reaccion esta
bajo estudio.

Tabla 2: Oxidacion catalitica de trans-2-hexen-1-ol a 5 h de reaccion.

Conversion de Selectividad (%) Rendimiento (%)
Catalizador alcohol ‘. , L ;
(% molar) Epdxido Aldehido Epodxido Aldehido
Na-monta 422 9,33 90,67 0,39 3,83
Ti-PILCa 17,51 27,77 72,23 4,86 12,65

aReacciones realizadas empleando una relacién molar de trans-2-hexen-1-0l/H20; = 2.

Posteriormente, se evalud el efecto de la concentraciéon de oxidante en la conversién. Para ello, se trabajé con la
Ti-PILC siendo ésta la que presentd las mayores conversiones y rendimientos de reaccién. Para llevar adelante este
analisis, se modificaron las relaciones molares de sustrato/oxidante. En la Tabla 3 se indican los resultados

obtenidos.

Tabla 3: Oxidacién catalitica de trans-2-hexen-1-ol a 5 h de reaccién empleando Ti-PILC.

Relaciones Conversion de Selectividad (%) Rendimiento (%)
molares alcohol ‘o . . .
alcohol /oxidante (% molar) Epéxido Aldehido Epédxido Aldehido
4/1 6,32 42,14 57,86 2,66 3,66
2/1 17,51 27,77 72,23 4,86 12,64
1/1 27,28 26,82 73,18 7,45 20,33
0. Como puede observarse, al incrementarse la

concentracion de oxidante en el medio de reaccién, también
se incrementa la conversiéon del trans-2-hexen-1-ol y la
selectividad hacia el aldehido 2-hexenal. Asimismo, se logra
) mejorar el rendimiento de la reaccién alcanzando su
154 maximo valor de 20,33% para una relaciéon molar 1/1. En la
Figura 3 se presenta la conversion del alcohol en funcién
del tiempo para las tres relaciones molares estudiadas. En
dicha figura puede observarse que la conversidon para la
relacion 1/1 es siempre superior a las otras dos analizadas,
dando cuenta de la mejor actividad catalitica obtenida bajo
estas condiciones operativas.

—— Relacién molar 1/1
wmd |- Relacién molar 2/1
e Relacion molar 4/1

20

10

% Conversion

0 1 2 3 4 5
Tiempo (h)

Figura 3. Conversién en funciéon del tiempo.



Conclusion

Se logré caracterizar y pilarear una arcilla s6dica empleando titanio. La actividad catalitica de las arcillas fue
evaluada en la oxidacién del trans-2-hexen-1-ol con H202. Se obtuvo una buena conversién del alcohol con una
elevada selectividad al 2-hexenal con la arcilla pilareada (Ti-PILC). Finalmente, aplicando una relacién molar 1:1 de
sustrato/oxidante se favorecid la conversion del alcohol, incrementandose la selectividad hacia el aldehido. Asi, se
logro6 obtener un rendimiento de reaccién superior al 20%.
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Resumen

El biodiesel se considera una alternativa verde para reducir las emisiones de carbono. Su produccién esta
acompafiada de un 10% en peso de glicerol como subproducto, por lo que resulta factible que pueda ser utilizado como
materia prima renovable para favorecer econémicamente el proceso. La conversion catalitica de glicerol hacia
productos de mayor valor agregado, como el carbonato de glicerilo es una opcién atractiva porque es una sustancia
considerada como un sustituto verde de importantes compuestos derivados del petréleo como carbonato de etileno o
carbonato de propileno. Ademas, presenta numerosas aplicaciones como disolvente polar de alto punto de ebullicién,
agente humectante para arcillas cosméticas y como disolvente para activos medicinales y productos de cuidado
personal, etc. Una alternativa sustentable para producirlo es la transesterificacion entre el glicerol y un alquil
carbonato empleando catalizadores sélidos, en condiciones suaves de proceso. Dentro de los materiales asequibles
para ser utilizados como catalizadores heterogéneos surgen los 6xidos mixtos derivados de las nanoarcillas anidnicas
sintéticas. Estos materiales presentan gran interés por la posibilidad de nano-disefio a medida, control de accesibilidad
a sitios activos y muy bajo costo de sintesis. En este plan de tesis se sintetizaran arcillas aniénicas de Mg y Al,
modificadas con Li, Cs, Ni, Zn, Cu, etc., con el fin de aumentar su actividad y selectividad para ser empleados en la
valorizacion de glicerol para obtener carbonato de glicerilo, empleando procesos amigables con el medio ambiente.

Palabras claves: Glicerol, Carbonato de glicerol, Catalisis heterogénea, Oxidos mixtos.

Abstract

The use of biodiesel is an environmentally friendly alternative to reduce carbon emissions. The production of biodiesel
occurs with 10% w/w of glycerol as a byproduct, so it is desirable that it can be used as a renewable raw material to
economically favor the process. The catalytic conversion of glycerol to products with higher added value, such as
glyceryl carbonate, is an attractive option. It is considered as a green substitute for important petroleum-derived
compounds such as ethylene carbonate or propylene carbonate. In addition, it has many applications such as high
boiling polar solvent, moisturizing agent for cosmetic clays and as a solvent for medicinal assets and personal care
products, etc. A sustainable way to produce glycerol carbonate is the transesterification between the glycerol and an
alkyl carbonate through solid catalysts in smooth process conditions. Among the materials available to be used as
heterogeneous catalysts, the mixed oxides derived from synthetic anionic nano-clays arise. These materials have the
possibility of custom nano-design, access control to active sites and very low cost of synthesis. In this thesis plan
anionic clays of Mg and Al, modified with Li, Cs, Ni, Zn, Cu, etc., will be synthesized in order to increase their activity
and selectivity to the valorization of glycerol to obtain glycerol carbonate through a friendly environment process.

Keywords: Glycerol, Glycerol carbonate, Heterogeneous catalysis, Mixed oxides.
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Introduccion

La utilizacién de biodiesel es considerada una alternativa verde para reducir las emisiones de carbono. La
produccién de este biocombustible es acompafiada por un 10% P/P de glicerol como subproducto, que debe ser
reutilizado como materia prima renovable para favorecer econdmicamente el proceso (U.S. Energy Information
Administration, 2018). Desde las dltimas décadas, del total del glicerol producido, mas del 60% proviene de la
industria del biodiesel (Ganapatiy Payal, 2014). La produccién de este biocombustible sigue aumentando y/o al menos
buscando mejorar la eficiencia de los procesos (Lépez, 2018). Por lo tanto, el aumento de la demanda de biodiesel
continuara suministrando glicerol en abundancia, que ha vuelto indispensable la busqueda de nuevas vias de
valorizacion y de aplicacion y es ain materia pendiente a nivel tanto cientifico como industrial.

La conversion catalitica de glicerol se ha investigado hacia productos de mayor valor agregado, tales como
monoglicéridos (Balsamoy col., 2017; Balsamo y col., 2018), acroleina (Cormay col., 2005), 4cido glicérico y carbonato
de glicerilo (CG), entre otros. El CG es una opcién muy atractiva para la valorizacién debido a que se trata de una
sustancia quimica relativamente nueva en el mercado y es considerada un sustituto verde de importantes compuestos
derivados del petréleo como carbonato de etileno o carbonato de propileno. Ademas, es disolvente polar de alto punto
de ebullicion, intermediario de sintesis organica y en la sintesis de policarbonatos, poliuretanos, polimeros, etc. Debido
a su baja toxicidad, indice de evaporacion e inflamabilidad y a su capacidad de hidratacién, se lo emplea como agente
humectante para arcillas cosméticas y como disolvente para activos medicinales y productos de cuidado personal.

Mizuno y col (2010) informaron la sintesis enzimdtica de CG a partir de glicerol y carbonato de dimetilo con un 74
% de conversién y una selectividad de 80,3 % pero el proceso todavia resulta demasiado costoso. Algunos autores
reportan la sintesis de CG a partir de glicerol y urea con liberacién de gas de amoniaco empleando altas temperaturas
(Sun y col,, 2014; Wang y col,, 2018), o utilizando catalizadores como hidrotalcita y compuestos tipo hidrotalcita
(Manikandan y col,, 2018; Algoufi, 2017; Parameswaram y col., 2018). Sin embargo, el uso de urea requiere trabajar a
presiéon reducida con el fin de separar el gas amonfaco y para evitar la formaciéon de productos secundarios
indeseables, tal como el acido isocianico y biuret. El método mas utilizado para obtener el CG es la transesterificacién
entre glicerol y fosgeno, compuesto toxico. En contraposicidn, la alternativa mas prometedora es la transesterificacion
entre glicerol y alquil carbonatos debido a que las condiciones del proceso son mds favorables con el medio ambiente
(Alvarez, 2013). Recientemente, se han empleado 6xidos mixtos de Al-Mg dopado con diferentes cationes logrando
unaimportante actividad cuando se incorporé Ni (Liuy col,, 2014). Mientras que Simanjuntak y col. (2013) emplearon
6xidos mixtos de La-Mg para la reaccién.

De los antecedentes reportados, entre los materiales viables para ser utilizados como catalizadores heterogéneos,
se encuentran las nanoarcillas anidnicas sintéticas tales como las hidrotalcitas, los hidréxidos dobles laminares y sus
oxidos mixtos provenientes del proceso de descomposicion térmica. Estos materiales poseen estructura laminar;
cuando su composicién es solo Mg y Al, se los denomina hidrotalcitas. La férmula general de estos materiales es:
[M2+(1.x) M3+ x (OH)2]*+ [Any/n mH20]%, donde M2+ y M3+ son cationes de metales mono, di, tri y tetravalentes, tales
como: Li, Mg, Cu, Fe, Co, Al, Zn, etc.,, mientras que A representa el anién compensador de cargas, generalmente
carbonato, que junto con “m” moléculas de agua se ubican en el espacio interlaminar; x puede variar entre 0,17 y 0,33,
dependiendo de la combinacién de metales di y trivalentes. Las propiedades de los HDL estdn fuertemente
influenciadas por la composicidn y naturaleza de los aniones y cationes.

Por descomposicién térmica de los HDL se obtienen 6xidos metalicos mixtos (OMM). Estos materiales presentan
alta area superficial, estabilidad térmica y dispersion homogénea de la fase activa, de alli la importancia de
sintetizarlos desde los HDL como precursores. La incorporacién de un tercer metal en la estructura de los HDL puede
modificar su comportamiento catalitico tanto en la actividad como en la selectividad. Los OMM alcanzan una
composicién homogénea a escala molecular y muestran un comportamiento particular comparado con los 6xidos
metalicos puros, debido a la combinacién de distintas fases en la red molecular. Es por ello que pueden presentar
coexistencia de diferentes composiciones de fases entre el “bulk” y la superficie, como asi también distintos tipos de
terminaciones con diferentes funciones en superficie como M-OH, M=0, M-0-M. Todo lo mencionado anteriormente
hace que su comportamiento catalitico varie. De alli laimportancia de disefiar un material con propiedades especificas
tanto en composiciéon como caracteristicas acidas, basicas o redox que favorezcan su utilizacién como catalizadores en
las reacciones de transesterificacion.

Metodologia

Se sintetizaron HDL por el método de coprecipitacion directa que consistié en la adicién por goteo de dos soluciones
preparadas, una a partir de nitratos de Mg, Al y el tercer metal a incorporar y la otra de Na2CO3 para conseguir, por
precipitacion simultdnea, la estructura de los hidréxidos dobles laminares. El medio propicio para la precipitacién
debe ser basico y se logra mediante una solucién de NaOH que se adiciona lentamente, manteniendo el pH constante
en un valor de 10 + 0,2. Una vez terminado el goteo, para garantizar la formacién de la estructura se mantuvo en
agitacion continua por 4 h y luego la etapa de envejecimiento durante 18 h. El sélido formado se separé por filtraciéon



al vacio y se lavo con agua destilada hasta alcanzar un valor de pH = 7, con el propoésito de extraer todos los iones que
no forman parte de la estructura. Finalmente, para eliminar la mayor cantidad de agua, se lo seca en estufa a 90 °C.
Para obtener los OMM se calcinaron los HDL a 450°C por 9 h. Los porcentajes molares de Cu, Zn o Ni incorporado
fueron de 15,20 y 25% con respecto a los moles de Mg en el material, manteniendo una relacién catiénica molar,
(Mg2z++Mz2+) /Al3+, constante e igual a 3. Los materiales se denominaron segiin la composicién de los metales y el
contenido del tercer metal incorporado, por ejemplo: Cu2z5MgAl.

Los materiales fueron caracterizados fisicoquimicamente por: difracciéon de rayos X (DRX), espectroscopia de
emision atémica (AES), adsorcién de N para determinar area superficial por el método BET. Para determinar la
basicidad de los materiales se utiliz6 desorcién a temperatura programada (DTP) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR).

La reaccién para la evaluacion catalitica de los materiales se lleva a cabo en un reactor batch. Los reactivos
carbonato de dimetilo y glicerol se mezclaron en una relacién molar constante de 3:1. Una vez que la mezcla de
reactivos en agitacion alcanzé los 70°C se afiadi6 el catalizador (5% en peso con respecto a la masa de glicerol).
Actualmente se esta procediendo a la identificacion y cuantificacién por CG y CG-EM.

Resultados

En la Figura 1 se muestran los difractogramas de los HDL sintetizados por coprecipitacién. Los mismos presentan
la estructura caracteristica de la fase Hidrotalcita (PCPDFWIN 70-2151) independientemente del metal incorporado.
Las difracciones correspondientes a 20 =11,62° y 23,38° corresponden a los planos (003) y (006) caracteristicos de
dicha fase y su intensidad es relativa al grado de cristalinidad del material. Al comparar los difractogramas se puede
observar que las diferencias mas marcadas se presentan con respecto a la cristalinidad. Asi, la muestra sin un tercer
metal incorporado, MgAl, presenté las mayores intensidades mientras que el resto de las muestras un ensanchamiento
de los picos.

En la Tabla 1 se muestran los pardmetros de celda para los HDL; dichos parametros se calculan mediante las
reflexiones (003) y (110), utilizando las ecuaciones ¢ = 3doos y a = 2d110; donde, “c” indica el espaciamiento basal y

“_n

a” es el promedio de la distancia catién-cation de la estructura laminar. Al analizar los valores alcanzados tanto del
pardmetro “c” como del “a”, se observa que no existen diferencias considerables en dichos valores,
independientemente de los cationes utilizados que podria atribuirse a la semejanza en el tamafio iénico de los mismos.

Las muestras calcinadas se analizaron por DRX para estudiar los éxidos formados. En la Figura 2 se muestran los
DRX de los OMM con el tercer metal incorporado, conjuntamente con el patrén de difracciéon del 6xido mixto de Mg-
Al En los difractogramas se observa claramente la desintegracion de la estructura de capas y la formacién de 6xidos
debido al tratamiento térmico; los planos de reflexion basal (003) y (006) desaparecen debido a la ruptura de la
estructura laminar y el desprendimiento de H20 conjuntamente con los aniones CO32- en forma de CO2. Detectandose
la fase periclase del MgO para los valores de 20 = 43.2 °y 62.3 ° (JCPDS 78-0430). Ademas, la ausencia de picos
intensos caracteristicos de los 6xidos de Cu, Ni y Zn en todos los patrones sugiere la presencia de pequefias particulas
dispersas homogéneamente en la superficie de la matriz de 6xidos de Mgy Al. Una reflexién débil y un ensanchamiento
del pico a 26=35.5 ° se puede atribuir a las fases de CuO, NiO y ZnO.

En la Tabla 2 se muestran los valores de areas superficiales de los HDL y los OMM obtenidos por el método de
coprecipitaciéon para todas las familias de los metales incorporados con distinto contenido. Se observa que, en todos
los casos, el area de los 6xidos fue superior a la de los HDL del cual provenian. Esto es debido a la destruccién de las
capas de brucita junto con la eliminacién de los aniones carbonatos del espacio interlaminar. El anién carbonato se
libera en forma de diéxido de carbono promoviendo poros o pequefios canales en el sélido, lo que aumenta el area
superficial. Las areas de los OMM, con el tercer metal incorporado por coprecipitaciéon no cambian en gran medida
respecto del area del OMM de Mg-Al. En cuanto a la composicién de las muestras se observé que los datos
experimentales se ajustaron en gran medida a los teéricos.
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Tabla 1: Parametros de celda “c” y “a” para los HDL.
HDL d(003)  c=3d(003) a=2d(110)
[A] [A] [A]
MgAl 7,75 23,25 3,055
Cul5MgAl 7,68 23,05 3,066
Cu20MgAl 7,54 22,62 3,059
Cu25MgAl 7,56 22,68 3,063
Zn15MgAl 7,62 22,87 3,058
Zn20MgAl 7,64 22,92 3,063
Zn25MgAl 7,81 23,44 3,072
Ni15MgAl 7,85 23,54 3,062
Ni20MgAl 7,88 23,65 3,063
Ni25MgAl 7,81 23,43 3,057

Tabla 2. Propiedades estructurales y de composicidn de los materiales

Area superficial

Relacion molar

% moles M2+

Muestras (m?g1) (Mg2+ + M2+)/ A3+

HDL OMM Teébrica  AES Tebricos AES
MgAl 110 253 3,00 2,98 -- --
Cul5MgAl 120 248 3,00 3,04 15,00 15,25
Cu20MgAl 133 241 3,00 3,11 20,00 20,35
Cu25MgAl 118 233 3,00 2,97 25,00 24,87
Zn15MgAl 119 247 3,00 2,96 15,00 14,23
Zn20MgAl 133 250 3,00 3,04 20,00 20,26
Zn25MgAl 125 250 3,00 3,02 25,00 25,82
Ni15MgAl 118 241 3,00 3,06 15,00 15,46
Ni20MgAl 133 223 3,00 3,13 20,00 20,51
Ni25MgAl 141 214 3,00 2,99 25,00 23,90




La molécula de CO: es una de las mas usadas para caracterizar las superficies basicas mediante espectroscopia de
absorcién por infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR) o desorcién a temperatura programada (DTP). Ambas
técnicas pueden ser complementarias para obtener informacién sobre la cantidad de sitios basicos y su intensidad. La
adsorcién de CO2 como molécula sonda seguida por espectroscopia FTIR in situ permite el andlisis de las propiedades
basicas de los materiales porque se trata de una molécula dcida que se adsorbe especificamente en centros basicos de
oxidos metalicos, pudiéndose formar varios tipos de especies: sobre los grupos OH- se forma la especie bicarbonato
(sitio basico débil) con presencia a longitudes de onda 1220 cm-1, 1480 cm~! y 1650 cm~1; sobre aniones 02-: se
forman distintas especies carbonato, en funcién de la participaciéon del metal vecino, adsorbidas como unidentado
(sitio de fuerza media) a longitud de onda de 1360-1400 cm-1y 1510-1560 cm-! y bidentado o puente (sitio basico
fuerte) que presenta bandas a 1320-1340 cm-1y 1610-1630 cm~1. En la Figura 3-(A) se muestran los espectros de
las muestras con Cu incorporado en distinto contenido a la misma temperatura, se pudo identificar y comparar la
presencia de sitios basicos de diferente intensidad.

En la Figura 3-(B) se muestran los espectros infrarrojos de COz adsorbido en Cu20MgAl al aumentar las
temperaturas de evacuacion. Donde se observa la persistencia de sitios basicos fuertes atribuidos al mayor contenido
de Cu.

En cuanto a la identificacion de los sitios basicos por desorcién a temperatura programada de la molécula sonda de
COg, se procedi6 al andlisis de la familia de los OMM con Cu incorporado como tercer metal para diferentes contenidos.
La Figura 4 muestra los perfiles de desorciéon de CO2, para las muestras calcinadas con Cu incorporado. tal como
reportara Manikandan, se observa como tendencia un aumento en la densidad de los sitios fuertes a medida que
incrementa el contenido de Cu.
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Conclusiones

En funcién del grado de avance alcanzado en el plan de tesis, se puede concluir que:
Se pudieron sintetizar materiales tipo hidrotalcita por el método de coprecipitaciéon con distintas cargas de Cu, Zn
o Ni atribuido a la semejanza en el tamafio de los radios idnicos y se detect6 la fase hidrotalcita en todas las muestras.



El tratamiento térmico generd la formacién de MgO en fase periclase, conjuntamente con 6xidos de los metales de
incorporados, aunque los picos caracteristicos de estos tltimos no fueron evidentes atribuyendo a la buena dispersién
de los mismos. Se comprob6 la presencia de los metales incorporados en forma de 6xidos por espectrometria de
emision atémica.

Las areas superficiales aumentaron considerablemente en los 6xidos metdlicos mixtos con respecto a sus
precursores mediante la descomposicién térmica.

Todos los materiales presentaron propiedades basicas. La basicidad de los materiales con distintas cargas de Cu
incorporado, incremento en sitios fuertes posiblemente activos con el aumento del contenido de Cu.
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Resumen

El estudio de los compuestos metal-organicos MOFs ha experimentado un rapido crecimiento en las tltimas dos
décadas debido a sus interesantes propiedades: flexibilidad en el disefio y funcionalizacién de sus poros, elevada
superficie especifica y sintesis menos complejas. Dentro de esta gran familia de materiales, los que contienen Zr
como metal activo, rodeado por ligandos de acido tereftalico (UiO-66) son buenos catalizadores y estables para la
esterificacion de acido levulinico con etanol, con actividades comparables a otros catalizadores acidos sélidos. El
objetivo del presente trabajo fue sintetizar compuestos del tipo MOF UI0-66 con circonio como precursor metalico y
tetracloruro de circonio como fuente metdalica, empleando una ruta alternativa de sintesis, con condiciones mas
favorables desde el punto de vista econémico y ambiental. Es por ello que se propone el uso de solventes
alternativos. La sintesis se realiz6 mediante el método solvotermal a 120 °C durante 24hs. Se utilizé
dimetilformamida como solvente y se reemplaz6 entre un 0y 75%, de dicho solvente, por acetona. Estos materiales
luego se evaluaron cataliticamente en la reaccidn de esterificacién del acido levulinico con etanol. Las propiedades
del material fueron caracterizadas por difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia
infrarroja, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, espectroscopia de emisién atémica por plasma de microondas
y area superficial. El progreso de la reaccién fue seguido por cromatografia gaseosa y espectroscopia de masa. El
material mas activo fue el MOF100% con 17,42% de conversidn y 27,17 % de selectividad a levulinato de etilo.

Palabras claves: Red metal-organica (MOF), UIO-66, solvotermal, biomasa, acido levulinico, esterificacion.

Abstract

The study of the metal-organic frameworks MOFs has experienced rapid growth over the last two decades due to
their interesting properties: flexibility of design and functionalization of their pores, high specific surface area and
less complex synthesis. Within this large family of materials, those containing Zr as active metal, surrounded by
terephthalic acid ligands (Ui0-66) are good catalysts and stable for the esterification of levulinic acid with ethanol,
activities comparable to other catalysts directly. The objective of this work was synthesized compounds of the MOF
UIO-66 type with zirconium as a metal precursor and zirconium tetrachloride as a metallic source, using an
alternative route of synthesis, with more favorable conditions from the economic and environmental point of view.
That is why the use of alternative solvents is proposed. The synthesis was carried out using the solvotermal method
at 120 °C for 24 hours. Dimethylformamide was considered as solvent and between 0 and 75% of said solvent was
replaced by acetone. These materials were then catalytically evaluated in the esterification reaction of levulinic acid
with ethanol. The properties of the material were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
infrared spectroscopy, X-ray photoelectronic spectroscopy, microwave plasma atomic emission spectroscopy and
superfical area. The progress of the reaction was followed by gas chromatography and mass spectroscopy. The most
active material was MOF100% with 17,42% conversion and 27,17% selectivity to ethyl levulinate.

Keywords: Metal-organic network (MOF), UIO-66, solvotermal, biomass, levulinic acid, esterification.
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Introduccion

La transformacién catalitica y selectiva de compuestos derivados de la biomasa, es una tecnologia clave en la
produccién de forma sostenible. El 4cido levulinico ha sido identificado como una plataforma quimica prometedora
[1]. Se puede obtener a partir de carbohidratos y biomasa a base de celulosa. Los ésteres de levulinato poseen la
baja toxicidad, alta lubricidad, estabilidad del punto de inflamacién y propiedades de flujo moderado en condiciones
de baja temperatura, lo que hace que sean aditivos adecuados para combustibles de gasolina y diesel [2].

El etil levulinato generalmente se sintetiza utilizando catalizadores acidos homogéneos como el H2S04, el HCl y el
H3PO4 generando inconvenientes en el reciclaje del catalizador, la separacién de productos y problemas ambientales.
Los catalizadores acidos sélido heterogéneos son una buena alternativa para superar los inconvenientes de los
homogéneos, pueden separarse de las mezclas de reaccidn facilmente y reutilizarse para ensayos repetidos. [3].

Los materiales metal organico estructurados (MOFs) pertenecen a la familia de los hibridos cristalinos formados
por una red de iones metéalicos enlazados a moléculas organicas multidentadas mediante enlaces de coordinacién. La
combinacién de unidades de construccion orgéanicas e inorganicas da lugar a estructuras cristalinas, en muchos casos
porosas, y con una elevada variabilidad en cuanto a composicién quimica, tamafio de poro y grupos funcionales
presentes en el ligando organico [4]. Poseen caracteristicas como elevada superficie especifica, buena estabilidad
térmica y quimica, lo que otorga un gran potencial de aplicacion en adsorcion, separacion y catalisis. Es importante
remarcar que las propiedades cataliticas de estos materiales estan directamente relacionadas con el metal en la
estructura [5].

El MOF Ui0-66 fue sintetizado por primera vez en 2008 por cientificos de la Universitetet i Oslo (UiO) utilizando
un tratamiento solvotérmico a 120 °C en dimetilformamida como solvente [6]. Aqui el circonio unido a la red
organica de acido tereftalico, confiere propiedades especificas para distintos tipos de reacciones organicas. Ademas,
estos MOFs presentan buena estabilidad térmica y mecanica; son estables en agua y en disolventes organicos
comunes, debido a la presencia del grupo Zr¢04s(OH)s como bloques de construccidn inorganicos. Las caras
triangulares del octaedro Zre en esta estructura estan alternativamente cubiertas con oxigenos e hidroxilos que les
confieren caracteristicas de acidez de Lewis y Brgnsted, requeridas para las reacciones de esterificacion. [7]

La esterificacién del acido levulinico con el etanol catalizada heterogéneamente es un proceso verde muy
atractivo. Es por ello que la presente investigacion se ha centrado en la sintesis de redes metal-organicas del tipo
Ui0-66 mediante el método solvotermal, variando la concentracién del solvente. Se buscé la manera de mejorar el
método de sintesis para obtener un material con un alto rendimiento y buenas propiedades porosas en condiciones
mas eco-compatibles.

Resultados

» Materiales y Métodos

Reactivos

Para la preparacién de los catalizadores y las reacciones cataliticas se utilizaron reactivos de grado analitico. ZrCls
(Merck, =298%), acido tereftalico (BDC, Aldrich, 98%), N,N-dimetilformamida (DMF, Biopack, =99,8%), Acetona
(Sintorgan, 99,5%), Etanol (Biopack), Acido Levulinico (Aldrich, 98%).

Sintesis del material

Los materiales fueron sintetizados mediante el método solvotermal siguiendo lo descrito por Cavka y col. (2008)
[8]. Se realizaron cuatro sintesis variando el porcentaje del solvente (DMF) desde 25 a 100% con acetona. Las
mismas fueron identificadas como MOF xe, siendo X el contenido de DMF.

El procedimiento para la sintesis consistié en disolver 1,083 g de ZrCls en 130 mL del solvente (DMF y/o
acetona); agitando magnéticamente la solucién por 5 minutos. Luego se incorporaron 1,069 g de acido tereftélico
(BDC). La mezcla completa se mantuvo en agitaciéon durante 30 minutos. A continuacién, se colocé la solucién en un
autoclave en una estufa precalentada a 120 °C durante 24 h. Pasado dicho tiempo, se lo dejé enfriar hasta
temperatura ambiente. El material obtenido se sumergié en DMF y luego se lavd con acetona, con el objetivo de
intercambiar la DMF por un disolvente con un menor punto de ebullicién, que pueda ser eliminado facilmente. El
sélido formado se separ6 del disolvente por filtracién, obteniéndose un sélido pulverulento de color blanco. Por
ultimo, el material se secé a 90 °C por 24h.
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Figura 1- Sistema de sintesis del catalizador
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Caracterizacion de las muestras

Difraccién de rayos X (DRX): los materiales estudiados en este trabajo fueron caracterizados cristalograficamente
mediante rayos X (DRX), haciendo uso de un difractémetro Xpert’ PANanalytical de radiaciéon Cu-Ka, a una velocidad
de 1/4 min en 20. Espectroscopia infrarroja (FTIR): los espectros de las muestras compactadas con KBr, se
registraron en el rango de 4000-400 cm! usando un espectrofotometro Smartomi-Transmission Nicolet 1S10
Thermo Scientific. Microscopia electrénica de barrido (SEM): los anélisis de SEM fueron realizados mediante un
instrumento Carl Zeiss Sigma operado a 2 Kv. Las muestras fueron metalizadas con oro. Mediciéon del area
superficial: el area superficial fue determinada utilizando un instrumento ASAP 2000 (Micromeritics, EE. UU.) y
calculada mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Antes de la determinaciéon de las isotermas de
adsorcion, los precursores se trataron a 200 ° C y las muestras calcinadas a 390 ° C, durante 60 minutos bajo vacio de
1.0 x 10-3 mbar. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS): el estado quimico y la estructura electrénica de los
elementos de los materiales fue determinado con XPS Thermo Scientific K-alpha. Espectroscopia de emision atémica
por plasma de microondas (MP-AES): se realiz6 el andlisis elemental con un MP-AES, marca Agilent, modelo 4200.

Reaccion Catalitica

Con el fin de evaluar los materiales metal-organicos de Zr como catalizadores acidos para la reaccién de
esterificacion, se colocé acido levulinico y etanol en una relacién 1:15 junto con 0,05 gr del catalizador en un reactor
batch de vidrio acoplado a un condensador de reflujo. Dicho sistema se sumergié en un bafio con agitacién para
mantener la temperatura en 78 °C [9]. La reaccién se desarrollé en 5 h y se tomaron muestras cada hora. El
progreso se controlé por GC (sistema GC 7820A de Agilent Technologies equipado con HP-20M 25 m, 0,20 mm,
columna de 0,10 pm y detector FID). Posteriormente se realizé espectroscopia de masa en un equipo Perkin Elmer
Clarus 560 GC-MS, para confirmar la identificaciéon de los compuestos.
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Figura 2- Reaccién de esterificacion y sistema de reaccién

» Caracterizacion fisico-quimica

La figura 3 muestra el patrén de difraccién de rayos X de los materiales sintetizados, con la variacién del
contenido del solvente (DMF) de 25 a 100%. Se pueden observar 2 sefiales producidas a los 7,4° y 8,5° las cuales son
asignadas a los planos cristalograficos (1 1 1) y (2 0 0) de la estructura MOF UI0Q-66. Por DRX, se determiné que al
reducir la cantidad de DMF los materiales presentaron una menor cristalinidad, tal como se observa en la variacién
de lalinea de base.

La estructura quimica de los materiales se analizé por FTIR. En la figura 4 se muestran las sefiales para el grupo
COO0- (1585 y 1397 cm1) asociados con las vibraciones de estiramiento asimétrica y simétrica en el grupo carboxilo
de la BDC y una banda mas pequefia (1506 cm1) que representa la vibracién del C=C del anillo bencénico. Las dos
sefales de menor frecuencia (a los 548 y 483 cm 1) pueden deberse a los estiramientos Zr-O en el cluster del MOF.
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En cuanto al andlisis SEM, la figura 5 muestra que los materiales sintetizados solidifican en pequefios
nanocristales con forma esferoidal, con un tamafio promedio de 160 nm, los que se asemejan al tamafio
caracteristico de los MOF. Los cristales obtenidos en DMF pura son mas pequefios y dispersos que los obtenidos con
el reemplazo del solvente por acetona, sin embargo la morfologia continda siendo esférica y con formacién de
agregados o clusters.

Para analizar la composicion elemental de los nanocristales se realizé un mapeo de EDS para la muestra MOF100.
Se observa, en la figura 6, que existe una distribucion homogénea de Zr, O y C en todo el material, como asi también
la presencia de atomos de CI pertenecientes a la sal metalica.

Cl K series Zr L series

25um

O K series C K series

Figura 5 - Imagenes SEM de las muestras sintetizadas. Figura 6 - Imagenes SEM-EDS de la muestra MOF100.
(A) MOF100%, (B) MOF759%, (C) MOFs09%, (D) MOF259,.

Tabla 1: Analisis elemental, MP-AES
La tabla 1 muestra el contenido de Zr (%p/p) que poseen los [(Catalizador| Concentracién [% Zr p/p]

catalizadores sintetizados. Se puede observar que, en general, el MOF 1005 28,38

porcentaje medido es proximo al tedrico (33% p/p), con una pequeiia MOF; 5y, 2585

disminucién a medida que se fue reemplazando DMF. > -
MOFs509, 23,38
MOF259, 24,88

Las areas superficiales de los materiales se muestran en la tabla 2. La mayor area corresponde al material con un
100% de DMF como solvente. A medida que se reemplaz6 el contenido de éste, existe una tendencia a la disminucién
del area superficial. Este efecto también puede ser observado con las imagenes de SEM donde las estructuras se
vuelven mas compactas y cerradas con el incremento de contenido de acetona. Al analizar el volumen de poro (tabla
2) se observa que el mismo disminuye a medida que se reemplaza la DMF; como el solvente es él que da la estructura
interna del poro, al cambiarlo por acetona (molécula mas pequefia) su tamano se reduce. Mediante el andlisis de las
isotermas BET (Brunauer, Emmett y Teller) se determin6 que los materiales se encuadran dentro de las isotermas
de Tipo Ib, segun la clasificacién de la IUPAC, y que por el tamafio de poro, menor a 2 nm, corresponde a los
materiales microporosos (figura 7).
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Figura 7 - Isotermas adsorcién - desorcion



Por ultimo, en la figura 8 se exponen las graficas de las deconvoluciones realizadas mediante el andlisis de XPS.
Con ello se confirma la presencia de los atomos de Zr, C y O, que forman las estructura del MOF UiO-66. El Zr, se
encuentra formando oxido metalico, con picos caracteristicos del doblete, correspondiente a la energia de enlace del
Zr 3d. El carbono se encuentra en la matriz organica (4cido tereftalico), con contribuciones de energia para C-C, C-O
y 0=C-0; su pico satélite ubicado a altos valores de energia de enlace y el carbono ambiental que siempre esta
presente. Por ltimo, el oxigeno a bajos valores de energia de enlace (530 eV) indica un entorno inorganico, en este
caso formando oxido con el Zr, mientras que a mayores energias de enlace se hace referencia a compuestos organico,
formando parte de la estructura de acido tereftalico.
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Figura 8 - Espectros XPS de la muestra MOF190.

» Evaluacién catalitica

Los productos de reaccion se determinaron por CG y posteriormente por espectroscopia de masa, para confirmar
los compuestos obtenidos. Ademas del producto principal (levulinato de etilo), se comprob6 la existencia de un
producto secundario (B-angélica lactona), proveniente de la deshidratacion del acido levulinico.

Con los datos obtenidos, una vez realizado el ajuste de las cromatografias, se pudo determinar los moles
producidos del compuesto de interés, y calcular conversion, selectividad y rendimiento de la reaccién de
esterificacion. Estos parametros son presentados en la figura 9 y tabla 3, donde se destaca que el MOF1g0v es el que

presenta la mayor convercion y selectividad al producto deseado.
22

—9— MOF 100%
20 4 —9— MOF 50%
—o— MOF 75%

MOF 25% Tabla 3: Conversidn, selectividad y rendimiento

16 Catalizador % % %
Conversion | Selectividad | Rendimiento
s '] MOF100% 17,42 27,17 4,73
2129 MOF759, 16,88 6,20 1,05
g 101 MOFs09 10,78 6,51 0,70
< 81 MOF259 8,19 10,68 0,87
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Figura 9 - Conversién de cada una de las reaccion de la serie.

Finalmente, con los datos de conversion del reactivo, se pudo, mediante un ajuste, calcular las constantes de la
velocidad de reaccién para cada uno de los catalizadores utilizados. Debido a que uno de los reactivos (etanol) se
encuentra en exceso con respecto al otro, la velocidad de reaccion fue ajustada a una de pseudo primer orden,
dependiente inicamente de la concentracién del acido levulinico (Ec. 1). En la tabla 4 se exponen los valores de cada
constante (k) correspondiente a cada reaccién catalitica.

d[A] [Ao] k: ctes de velocidad de reaccién
- *p= i
T =k[A]- k t—an t: tiempo

o i B [A]: concentracion de reactivo
Ecuacidn 1: velocidad de reaccién



Tabla 4: constantes de velocidad de reaccién

Catalizador K [min?] R2
MOF100% 0,000396303 0,5114
MOF7s9% 0,000367428 0,9061
MOFs09 0,000325286 0,7585
MOF35¢ 0,000246733 0,9380

» Conclusiones

Se lograron obtener fases puras de MOF UiO-66 en condiciones solvotérmicas suaves, reemplazando hasta un
75% v/v de la tradicional dimetilformamida por acetona, con destacadas propiedades cristalinas y porosas. Si bien,
el MOF obtenido mediante la sintesis con 100% de DMF mostr6é las mejores propiedades cristalograficas,
morfolégicas y la mayor area superficial, todos los materiales podrian ser utilizados satisfactoriamente como soporte
nanoestructurado capaz de alojar especies activas para diferentes aplicaciones.

En cuanto a la evaluacién catalitica, el MOF100% present6 la mayor actividad catalitica con una conversion del
17,42% y selectividad de 27,17%. Esto se atribuye a que este material es él que presenta la mayor area superficial,
por lo tanto posee mas sitios activos disponibles para catalizar la reaccién.

Finalmente, puede decirse que el remplazo de éstos catalizadores por los homogéneos en reacciones de
esterificacion, es una alternativa sumamente viable, que permite llevar adelante reacciones eco-compatibles con el
medio, con una facil separacién de los productos de interés.
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Resumen

El presente trabajo resume las investigaciones experimentales concernientes a la puesta a punto de un proceso de
extraccion hidrometalirgico que cumpla con la condicién de no emplear ningtn tipo de cianuro, y a su vez aplicable a
placas de circuitos impresos. Es por ello que se ha trabajado con soluciones de agua regia, tiosulfato de amonio y de
sodio y tiourea. Mediante la espectrofotometria UV /Vis, pudo ponerse a punto una técnica de analisis cuantitativo de
Au. También se exponen los resultados obtenidos en la adsorcién/desorcién con carbén activado en pruebas CIP
(carb6n en pulpa).

Palabras claves: Hidrometalurgia, Espectrofotometria UV/Vis, Lixiviacion, Carbdn activado, adsorcidn/desorcion.

Abstract

The present work summarizes the experiences oriented to develop a hydrometallurgical process that will not need
any kind of cyanide. It also has to be applicable to metals recovery from printed circuit boards. Therefore, solutions of
aqua regia, ammonium thiosulphate, sodium thiosulphate and thiourea, were employed. By UV/Vis
spectrophotometry it was able setting up an analisys cuantitative technique for gold detection. Besides it is exposed
the results gathered after the CIP (carbon-in-pulp) adsortion/desortion tests.

Keywords: Hidrometallurgy, UV/Vis Spectrophotometry, Leaching, Activated coal, adsorption/desortion.

Introduccion

El creciente desarrollo y la innovacién tecnoldgica trae aparejadas consecuencias no solo en los niveles de confort,
sino que también representa un importante pasivo ambiental debido a los recursos que son necesarios para la
produccidén de articulos. Por otro lado, el material que entra en desuso, de alguna manera debe retornar al ciclo
productivo para poder intentar satisfacer la tendencia global en cambiar los sistemas de produccién lineal a sistemas
de produccion circular. En ese marco, resulta atractiva la busqueda de procesos alternativos a los convencionales para
el reaprovechamiento de tales fuentes secundarias de recursos.

Objetivo general:
Proponer un proceso hidrometalirgico sustentable con el medio ambiente, adecuado para la recuperacién del oro
contenido de placas de circuitos impresos (PCB’s) provenientes de chatarra electrénica.

Objetivos especificos:
I) Disefiar una metodologia adecuada para la preparacién y caracterizacion del material de partida;
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[1) Plantear alguna técnica de andlisis adecuada, confiable y econémica para las distintas soluciones obtenidas a
partir de la chatarra electrénica;
[1I) evaluar la influencia de distintos parametros y condiciones para la disolucién del oro en soluciones de tiosulfato

de amonio;
II) establecer un procedimiento adecuado y conveniente para la extraccion del oro desde las soluciones de

tiosulfato de amonio.
Materiales y métodos.

Esquema general

Las placas de circuitos impresos (PCB’s) por sus siglas en inglés constituyen una importante fuente secundaria de
metales (tabla 1), de los cuales algunos pueden ser recuperados directamente por operaciones unitarias mientras que,
para otros, resulta necesario el ulterior tratamiento con procesos unitario.

RAEE % en peso ppm

Fe Cu Al Sn Pb Ag Au
PCB TV 28 10 10 5 1 280 20
PCB PC 7 20 5 8 1,5 1000 250
PCB Celulares 5 13 1 0,4 0,3 1380 350
PCB (otras) 12 10 7 2,5 1,2 280 110
Desechos TV - 3,4 1,2 - 0,2 20 <10
Desechos DVD 62 5 2 - 0,3 115 15
Desechos PC 20 7 14 1,8 6 189 16

Tabla 1: Contenidos metalicos recuperables segun el origen de las PCB's.

En el esquema de la figura 1 se presenta de manera general el procedimiento llevado a cabo para la extraccion de
oro desde chatarras electrénicas.
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Figura 1: Esquema del proceso general de recuperacion de metales a partir de placas de circuitos impresos provenientes de RAEE's,

Todos los reactivos empleados en las etapas hidrometalirgicas son de grado analitico. Se utilizaron soluciones de
tiosulfato de amonio y de sodio, hidréxido de amonio y de sodio, tiourea, acidos sulftirico, clorhidrico y nitrico (agua
regia) y solventes de extraccién organica. Para la caracterizacién se han empleado las técnicas de ICP-MS, ensayos de
copelacidn, difraccién de rayos X y espectrofotometria UV/Vis.



Optimizacion de un procedimiento de espectrofotometria UV/Vis para la cuantificacién de contenidos
auriferos.

La figura 2 esquematiza el procedimiento llevado a cabo para obtener una curva de calibracién para la cuantificacién
de Au por espectrofotometria UV /Vis. Consistié fundamentalmente en la elaboracion de diversas soluciones patrén a
partir de una muestra de Au 99,6 % y la evaluacion de las curvas espectrofotométricas obtenidas.

—

Oro Disolucion
99.6 % en agua Secado de la Redisolucion Extraccion
regia a solucién en HCI selectiva con
temperatura MIBK
y con
agitacién

Figura 2 Procedimiento llevado a cabo para la disolucion de cantidades controladas de Au a distintas concentraciones.

Experiencias de carga y descarga con carbdn activado.

El polvo metalico de las placas, luego de haber pasado por todas las operaciones fisicas e inclusive después de la
lixiviaciéon con H2S04 (puesta en solucién del Cu, figura 1), es nuevamente lixiviado con soluciones de tiosulfato de
amonio a concentraciones variables entre 0,01 a 0,2 M. A partir de estas tltimas soluciones se realizan las pruebas CIP
(carbon en pulpa) de adsorcién/desorcién en carbén activado (esquema en la figura 3).
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Figura 3 Procedimiento llevado a cabo en las pruebas de adsorcion/desorcion con carbén activado.
Resultados
Curvas de calibracién.

En la Tabla 2 se pueden ver las mediciones obtenidas a 332 nm tanto para espectros de absorcién medidos en
absorbancia directa como derivativa de segundo orden.

CONCENTRACION [mM] ABSORBANCIA A 332 nM SEGUNDA DERIVADA
0,01 0,063 +1,1x10-2 -2,89x10-3 £ 2,25x10-4
0,12 0,430 &+ 2,9x10-2 -8,27x10-3 + 1,77x10-3
0,3 0,993 £ 5,0x10-2 -2,11x10-2 + 2,02x10-3
0,61 1,600 + 3,2x10-2 -3,03x10-2 + 1,99x10-3
1,21 1,748 £ 6,2x10-2 -2,42x10-2 + 3,81x10-3

Tabla 2 Resultados obtenidos para las mediciones de absorbancia directa y derivativa de segundo orden a una longitud de onda de 332 nm.

A partir de estos datos, se han realizado las gréficas correspondientes a ambos tipos de mediciones (considerando
que se tuvieron en cuenta los valores absolutos de aquellos correspondientes a las segundas derivadas). Los graficos
obtenidos por medio del empleo del software GraFit pueden verse en las figuras 4 y 5 respectivamente.
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Figura 5: Derivada segunda de las medidas de absorbancia en torno a 332 nm Vs. Concentracion de Au [mM]

Experiencias de carga y descarga con carbdn activado.
Mientras se llevaba a cabo la carga del carbén activado, se fueron tomando muestras de concentraciéon de Au a

distintos tiempos. Esto mismo se ha repetido en la desorcion. Los resultados se muestran en las figuras 6 y 7
respectivamente.
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Figura 6: Concentraciones de iones Au* en la carga vs. Tiempo en minutos.
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Figura 7: Concentraciones de iones Au®* en la descarga vs. Tiempo en minutos



Conclusiones/investigaciones futuras.

a) Mediante la espectrofotometria UV /Vis a 332 nm pudo calibrarse una curva para la determinacién cuantitativa
de Au en solucién. Tal curva obedece la Ley de Beer para bajas concentraciones [0,09 - 0,6 mM].

b) La obtencién de la curva permitié establecer un método de andlisis cuantitativo para Au en muestras
provenientes de chatarra electrénica.

c) El empleo de TSA en la lixiviacion de Au demuestra ser mas provechoso que la tiourea. No obstante, se planean
experiencias comparativas futuras en la extracciéon desde ambos tipos de soluciones, por medios electroquimicos.

d) Se ha logrado una adsorcién de Au del 68 % a temperatura ambiente y pH comprendido entre 10,5 y 12. La
modificacién del pH a valores por debajo de 9,5, favorece la desorcién de Au en soluciones de TSA. La temperatura
6ptima para la desorcidén fue de 40 °C.

e) Actualmente se esti disefiando una cuba adecuada para llevar a cabo los procedimientos electroliticos de
extraccion.

Agradecimientos

Al Dr. Roger Lopez Padilla, por introducirme en esta apasionante tematica.

A la directora y co-director, Dra. Mariana Minchiotti y Dr. Roberto Lucci, por su predisposicion, gestion y
colaboracién a lo largo de todo el desarrollo.

A los todos becarios y cuerpo docente del Departamento de Ingenieria Metalurgica que han participado y a los que
actualmente me acompafian y me ayudan en este camino.

Ala Facultad de Ciencias Agropecuarias de la Universidad Nacional de Cérdoba, en cuyos laboratorios he trabajado.

Al Ing. Pedro Delvasto, que desde la Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de Materiales de la Universidad
Industrial de Santander (Colombia) me ha dado gran soporte en mis investigaciones.

Ala Dra. Andrea Diaz del Instituto de Ingenieria en Minas (San Juan) y a todos los colegas conocidos de la Facultad
de Ingenieria de la Universidad Nacional de San Juan, por su apoyo y hospitalidad brindada en cada curso o trabajo
realizado en conjunto.

Al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), por el financiamiento otorgado a través
de sus programas de becas.

Referencias

Arda Isildara, Eldon R. Renea, Eric D. van Hullebuscha, Piet N.L. Lensa. Electronic waste as a secondary source of
critical metals: Management and recovery technologies. 2018.

Camelino, S., Rao, ., Lopez Padilla. Initial studies about gold leaching from Printed Circuit Boards. Procedia Materials
Science, 2015.

Camelino, S., Minchiotti M.1,2, Bariles R.1, Lépez Padilla R.1, Colazo, J. Optimizacién de un procedimiento para la
determinacién de oro mediante espectrofotometria UV /Vis. Revista Materia, Rio de Janeiro, 2018.

Dreisinger, D., Molleman, E. The treatment of copper-gold ores by ammonium thiosulfate leaching. Hydrometallurgy
66, 2002.

Orgiil, S., Atalay. U. Reaction chemistry of gold leaching in thiourea solution for a Turkish gold ore. Hydrometallurgy
67,2002.

Roca Vallmajor, A., Gonzalez Lara, J. M., Patifio Cardona, F., Cruells Cadevall, M. Oxidation of thiosulfate with oxygen
using copper (II) as a catalyst. Metals 2019, 9,387.

Vargas C., Navarro P., Aguayo C. Adsorcién de Au(CN)?2- en carbén activado. Efecto de variables y analisis
mecanistico. CONAMET/SAM-2008

Vargas C., Navarro P., Alonso M., Alguacil F]. The adsorption of Gold on Activated Carbon from Thisulfate-
Ammoniacal Solutions. Gold bulletin, September 2006.



AJEA - Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
IV Jornada de Intercambio y Difusion de los Resultados de
DOI:https://doi.org/10.33414/AJEA.4.379.2019 Investigaciones de los Doctorados en Ingenierl’a

Desarrollo de estructuras porosas de titanio para
implantes biomédicos obtenidas por gel-casting y
sinterizacion

Development of porous titanium structures for biomedical
implants obtained by gel-casting and sintering

Presentacion: 22/11/2019

Doctorando:

Santiago Marcelo Cantero
Departamento de Ingenieria Metallrgica - Universidad Tecnoldgica Nacional - Facultad Regional Cérdoba
santiagomcantero@hotmail.com

Director/es:
Carlos Rodolfo Oldani
Roberto Oscar Lucci

Resumen

Este trabajo estudia un proceso para la fabricacién de titanio poroso por pulvimetaltirgia, mediante la mezcla de
TiHz, resina acrilica y un monémero liquido en distintas proporciones; asi como el control del tamafio, forma y
distribucién de los poros para obtener implantes biomédicos osteointegrados con las caracteristicas deseadas. Se
presenta el estudio de las estructuras porosas mediante técnicas de microscopia dptica y procesado de imagenes por
software y se discute sobre los resultados obtenidos del tamafio, forma y distribucién de los poros para la correcta
regeneracion dsea.

Palabras claves: Biomateriales, Titanio poroso, Gel-Casting, sinterizacion.

Abstract

This work focuses in a specific process aiming to manufacture of porous titanium structures by powder metallurgy
methodology. Process is carry out by mixing TiHz, acrylic resin and a liquid monomer in different proportions aiming
to control the size, shape and distribution of the pores to obtain osseointegrated biomedical implants with the desired
characteristics. The study of porous structures was done using optical microscopy techniques and image processing
by software and the results obtained on the size, shape and distribution of the pores for proper bone regeneration are
discussed.

Keywords: biomaterials; porous titanium; gel-casting; sintering process.

Introduccion

Los problemas degenerativos, discontinuidades y las inflamaciones articulares de los huesos afectan a millones de
personas en todo el mundo. Debido a este problema, es necesario encontrar elementos que mejoren la recuperacién
correcta de los huesos [1]. Estos elementos deben ser biocompatibles y tener las propiedades quimicas y mecanicas
correctas para ser utilizados en el cuerpo humano [2].

Para ello se utilizan diferentes tipos de materiales metalicos, como el titanio (Ti). El Ti tiene propiedades mecanicas
adecuadas, una excelente resistencia a la corrosiéon en comparacién con otros metales y aleaciones utilizados en
implantologia, es casi bioinerte y es el inico biometal que se puede osteointegrar correctamente [1, 2]. El titanio
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presenta una superficie adecuada paralos procesos de adhesién celular sin causar una respuesta inflamatoria después
de ser implantada, lo que es debido al fenémeno de pasivacidn, [3]. Una respuesta inflamatoria puede bloquear el
suministro de sangre al hueso nuevo y causar una falla prematura [4]. Por otro lado, el Ti tiene la desventaja de ser un
elemento con una alta reactividad. La reactividad del titanio y sus elementos de aleacidon hace que las técnicas de
fundicién sean muy complejas, lo que requiere el uso de procedimientos de protecciéon con atmdsferas inertes o de
alto vacio que son caras [5].

Un problema asociado con el uso de metales en implantologia. Es la rigidez excesiva que presentan en relacién con
el hueso. Por ejemplo, el mddulo elastico del Ti es Eti = 110 GPa y para huesos 20 GPa < Epone< 30 GPa [6]. Debido a
esta diferencia, las tensiones son soportadas por el elemento con el mdédulo de elasticidad mas alto, este fenémeno se
conoce como “Stress-Shielding”. Este fendmeno causa la continua degradacién 6sea debido a la falta de actividad;
conllevando al desarrollo de enfermedades como la osteoporosis [7].

La rigidez del Ti puede reducirse mediante la adiciéon de elementos de aleacién, la modificacién de la estructura
metalografica o la generacion de estructuras porosas [8, 3]. La utilizacién de elementos de aleacién posee algunas
desventajas. En primer lugar, los procesos de fundicién y colada generan estructuras internas que causan problemas
de segregacion y pueden contener altos niveles de impurezas incorporadas a lo largo del proceso. En segundo lugar,
el uso de elementos de aleacién es limitado y genera pérdida de biocompatibilidad. Sin embargo, el empleo de una
estructura porosa reduce eficientemente el valor del mddulo elastico y ademas promueve el crecimiento 6seo [7].

La porosidad y el tamafio de los poros tienen un papel importante en el correcto crecimiento 6seo. Bram et al Sugirié
un 60% de porosidad para estimular un nuevo crecimiento 6seo [9], Esen y Bor indicaron que es necesaria una
porosidad de al menos un 55% para obtener poros interconectados que promuevan un crecimiento 6seo [10], y
Taniguchi et al demostré que con un 65% de porosidad y diferentes tamafios de poro es posible obtener una alta
fijacion del implante 6seo [11]. Pero los autores no estan de acuerdo sobre el tamafio de poro [12]. Bobyn y Miller
recomendaron un tamafo de poro entre 100 y 1000 pum, otros trabajos recomiendan un tamafo de poro inferior a 600
um, entre 75 pm y 250 pm, 200 a 300 pm y 100 pm a 500 pm [13]. Vasconcellos y col. indicé que el tamafio de poro
optimo para el crecimiento 6seo es de entre 150 pm a 600 um, ya que un tamafio de poro méas pequefio y una menor
porosidad obtenida, nos dan menos crecimiento éseo interno [14]. Murphy y O'Brien [15] escribieron que los
diferentes valores encontrados en la literatura sobre el tamafio de los poros se deben al escaso conocimiento entre
esto y la relacion de la actividad celular. Llegaron a la conclusién de que es esencial mantener un equilibrio entre el
tamafo de poro 6ptimo para permitir la migracion celular (300 pm a 800 um) y para facilitar la adhesién celular (100
pma 150 pm).

Los implantes de Ti pueden ser fabricados por Powder Metallurgy (PM). Los pasos comunes involucrados en PM
son el proceso de compresion para obtener partes con la forma deseada y el proceso de sinterizacion para generar la
unién de particulas por difusién [7]. Para obtener la microestructura porosa, PM permite la incorporacién de
particulas espaciadoras hechas de materiales como el carbonato de amonio (NH4) 2CO3 [12], que se eliminan en el
proceso de sinterizacién [16]. El proceso de compresidn no es adecuado cuando se requiere compactacién axial en
formas complejas, como ocurre en la mayoria de los implantes biomédicos. Ademas, luego del proceso de sinterizado
pueden aparecer tamafios y distribuciénes heterogéneas de los poros, debido a los gradientes de presion generados.
Esto afectaria a la microestructura y a las propiedades mecénicas de los implantes [17, 18].

Existe un método alternativo de PM para desarrollar estructuras porosas de Ti a través del método de Gel-Casting
y sinterizaciéon (GCS) [19]. Este método se basa en la fabricacién de una suspensién compuesta por la mezcla de
diferentes polvos con un monémero disolvente liquido. La mezcla en polvo se basa en polvo metélico y una resina
acrilica (AR). Cuando el monémero solvente liquido entra en contacto con él, comienza una reaccién de polimerizacion
y el aglutinante une las particulas de polvo. Después de eso, la suspensidn se cuela en un molde de forma especifica,
en donde el solvente desaparece por evaporacion natural o artificial y la pieza sélida queda lista para ser desmoldada.

El producto obtenido (muestra en “verde”) tiene suficiente resistencia para ser manipulado [20]. El método de Gel-
Casting tiene la ventaja de obtener piezas con la geometria deseada y las superficies finales con buena terminacién.
Otra ventaja es que permite obtener el producto final con las dimensiones y caracteristicas estructurales deseadas
[21]. Con el correcto uso del proceso de fabricaciéon de GCS, es posible obtener estructuras con una osteointegracion
esperada.

Investigaciones recientes muestran la posibilidad de aplicar el método de Gel-Casting con polvo de hidruro de
titanio (TiHz) y resina acrilica para obtener muestras en verde [19]. Para el control de las estructuras porosas, se
pueden utilizar diferentes fracciones relativas de AR en peso como se define en la ecuacién 1:

FAR = [war/(war + wrirz)] (1)
war= Peso de resina acrilica utilizada wrinz= Peso de hidruro de titanio utilizado.

Luego, se obtiene una estructura de titanio metalico poroso sinterizando muestras en verdes a alta temperatura y
atmdsferas de alto vacio. En el proceso de sinterizacion, el polvo AR se volatiliza obteniendose cavidades o poros en el
material. Los principales resultados muestran que es posible obtener estructuras porosas con diferentes
caracteristicas a través de la variacion de la cantidad de AR [19].



El objetivo de este trabajo es investigar la relacién entre la fraccién en peso de AR (FAR) utilizada en la mezcla de
polvo AR-TiH2 y la estructura porosa obtenida después del proceso de sinterizacion. La porosidad, la distribucién y la
forma de los poros se estudian mediante microscopia dptica y analisis de imagenes.

Resultados

1- Andlisis Visual

La confeccidn de la muestra en verde fue realizada con éxito para todas las mezclas estudiadas. En la Figura 1a se
puede observar que las muestras tienen una forma regular y un buen aspecto superficial. Ademas, la técnica de Gel-

Casting permitié obtener muestras en verde con suficiente resistencia mecanica para ser manipuladas antes de la
etapa de sinterizacion.

(b)

Figura 1. (a) Muestra en verde; (b) Muestra sinterizada.

El ciclo térmico de sinterizacién empleado permitié obtener Ti metdlico con diferentes caracteristicas de porosidad
que dependen de la cantidad de AR. El proceso de difusidn de Ti generd una matriz metdlica continua libre de
defectos de sinterizacién como areas sin sinterizacion y oxidacién del titanio. Sin embargo, algunas fisuras y
oclusiones de aire aparecieron dentro de las muestras, como se puede observar en la Figura 1b. Estos defectos
pueden atribuirse a fallas durante la confeccién de las muestras en el proceso de Gel-Casting. Si el aire no es
eliminado correctamente, se podran generar tanto fisuras internas como oclusiones.

2- Andlisis metalogrdfico

2.1- Porosidad

La Figura 2a muestra la microestructura obtenida después del proceso de sinterizacién. Las areas amarillas
corresponden a la matriz de Ti y las negras a los poros generados. La microestructura después del anélisis de imagen
se muestra en la Figura 2b, donde las areas verdes son la matriz de Tiy las azules los poros. Los poros mas pequenos
(4rea < 5 pm?) fueron filtrados intencionalmente.
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Figura 2. Estructura porosa obtenida luego de la sinterizacién. (a) micrografia éptica; (b) imagen
procesada.

La Tabla 1 presenta las variables descriptivas: valor medio de porosidad obtenido (Pm), el coeficiente de
variacién (CV), los valores minimos (Min) y maximos (Max) y el rango (R) para cada mezcla analizada asociadas a
una microestructura representativa después del proceso de sinterizacion. Las microestructuras presentan una
matriz metdlica de titanio (en color blanco) sin fisuras microscépicas ni areas sin sinterizar. Como se puede
observar, Pm aumenté a medida que se incrementé FAR. Por otro lado, los poros (en color negro) perdieron su
forma regular para FAR por encima del 12% (mezcla 12R).



Tabla 1. Analisis de las variables descriptivas para diferentes mezclas AR-TiH3.
6R
Pm [%] 11 t v TR GBS RT Pm [%] 17
0, b ' s 00
CV [%] 31 ; Q’:A‘ R ﬁ CV [%] 20
Min Sy e R Min
6 o2 U 14
[%] ; 1° & [%]
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R [%] 8 R [%] 8
Pm [%] 30 Pm [%] 44
CV [%] 12 CV [%] 8

Min Min

%] 26 [%] 39

Max Max

%] 38 9] 49

R [%] 12 R [%] 10
Pm [%] 78 Pm [%] 91
CV [%] 7 CV [%] 5

Min Min

%] 71 %] 83

Max Max

%] 86 9] 96

R [%] 15 R [%] 13
Pm [%] 91
CV [%] 4

Min

[%] 86

Max

[%] 95
R [%] 9

Pm toma valores en un amplio rango. Los resultados en la Tabla 1 muestran que se produjo un incremento elevado
en el valor de porosidad cuando FAR aumenté de 9% a 15% (un incremento de 6% de AR causé un incremento de
60% en Pm). Para valores bajos de FAR (3% y 6%) se observé una variacion del 35% en Pm. Sin embargo, a valores
altos de FAR (18% y 21%), Pm no presenta variacion significativa (para la mezcla 18R se obtuvo el valor maximo de
Pm). De acuerdo con la revisién de la literatura [9, 10, 11], se requieren valores de porosidad dentro del rango 50% -
70% para estimular el nuevo crecimiento éseo. Como se muestra, estos valores de porosidades se pueden obtener con
el método estudiado. Los trabajos futuros estudiaran nuevas mezclas con distintos FAR en el rango de 12% - 15% para

determinar el comportamiento de la porosidad entre dichos valores.

Enla Figura 3 se representa un analisis de diagrama de caja paralos resultados discutidos anteriormente. El grado
de dispersion y la asimetria se pueden observar por la distancia entre las diferentes partes de la caja. Es posible ver
una relacion no lineal entre Pm y FAR.
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Figura 3. Porosidad en funcién de FAR.
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El método empleado permiti6é obtener estructuras porosas con diferentes combinaciones de porosidad.

2.2- Tamafio, forma y distribucion de poros

La Figura 4 muestra el conteo de poros (Dp), en poros por 1 mm?, para cada mezcla analizada. La variaciéon de Dp
con FAR presentaba una forma de campana. Para mezclas con valores pequefios de FAR (3% y 6%) se observa una
ligera variacion de Dp; el mismo comportamiento ocurre para grandes valores de FAR (15% a 21%). Cuando FAR
aumenta de 6% a 9% se produce un abrupto incremento de Dp, y por el contrario, cuando FAR aumenta de 12% a 15%
se produce una marcada disminucién de Dp. En los graficos de la Tabla 1 se puede observar que esta disminucién de
Dp puede ser debido a la coalescencia de los poros. Fendmeno que tuvo lugar para Pm superiores al 50% (mezclas
15R, 18R y 21R). Debido a la dificultad de realizar una correcta medicién sobre las mezclas mencionadas, se procede
a continuar el andlisis sobre las muestras que presentaron Pm inferiores al 50%.
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Figura 4. Conteo de poros para cada mix estudiado.

Los poros obtenidos después de la sinterizacién pueden clasificarse segin su tamafio, medido en didmetro
equivalentes (deq), como muestra la ecuacidn 2:
deq= (4Ap/m)1/% (2)

Segln el tamafio de dicha magnitud se los puede clasificar en microporos (deq < 10 pm), mesoporos (10 um
<deq <100 pm) y macroporos (deq > 100 pm) [24]. Los microporos se atribuyen al proceso de sinterizacién y no
alteran las propiedades de la matriz. Los mesoporos y macroporos aparecen por la volatilizacién de la resina acrilica
y se generaron intencionalmente para aplicaciones biomédicas. Es importante tener en cuenta que se obtienen sin la
adicion de elementos de espacio como NH4HCO3 o NaCl [22].

Tabla 2. Conteo de poros y porosidad clasificados por rangos del didmetro equivalente.

Mix; P [%] and Dy [pore/mm?]

deq [um] 3R 6R IR 12R
P Dp P Dp P Dp P D»
Microporos 0-10 49 127 47 153 75 1404 76 1501
10-20 30 77 25 80 16 296 15 304
20-30 7 19 9 28 4 78 4 78
30-40 5 12 6 21 2 35 2 37
40-50 3 7 5 15 1 20 1 17
Mesoporos 50 - 60 3 7 5 16 1 12 1 12
60-70 2 4 2 6 <1 7 <1 8
70-80 1 3 1 2 <1 4 <1 6
80-90 <1 1 1 3 <1 4 <1 5
90 -100 <1 - <1 1 <1 1 <1 3
100 - 110 - - <1 - <1 2 <1 2
110 -120 <1 - - - - - <1 2
120 -130 - - <1 - <1 1 <1 2
130 - 140 - - - - - - <1 -
140 - 150 - - - - - - <1 1
Macroporos 150 - 160 - - - - - - <1 -
160 -170 - - - - <1 1 <1 -
170 - 180 - - - - - - - -
180 - 190 - - - - - - - -
190 - 200 - - - - - - <1 1

> 200 - - - - - - - -




La Tabla 2 muestra el conteo de poros (Dp) y la porosidad (P), clasificados en rangos de didmetro
equivalentes. Es importante notar que no se incluyen mezclas con valores de porosidad superiores al 50%. Esta
decision se tomo6 debido a que estas mezclas tienen poros grandes con formas irregulares que no pueden ajustarse
con elipses, ver Tabla 1. Los trabajos futuros exploraran la caracterizacién de la forma de la matriz en lugar de la
forma de poro para valores de Pm superiores al 50%.

Segun los resultados presentados en la Tabla 2, la mayoria de los poros son microporos; representan mas del 45%
del total de poros en las mezclas 3R y 6R y mas del 75% para 9R y 12R. Los mesoporos abarcan practicamente la
cantidad restante de poros (se encontré un pequefio nimero de macroporos). Para todas las mezclas, el nimero de
poros se redujo cuando el tamafo de poro aumento. Se observa que Dp aumenté para mesoporos y macroporos cuando
FAR aumentd. Por lo tanto, se espera que se fomente el crecimiento 6seo para valores altos de FAR (para las mezclas
9Ry 12R).

Para la adhesion celular, se recomienda un tamafio de poro de 100 pm a 150 pm. Los poros que tienen esta
condicion se encuentran en todas las mezclas estudiadas. Sin embargo, hay un conteo mayor en 9R y 12R. Por otro
lado, para promover la migracion celular, se recomiendan tamafios de poro de 300 pm a 800 pm. Estos valores no se
encontraron para las mezclas estudiadas. Los trabajos futuros analizaran el crecimiento 6seo para las mezclas 15R,
18Ry 21R que poseen poros de mayor tamafio.

Referencias

1. Shettlemore, M.; Bundy, K. Toxicity measurement of orthopedic implant alloy degradation products using a bioluminescent
bacterial assay. ]. Blomed. Mater. Res. 1999, 4, 395-403.

2. Tengvall O.; Lundstrom I.; Titanium-hydrogen peroxide interaction: model studies of the influence of the inflammatory
response on titanium implants. El Sevier 1989, 10, 166-175.

3. Oldani, C. El camino del titanio como material de reemplazo 6seo; Revista Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
2014, 1,67-70.

4.  PopaC; Simon V. Titanium-hydroxyapatite porous structures for endosseous applications. J. Mat. Sci.: Mater. Med. 2005, 16,
1165-1171.

5. Lascano Farak, S. Obtencidon y caracterizacion de Ti cp poroso para aplicaciones biomédicas. Doctoral thesis, Universidad del
Norte, Barranquilla, Colombia, 2012.

6. Oldani C.; Dominguez A. Simulacién del comportamiento mecanico de un implante de cadera, Anales del XV Congreso SABI
2005, Paran4, Entre Rios, Argentina, september of 2005.

7. Cantero, S.M.; Roure, C.A. Fabricaciéon Y Caracterizacién De Estructuras De Titanio Porosas. Degree thesis, Universidad
Tecnoldgica Nacional - Facultad Regional Cérdoba, Cérdoba, Argentina, 2017.

8. Rack, H.; Qazi, ]. Titanium alloys for biomedical applications, Mater. Sci. Eng. 2005, 26, 1269-1277.

9.  Bram, M,; Schiefer, H.; Bogdanski, D. Implantsurgery: How bone bonds to PM titanium, Met. Powder Rep. 2006, 26-31.

10. Esen, Z.; Bor, S., Processing of titanium foams using magnesium spacer particles, Scr. Mater. 2007, 56, 341-344.

11. Taniguchi, N,; N.; Fujibayashi, S. Effect of pore size on bone ingrowth into porous titanium implantsfabricated by additive
manufacturing: An in vivo experiment, El Sevier 2016, 59, 690-701.

12. Lopez Padilla, R. Desarrollo de estructuras porosas de titanio biocompatible obtenidas por Pulvimetalurgia. Doctoral Thesis,
Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, Universidad Nacional de Cérdoba, Cérdoba, Argentina, 2013.

13. Bobyn, J.; Miller |. Features of biologically fixed devices, ]. Am. Acad. Orthop. Surg. 1994.

14. Vasconcellos, L.; Oliveira, M. Evaluation of bone ingrowth into porous titanium implant: histomorphometric analysis in
rabbits, Braz Oral Res. 2010, 24 (4), 399-405.

15. Murphy, C,; O'Brien, J. Understanding the effect of mean pore size on cell activity in collagen-glycosaminoglycan scaffolds, Cell
Adh. Migr. 2010, 4 (3), 377-381.

16. Oh, I; Nomura, N. Microstructure and mechanical properties of porous titanium compacts prepared by powder sintering;
Metall. Mater. Trans. 2002, 43, 443-446.

17. Lopez Padilla, R,; Oldani, C. R. Estructuras de titanio porosas. Fabricacién y caracterizacién, Actas del 152 Congreso
Internacional de Metalurgia y Materiales CONAMET/SAM 2015, Ciudad de Concepcién, Chile, 17/11/2015 -20/11/2015.

18. Lopez Padilla, R.; Lucci, R. O. Estructuras de titanio con gradiente de porosidad - Fabricaciéon por el método de particulas
espaciadoras y caracterizacion, 16° Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales SAM-CONAMET 2016, Cérdoba,
Argentina, 22/11/2015 - 25/11/2015.

19. Roure, C. A; Cantero, S. M. Desarrollo de estructuras porosas para implantes base titanio, 16° Congreso Internacional de
Metalurgia y Materiales SAM-CONAMET 2016, Cérdoba, Argentina, 22/11/2015 - 25/11/2015.

20. Guo, X. Gel casting of high strength ceramics. Diploma work N° 75, Department of Materials and Manufacturing Technology -
Chalmers University of Technology, Goteborg, Sweden, 2011.

21. Chalkia, V.; Marathoniti, E. Application of gel-casting method in ceramics shaping, 10th Panhellenic Conference of Chemical
Engineering, At Patra, Greece, June 2015.

22. Lopez Padilla, R.; Lucci, R. O. Titanium structures with porosity gradient -space holder manufacturing and characterization,
Revista Materia 2018, 23.



AJEA - Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
IV Jornada de Intercambio y Difusién de los Resultados de
DOr:https://doi.org/10.33414/A1EA.4.381.2019 Investigaciones de los Doctorados en Ingenieria

PROCESOS AVANZADO DE OXIDACION Y
BIOLOGICO COMBINADQS, PARA LA
DEGRADACION DE DISRUPTORES ENDOCRINOS
EN AGUA

Combination of Advanced Oxidation Processes and Biological
treatments for Endocrine Disruptors degradation

Presentacion: 11/10/2019

Doctorando:

Sebastian Gustavo Eluani
Centro de Investigacion y Tecnologia Quimica (Universidad Tecnoldgica Nacional — Facultad Regional Cordoba)
seluani@frc.utn.edu.ar

Director/es:
Directora: Griselda Alejandra Eimer
Co-Directores: Tamara Belén Benzaquén — Mdnica Elsie Crivello

Resumen

En esta tesis se plantea estudiar la degradacion de Disruptores Enddcrinos (DEs) en medio acuoso empleando
Procesos Avanzados de Oxidaciéon (PAOs) combinando con un posterior proceso biolégico. Para ello se sintetizaran y
caracterizaran distintos materiales que actilen como catalizadores de reacciones foto-cataliticas o procesos foto-
Fenton heterogéneo, realizando un balance técnico-econémico del punto en el que combinar ambos tratamientos. En
este trabajo se exponen los avances de tesis donde se estudia al Bisfenol A (BPA) como DEs modelo para la prueba de
los catalizadores, investigando y optimizando el mejor material para posteriormente realizar ensayos sobre otros DEs
y su impacto sobre el sistema bioldgico. Se sintetizaron materiales mesoporosos de silica (KIT-6) modificados con Fe,
Co, Ni, Cu y Zn para el estudio de la degradaciéon de BPA. Los materiales de Fe, Ni y Zn se caracterizaron mediante
isotermas de adsorcién y desorcién de N2 a 77 K, por difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia ultravioleta visible
con reflectancia difusa (UV-vis). Se evalud la actividad catalitica de todos en presencia de H202, radiacién UV y visible,
presentando los resultados mas importantes de este estudio exploratorio. El material con Fe presenta una interesante
actividad al ser irradiado con una fuente LED.

Palabras claves: KIT-6; BPA, Procesos de Oxidacion Avanzada, Efluentes Industriales.

Abstract

The purpose of this thesis is to study the degradation of Endocrine Disruptors (EDs) on wastewater using Advanced
Oxidation Processes (AOPs). These will be combine with a subsequent biological digestion. In order to achieve this
goal, different materials were synthesized and characterized for being used catalysts for heterogeneous photo-
catalytic and photo-Fenton reactions. Once that suitable materials are found, a technical and economic balance will be
performed to combine both treatments. This work presents some preliminary essays where Bisphenol A (BPA) is
studied, as a model EDs, in the mentioned catalytic reactions, investigating and optimizing the best material to
subsequently perform tests on other EDs and their impact on the biological system. Mesoporous silica materials (KIT-
6) were modified by adding Fe, Co, Ni, Cu and Zn to be used in Bisphenol A (BPA) degradation, by means of Fenton
and photo-Fenton reactions, in heterogeneous phase. This materials where characterized using adsorption and
desorption isotherms of N2 at 77 K, structural analysis by X-ray diffraction (XRD) and visible ultraviolet spectroscopy
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with diffuse reflectance (UV-vis). Their catalytic activity was measure, in presence of H202, with UV and visible
radiation, presenting the most relevant results. The material with Fe presents an interesting activity that needs to be
further studied, when being irradiated with an LED source.

Keywords: KIT-6; BPA, Advanced Oxidation Processes, Wastewater.

Introduccion

Frente al creciente desarrollo econ6mico mundial, se han producido excesivos efectos nocivos sobre el medio
ambiente, afectando las fuentes de aguas dulces, elemento natural indispensable para el desarrollo de la vida.
Investigaciones recientes revelan que mas del 25 % de la poblacién mundial sufre problemas de salud e higiene
relacionados con la contaminaciéon del agua (Mezohegyi, y otros, 2010). La Republica Argentina posee una gran
cantidad de problemas medioambientales, consecuencia del aumento gradual de la poblacién urbana y del desarrollo
industrial, en un marco de legislaciéon desactualizada, con déficit de infraestructura sanitaria y de un tratamiento
efectivo de desperdicios.

Entre las principales actividades industriales relacionadas se encuentran las derivadas de la industria plastica como
ser las de fabricacion de policarbonatos y resinas epoxi, fenoxi, polisulfona y determinadas resinas de poliéster, debido
a que en su proceso productivo utilizan como intermediario Bisfenol A (BPA, 2,2'-bis(4-hidroxifenil) propano). E1 BPA
es un compuesto de uso masivo ya que se emplea en la fabricacién de productos cotidianos tales como los envases de
alimentos y bebidas, botellas de agua, utensilios plasticos de bebés e incluso se puede encontrar en algunos juguetes
o lentes oculares. El BPA es liberado al medio ambiente a través de efluentes de plantas de tratamiento de aguas
residuales, de los lixiviados de vertederos y de la degradacién natural de plasticos policarbonatos (Mohapatra, Brar,
Tyagi, & Surampalli, 2010).

Contemplando la problemdtica expuesta, es importante contar con tecnologias que permitan eliminar este
compuesto de las aguas residuales. Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales son
econémicamente convenientes para la resolucién de muchos de los problemas de contaminacién ambiental. Sin
embargo, cuando las sustancias a tratar presentan elevada toxicidad, alta estabilidad quimica o baja biodegradabilidad,
estos procesos por si solos no resultan de utilidad. En este contexto, los procesos avanzados de oxidacién (PAOs), han
surgido como una alternativa eficiente de tratamiento. Dentro de ellos, las reacciones del tipo Fenton y foto-Fenton,
involucran la generacién de especies quimicas altamente reactivas, radicales hidroxilos, en presencia de H202 o
radiacién UV, capaz de oxidar una amplia variedad de compuestos organicos, incluso aquellos mas complejos desde el
punto de vista de su estructura quimica (Pignatello, Oliveros, & MacKay, 2006) (Hsueh, Huang, & Chen, 2006).
Investigaciones recientes sefialan que es posible degradar el BPA en su totalidad mediante este tipo de reacciones,
dependiendo del catalizador que se utilice y los reactivos que se introduzcan al sistema como fuente oxidante
(Pachamuthu, Karthikeyan, Maheswari, Lee, & Ramanathan, 2017) (Zhang, y otros, 2019) (Hu, y otros, 2019).

En este trabajo se presentan los avances logrados en relacion a la degradacion de BPA en agua mediante la reaccion
de foto-Fenton, utilizando distintos tipos de radiacién luminica y distintos fotocatalizadores. Se pretende asi,
encontrar condiciones de partida para la optimizacién de los materiales, prosiguiendo a evaluar su actividad en
distintos DEs.

Resultados

Ensayos preliminares

Inicialmente, se realizaron una serie de ensayos preliminares, con los cuales se ajust6 la concentracion de
catalizador (COcar) y de peréxido de hidrégeno (COx202) iniciales. En las siguientes subsecciones se presentan los
resultados que conducirdn la investigacién en adelante.

Sintesis de materiales

Para la sintesis de los tamices moleculares mesoporosos del tipo KIT-6 (Korean Institute of Technology), se utilizd
HCl (Ciccarelli a.c.s., 38%), n-butanol (Merck a.c.s., 99,4%), tetraetil ortosilicato, TEOS, (Aldrich r.a., 98%) y Pluronic
PE020-PPO70-PE020, P123, (Aldrich). La sintesis se realizé mediante una modificacién al proceso PCSA (partitioned
cooperative self-assembly) reportado por Wang et al. (Wang, y otros, 2014), conservando la relacién molar de
1:0,017:1,93:195:1,31 para TEOS:P123:HCl:H20:n-BuOH. La diferencia reside en que la totalidad de TEOS fue
incorporada gota a gota durante un lapso de una hora, reemplazando las dos etapas de agregado que plantea el método
PCSA. El soporte sintetizado se modificd posteriormente con diferentes metales de transicién, mediante el método de
impregnacién humeda. Las sales utilizadas fueron: Fe(N03)3-9H20 (Merck a.c.s.), Ni(NO3)2-6H20 (Merck a.c.s, 99%) y



Zn(NO3)2-6H20 (Anedra r.a., 99,2%). Los materiales sintetizados se nombraron de la siguiente manera: M/KIT(X),
donde “M” corresponde al metal, y “X” a la composicién porcentual del metal (5% y 10% %p/p)-

Caracterizacion

Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante isotermas de adsorcién-desorcién de Nz a 77 K utilizando un
equipo manométrico (Micromeritics ASAP 2000). El area superficial (Sser) fue estimada mediante el método
Brunauer, Emmet y Teller, en el rango de presion parcial (p/po) de 0,05 a 0,30. El volumen acumulado de poro (Vporo)
y el didmetro de poro (dporo) fueron calculados mediante el método Barrett, Joyner y Halenda (BJH), utilizando la rama
de desorcién. Ademas, se realiz6 un anadlisis estructural por difraccién de rayos X (DRX) utilizando un difractémetro
(PANanalytical Empyrean) con radiacién Cu-Ka = 1,54 A, a bajo 4ngulo (de 0,5° a 8,0°) con paso de 0,013 en 20 y un
difractémetro (X'Pert Pro-PANalytical) con radiacién Cu-Ka = 1,54 A, a alto angulo (20° a 80°) con pasos de 0,05, en
26. Finalmente, por espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa (UV-vis DR) se infirié en las distintas
especies de metal, utilizando un espectofotémetro Jasco V 650 con una esfera de integracion. El rango de longitud de
onda utilizado fue de 200 nm a 900 nm.

Dispositivo Experimental

El reactor utilizado para llevar a cabo las reacciones tipo foto-Fenton, fue un Agitador Mecanico Multiple de 4
beakers (PARSEC, Aries VII), equipado por 4 paletas recubiertas de teflén, movidas sincrénicamente por un motor a
una velocidad de 150 rpm. Los mismos se encuentran irradiados desde el fondo por 4 lamparas UV (Philips Actinic BL
TL-K 40W/10-R), centradas, emitiendo de a pares en las aberturas circulares. El dispositivo cuenta con un sistema de
refrigeracidn, el cual se compone de 4 serpentines de tubo cobre de 7 mm de didmetro exterior, con espesor de pared
de 1 mm por el cual se hace circular agua refrigerada para mantener el sistema en condiciones isotérmicas. Finalmente,
cada beaker se encuentra equipado con un dispositivo difusor de aire y una valvula de toma de muestra. Para las
pruebas con radiacién visible, utilizando este mismo reactor, se implementéd una modificacién sobre el equipo,
incorporando un acrilico que acttio como filtro en la longitud de onda 200 a 400 nm. Se verifico este hecho mediante
un equipo UV-AB Meter (Tenmars TM-213) el cual registra la radiacién entre la longitud de onda 290 a 390 nm.

Actualmente, se ha comenzado a realizar una comparacién con corridas efectuadas en un dispositivo equipado con
radiacidn visible. Este reactor posee como fuente de energia médulos LED, ubicados en los laterales del beaker de
vidrio utilizado anteriormente, con un difusor de aire asociado (Ochoa Rodriguez, Elias, Vaschetto, Casucelli, & Eimer,
2019).

Procedimiento experimental

Para iniciar las corridas experimentales (t = 0), se coloca en cada reactor batch una solucién de contaminante de
0,2 g L1 (Aldrich, 99%), a la cual se le incorpor6 el catalizador a utilizar en una concentracién de 1g L-1, comenzando
la agitacién de la solucion. El tiempo de reaccidn fue de 5 horas. Luego de cumplido el periodo de adsorcién/desorcion
entre el contaminante y el sélido, se incorpora la cantidad deseada de H20: (Cicarelli a.c.s, 30%), en relaciéon
estequiométrica con el contaminante, e inmediatablente se quitaron las ventanas que obstruian el paso de la radiacion,
que comunica el sistema de agitacion con el sistema de radiacion. Es en este punto se toma la muestra inicial, tomando
muestras sucesivas cada 1 hora. A demads, se tomaron muestras para la determinacién de H202 y de hierro.

Avances experimentales

Enla Figura 1 se presenta el patrén de difraccién de rayos X de la matriz
sintetizada, el cual exhibe tres reflexiones (26 = 0,93°, 1,51° y 1,72°),
asociadas alos planos (21 1), (22 0)y (3 3 2), que reflejan una estructura
del tipo Ia3d altamente ordenada (Wang, y otros, 2014) (Chirra &
Venkatathri, 2018). La Figura 2 presenta los patrones de DRX a alto &ngulo
de los materiales impregnados con Fe, Ni y Zn, quedando Cu y Co por
realizarse. Para todas las muestras se observa un amplio pico alrededor
de 206 = 23°, correspondiente a la silica amorfa (Tantirungrotechai,
Thananupappaisal, Yoosuk, & N. Viriya-empikul, 2011). Para las muestras
Ni/KIT(5) y Ni/KIT(10), pueden observarse picos a 26 de 37,5°, 43,20°y
62,97° asociados a los planos (11 1), (2 00) y (2 2 0) respectivamente, 1. 7 I i 5 .
asignables a la presencia de 6xido de niquel cristalino (Tantirungrotechai,
Thananupappaisal, Yoosuk, & N. Viriya-empikul, 2011) (Cheng, y otros, 20 (grados)
2018). Para los materiales modificados con Fe y Zn, no se observaron giﬁ‘fzal: Patrones de DRX a bajo dngulo del soporte
picos caracteristicos, lo cual sugiere que estas especies de Fe y Zn estarian
en estado amorfo o son lo suficientemente pequefias para ser detectadas
por DRX (< 4 - 6 nm).
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La Figura 3 presenta las isotermas de adsorcién-desorcién de Nz a 77 K. Los materiales obtenidos exhiben isotermas
del tipo IV, con histéresis del tipo H1, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (Thommes, Kaneko, Neimark, & Olivier,
2015). Se observa una disminucién de la cantidad adsorbida con el aumento de la carga de metal para todos materiales
con respecto al soporte KIT-6. Sin embargo, en todos los casos, la forma de la isoterma se mantiene invariante. Aun se

debe realizar esta caracterizacion para los materiales con Cu y Co.
La Tabla 1
resume los parametros texturales. Todos los materiales presentaron

tamaifios de poros definidos entre 62 y 70 A. Ademas, se observa
disminucién en los valores de Sper, Vporo ¥ dporo de los materiales
impregnados con Fe, Ni y Zn respecto a la matriz. El aumento de la 3
presencia de clusters o pequefias particulas de o6xidos metdlicos, 5
finamente dispersos dentro de los canales, asi como particulas grandes ™~
en la superficie externa, podrian afectar la estructura de poros y las E o
propiedades texturales del material. @
[0}
Tabla 1: Propiedades texturales de los materiales sintetizados =
b
a
Material Seer (M2/g)  Vporo (cm3/g) Dporo () 20 30 40 50 60 70 80
KIT-6 846 0.97 70.7 20 (grados)
Fe/KIT(5) 679 0.71 66.2 Figura 2: Patrones de DRX a alto 4ngulo de a)Zn/KIT(5),
Fe/KIT(10) 647 0.65 66.0 b)Zn/KIT(10), c)Fe/KIT(5), d)Fe/KIT(10),
Ni/KIT(5) 620 0.61 62.6 e)Ni/KIT(5), y HNi/KIT(10).
Ni/KIT(10) 460 0.45 62.5
Zn/KIT(5) 635 0.79 70.7
Zn/KIT(10) 530 0.73 66.0
La Figura 4 presenta los distintos espectros
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Figura 3: [sotermas de adsorcién/desorcién de N2 a 77 K de: a) Zn/KIT(5), b) Zn/KIT(10), c) Fe/KIT(5), d) Fe/KIT(10), e) Ni/KIT(5), f) Ni/KIT(10),

g) KIT-6.

UV-vis obtenidos de los materiales. En el caso del material modificado con Zn, la regién cercana a los 230 nm se asocia
a especies coordinadas a redes de 02-, mientras que a 280 nm corresponde a nanoparticulas de éxido encapsuladas y
a pequeiias particulas de ZnO ubicadas dentro de los poros. A partir de los 350 nm no se observa absorcién
(Trendafilova, y otros, 2017). En los materiales de Fe, se observan tres regiones de absorcién alrededor de 200 - 310,
310 - 450 y 450 - 600 nm, las cuales pueden ser asociadas a cationes aislados de Fe, y a especies de metal en

| H 200 - 310 310 - 450 450 - 600 250 - 350
S = :
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700 - 800
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Figura 4: Espectros UV-vis para a) Zn/KIT(5), b) Zn/KIT(10), c) Fe/KIT(5), d) Fe/KIT(10), e) Ni/KIT(5), f) Ni/KIT(10).
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coordinacién octaédrica formando pequefios clisters o nanoparticulas como asi también 6xidos més grandes (no
detectables por DRX) (Benzaquén, y otros, 2018). Finalmente, en los materiales de Ni, la regién de 250 - 350 nm puede
ser asociada a la transferencia de carga entre 0%- - Ni2+ de especies octaédricas de Ni2+. Por ultimo, las regiones a 400
-550y 700 - 800 nm, corresponden a transiciones d - d de los iones de Ni2+ en entornos octaédricos locales como NiO
(Carraro, Blanco, Chanquia, Sapag, & Eimer, 2017).

La Figura 5 presenta los resultados obtenidos en las reacciones de 110
degradacion de BPA, utilizando la concentracién inicial de H202 100
ajustada en los ensayos preliminares(en exceso respecto a la
estequiométrica) y radiacién UV. Al incorporar los materiales a la
reaccidn se observa una disminuciéon de la efectividad del
tratamiento, respecto al blanco. Este comportamiento, se considera
que se debe a la opacidad que los mismos podrian estar aportando en
el medio de reaccién, pudiendo generar que las ondas luminicas
refracten de distinta manera desfavoreciendo las reacciones foto-
Fenton. La mayor actividad catalitica se obtuvo con los materiales de
Zn, logrando una degradacion del 37% de la concentracidn inicial en
4 horas. Por otro lado, los catalizadores de Ni mostraron un
comportamiento oscilante. Este comportamiento se puede deber a
una adsorcién y desorcién del contaminante sobre la matriz, en
presencia de una baja actividad. Cabe mencionar que los materiales
de Fe mostraron una performance significativamente baja
comparados con los resultados presentados en bibliografia
(Benzaquén, y otros, 2018). Este hecho puede deberse a que el
reactor utilizado difiere al de la bibliografia, siendo la principal diferencia la mayor area de incidencia de radiacién,
proceso vinculado directamente a la generacién *OH.

Respecto a la evaluacion catalitica con radiacién visible, la Figura 6 presenta los resultados obtenidos al aplicar el
filtro de acrilico a la fuente de radiacion UV de las experiencias anteriores. La degradacién obtenida en el blanco fue
reducida a 22%, mientras que para los materiales ensayados se lograron degradaciones de aproximadamente 10%.
Nuevamente estos se desempefian desfavoreciendo el proceso en el que no estdn presentes, pudiendo ser este
comportamiento ocasionado por los efectos antes mencionados, agregando el causal de que las ldmparas en uso no
irradian con suficiente intensidad en el espectro visible. Como contra prueba, se prob6 el material Fe/KIT (5) en un
reactor LED, el cual irradia con gran intensidad en el espectro visible, obteniendo una degradacion del 64%.

La Tabla 2 presenta un resumen de los resultados obtenidos de estas primeras experiencias realizadas.

Consumo BPA (%)

Tiempo (h)
Figura 5: Reacciones de degradacién de BPA con radiacion
UV para a) Zn/KIT(5), b) Zn/KIT(10), c) Fe/KIT(5), d)
Fe/KIT(10), e) Ni/KIT(5), f) Ni/KIT(10), g) sin catalizador,
h) sin catalizador y sin aire.

Tabla 2: Degradacion obtenida con los distintos materiales en relacién a la fuente de radiacién utilizada.

Fuente de radiacion 0 2d
Ninguna UV~ UVfwo  LED 601 ’
Ninguno 7% 99%  22% = 50
_ Fe/KIT (5) 12% 9%  64% Z
S Fe/KIT(10) 17% O 404
S Ni/KIT(5) 21% m 0.
< Ni/KIT(10) 9% £ ¢
Zn/KIT(5) 37% > 20 -
Zn/KIT(10) 33% g 104 > , b
o P a
0 T T T
A partir de los resultados obtenidos, se continuara trabajando en 0 1 2 8 4
pruebas exploratorias, completando la Tabla 2, logrando un Tiempo (h)

panorama general del comportamiento del proceso y los materiales. Fpigura 6: Reacciones de degradacién de BPA con radiacién
Se debe hacer énfasis en encontrar una fuente de radiacion visible visible implementando filtro de acrilico para a) Zn/KIT(5), b)
que sea confiable, como los LEDs utilizados, a fin de optimizar los Sles/lklflgs(fn)mct)msgle ;z;%lilczjdor' d) Fe/KIT(5) en reactor LED
parametros del proceso. Actualmente muchos de estos se '

encuentran en exceso a fin de poder evaluar la capacidad de los materiales sin condicionarlos por efectos limitantes.
Ademas, actualmente se esta trabajando en la sintesis de nuevos materiales utilizando Cu y Co, para realizar la
evaluacion catalitica completa para los nuevos materiales, intentando dar con el mejor material para lograr la mayor
degradacion al menor costo operativo posible.
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Resumen

En el presente trabajo se exponen distintas alternativas de incorporacién de Sn en la zeolita ZSM-11 (estructura
MEL): impregnacién por via himeda, tratamiento alcalino y sintesis hidrotérmica con estafio como heteroatomo; as{
como diferente contenido de catiéon metalico (~2-10% p/p). La estructura ZSM-11 se confirmé por DRX para todas las
muestras, en tanto que en los materiales impregnados la cristalinidad disminuyé a medida que se increment6 la
cantidad del metal incorporado al catalizador. El estudio por TPR sefial6 la reduccién de las especies superficiales
vecinas a los enlaces Sn-0 y la reduccion de Sn+4 a Sn+2. Por el método BET se analiz6 el drea superficial y se encontro
que la misma disminuye al aumentar el contenido de Sn incorporado por impregnaciéon hiimeda y por sintesis
hidrotérmica. Mediante FTIR con adsorcién de piridina se determiné la cantidad, fuerza y relacién de sitios acidos.
Dichos materiales exhibieron un buen desempefio catalitico en la conversiéon de dihidroxiacetona (DHA) a alquil
lactatos de cadena corta, éstos ultimos representan solventes verdes prometedores.

Palabras claves: Sn-Zeolita, Sintesis, Sintesis y Caracterizacion, Acidez de Lewis, Lactatos de alquilo, Dihidroxiacetona.

Abstract

In the present work are exposed different alternatives of incorporation of Sn in zeolite ZSM-11 (structure MEL):
wet impregnation, alkaline treatment and hydrothermal synthesis with tin as heteroatom; as well as different metallic
cation content (~ 2-10% w / w). The ZSM-11 structure was confirmed by XRD for all samples, while in the impregnated
materials the crystallinity decreased as the amount of metal incorporated in the catalyst increased. The TPR study
indicated the reduction of the surface species neighboring the Sn-O bonds and the reduction of Sn+4 to Sn+2. By the
BET method the surface area was analyzed and it was found that it decreases with the increase of the Sn content
incorporated by wet impregnation and by hydrothermal synthesis. By means of FTIR with pyridine adsorption, the
quantity, strength and ratio of acidic sites were determined. The previously synthesized and characterized materials
materials exhibited a good catalytic performance in the conversion of dihydroxyacetone (DHA) to short chain alkyl
lactates, the latter representing promising green solvents.

Keywords: Sn-Zeolite, Synthesis and characterization, Lewis acidity, Alkyl lactate, Dihydroxyacetone.

Introduccion

La catdlisis heterogénea es una herramienta de gran importancia para la produccién de productos quimicos de
interés a través de la valorizacion de materias primas provenientes de biomasa. Las zeolitas han demostrado una gran
versatilidad en virtud de sus propiedades redox y acidas regulables. Tradicionalmente, la acidez de Lewis en zeolitas
se origina a partir de la presencia de especies de aluminio extrared, su interaccién con la acidez de Brgnsted ha
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demostrado ser de crucial importancia. La introduccién de metales de transicién como el Sn, Ga, Ti y Zr, reconocidos
como generadores de acidez de Lewis, en matrices con alto contenido de silice ha sido lograda a través de distintos
métodos (Dapsens, 2015). Los sitios acidos también pueden ser generados por la sustitucion isomoérfica del silicio por
un metal (por ejemplo, Ti, Zr y Sn) en un marco de silice pura mediante sintesis hidrotérmica. Este método ha
desempefiado un papel primordial pero genera preocupaciones sobre su escalabilidad. Por lo tanto, se han
desarrollado recientemente métodos mas viables desde el punto de vista industrial basados en la metalizacién post-
sintética de zeolitas comerciales, utilizando procedimientos sencillos, secos o himedos, que implican reactivos no
toxicos y que producen materiales activos (Lari, 2016).

Entre los metales de transicién mencionados, las zeolitas que contienen estafio han demostrado propiedades
cataliticas muy interesantes; lo cual se ha atribuido principalmente a su hidrofobicidad y cristalinidad. Nos enfocamos,
por tanto, en la incorporacién de Sn en la estructura tipo ZSM-11 (MEL) mediante impregnaciéon hiimeda, que deposita
el catién metalico sobre la superficie; sintesis hidrotérmica, incorporando al estafio como heteroatomo dentro de la
matriz; y tratamiento alcalino, que desilica la matriz generando espacios para el ingreso del metal de interés. Se
determind la influencia que el procedimiento realizado y el contenido de metal incorporado tienen en la estructura
final.

Estos catalizadores se han utilizado en la isomerizacién y oxidacién de azdcares y cetonas (Corma, 2002, 2003;
Moliner 2010). En este caso se emplearan particularmente en la isomerizacién de dihidroxiacetona (DHA) a etil
lactatos. La DHA se obtiene de la oxidacién de glicerol, principal subproducto de la produccién de biodiesel. Los
lactatos de alquilo de cadena corta representan solventes verdes prometedores, debido a su fuerte capacidad para
disolver compuestos de diversas caracteristicas quimicas. Actualmente utilizado en la industria de plastificantes,
herbicidas, farmacos y cosméticos.

Experimental

Sintesis de los catalizadores

Las zeolitas microporosas con estructura ZSM-11 se prepararon por sintesis hidrotérmica empleando aluminato de
sodio y silice como fuentes de aluminio y silicio respectivamente, hidréxido de tetrabutilamonio (TBAOH) como agente
director de estructura y agua destilada (Chu, 1976). Se dej6 cristalizar en autoclave a 140°C y presién autogenerada
durante 10 dias. EI material obtenido fue lavado con agua destilada hasta alcanzar pH neutro y secado en estufa.
Posteriormente se desorbié en corriente de N, y temperatura programada hasta 500°C durante 8 h y finalmente se
calcin6 a la misma temperatura. Para obtener la forma NHs-zeolita se realizé un intercambio con una solucién de
cloruro de amonio (NH4Cl) 1M a 80°C. Luego se desorbi6 en corriente de N, y calcind con las condiciones antes
descriptas para obtener la forma proténica H ZSM 11.

En la impregnacion humeda (WI) se utilizé la forma NH4-ZSM-11. Se incorporé cantidad suficiente de tetracloruro de

estafio pentahidratado (SnCls.5H20) para obtener un porcentaje de 2, 5, 7 y 10% de Sn. La muestra recuperada se
desorbid con nitrégeno y se calciné a 500°C por 8 h. Los catalizadores obtenidos se denominaron WI Sn02, WI Sn05,
WI Sn07 y WI Sn10.

La sintesis hidrotérmica (HS) se realiz6 utilizando tetraetilortosolicato (TEOS), SnCl4+.5H,0 y TBAOH como fuentes
de silicio, estafio y agente director de estructura respectivamente (Mal, 1995). La mezcla resultante se dejo cristalizar
por 48 h a 140°C y presidn autogenerada, seguido de una calcinacién a 550°C durante 5 h. El precursor de estafio se
incorporoé en cantidad necesaria para obtener una relacion en masa del 2 y 5%. A modo de post-tratamiento, se realizé
un intercambio idnico con NH4Cl 0,1M a temperatura ambiente por 18 h consecutivas con una relacion 300ml de NH4Cl
0,1M por gramo de catalizador. Luego se calciné el material obtenido nuevamente en las condiciones previamente
descriptas. Al material obtenido se lo llamé HS Sn02 y HS Sn05.

El tratamiento alcalino (AT) se efectu6 sobre zeolitas Na-ZSM-11 (Lari, 2016) adiciondndole una solucién de
hidréxido de sodio 0,3M y un volumen adecuado de SnCls.5H,0 para obtener un 5% p/p de Sn, se agité durante 30
min a 60 °C y se inactivé en bafio de hielo. Se lav6 hasta pH 7 y secé. Al material obtenido se lo someti6 al post-
tratamiento anteriormente detallado.

Caracterizacion de los catalizadores

La estructura cristalina de los catalizadores fue determinada por difracciéon de Rayos X (XRD) en un difractémetro
X'pert PANanalytical, en un rango de 26 entre 5-60°, con un paso de 0.026°, a una velocidad de 5°/min.

El area superficial de los materiales se determiné por el método Brunauer-Emmet-Teller (BET) en un equipo Pulse
Chemisorb de Micromeritics 2700 con absorcién de Nz a 77 Ky el volumen de los poros con el método t-plot, con datos
de las isotermas de adsorcion de N2 en un equipo Micromeritics ASAP 2020.



El contenido efectivo de incorporacién de estafio se analizdé por espectroscopia de emisién atémica con Plasma
Inductivamente Acoplado (ICP) en un equipo ICP-OPTIMA 2100 DV Perkin Elmer.

El andlisis de reduccién a temperatura programada (TPR) se midi6 en un equipo Pulse Chemisorb 2720
Micromeritics; las muestras fueron calentadas a razén de 10°C/min desde 200 a 800°C en presencia de hidrégeno (5%
H/N>). La reduccién ocurrida se monitoreé por el consumo de Ha.

Los andlisis de infrarrojo (FTIR) se realizaron en un espectrémetro Thermo Scientific Nicolet iS10 a los efectos de
identificar y cuantificar sitios acidos del material zeolitico, para tal fin se les adsorbi6 a las muestras piridina al vacio
a temperatura ambiente y desorbi6 a 400°Cy 10-* Torr, empleando una celda termostatizada con una ventana de CaF;
conectada a una linea de vacio. El nimero de sitios acidos de Bronsted y Lewis fue calculado con el drea de las bandas
de absorciéon a 1545 cm1y 1450-1460 cm™.

Actividad catalitica

La reaccion de isomerizacién de DHA (Aldrich 97%) a alquil lactatos se llevé a cabo en un vial de vidrio de 2 ml a
100°C con presion autogenerada por 4 h con agitacién constante. Se utilizé etanol (Cicarelli 99,5%) como medio de
reaccion, 16 mg de catalizador y 24 mg de DHA (Dapsens, 2014). El andlisis y cuantificaciéon de los productos
resultantes se realiz6 en un Cromatografo Perkin Elmer Clarus 500 con detector FID y una columna capilar modelo
ZB-1 de 30 m de longitud y 0,53 mm de didmetro.

Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores 1 MM —— WI Sn02
1M M —— WI Sn05
. ] ) 1 . M. —— WI Sn07
El andlisis por XRD confirma la estructura del tipo 1 M. —— WISn10
ZSM-11 para todos los materiales estudiados en el s .
presente trabajo (Figura 1). Comparando los = HS Sn02
difractogramas con el patrén de difraccién del 6xido de § o I N — s
estafio (IV) (SnO2) no se observa la fase cristalina de & 1M }li AT SNOS
SnO0;. Lo que se puede deber a que las especies Sn se =
encuentran formando pequefios dominios de SnO; no ] w 7ML
detectados por XRD, aun para contenidos de SnO; 1
cercanos al 10%p/p. - I | \ | ——sno2
10 20 30 10 50 60
Angulo (26)
Figura 1. Patrones de XRD de las Sn-ZSM-11
Tabla 1. Caracterizacion Fisicoquimica
. Cristalinidad Area _ .
Catalizador Relativa Superficial Viotal Vmicro Sn Si/Al
XRD BET t-Plot t-Plot ICP ICP
[%0] [m#g] [cm¥g] [cm¥g] [%0]
HZSM 11 100 361 0,217 0,126 -- 23,9
WI Sn02 86 357 - - 14 24,8
WI Sn05 93 363 - - 4,2 22,5
WI Sn07 83 328 - - 7,0 22,9
WI Sn10 56 313 - - 10,5 23,1
HS Sn02 100 302 0,196 0,106 19 -
HS Sn05 92 325 0,236 0,087 49 -
AT Sn05 100 389 0,307 0,105 5,0 22,2

El andlisis de ICP en los materiales obtenidos comprueba que las cantidades calculadas inicialmente en la
preparacién de los catalizadores generaron el resultado esperado de incorporacién de estafio, cualquiera sea el
método utilizado. A su vez, la relacién Si/Al no sufrié modificaciones luego de los distintos tratamientos realizados
(Tabla 1).



La Figura 2 muestra los espectros de TPR, todas las muestras presentan perfiles similares que consisten en un
hombro alrededor de los 300°C y un pico cercano a los 480°C estos picos pueden atribuirse a la reduccién de las
especies superficiales vecinas a los enlaces Sn-0 y a la reduccién de Sn*#* a Sn+2, respectivamente (Haneda, 2001). La
muestra impregnada con un 10% de Sn presenta también un pico marcado a 680°C, correspondiente a la reduccién de
Sn+Z a SnO. El corrimiento de los picos hacia menores temperaturas indicaria una menor interaccién del metal con la
superficie de la zeolita soporte, como el caso de la muestra sometida a tratamiento alcalino.
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Figura 2. Espectros de Reduccion a temperatura Figura 3. Isotermas de Adsorcion de Nitrégeno

Programada

Los valores de area superficial BET (Tabla 1) determinadas para las muestras WI y HS resultaron ser menores que
las de la matriz zeolitica. Dicho comportamiento puede deberse al bloqueo de poros producido por las especies de Sn
incorporada durante los tratamientos. Para el caso de la muestra sometida a tratamiento alcalino (AT) se puede
observar un incremento del valor de area superficial.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno (Figura 3) muestran curvas tipo 1I, segin la clasificacion de la
IUPAC (Thommes, 2015), caracteristica de adsorbentes microporosos. La forma de la curva es el resultado de
adsorciéon mono- y multicapa sin restriccién hasta altos valores de P/Py. La curvatura gradual a bajos valores de P/Py
indica la superposicién de la cobertura de monocapas y el inicio de la adsorcién de multiples capas. Por otro lado, se
observan ciclos de histéresis tipo H4. Este comportamiento es tipico de agregados zeoliticos y zeolitas mesoporosas.
De este estudio también se observa un aumento del volumen total de poros luego del tratamiento alcalino (muestra
AT Sn05) respecto de la matriz protonada (H ZSM 11), confirmando los resultados anteriores.

La naturaleza y fuerza de los sitios 4cidos presentes en las muestras se investigé por FTIR de piridina adsorbida a
temperatura ambiente, y desorbida a 250°C, 350°C y 400°C.

Tabla 2. Cuantificacion de sitios acidos

HZsM11] — gggg Catali Sitios acidos b
:_/\_w atalizador totales? L/B
i . . : . . . . T . [mm de Py/g]

< 0 e H ZSM 11 82,64 0,109

.‘g’ ~ I\ A WI Sn02 76,19 0,236

2 ; ; . . . . . . .

& [SHsnos| W1 Sno5 90,83 0,360

5

é’ ] WI Sn07 98,18 0,294
i ; ; = = = = ; ; , WI Sn10 77,90 0,299
1 AT Sn0s)| HS Sn02 057 6,483
] N HS Sn05 0,89 6,558
1420 1440 1460 1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 AT Sn05 37,35 0,135

Ntmero de Onda (cm”) a Sitios 4cidos totales determinados desde el espectro de

. o . desorcion de piridina a 400°C,
Figura 4. Espectros FTIR de piridina adsorbida a
temperaturas crecientes. b /B (relacién sitios acidos de Lewis y Bronsted).



En la Figura 4 se presentaron los espectros de las muestras con un contenido de estafio del 5% y de la matriz
protonada a modo de comparacion. La evolucion de los sitios con la temperatura da cuenta de la fuerza de los mismos.
El pico a 1445 cm! se asocia a los sitios de Lewis, y el de 1545 cm-! con la acidez de Bronsted, siendo esta ultima
superior en todos los casos salvo para las muestras obtenidas por sintesis hidrotérmica. En la Tabla 2 se presenta la
cuantificacidn de sitios acidos totales y la relacién entre sitios dcidos de Lewis y Bronsted.

Isomerizacion de DHA a etil lactato

Para el estudio de la obtencion de etil lactato a partir de la isomerizacién catalitica de DHA, con alcohol etilico como
solvente, se analizé el efecto del método de incorporacion de estafio asi como el porcentaje de cation efectivamente
incorporado en la matriz zeolitica en la conversion del reactivo.

El mecanismo de reaccién que conduce a la generacion de EL y a los otros productos, se presenta en el Esquema 1.
Las etapas involucradas consisten en primera instancia en la isomerizacion de DHA al gliceraldehido (GLA), con las
condiciones experimentales utilizadas el equilibrio se veria desplazado hacia la DHA (Dapsens, 2014). La etapa
siguiente consiste en la deshidratacién de la DHA y GLA para dar aldehido pirtvico (PA). El PA puede luego convertirse
por incorporacion de una molécula de etanol en lactato de etilo (EL), o en hemiacetal del aldehido piravico (PAEH) y
dietilacetal del aldehido pirtvico (PADA). Posteriormente el PAEH por isomerizacion puede generar EL.

Dihidroxiacetona Gliceraldehido
L4 45%
HO/\H/\OH = HO/Y§O 5%
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-H,0 | Ba/14 350
o
2'30%
| Aldehido Pirtvico s’g 2504
% 20%
14 @90\ o X‘%, B4 g ’
W& e o, _g 15%
o ‘700/ o
O papm T 10%
o X “ | R
-
OH o “oH 0% i, L
Etil Lactato _ — N Lo ~ o N [Te) Lo
s([= 84 - © © o 49 o o o
= = o j e c j o j
g2 z2 2 8 a8 6 a5 2
i N =2 2 2 2 I I <«
0] T
PADA
r IntA mintB mIntB mEL mPAEH mPADA

oo™
. ., Figura 5. Rendimientos a los productos principales
Esquema 1. Mecanismo de reaccion g P P P

obtenidos.

En la Figura 5 se observan los rendimientos a los productos principales obtenidos, asi como algunos intermedios
(aun no identificados) IntA, IntB y IntC. Los porcentajes de rendimientos a los productos e intermediarios empleando
la zeolita H ZSM 11 son menores al 10% p/p. Mientras que al emplear las versiones modificadas con Sn los
rendimientos se han visto incrementados, excepto para la muestra HS Sn02, este resultado puede adjudicarse al menor
valor de area superficial.

Se observa un comportamiento distinto de acuerdo al tipo de incorporacién de estafio. Para el caso de zeolitas
impregnadas el rendimiento mayoritario a EL se presenta al emplear la muestra WI Sn05 (cercano al 40 %p/p). Esta
carga de Sn se confirma como 6ptima en los materiales obtenidos por sintesis hidrotérmica. El material expuesto a
tratamiento alcalino presenta el mejor rendimiento con valor superior al 50% p/p.

El tipo de sitio acido, Bronsted o Lewis, juega un rol fundamental en la obtencién de EL y/o otros productos
oxigenados. Asi es que los sitios acidos de naturaleza Lewis favorecen la produccién de EL como producto final,
mientras que los de Bronsted conducen a la generacién de PAEH. Lo mencionado anteriormente se condice con los
resultados de actividad catalitica donde se observan rendimientos mayoritarios a EL al emplear las zeolitas WI, HS y
AT con una carga de 5%p/p de Sn, que son las muestras con mayor relaciéon L/B. Mientras que para la muestra
sometida a tratamiento alcalino (AT Sn05) el mayor rendimiento obtenido al producto deseado y a PAEH se deberia a
un efecto sinérgico entre acidez de Bronsted y Lewis, el mayor valor de area superficial y volumen total de poro.

Se infiere entonces que la isomerizaciéon de DHA hacia el producto de interés estaria favorecida por a la presencia de
estafio, la cristalinidad de las matrices, el tipo de acidez y el tamafo de los poros de la matriz.



Conclusiones

Las zeolitas modificadas con Sn se prepararon por impregnaciéon por humedad incipiente, sintesis hidrotérmica y
tratamiento alcalino. Los materiales preparados presentaron mayores relaciones L/B que la zeolita H ZSM 11;
promoviendo la conversién de DHA y etanol en EL en condiciones suevas de reaccion.

La caracterizacién de los materiales confirmo la estructura tipo ZSM 11 para todas las muestras la cantidad efectiva
de estafno incorporado. Las isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno muestran curvas caracteristicas de
materiales microporosos, por otro lado, se observan ciclos de histéresis tipicos zeolitas mesoporosas en los materiales
sometidos a tratamiento alcalino y sintesis hidrotérmica. De este estudio también se observa un aumento del volumen
total de poros de la muestra AT Sn05 respecto de la matriz protonada, confirmando los resultados anteriores.

Los mayores rendimientos a lactato de etilo, se obtuvieron cuando se emplearon Sn-ZSM-11 con una carga del 5%p/p
del catién metdlico. La reaccion que fue catalizada por el material obtenido por tratamiento alcalino exhibié un
rendimiento superior al 50% p/p.
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Resumen

Se sintetizaron 6xidos mixtos tipo ferrita siguiendo el método de Pechini modificado. Se obtuvieron cuatro series
variando el catiéon +2: Co, Cu, Zn y Ni y su temperatura de calcinacién (600°C, 800°C y 1000°C).

Se caracterizaron las estructuras de los mismos por difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido. Por
espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa se calcularon las energias de corte. Exceptuando la ferrita de Zn
calcinada a 1000°C, todos los materiales serian potencialmente activos en procesos fotocataliticos empleando
radiacion visible, ya que su energia de corte es inferior a 3 eV. Las propiedades magnéticas se evaluaron mediante un
magnetémetro de muestra vibrante. En general las muestras presentaron buenas propiedades magnéticas. El aumento
de la temperatura de calcinacién mejora la magnetizacién de saturacién de las muestras con Cu mientras que, en las
series de Co, Ni y Zn disminuye. El campo coercitivo de las ferritas de Co y Cu disminuye a medida que aumenta la
temperatura de calcinacién, en cambio en las ferritas de Zn se observd un leve aumento. Las ferritas de Ni no
mostraron variaciones significativas, pudiéndose encontrar en un régimen superparamagnético.

Se evaluaron cataliticamente las ferritas de Co y Zn calcinadas a 800°C en procesos foto-Fenton heterogéneo para
la degradacién de diclofenac sédico. Se obtuvo una degradacién del 100% del contaminante con ambos materiales en
los primeros 15 minutos de fotoreaccién empleando una lampara UV-germicida de 8W y H»0-. Utilizando la ferrita de
Co, se logré una mineralizacién del 86% del carbono organico total en 4 horas de fotoreaccidn.

Palabras claves: Ferritas, Foto-degradacion, Contaminantes Emergentes, Diclofenac sodico.

Abstract

Oxides like ferrites were sintetizated by Pechini method modificated. Four series were obtained, one for each metal:
Co, Cu, Zn y Ni varying the calcination temperature (600°C, 800°C and 1000°C).

The structures were characterized by X ray diffraction and scanning electron microscopy. The band gap energy was
calculated by the Uv-vis spectra with diffuse reflectance. Except the highest calcined temperature Zn ferrite, may be
possible to activate the samples with visible light in photocatalytic processes due to their band gap energy are low
than 3 eV. Magnetic properties were evaluated by vibrant sample magnetometer. If the calcination temperature
increases, the magnetic saturation increases in Cu ferrites. Although, in Co, Ni and Zn ferrites its decreases. The
coercivity in Co and Cu ferrites decreases as the calcination temperature increases while in Zn ferrites increases. Ni
ferrites do not show significant variations they could be in a superparamagnetic state.

Co and Zn ferrites calcined at 800°C were evaluated as a catalyst in Photo-Fenton heterogeneous process to sodium
diclofenac degradation. Both materials degraded 100% of pollutant in first 15 minutes of the photoreaction using Uv-
germicide lamp and Hz02. Co ferrite mineralised the 86% of total organic carbon in 4 hours of photoreaction.

Keywords: Ferrites, Photo-degradation, Emerging pollutants, Sodium diclofenac.
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Introduccién

El propdsito principal de la tesis doctoral es la degradaciéon de contaminantes emergentes (CE) presentes en
efluentes acuosos mediante procesos de catalisis heterogénea. Para ello, se emplearan técnicas de oxidaciéon avanzada
tales como la tecnologia foto-Fenton heterogénea y procesos cataliticos de oxidacién humedos.

Desde hace algunos afios se habla de los CE, los mismos son sustancias quimicas sintéticas o de origen natural que
cominmente no se encuentran monitoreadas ni reguladas, pero pueden causar efectos adversos para la ecologia y la
salud humana. Entre estos contaminantes se incluyen compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, como
farmacos, productos de higiene personal, productos de uso industrial, entre otros. [1]. De todos los CE, los que
probablemente producen mayor preocupacion son los firmacos, por lo que su estudio se encuentra entre las lineas de
investigaciéon prioritarias de los principales organismos dedicados a la proteccién de la salud publica y
medioambiental, tales como la Organizacién Mundial de la Salud, 1a Agencia para la Proteccién del Medio Ambiente o
la Comisién Europea. El problema radica en que la mayoria de los fArmacos estan disefiados de manera tal que
mantengan su estructura quimica y sean lo suficientemente estables para realizar su trabajo terapéutico; pero esta
propiedad les permite permanecer en el ambiente durante largos periodos de tiempo [2]. Ademads, se consideran
compuestos organicos refractarios porque poseen una degradacion biolégica muy lenta o tienden a resistir
tratamientos convencionales, sin lograr la descomposicién de los mismos. Asi, dentro de las tecnologias que pueden
ser empleadas para el tratamiento de efluentes acuosos con contaminantes orgéanicos, los Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAOs) han surgido como una tecnologia prometedora en el tratamiento de aguas residuales que contienen
compuestos organicos refractarios [3].

El diclofenac sodico pertenece al grupo de los CE, proviene de la industria farmacéutica, es empleado como
analgésico y antinflamatorio. Se utiliza ampliamente para una gran variedad de tratamientos como dolor menstrual,
la rigidez causada por la artritis y gota, o el dolor post quirdrgico y post parto. Si bien los niveles de deteccién
encontrados en medios acuosos raramente exceden los pg/L, su presencia en concentraciones tanto bajas como altas
puede causar consecuencias toxicolégicas nocivas afectando, generalmente, la biota acuética [4, 5].

Las ferritas tienen una estructura de espinela, compuesta de 6xidos dobles de elementos metalicos con la siguiente
relaciéon quimica: AO + B20s3. La formula general corresponde a AB204, siendo A un metal con estado de oxidaci6on +2,
tal como los metales de transicion, y B un elemento con estado de oxidacién +3 [6]. Presentan diversos usos en funcién
de sus propiedades magnéticas, eléctricas y 6pticas. Su empleo como catalizadores se encuentra en recientes estudios
debido al excelente desempeno en reacciones de sintesis y procesos oxidativos como la deshidrogenaciéon de
hidrocarburos, 1a descomposicidn de alcoholes, de peréxido de hidrégeno o la reduccién de diéxido de carbono entre
las principales. La actividad catalitica de estos materiales depende de la naturaleza de los cationes presentes en los
oxidos y la distribucion de las cargas en la estructura [7]. Estos compuestos pueden obtenerse por diversos métodos:
sol-gel, coprecipitacién, procesos hidrotérmicos o el método de combustion. El proceso sol-gel también conocido como
método de los precursores poliméricos fue desarrollado por Pechini en 1967 y, frente a los otros métodos de sintesis
presenta la ventaja que permite obtener 6xidos complejos y estequiometrias controlables a menores tiempos de
calcinaciéon [8]. Estas estructuras tienen propiedades semiconductoras, absorben fotones a longitudes de onda
inferiores a su energia de corte (EC). La EC es la energia necesaria para excitar un electrén de la banda de valencia a
la banda de conduccidn. Dicha excitacién produce la formacién de un par electrén-hueco en el material. La magnitud
de la energia de corte de cada material determina la longitud de onda con la que debe ser irradiado para lograr su
activacion. La posibilidad de emplear energia solar para excitar el material ocurre cuando la energia de corte del
mismo es inferior a 3eV. [9]. Una de las caracteristicas mas importantes en la evaluacién de un catalizador para su
aplicacion industrial es su capacidad para recuperarse eficientemente después de la reaccién. La caracteristica
magnética inherente de estos materiales permite una separacion simple y eficiente de la mezcla de reaccion,
minimizando asi los procedimientos de tratamiento requeridos.

En el presente trabajo se presentan los resultados de la sintesis de cuatro series de ferritas con diferentes metales
divalentes sintetizadas por el método Pechini con modificaciones en los tiempos y temperaturas de sintesis y
calcinacién. Cada serie se compone de éxidos de igual catiéon A+2 (Co, Cu, Ni y Zn) y calcinados a diferentes
temperaturas (600°C, 800°C y 1000°C) con el objeto de evaluar como varian las propiedades de los sélidos. Dichos
materiales se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), espectrofotometria UV-vis con reflectancia difusa,
microscopia electrénica de barrido (SEM) y magnetometria de muestra vibrante (VSM). Posteriormente, los
catalizadores de Co y Zn calcinados a 800°C fueron evaluados en la degradacién de diclofenac séddico mediante un
proceso foto-Fenton heterogéneo empleando radiacién Uv-germicida y H20..

Resultados

Sintesis de materiales

Los materiales se sintetizaron por el proceso sol-gel mediante el método de Pechini modificado. Las fuentes de
metales empleadas (Fe, Zn, Ni, Co y Cu) fueron sales de nitratos hidratados (Co(NO3)2.6H20, Cu(NO3)2.2,5H>0,
Ni(NO3)2.6H20 y Zn(NO3)2.6H;0). Se utilizé acido citrico y etilenglicol para la formacién del éster. Los metales se



colocaron en relacion molar A+2:B+3 2:1, manteniendo el Fe como metal trivalente; por otro lado, la relacién acido:
alcohol utilizada fue 1:4.

La sintesis se llevo a cabo disolviendo acido citrico en 50mL de agua destilada a 60°C con agitaciéon. A la misma se
le adiciond la sal de hierro. Una vez disueltos todos los componentes, se agregd la solucién del metal divalente disuelto
en 50mL de agua destilada. Se mantuvo en agitacién durante 2 horas en sistema con reflujo a 60°C. Pasado este tiempo
se agregoé el etilenglicol. Inmediatamente después, se elevd la temperatura del sistema a 300°C. Al comenzar la
ebullicion, se quito el sistema de reflujo, formandose un gel en el proceso. El mismo se calciné en mufla a 450°C durante
2 horas, obteniéndose una espuma sélida que fue molida en mortero hasta lograr un polvo fino. Dicho polvo fue
nuevamente calcinado durante 6 horas a 600°C, 800°C y 1000°C para cada uno de los metales empleados.

Figura 1. Estructuras. (A) NiFe20s; (B) CoFe;04; (C) CuFe 04; (D) ZnFe 0s4.
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Figura 2. Patrones DRX de las ferritas obtenidas. (m) espinelas (AB>04); (V) Fex0s3, (o) CuO.

Por medio de DRX se analizé la estructura de los materiales obtenidos en un equipo X'Pert Pro-PANalytical, con
irradiacion CuKe, A = 1,544; en el rango 20 de 4°a 80°. En la Figura 2 se muestran los difractogramas correspondientes
a cada serie de ferritas. Las posiciones de los picos se contrastaron con la base de datos del Centro Internacional de
Datos de Difraccién (ICDD). El patrén correspondiente a la estructura tipo espinela genérica (AB204) se encuentra



demarcada con el simbolo (M), coincidiendo con las siguientes ferritas sintetizadas: ZnFe204 (01-073-1963), CoFe204
(00-002-1045), NiFe204 (01-086-2267), CuFe204 (00-003-0870). En la muestra que contiene Cu calcinada a 600°C se
observaron, aparte de la fase espinela, las fases Fe203 (¥) (01-079-0007), y CuO (@) (00-041-025). En todos los
materiales sintetizados, salvo aquellas que contienen Cu, mejora la cristalinidad a medida que aumenta la temperatura
de calcinacion.

UV-Vis con reflectancia difusa

Tabla 1: Energias de Band Gap

Serie Tcal °C) EC (eV) La EC de los materiales fue calculada con el espectro UV-visible con
600°C 1903 reflectancia difusa, los mismos se realizaron en un espectrémetro Jasco UV-visible
ZnFe0 800°C ' V-650. Los valores fueron obtenidos de la grafica de (hu * KM)? vs (hy) [9]. En
niez . 1,95 las ferritas sintetizadas con zinc, la EC aumenta al incrementarse la temperatura
1000°C 3,15 de calcinacion, indicando que dichos materiales deberan ser irradiados con una
600°C 1,55 energia de mayor longitud de onda para lograr excitar sus electrones. En la serie
CuFe204 800°C 1,02 de niquel se observa que la temperatura de calcinacién no afecta a dicho
1000°C 0,62 parametro. Finalmente, la energia de corte de las espinelas de cobre y cobalto
600°C 1.89 disminuye cuando son calcinadas a mayor temperatura. Exceptuando la ferrita de
CoFe,0s 800°C 1:08 Zn czfllcinada a 1.0.00°C, se observa que todos los materiales podrl'.an ser excitados
R mediante luz visible siendo capaces de actuar como fotocatalizadores ya que
1000°C 0,83 : )
: poseen una EC inferior a 3eV [9].

600°C 1,55

NiFe204 800°C 1,45

1000°C 1,56
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Figura 3. VSM de las sintesis realizadas.

Las propiedades magnéticas se evaluaron en un equipo LakeShore 7300, a temperatura ambiente, el cual aplica un
campo magnético maximo de 1,3 T. En la Figura 3 se muestran las curvas de magnetizacién en funcién del campo
aplicado a temperatura ambiente para las muestras sintetizadas. A medida que aumenta la temperatura de calcinacion,
la magnetizacidn de saturacién de la serie de Cu aumenta mientras que, en las series de Co, Ni y Zn disminuye. La
ferrita de Zn calcinada a 600°C exhibe un comportamiento predominantemente paramagnético mostrando una



coercitividad despreciable y ausencia de saturacién; mientras que el comportamiento predominante del material
calcinado a 1000°C es ferromagnético.

El campo coercitivo en las ferritas de Co y Cu disminuye a medida que aumenta la temperatura de calcinacién de
las muestras. En cambio, las ferritas de Zn presentan un pequefio aumento debido a que seria un material
ferromagnético. Los materiales con Ni no se presentaron variaciones significativas; podrian encontrarse en régimen
superparamagnético.

Microscopia Electrénica de Barrido

Las imagenes SEM, mostradas en la Figura 4, fueron tomadas en un equipo Carl Zeiss Sigma operado a 2 Kv. Las
muestras fueron metalizadas con oro. Todos los materiales presentaron una morfologia aglomerada tipo esponja, con
huecos y espacios vacios, propio de la combustién generada en el método de sintesis. Ademas, es posible observar una
mayor formacién micro estructural en las ferritas sintetizadas con Cu y Zn.

EHT= Sk
WO 3em

P et e A pmilan e
P O S e PO Pt e P

Figura 4. Imagenes SEM de las ferritas calcinadas a 600°C.

Evaluacion de Catalizadores: degradacion de Diclofenac Sédicio - J
En esta instancia se evaluaron las ferritas de Co y Zn calcinadas /—\_,_,) T
a 800°C en un proceso foto-Fenton heterogéneo. El sistema de
reaccion consiste en un reactor de doble tubo de 500 mL de
capacidad. Por el tubo interior se aloja la fuente de radiacién, una _ .

. . . . . . () 1A ]
ldmpara Uv-visible germicida de 8W de potencia. Por el anulo =2
circula el medio reaccionante. La solucién es recirculada P
mediante una bomba peristaltica Longer Pump, con motor flia
YT600-1] y cabezal desmontable YZ35-13 con el objeto de reducir £
las zonas muertas y refrigerar el sistema. Para esto, el sistema T
cuenta con un refrigerante tubular (Figura 5). | i

La reaccion se compone de un periodo de adsorcién y otro de [ F.T—/ E“Lj
fotoreaccién. Durante el primer periodo se ponen en contacto la \ .'/ \ '
soluciéon de contaminante (40 ppm de diclofenac en agua >‘ _ﬁ< ECE—
destilada) y el catalizador en una concentraciéon de 0.2 g/L. Esta -
solucidén se mantiene en agitacion al abrigo de la luz durante 60 Figura 5. Sistema de reaccion. (A) Fotorector; (B)
minutos. Durante este periodo, se toma una muestra al inicio Bomba peristaltica; (C) Refrigerante; (D) Toma de
(MO0) y una al final (M60). Completado el tiempo de agitacién, se muestra y control de pH.
pasala solucién al sistema de reaccién. Inmediatamente se agrega
el volumen de oxidante (0.3 mL), se enciende la lampara y comienza el periodo de fotoreaccion. Durante esta etapa se
toma una muestra al inicio (MO luz) y luego se toman alicuotas cada 30 o 60 minutos. A todas las muestras se les mide
pH y concentracién de contaminante. Ademas, entre el inicio y fin de la reaccion, se monitorea el consumo de H;0, y
la mineralizacién del carbono organico total (TOC). Finalmente, el catalizador es recuperado del medio de reaccién
mediante un proceso de filtracion.
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Figura 6. Resultados de las reacciones de degradacion: (A) Cobalto, (B) Zinc.



Tabla 2: Carbono Organico Total (ppm)

Catalizador MO M240luz En la Figura 6 se muestran los resultados obtenidos para la degradacién de
ZnFe,04 2789 6 diclofenac sédico. Como se puede observar, la molécula es completamente
CoFe,0s 277 39 degradada en los primeros 15 minutos de fotoreacciéon ya que la banda

observada entre 260 y 280 nm desaparece.

Tabla 3: H202 (ppm)

Catalizador MOluz M240 luz El H202 se consumié en un 91% para la reaccién con la ferrita de Co y un 86%

ZnFe,0q 146.24 19.40 con la ferrita de Zn (Tabla 3). El catalizador de Co logr6 una mineralizacion del

CoFe;0q 185.82 17 86% en 4 horas de fotoreaccion en las condiciones antes mencionadas.
Conclusiones

Se sintetizaron ferritas de Co, Cu, Niy Zn por el método de Pechini con modificaciones. Se obtuvieron cuatro series
de 6xidos, variando la temperatura de calcinacién para cada catién divalente (600°C, 800°C y 1000°C).

Los materiales fueron caracterizados por DRX encontrandose, en todos los casos, la estructura de espinela tipica de
las ferritas. La serie de Cu presentd, a 600°C, las fases Fez03 y CuO segregada de la estructura espinela.

La energia de corte indica que todos los materiales podrian ser activados mediante radiacién visible ya que su EC es
menor a 3 eV; exceptuando la ferrita de Zn calcinada a 1000°C que supera dicho valor. Los materiales sintetizados
serian potencialmente activos en procesos fotocataliticos.

Las espinelas sintetizadas presentaron buenas propiedades magnéticas, excepto el material de Zn a 600°C, la cual
mejora con el aumento de la temperatura de calcinacién. Las ferritas de Co y Cu manifiestan una disminucién del
campo coercitivo a medida que aumenta la temperatura de calcinacién, en cambio en las de Zn, se observa un leve
aumento. Por otra parte, los materiales de Ni no presentaron variaciones significativas por lo que podrian encontrarse
en un régimen superparamagnético. Dicha propiedad serd de gran utilidad en la separacién del medio de reaccién al
emplear los materiales como catalizadores.

Se evaluaron cataliticamente las ferritas de Co y Zn calcinadas a 800°C en un proceso foto-Fenton heterogéneo bajo
radiacién UV-germicida con una lampara de 8W y H20: en la degradacién de diclofenac sédico. Ambos materiales
lograron el 100% de degradacidén en los primeros 15 minutos de fotoreaccién. Empleando la ferrita de Co se logr6 un
86% de mineralizacién del TOC en 4 horas de fotoreaccion.
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Resumen

La manufactura aditiva es una técnica de fabricacidon en franca expansiéon. Naturalmente y como cualquier otro
proceso productivo, su aplicabilidad posee ciertas limitaciones. Sin embargo, ain existen gaps de factibilidad que
podrian ser superados como por ejemplo aquellos presentes en sectores productivos de alto volumen y bajos
margenes de rentabilidad. La presente investigacién intenta generar un aporte incremental que permita expandir
sus posibilidades de aplicacidn, especialmente cuando se consideran componentes de alta criticidad y exigencia
termomecanica. Para ello, dos objetivos clave seran considerados, el desarrollo de un material de relacién costo-
performance superior a los ya existentes y la optimizacién en su productividad respecto al estado del arte.

En esta publicacién se detallan las actividades delineadas a fin de desarrollar los parametros especificos de
procesamiento de la aleacién NCF 3015 mediante técnicas de manufactura aditiva del tipo “Fusion Selectiva por
Laser” (SLM).

Palabras claves: Manufactura aditiva, aleaciones intermedias, NCF 3015, reduccion de costos.

Abstract

Additive manufacturing is a frankly expanding manufacturing technique. Like any other productive process, its
applicability has certain limitations. However, there are still feasibility gaps that could be overcome like those found
in high volume - low profit margin productive fields. This research intends to provide an incremental contribution
which would lead to expand its application possibilities. In this sense, two key objectives will be considered, the
development of a cost-effective material suitable to be processed by additive manufacturing and the productiveness
optimization with respect to the state of the art.

This publication details the outlined activities intended to develop specific process parameters to additive
manufacture the alloy NCF 3015 by means of “Selective Laser Melting (SLM)”

Keywords: Additive manufacturing, intermediate Nickel alloys, NCF 3015, cost reduction.

Introduccion

La manufactura aditiva es una técnica de produccién innovadora, de caracter disruptivo, que consiste en la
fabricacién de componentes partiendo de materias primas en forma de polvo, alambre o ldminas, los cuales son
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consolidados a través de un proceso que se gesta capa a capa [1-2]. Al compararla con las técnicas convencionales de
fabricacién, puede decirse que practicamente no existen limitaciones de disefio, posee una eficiencia de material
cercana al 100%, los post procesamientos son minimos y el tiempo de espera entre pedido y recepcion es
practicamente despreciable. Sin embargo, no hay razén alguna para pensar en un reemplazo universal de los
métodos productivos tradicionales. Por ejemplo, dentro del campo de los componentes metalicos estructurales e
independientemente de su extraordinaria potencialidad, existen todavia algunas limitaciones frente a otras técnicas
de manufactura lo cual restringe la ampliacién de sus fronteras. Ejemplos de ello son los elevados costos de
produccion, el maximo tamafio de pieza alcanzable y las inferiores propiedades mecanicas frente a los productos
forjados. Debido a ello, el crecimiento exponencial registrado en mercados especificos tales como el aeroespacial o el
medicinal no ha podido ser extrapolado a la industria automotriz; transformar a este nuevo pilar en un verdadero
jugador clave requiere de drasticas optimizaciones tecnoldgicas no resueltas hasta el momento.

La presente investigacion pretende aportar conocimientos especificos sobre dos de las principales restricciones
que enfrenta la manufactura aditiva para lograr una franca irrupcién en la industria automotriz, el desarrollo de
nuevas aleaciones de relacion costo-beneficio superior y el aumento en la velocidad de deposicién o productividad.
Se focalizara en aleaciones de elevadas propiedades termomecanicas como lo es el NCF 3015, un acero de
caracteristicas cercanas a las aleaciones base niquel tradicionales, y en la optimizacion de las estrategias y técnicas
de impresién para la reduccién de los tiempos de ciclo sin actuar en detrimento de las propiedades funcionales
finales.

Resultados

Pocos materiales han sido desarrollados para ser producidos mediante manufactura aditiva. Seria de esperarse que
incrementar el abanico de posibilidades conllevaria a elevadas inversiones en I+D que no todas las compafifas estdn
posibilitadas a afrontar. Sin embargo, una visién en perspectiva de la problemadtica podria suponer que tales esfuerzos
podrian no ser tan prohibitivos. Por ejemplo, seria factible asumir que para una familia de aleaciones, sus mecanismos
metaldrgicos de fusién y solidificacién responderian de manera similar. Esto implicaria que, si existiera alguna aleacién ya
desarrollada, parte del camino a recorrer por sus pares se encontraria develado. Por otro lado, existe una amplia referencia
bibliogréfica sobre innumerables aleaciones forjadas o coladas que si fuera extrapolada a la técnica de manufactura aditiva
permitiria inferir un nivel aproximado en sus propiedades mecdnicas finales.

Como punto de partida, considérese el escenario de componentes mecdnicos que operan en ambientes muy exigentes
tales como los descriptos en la Tabla N° 1:

Tabla N° 1: Condiciones funcionales de referencia

Temperatura >750°C
Esfuerzos Dindmicos >170 MPa x le’ minimo
Ambiente Oxidativo, corrosién en caliente y por condensados, migracion y pérdida de elementos de aleacién

La aleacién Inconel 718 es el material base niquel de referencia para impresioén 3D y su efectividad para satisfacer estas
demandas operativas estd practicamente asegurada. No obstante, el costo de este material en combinacién con la las técnicas
de impresiéon 3D excede las posibilidades de sustitucién de gran parte de los componentes fabricados por las vias
tradicionales. Por el contrario, otros materiales de menor costo y también disponibles para ser procesados mediante
manufactura aditiva no logran cumplir con los requisitos funcionales mencionados con anterioridad.

En los dltimos afios, la industria automotriz ha desarrollado una gama de materiales de alta performance y bajo costo
capaces de operar bajo las condiciones funcionales referenciadas. Estas aleaciones, que se ubican entre los aceros
inoxidables y las aleaciones base niquel, son conocidas como Aleaciones Intermedias en Niquel o Aceros de alto Niquel. Un
ejemplo de ellas es la aleacién NCF 3015 [3-4] donde su contenido de este elemento es aproximadamente un 50% menor
que el de sus pares base niquel. La tabla N° 2 muestra una comparacién entre composiciones quimicas nominales de las
aleaciones AISI 316, NCF 3015 e Inconel 718.

Dado que no existe plan alguno que considere la provisién seriada de este material para ser procesado mediante
manufactura aditiva, por el momento es muy dificultoso lograr estimar un precio base de referencia. Los proveedores de
materias primas, al restringir sus opciones de fabricacion a reactores de laboratorio en instalaciones de I+D, solo pueden
informar costos a nivel piloto los cuales no reflejan su verdadero potencial. Es posible, sin embargo, reflejar de forma
estimativa la posicidon de esta aleacion frente a otros materiales considerando valores disponibles para productos largos
laminados. Esta comparacién puede observarse en la tabla N° 3 mientras que la tabla N° 4 informa precios de referencia de




distintas aleaciones empleadas en manufactura aditiva y los valores obtenidos para la produccién de 100 Kg de NCF 3015 a
nivel piloto.

Tabla N° 2: Composicién quimica nominal [%], sin impurezas ni trazas.

Aleacion
Elemento AIST 316L NCF 3015 Inconel 718
C 0.03 max. 0,08 max. 0,08 max.
Si 0.5 0,5 max. 0.35
Mn 1 0,5 max. 0.35
Cr 17.5 14,5 19
Ni 11.5 31,5 52.5
Nb+Ta 0,7 5.1
Mo 2.25 0,75 3.05
Co 1
Ti 2,6 0.9
Al 1,9 0.5
Fe Balance Balance Balance
Valores expresados en porcentaje en peso.

Tabla N° 3: Precio de material por Kg [USD/Kg] en productos largos laminados, solubilizados y rectificados — didmetro
10.5 mm

NCF 3015 17,922

Nimonic 80 A ' [5] 27,577

1. Nimonic 80 A es una aleacién base niquel de referencia que puede compararse con el Inconel 718.
2. Precios de referencia: Julio 2019, mismo proveedor; datos del proveedor en reserva.

Tabla N° 4: Precio de material [USD/Kg] para manufactura aditiva / SLM / 15-45 pm

316 L1 60

Inconel 718 100
NCF 3015 * 390
NCF 3015 ° 202

1.  Proveedor A
2. Proveedor A. 2 coladas de atomizacion, base minima de compra: 80 Kg.
3. Proveedor B. Base minima de compra: 100 Kg

Los valores de referencia de los productos forjados indican que la aleacion NCF 3015 tiene un costo 35% inferior
al de las super aleaciones base niquel. Por el contrario, al no estar desarrollada para ser procesada mediante
manufactura aditiva, su costo aparece entre un 100 y 400% superior a las mismas.

Distinto es el caso de las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas donde se dispone de gran variedad de datos
comparativos que respaldan su seleccion. A nivel informativo, la figura N° 1 muestra datos comparativos de dureza y
resistencia a la traccién, ambos en funcién de la temperatura.

El avance inicial sobre la propuesta doctoral ha implicado atravesar un camino tortuoso, principalmente debido a
los elevados costos de fabricacion. Sin embargo, se han logrado alcanzar hitos claves y es de suponerse que los
grandes obstaculos ya han sido superados. Dos de los mas importantes fueron la seleccién final del proveedor y la
compra del material el cual estara disponible a partir de Febrero de 2020. En paralelo y luego de una exhaustiva
revision de los potenciales centros de impresion, se ha logrado seleccionar a aquél que mejor se adapta a las
necesidades y posibilidades de esta investigacién. A continuacién se brindan detalles sobre los avances logrados
durante el periodo 2019. La figura N°2 muestra las actividades troncales descritas en linea temporal.

En referencia a los centros de impresion, la selecciéon se orientdé al Unico proveedor local disponible hasta el
momento, CENTEC / INTI Rafaela, el cual cuenta con un equipo de ultima generacién EOS 290 M, capacidad,
flexibilidad operativa y costos de servicios acordes al presupuesto disponible. Cabe mencionar que otras opciones en
el exterior implicaban erogaciones en el rango de 50.000 a 100.000 ddlares.
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Figura N° 1: Dureza y resistencia a la tracciéon en funcidon de la temperatura para una aleacion base niquel, un
acero de alta resistencia y un material intermedio, NCF 3015.
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Figura N° 2: Plan de trabajo a corto y mediano plazo.

El disefio de una receta de impresiéon adecuada y su consiguiente validaciéon requiere de varias etapas
experimentales que parten desde la fabricaciéon de cordones simples hasta la obtencién de cuerpos de prueba
especificos. La figuras N° 3 a 6 indican la metodologia de trabajo a emplear mientras que la tabla N° 5 resume los
ensayos de validacion de concepto para cada una de las fases detalladas.

Fase 1: Impresién de cordones simples 52
Caracteristicas | Lineales, 50 mm de largo A pu
Cantidad 154 (51 set de parametros, 3 cordones = 10 S 10 =
por set) 10
, Base en AISI 316 L con modificaciones de
Parametros . .
energia y velocidad del haz.
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Figura N° 3: Fase 1, DoE de parametros a través de cordones simples de soldadura.



Fase 2: Impresion de monocapas i 292
Caracteristicas | Superficies cuadradas de 30 x 30 mm A
. c . . — / /
45 (5 parametros iniciales + 2 . >
Cantidad variaciones de hatch, 3 superficies por o v
combinacion) Il .
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Figura N° 4: Fase 2, DoE de parametros a través de monocapas de soldadura.

Fase 3: Impresidon de multicapas

Caracteristicas | Cuerpos de prueba de 0,8 x 0,8 x 50 mm y 8 mm de didmetro x 50 mm de altura.

72 (Por cada morfologia, 3 parametros iniciales, 4 estrategias de fabricacion, 3 probetas

Cantidad .
por cada estrategia).

Lineal unidireccional, bidireccional y punto a punto con dngulo de 67° entre capas.

Parametros . R
Lineal de relleno de circuito inverso capa a capa.
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Figura N° 5: Fase 3, DoE de parametros a través de deposicion multicapa de soldadura.




Fase 4: Impresion de cuerpos de prueba para ensayo

Prismas rectangulares horizontales de 7 x 7 x 60 mm (155)
Caracteristicas | Cilindros verticales de didmetro 7 x 50 mm de altura (166)
Cilindros oblicuos a 45° de 7 mm de didmetro y largo util de 50 mm (104)
Parametros 1 set de parametros seleccionado a partir de las experiencias predecesoras.
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Figura N° 6: Fabricacion de cuerpos de prueba para caracterizacién mecdanica, quimica y tribolégica.

Tabla N° 5: Ensayos definidos por fase

Fase 1 — cordones Andlisis visual, estereoscopico y microscOpico. Andlisis metaldirgico en secciones transversales
simples (morfologia, penetracion, dilucion, adherencia). Seleccioén de los mejores pardmetros y cdlculos
de overlaps.

Fase 2 - monocapas | Simil Fase 1.

Fase 3 - multicapas | Simil fase 2 mds estudios de densidad por tomografia, cuantificacion y clasificacion de defectos,
tensiones residuales, andlisis de dureza, microestructura, caracterizacion de fases, respuesta a los
tratamientos térmicos y seleccion de los mejores pardmetros de procesamiento para la
caracterizacion y validacidn final.

Fase 4 — cuerpos de | Simil fase 3 mds ensayos de traccidn, fatiga, desgaste y corrosion.
prueba
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Resumen

Nanoparticulas de TiO2 fueron sintetizadas empleando el método sol-gel sin usar un agente plantilla. Esto posibilité
evitar calcinar a altas temperaturas y asi lograr que el sélido retenga trazas de carbono, provenientes de la misma
fuente de titanio, capaces de ejercer un efecto fotosensibilizador. Los materiales fueron evaluados en procesos de
oxidacién avanzada que utilizan luz visible, proveniente de mdédulos LED, particularmente en procesos fotocataliticos
heterogéneos aplicados en la degradacién del colorante Acido Naranja 7 (AO7) y el farmaco Paracetamol (PCT). Se
encontr6 que la presencia de las especies carbonosas fue un factor ventajoso. En este sentido, cuando se calciné a 400
°C se perdié todo el carbono, y la actividad del material disminuyé notablemente. Luego, los mismos materiales fueron
modificados, ademas, con hierro. Los resultados de la caracterizaciéon confirmaron la mesoporosidad de los sélidos y
la presencia de la fase anatasa. Pudo observarse que con el catalizador tratado a 200°C, y dopado con hierro y carbono,
la degradacién alcanzada fue total para ambos contaminantes. Esto pudo atribuirse a la mayor difusién del carbono
hacia la matriz, que junto a la presencia del hierro resultan en la reduccién del band gap del material.

Palabras claves: fotocatalisis, didxido de titanio, dopado, contaminantes organicos

Abstract

TiO2 nanoparticles were synthesized using the sol-gel method without using a template agent. This allow to avoid
calcination at high temperatures and ensure that the solid retains carbon traces, coming from the same source of
titanium, capable of induce a photosensitizing effect. The materials were tested in advanced oxidation processes with
visible light, coming from LED modules, particularly in heterogeneous photocatalytic processes applied in the
degradation of the Acid Orange 7 (AO7) and Paracetamol (PCT) in aqueous solution solution. It was found that the
presence of carbonaceous species was an advantageous factor. In this sense, when it was calcined at 400 °C all the
carbon was lost, and the activity of the material decreased markedly. Then, the same materials were also modified
with iron. The characterization results confirmed the mesoporosity of the solids and the presence of the anatase phase.
It could be observed that with the catalyst treated at 200 °C, and doped with iron and carbon, the degradation reached
was complete for both pollutants. This could be attributed to the greater diffusion of carbon to the matrix, which along
the presence of iron results in the reduction of the titania band gap.

Keywords: photocatalysis, titanium dioxide, doped, organic pollutants
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Introduccion

Actualmente, existen sustancias organicas de caracter refractario y naturaleza persistente, que no pueden ser
eliminadas de matrices acuosas a través de los métodos convencionales de tratamiento.

Las nuevas tecnologias, como la fotocatalisis heterogénea (Procesos Avanzados de Oxidaci6én), se basan en la
destruccion de los contaminantes al ser atacados por especies radicalarias de elevado poder oxidante, al irradiar con
energia un sélido que cumple el rol de fotocatalizador (Hoffmann et al., 1995). El di6éxido de titanio (TiO2) es uno de
los sélidos mas utilizados, pero debe ser modificado con otros elementos para que absorba radiacion visible (Lee et
al,, 2013).

Dada la reciente preocupacién en cuanto al uso de la energia, existe una tendencia al reemplazo de lamparas
convencionales de mercurio (téxicas y de dificil disposicion final) por ldmparas LED como fuentes de radiacion (Jo et
al, 2014). En este sentido en la presente tesis doctoral, entre otros objetivos, se propone la sintesis (a partir de
distintas condiciones experimentales) de un material mesoporoso de TiOz activo bajo luz visible. El objetivo es evaluar
su actividad en la degradacién fotocatalitica de los contaminantes Acido Naranja 7 (AO7)-colorante azoico y el
Paracetamol (PCT)-fArmaco en solucién acuosa, y con radiacién LED de alta potencia.

Metodologia

Sintesis de los materiales

El material fue sintetizado disolviendo 6 mL de n-butéxido de titanio (Ti(OBu)4) en etanol, para luego agregar este
sistema a una solucién formada por etanol, agua y acido nitrico. Se aplicé tratamiento hidrotérmico a 150 °C bajo
presion autogenerada.

El sélido que se forma se recupera mediante filtracién, y se seca a 60 °C. Con el objetivo de estudiar la influencia de
la calcinacién, el material es tratado a 200 y 400 °C. Los fotocatalizadores fueron denominados MT (x), donde “x” indica
la temperatura del tratamiento final. La ausencia de “x” indica ausencia de calcinacién.

Los so6lidos dopados con hierro fueron sintetizados del mismo modo, incorporando al gel de sintesis la suficiente
cantidad de acetilacetonato de hierro (III), a los fines de obtener un material dopado al 0,1 %P/P. Estos se

denominaron Fe-MT (x).

Caracterizacion

El rango de absorciéon de los s6lidos se analiz6 por espectrometria UV-Vis, utilizando un equipo Jasco V-650 con
esfera integradora. Los estudios de difraccién de rayos X fueron llevados a cabo en un difractrémetro PANalytical
X'Pert Pro en el rango de 26 = 20-80 °. El area especifica (BET) y didmetro de poro (BJH) fueron determinados a partir
del estudio de adsorcién-desorcion con nitrégeno en un equipo de Micromeritics ASAP 2020.

La composicidn de la fase cristalina de los materiales sintetizados, se determiné con la técnica de difraccién de rayos
X (Fig. 1). Todos los patrones muestran picos a 20 = 25.3, 37.8, 48.0, 53.8, 54.9, 62.8, 68.9, 69.8 y 75.0 °, los cuales
estan asociados a la fase anatasa, siendo los planos caracteristicos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116),
(220) y (215) (Moradi et al., 2018). La Fig. 2 muestra las isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno de los
catalizadores. Todas las muestras exhiben isotermas de tipo IV, tipicas de los materiales mesoporosos, con un ciclo de
histéresis H2 comprendido entre 0.5-0.9 del rango de presiones relativas (El-Sheikh et al, 2017).
Debido a la hidrélisis del n-butéxido de titanio en medio acido, aparecen particulas de sol monodispersadas que luego
condensan entre si. Bajo el tratamiento hidrotérmico cristalizan, se aglomeran y forman una estructura tridimensional
mesoporosa (Ren et al, 2007). En la imagen TEM del sélido Fe-MT (200) (Fig. 3) pudo observarse dicho nivel de
aglomeraciéon, dando lugar a una estructura que se asemeja a la de un toroide liquido (Zhang et al, 2003).
El valor del area especifica (reportado en Tabla 1) tiene importancia, dado que las reacciones fotocataliticas tienen
lugar en la superficie del sélido (Thind et al.,, 2012). Valores altos de area implican una mayor cantidad de sitios activos
superficiales disponibles. Puede observarse que una temperatura de calcinacién elevada afecta notablemente estas
propiedades, ya que la muestra MT-400 presenta un area de 93 m2/g, siendo éste el menor de los valores en
comparacion al resto. Este efecto podria ser el resultado del colapso de algunos mesoporos durante el tratamiento
térmico (Dongetal, 2011).
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Fig. 3. Imagen TEM del sé6lido de mayor actividad (Fe-MT-200)

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los sélidos sintetizados se muestran en la Fig. 4. Se puede observar
que la muestra MT-400 no absorbe radiacion mas alld de 400 nm. El resto de las muestras presentan un
desplazamiento en su absorcién hacia mayores longitudes de onda. En cuanto a MT y MT-200, este comportamiento
puede ser atribuido a la presencia de carbono en la matriz de titania (El-Sheikh et al., 2017). Este nivel de absorcién
mejora aun mas en las muestras con contenido de hierro, posiblemente debido a la introduccién de estados
electronicos, que deriva en la interaccién del orbital 3d del titanio con el orbital d del hierro (Moradi et al., 2018).
Estos resultados permiten corroborar el rol fotosensibilizador de las especies carbonosas, y la sinergia que resulta
cuando co existen tanto especies del carbono como del metal. Cuando se aplica un proceso de calcinacién a alta
temperatura (> 400 °C), se libera el carbono dopante. Analizando desde el punto de vista del color de los sélidos
sintetizados, todos los que presentan trazas de carbono son polvos amarillos, excepto MT-400 que es un polvillo
blanco. Se espera que los s6lidos que presenten la mayor absorciéon de luz visible, tengan la mayor actividad
fotocatalitica. Los valores de band gap determinados a partir de los espectros se informan en la Tabla 1. Aqui, se
observa una disminucién desde 3,3 eV hasta alrededor de 2,9 eV para los materiales co-dopados.
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Fig. 4. Espectros UV-Vis de los fotocatalizadores

Tabla 1: Propiedades fisicoquimicas y estructurales de los sé6lidos

Fotocatalizador Area especifica (m2/g) Band gap (eV)
MT 150 31
MT-200 139 31
MT-400 93 3,2
Fe-MT 136 3,0
Fe-MT-200 142 2,9

Evaluacion fotocatalitica (Resultados)

La Tabla 2 muestra los resultados de la actividad fotocatalitica de los materiales, al cabo de cinco horas de reacciéon
en un reactor con mdédulos LED (Fig. 5) emisores de luz blanca de 400-700 nm. Se puede obtener una degradacién en
el orden del 40% con el catalizador MT para ambos contaminantes. La degradacién mas alta, 100%, se obtuvo usando
el sélido Fe-MT-200. La baja actividad de MT-400, puede relacionarse con su capacidad de absorcién nula ya observada
en el andlisis por UV-Vis, y también con el valor bajo de su area especifica. Por lo contrario, a 200 °C, mas carbono
puede ingresar a la red de titania, ya que se facilita su proceso difusional. Ademads, un tratamiento a esta temperatura
de calcinacién intermedia conduce a inhibir o retrasar el proceso de recombinacién del par positivo generado
electréon/agujero (Dong et al., 2011). Finalmente, la presencia de especies fotosensibilizadoras de carbono y hierro
(Wu etal, 2013) (que aumentan la capacidad de absorciéon de la radiacién visible al disminuir el band gap), calcinar a
200 °C, y el alto valor del area especifica, son los principales factores a los que se atribuye la alta actividad fotocatalitica
lograda con el s6lido Fe-MT-200.
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Fig. 5. Esquema del reactor fotocatalitico

Tabla 2: Porcentaje de degradacion de los contaminantes, bajo radiaciéon visible LED

Fotocatalizador AOQ7 PCT
MT 43% 37%
MT-200 75% 80%
MT-400 13% 2%
Fe-MT 82% 90%
Fe-MT-200 99% 100%

Conclusiones

Se obtuvieron nanoparticulas mesoporosas de diéxido de titanio autodopadas con carbono y sin utilizar un agente
plantilla ni una fuente externa (adicional) del no metal. Manipulando las condiciones de sintesis como la temperatura
de calcinacidn final, se posibilité la presencia del carbono en la estructura de la titania. La presencia de estas especies
genera un efecto fotosensibilizador en el sélido semiconductor, permitiendo que mejore su capacidad de absorcién en
el rango visible del espectro electromagnético. Este hecho resultd beneficioso al trabajar en fotocatalisis empleando
luz visible. Se encontré que temperaturas intermedias de tratamiento favorecen la difusién del carbono hacia la red
del TiOz2 y eliminan defectos superficiales (que funcionan como centros de recombinacién e-/ht), y temperaturas
superiores a 400 °C contribuyen a la expulsién del no metal (haciéndolo inactivo ante luz visible). Co-dopando los
solidos con hierro mejora atin mas el desplazamiento de la absorcién hacia el rango visible del espectro, por cuanto la
presencia del metal genera nuevos estados electrdénicos a lo largo de la banda prohibida que logran reducir el band
gap. Estos factores, en sinergia con el elevado valor del area especifica (mayores puntos de contacto
sustrato/catalizador), convierten al catalizador dopado tanto con hierro como con carbono, y tratado a 200 °C, en el
mas fotoactivo, alcanzando una degradacién total del colorante y del fArmaco.

De esta manera, logré llevarse a cabo un sistema de reacciéon que emplea radiacién visible proveniente de médulos
LED, reemplazando el uso de ldmparas convencionales, que utiliza catalizadores activos obtenidos a partir de
procedimientos simples y que no demandan el uso de una gran cantidad de reactivos.
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Resumen

Frecuentemente resulta necesario reforzar elementos estructurales de un edificio existente. Es posible emplear
como solucién diferentes técnicas de refuerzo, entre ellas, el hormigén reforzado con fibras, debido a sus buenas
propiedades de resistencia trabajando a flexién. Con el fin de aprovechar las ventajas que posee este material,
adicionando una facil ejecucién con un minimo agregado de peso propio y la ausencia de vibraciones en la
estructura, se desarrolla el hormigén liviano de alta resistencia autocompactado y reforzado con fibras de acero
(HLAARFA). Este proyecto tiene por objeto evaluar, la efectividad del HLAARFA como material de refuerzo de
elementos sometidas a flexion, empleando materiales y sistemas de fabricacion de nuestra region. Desde el punto de
vista experimental, se estudiara el comportamiento a nivel material del HLAARFA, y luego se ensayaran modelos a
escala de elementos estructurales de tipo vigas. Ademas, se espera simular el comportamiento de vigas reforzadas
con este material mediante el disefio de un modelo numérico simplificado que permita calcular el momento flector
resistente. La simulacién se realizard mediante la implementacién de un software de andlisis por elementos finitos
empleando la teoria para mezclas modificada. Se consideraran las diferentes fuentes de incertidumbres en los
parametros del modelo y se realizaran luego, estadisticas de los resultados obtenidos, los cuales serdn contrastados
con los datos experimentales.

Palabras claves: Hormigdn alivianado, Fibras de acero, Refuerzo de vigas, Elementos finitos.

Abstract

Often it is necessary to reinforce structural elements of an existing building. It is possible to use different
reinforcement techniques to solve this problem, including fiber reinforced concrete, due to its flexural strength
properties. Due to the advantages that this material possesses, adding an easy execution with a minimum addition of
own weight without the use of vibration in the structure, steel fiber reinforced high strength lightweight self-
compacting concrete is developed (SHLSCC). This project aims to assess the effectiveness of the HLAARFA as
reinforcing material of elements subjected to flexion, using materials and manufacturing systems in our region. The
material-level behavior of HLAARFA will be studied, and then scale models of structural elements of beam type will
be tested. The behavior of reinforced beams will be simulated by designing a simplified numerical model that allows
the calculation of the resistant bending moment. The simulation will be carried out through use of finite element
analysis software using the modified mixture theory. The different sources of uncertainties in the parameters of the
model will be considered. Finally, statistics of the results obtained will be made and will be contrasted with the
experimental data.
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Introduccion

La reparacion o refuerzo de elementos estructurales de hormigén en estructuras existentes es muy importante
para extender su vida util, de otro modo la estructura tendria que ser demolida y reconstruida. En general, el
refuerzo y/o la reparaciéon de estructuras es mas econdémico comparado con su demolicién y reconstruccién
(Nishino & Aoki, 2006). Ademas existen construcciones que por su valor histérico-cultural merecen ser conservadas.

Entre los distintos materiales que se pueden usar para refuerzo a flexién, el hormigén re-forzado con fibras de
acero presenta propiedades mecanicas y de durabilidad que lo hacen atractivo para estas actividades. La adicién de
fibras mejora la resistencia a traccion y flexion, la ductilidad y la tenacidad (Conforti et al., 2019).

Al reforzar los elementos estructurales de hormigén armado, el propésito es aumentar su capacidad resistente
con un minimo agregado de peso propio y evitando vibraciones en la estructura, lo cual puede ser no deseado para la
estructura existente y las que la rodean. Por lo tanto, un hormigén liviano de alta resistencia autocompactado y
reforzado con fibras de acero - HLAARFA (Steel fiber reinforced high strength lightweight self compacting concrete -
SHLSCC), podria ser utilizado para reforzar vigas de hormigén armado a los efectos de mejorar su resistencia a
flexién (Holschemacher et al., 2015).

El hormigén autocompactado (self-compacting concrete - SCC) es altamente fluido, sin producir segregacion.
Tiene la propiedad de llenar los moldes y encapsular las armaduras de refuerzo sin consolidacién mecanica. No
requiere de vibracion y compactacion y puede fluir en amplios espacios sin excesiva exudacion ni segregacion, lo que
resulta en un ahorro de mano de obra y una economia en el hormigonado.

Para el comité de la American Concrete Institute (ACI), el hormigén estructural liviano es el hormigén que tiene a
los 28 dias un resistencia a la compresion de 17 MPa y densidad de 1120-1920 kg/ms3, constituido total o
parcialmente por agregados livianos, mientras que los hormigones livianos de alta resistencia tienen a los 28 dias
una resistencia a la compresion de mas de 40 MPa (ACI 237R-07, 2007).

El uso de compuestos de polimeros reforzados con fibras (PRF) posee ventajas como refuerzo de elementos
sometidos a flexidon en cuanto a la relacion resistencia/peso, resistencia a la corrosion, facil y rapida colocacion y
minimo cambio en la geometria de los miembros reforzados (Igbal et al., 2016). Sin embargo, existen algunas
desventajas importantes en el uso de PRF tales como el costo del “pegamento” epoxy, la no posibilidad de colocacion
en superficies himedas y a bajas temperaturas, la falta de permeabilidad que puede ser dafiina para la estructura de
hormigén y la dificultad para realizar evaluacién de posibles dafios en los elementos de hormigén ocultos bajo una
lamina de PFR. Para afrontar estos problemas, pueden ser utilizados morteros cementicios (Elsanadedy et al., 2013).

Shah y Ribakov (2011) demostraron que las propiedades mecdnicas del hormigén de alta resistencia son
mejoradas con el agregado de fibras en él. Las fibras son cortas para evitar problemas de trabajabilidad y una
inadecuada distribucion. El agregado de fibras de acero de alta resistencia al hormigén resulta en una mejor
ductilidad y mayor capacidad de carga resistente, comparado con el hormigén con fibras de acero de resistencia
normal en ausencia de armadura principal de refuerzo (Holschemacher et al,, 2014). El uso de una relaciéon 6ptima
resistencia/peso produce elementos con alta performance a flexién con un comportamiento elasto-plastico similar a
los hormigones armados convencionales (Iskhakov et al., 2014). De manera similar, el agregado de fibras a los
hormigones livianos aumenta la capacidad de carga resistente y el control de fisuracién (Mohammadi et al., 2008).

También las fibras aumentan la resistencia del hormigén a cargas dindmicas y de impacto, reducen el ancho de
fisuracién y aumentan la resistencia del hormigén en traccién. Sin embargo, el agregado de fibras influye
negativamente sobre la trabajabilidad del hormigén (Ding et al., 2008). Akcay y Tasdemir (2012) usaron fibras de
acero de resistencia normal y alta con 6 mm y 30 mm de longitud para estudiar el comportamiento de SCC reforzado
con fibras. Concluyeron que el agregado de fibras influye en la trabajabilidad y que esta influencia depende mas de la
geometria de las mismas mas que de su resistencia. Ha sido comprobado que el agregado de fibras de 20 mm de
longitud al SCC reduce su trabajabilidad haciendo dificil el paso a través de la armadura tradicional (Khaloo et al,
2014). Liao et al. (2013) usaron fibras de acero de extremos en gancho para producir hormigén autocompactado
reforzado con fibras de alta performance con 600 mm de extension de flujo (slump flow), rango de resistencia a la
compresion entre 35-65 MPa y rango de tension de traccion de 3.5-6.5 MPa.

Ma et al. (2013) reportaron un 19-42% de mejora en la resistencia a compresion de diferentes hormigones con el
agregado de 0-2% de fibras cortas de 13 mm de longitud y relacién de aspecto o esbeltez (1/d) de 65. Resultados de
estudios usando fibras de acero con longitudes en el rango de 22-44 mm indican que, la resistencia a la compresion
no se ve afectada por el agregado de fibras, sin embargo el modo de fallo a compresién cambia de fragil a ductil con
los especimenes manteniendo su integridad hasta el final del ensayo (Olivito & Zuccarello, 2010). Algunos estudios
recientes también informan una disminucion en la resistencia a compresion del hormigoén con el agregado de fibras.
Khaloo et al. (2014) obtuvieron un 18.6% y 7.5% de disminucion en la resistencia a compresién de resistencias
media y alta respectivamente con el agregado de 2% en fraccién de volumen de fibras de acero. Una investigacion
llevada a cabo con el fin de estudiar las propiedades de hormigones de muy alta resistencia reforzados con fibras de
polipropileno resistentes y micro fibras polivinilicas indic6 una clara reduccién de la resistencia a compresion y del
modulo de elasticidad (Abu-Lebdeh et al.,, 2012).



De acuerdo a una investigacion realizada con SCC reforzado con fibras (Pajak & Ponikiewski, 2013) usando fibras
de acero rectas 12.5 mm y de 30 mm con extremos conformados en gancho, se observé que el SCC se comporta en
una forma similar que el hormigén convencional vibrado y muestra un incremento en la resistencia a la flexién con el
aumento en el contenido de fibras. Olivitto y Zuccarello (2010) concluyeron que el agregado de fibras cortas produce
un comportamiento de ablandamiento (softening), donde las deformaciones se localizan en una tnica fisura,
mientras que con fibras largas, el hormigoén exhibe un comportamiento de endurecimiento (hardening), dando lugar
a un incremento de carga con fisuracién multiple. Hay un aumento en la resistencia a flexién del hormigén con
aumento del contenido de fibras de acero con el maximo valor correspondiente a un contenido de 3.5% en volumen.
Mas alla de ese valor, un aumento en el contenido de fibras disminuye la resistencia a flexiéon (Vinayak & Mangulkar,
2013).

A los efectos de optimizar el uso de este nuevo material y su aplicacion como material de refuerzo, resulta de
fundamental importancia conocer y poder determinar las propiedades mecanicas que caracterizan al HLAARFA. Por
otra parte, para aplicaciones practicas, mas estudios deberian llevarse a cabo para investigar el comportamiento
mecanico de los elementos estructurales reforzados con este tipo de hormigones.

La tesis se enmarca en un proyecto de investigacion que pretende investigar el uso estructural de este hormigén
especial, con el empleo de materiales y sistemas de fabricacién utilizados en la Regién Pampeana como una opcién
técnica y econémicamente posible. Comprendiendo estudios a nivel material, el estudio de dosificaciones de HLARFA
y caracterizacién del mismo; ensayos experimentales de modelos a escala y simulacién numérica mediante andlisis
por elementos finitos. El trabajo numérico-experimental y las conclusiones desarrolladas pasaran a enriquecer la
literatura existente en el tema en el ambito cientifico. Asi mismo la presente investigacion abrird nuevas alternativas
tecnoldgicas en lo que hace al disefio de una técnica eficiente de evaluacion, refuerzo y/o reparacién de elementos
estructurales requerida por diferentes causas.

Materiales y métodos

Para el desarrollo de esta tesis serd necesario un estudio tedrico, experimental y numérico computacional.

En primer lugar se realizara una bisqueda bibliografica para la recopilacién de antecedentes sobre:

. Hormigones livianos de alta resistencia autocompactados reforzados con fibras de acero (HLAARFA).

. Comportamiento mecanico de HLAARFA como material de refuerzo en elementos estructurales.

. Modelos numéricos computacionales para evaluacion de comportamiento de elementos estructurales
sometidos s flexién.

Por otro lado, el desarrollo experimental comprende el estudio de materiales y la dosificacién del hormigén, como
también la dosificacién optima de fibras de acero y sus efectos en la resistencia a compresion, traccion, flexion, y
comportamiento post-fisuracion. Se trabajara con materiales locales y la realizacion de probetas se llevara a cabo en
el Laboratorio de Tecnologia del Hormigén (FRCon) y en el Laboratorio del CINTEMAC (FRC).

Las propiedades del hormigén de refuerzo que se estudiaran en el estado fresco serdn la trabajabilidad y el
comportamiento reoldgico. Se determinara del peso de la unidad de volumen (IRAM 1562) y el contenido de aire
(IRAM 1602). Se evaluara la capacidad de autocompactabilidad mediante la determinacién de la capacidadad de
llenado, la resistencia a la segregacién o estabilidad y la capacidad de fluir entre pequefias aberturas-obstaculos.
Para ello los métodos propuestos son el ensayo de extendido, el ensayo ]J-Ring o anillo japonés y el ensayo L-Box para
evaluar la capacidad de llenado y de sortear obstaculos; y el ensayo V-Funnel como indicador de la viscosidad
plastica. Mientras que los parametros resistentes y de deformaciéon estudiadas en estado endurecido seran
resistencia a la compresion a 7, 28 y 56 dias (IRAM 1546), la resistencia a traccién por compresion diametral a 7 y
28 dias (IRAM 1658), determinacién del mddulo de elasticidad estatico (ASTM C 469) y resistencia flexional.
Ademas se cumpliran exigencias del Reglamento CIRSOC 201-2005.

Para establecer las caracteristicas estructurales debido al empleo de las fibras de acero se empleara el fib Model
Code 2010 (MC2010), el cual propone un método de disefio que se basa en resistencias residuales post-fisura. En
particular se consideran fR1 y fR3 parametros de rendimiento, obtenidos en pruebas de flexiéon de tres puntos en
prismas de dimensiones 150 mm x 150 mm x 600 mm, con entalla central y cargados al centro (EN 14651, 2005).
Las vigas seran instrumentadas midiendo la flecha con relacién al eje de la viga y en la parte inferior midiendo la
apertura de fisura.

Complementariamente se desarrollardn ensayos de caracterizaciéon de las fibras de acero, determinacién de
orientacion y cantidad (UNE-EN 14721:2006+A1) y extraccién de las mismas (ensayos de “Pull Out”), cuyos
resultados seran utilizados en las aplicaciones numéricas.

A partir de los resultados experimentales se elaborara una base de datos con valores de resistencias a compresién
y traccién y resistencias residuales a traccion de los hormigones reforzados con fibras utilizados en la regién, que
amplien el campo de conocimiento del comportamiento de este material.



En una etapa siguiente, para analizar la efectividad del refuerzo con HLAARFA se ensayaran series de 15 vigas de
dimensiones de 150 mm x 175 mm x 1500 mm de hormigén convencional y armadura tradicional de barras
longitudinales y estribos.

De cada serie de vigas, se tomaran tres de ellas como “vigas de referencia” y seran ensayadas a flexién en cuatro
puntos simplemente apoyadas, sin refuerzos, con el fin de comprobar la forma de falla de las mismas. De las otras
doce vigas, seis serdn dafiadas (prefisuradas) mediante el ensayo de flexién hasta alcanzar un ancho maximo de
fisuracién de 0.5 mm y luego descargadas. Luego seran aplicadas las capas de refuerzo de hormigén liviano
autocompactado de alta resistencia reforzado con fibras de acero en capas inferiores de 30 mm, 40 mm y 50 mm en
cada serie respectivamente. Las otras 6 vigas serdn reforzadas sin ser prefisuradas.

Posteriormente las 12 vigas reforzadas seran ensayadas a flexion. Se repetira el procedimiento para la cuarta serie
aunque en este caso el refuerzo sera aplicado en forma de U en una capa de 30 mm. Para una mejor adherencia entre
el hormigon de las vigas y el de refuerzo se realizara un cincelado manual sobre la superficie de las vigas, antes de la
aplicacion de las capas de refuerzo.

Con el fin de registrar curvas de carga-flecha en cada ensayo, se colocaran instrumentos de medicién en cada lado
de la viga para registrar las deflexiones verticales una vez aplicada la carga.

La simulacién numérica, se realizard mediante la implementacién computacional en un software de analisis por
elementos finitos. Para modelar el hormigén reforzado con fibras se usarad la teorfa de mezcla modificada. Se
considerara al material formado por una matriz de hormigén con fibras en tres direcciones ortogonales. Para el
hormigén se utilizard un modelo de dafio plastico modificado y para las fibras un modelo elastoplastico ortétropo
con funciones de fluencia y endurecimiento que representan adecuadamente el comportamiento de las fibras cuando
son arrancadas de la matriz. A los fines de obtener una mejor representacién del ensayo real se realizaran
simulaciones Monte Carlo considerando diferentes fuentes de incertidumbres en los parametros (propiedades
mecanicas del HLAARFA) y hacer luego estadisticas de los resultados obtenidos.

Resultados

Los resultados y/o avances alcanzados en la investigacién son escasos debido a que la admisién al doctorado se
obtuvo en abril de 2019 (Resolucién CS N2 519/2019); por lo que se ha logrado avanzar en la revisién bibliografica y
la actualizacion del estado del arte respecto al empleo estructural de hormigones especiales. Asi como el andlisis de
la normativa internacional y nacional vigente.

Actualmente se comenzé con la seleccion, estudio y ensayo de materiales locales, analizando disponibilidades y
sus aptitudes para realizar las primeras pruebas de elaboracion y caracterizacion del HLAARFA.

Conclusiones

En base a la tematica del trabajo se espera lograr una contribucion en los siguientes aspectos:

. Andlisis de la efectividad del hormigén liviano autocompactado de alta resistencia reforzado con fibras de
acero como refuerzo en vigas sometidas a flexién, de forma tal de lograr bases para una mejor aplicacién de las
ventajas que ofrece este material compuesto recientemente desarrollado. Evaluacién de su aplicaciéon con el empleo
de materiales y sistemas de fabricacion utilizados en nuestra regién como una opcién técnica y econémicamente
posible.

. Realizar ensayos que muestren la eficiencia del sistema de refuerzo en lo que respecta al aumento o
recuperacion de la capacidad portante en vigas de hormigén. Describir y calibrar los modelos constitutivos para una
simulacion numérica y su correspondiente comparacion con estos resultados experimentales.

. Obtener conclusiones que enriquezcan la bibliografia existente relacionada a la eficiencia de este sistema
como técnica de reparacién y refuerzo de vigas de hormigén armado convencional sometidas a flexién y desarrollar
recomendaciones utiles para su disefio en nuestra regidn.

. Proponer herramientas y criterios de disefio que contribuyan al desarrollo de una normativa sobre el tema,
planteando alternativas tecnoldgicas en el disefio de una técnica eficiente de evaluacion, refuerzo y/o reparaciéon de
elementos estructurales.
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Resumen

En el siguiente trabajo se plantea la utilizacién de la tecnologia de impresidn 3D para prototipado de moldes con la
geometria definida de la prétesis, combinando técnicas de moldeo por gel-casting en la preparacién de un producto
en verde fabricado con polvo de TiH: que permita llenar la cavidad del molde impreso en 3D y posterior
sinterizacién controlada, se lograra la obtencion de implantes biomédicos de titanio con la rugosidad y porosidad
adecuada para la oseointegracion.

Palabras claves: Gel-casting, impresion 3D, biomateriales, prototipado.

Abstract

The following work proposes the use of 3D printing technology for prototyping of molds with the defined
geometry of the prosthesis, combining gel-casting molding techniques in the preparation of a green product made of
TiH2 powder that allows filling The cavity of the 3D printed mold and subsequent controlled sintering will achieve
the achievement of biomedical titanium implants with the roughness and porosity suitable for osseointegration.

Keywords: Gel-casting, 3D printing, biomaterials, prototyping.

Introduccion

El aumento en la edad de los seres humanos, trae aparejada la degradacién del hueso, su enfermedad o trauma.
Estos problemas necesitan ser resueltos mediante el uso de dispositivos permanentes, temporales o biodegradables.
En la actualidad, los médicos especialistas prefieran mantener el método clasico de implantes cementados. Sin
embargo, la fijacién biolégica usando el crecimiento de nuevo hueso, formado en las no-uniformidades de la
superficie del implante, es mas adecuado desde el punto de vista de un reemplazo éseo a largo plazo [1]. La eleccién
del titanio como material de implante con fijacién bioldgica se debe a sus principales caracteristicas biomédicas,
como el tener muy buenas propiedades mecanicas, ser cuasi-bioinerte y poseer buena resistencia a la corrosion
comparado con otros metales y aleaciones [2]. Por otro lado, la incorporacién de la tecnologia de impresion 3D abre
una gran puerta a nuevos métodos de fabricacién de prétesis, ya que permite obtener prétesis altamente
personalizadas a través del disefio por CAD-CAM y con geometrias complejas y terminacién superficial controlada.
Sin embargo, la tecnologia de impresién 3D en metales para aplicaciones directas requiere métodos como el
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sinterizado selectivo por laser o proyeccién de electrones, procesos extremadamente costosos y de larga duracién [3,
4].

En este trabajo se investigd la utilizaciéon de la tecnologia de impresiéon 3D con materiales poliméricos para
generar un prototipado del molde o negativo de una proétesis. Posteriormente, el molde es llenado con el material
que confeccionard finalmente la protesis. Como material de relleno de los moldes, se plante6 el uso de polvos de
hidruro de titanio (TiHz) combinados con la técnica de preparacién de la pieza en verde por gel-casting. Una vez
obtenida la pieza o prétesis en verde, se efectud la sinterizacién en vacio para conseguir el producto metélico base
titanio con la geometria final de la protesis.

Resultados

Las tareas realizadas se reflejan en el siguiente diagrama de flujo de Figura 1:

Disefic de
protesis
Pesaje de
(1)
polvos v
Disefio de molde
h 4 en negativo
Mezcla
(2)
de polvos ¥
Impresion 3D
de disefios
Agregado de @
(3) mondémero y Confeccion de
mezclado @ moldes de silicona
h 4
Inyeccidn de

-+
mezcla en moldes @

Secado de
muestra

Y

Sinterizado

Figura 1 - Flow sheet de proceso

Se efectud una primera etapa de confecciéon de un modelo de proétesis parcial de cadera (tallo femoral), disefiado
en un software CAD en una escala reducida 1:2 del tamafio de proétesis para personas adultas (Figura 2). Basandonos
en este disefio, se estudié y generd los disefios de moldes en negativos a través de CAD, adecuando al proceso de
moldeo por gel-casting. Para esto se plantearon dos modelos; por un lado, un modelo de inyeccién directa de
material, y por el otro, uno de inyeccién indirecta, donde se fabric6 el negativo de la pieza, para fabricar un molde de
caucho siliconado. Una vez finalizada la etapa de disefio, se estudiaron las condiciones dptimas para la ejecucién de
la impresién 3D (material, altura de capa, velocidad de impresién, densidad de llenado del modelo, temperatura de
cama, temperatura de extrusor, didmetro de boquilla) para cada uno de los modelos propuestos (Tabla 1 - Parametros de
impresién para modelos "I"y "II"Tabla 1).

Figura 2 - Modelo 3D de tallo femoral.



Tabla 1 - Parametros de impresion para modelos "["y "II".

Altura Vel. de Densidad dz T° de Diametro
Modelo Material | de capa | impresion | de llenado extrusor | de boquilla
cama
[mm] [mm/s] [%] °C] [°C] [mm]
I PLA 0,1 60 15 62 195 0,4
11 PLA 0,1 60 25 62 195 0,4

El material de relleno para estos modelos se obtuvo a partir de: (1) pesaje de los polvos en proporcione de
hidruro de titanio y resina acrilica iguales a 91 % TiHz - 9 % RA; (2) pre-mezclado para obtener un producto
homogéneo en distribucién de particulas; (3) agregado del monémero a la pre-mezcla y posterior mezclado para
obtener un material de relleno pastoso capas de ser inyectado (“slurry”). Una vez obtenidos de moldes, se procedi6 a
inyectar la mezcla de relleno mediante jeringas de uso medicinal y se asegurd el correcto llenado de los mismos. Los
resultado obtenidos para cada modelo, luego de 24 hs de secado a T° ambiente, se muestran en las Figura 3 y Figura

_ :

Figura 3 - Muestra 1, fabricada a través de molde de inyeccion directa (Modelo I).

Figura 4 - Muestra 2, fabricada a través de molde de caucho siliconado (Modelo II).

Finalmente, se someti6 a las piezas obtenidas a un proceso de sinterizado a elevada temperatura y en atmosfera
controlado (presiéon = 10-¢ mmHg). El ciclo de sinterizado utilizado se observa en la Figura 5.
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Figura 5 - Ciclo de Sinterizacion

Andlisis Macrografico

La muestra 1 presenté dilatacion en su seccién transversal y una fisura que recorre la seccion longitudinal (1).
Ademas, se produjeron dos fracturas durante el sinterizado (2). Estos defectos podrian ser asociados a un moldeo
incorrecto. Por otra parte, la muestra 2 reflejé una contraccién generalizada, principalmente en la seccién de mayor
cantidad de material (3) y puede ser asociado al proceso de sinterizacién o al moldeo previo y deben estudiarse las
condiciones que disminuyan dicha contraccién (ver Figura 6 y Figura 7).

Figura 6 - Muestra 1 (post sinterizado).

Figura 7 - Muestra 2 (post sinterizado).

Andlisis Micrografico

La matriz de Ti revel6 una sinterizacion eficiente para ambas muestras y se observa una distribucién homogénea
de la porosidad, sin embargo, la cantidad de poros presentes varia para cada parte del tallo femoral (Figura 8), como
se muestra en la Tabla 2 - Micrografias de muestras 1y 2 en zonas A, By C.Tabla 2 a continuacion:



Tabla 2 - Micrografias de muestras 1y 2 en zonas A, By C.

Muestra

Micrografia

Porosidad [%] 39 29 il
Tamafio max. de poro 274 122 145

[um]

Micrografia
Il

Porosidad [%] 37 23 =
Tamafio max. de poro 256 108 118

[um]

Zona A

Figura 8 - Identificacion de las zonas A, By C para andlisis micrografico.

Conclusiones

Se determiné que es posible el desarrollo de prototipos mediante CAD-CAM e impresiéon 3D de polimeros para
fabricacién de moldes de protesis biomédicas. Por otra parte, se consiguié obtener una pieza metalica, pero con
distorsiéon geométrica y en la terminacién superficial que evidenci6 presencia de poros distribuidos
heterogéneamente, posiblemente por los gases generados durante la inyeccidn de las piezas junto a la volatilizacion
del monémero en la etapa de sinterizacién. En general, el tamafio maximo de poros estuvo comprendido entre
valores 108 um y 274 pm, valores los cuales se encuentran préximos de los valores recomendados para favorecer

una correcta oseointegracion.
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Resumen

Se plantea el estudio de la oxidaciéon de alcoholes a los correspondientes compuestos carbonilicos mediante
procesos cataliticos sustentables, empleando tecnologias que apunten a un bajo impacto ambiental, para evitar la
generacién de compuestos potencialmente contaminantes, optimizando la seleccién de reactivos y utilizando
catalizadores heterogéneos. Para ello se utiliza una arcilla natural, de bajo costo debido a su abundancia en la
naturaleza, como punto de partida para sintetizar materiales con buenas propiedades cataliticas. Asi, mediante el
proceso de pilareado las arcillas se transforman en so6lidos con alta porosidad y superficie especifica,
denominandose PILC, las cuales pueden ser modificadas posteriormente con iones metdlicos. Estos materiales
permiten transformar diferentes compuestos quimicos, como por ejemplo los alcoholes, de manera eficiente y
selectiva en condiciones suaves, a aldehidos, epdxidos, etc. Estos productos pueden utilizarse como intermediarios
en la industria de Quimica Fina en la obtenciéon de productos farmacéuticos, colorantes, agroquimicos, aditivos
plastificantes, resinas y fragancias.

Palabras claves: Arcillas pilareadas, Quimica fina, Oxidacion selectiva, Alcoholes, Procesos sustentables.

Abstract

The study of the oxidation of alcohols to the corresponding carbonyl compounds is proposed through sustainable
catalytic processes, using technologies that point to a low environmental impact, to avoid the generation of
potentially polluting compounds, optimizing the selection of reagents and using heterogeneous catalysts. For this, a
low-cost natural clay is used due to its abundance in nature, as a starting point to synthesize materials with good
catalytic properties. Thus, through a pillared process the clays are transformed into solids with high porosity and
specific surface, denominating PILC, which can be modified later with metal ions. These materials allow different
chemical compounds, such as alcohols, to be transformed efficiently and selectively under mild conditions, to
aldehydes, epoxides, etc. These products can be used as intermediaries in the Fine Chemistry industry: obtaining
pharmaceutical products, dyes, agrochemicals, plasticizer additives, resins and fragrances.

Keywords: Pillared clays, Fine chemistry, Selective oxidation, Alcohols, Sustainable processes.
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Introduccion

El desarrollo de sistemas cataliticos sustentables se ha convertido en los Gltimos afios en el objetivo de numerosas
investigaciones. En este sentido, una alternativa importante es el uso de arcillas naturales para la sintesis de
materiales con posibles aplicaciones cataliticas. Las arcillas son interesantes debido a su bajo costo y su gran
abundancia en la naturaleza. En particular, en Argentina se encuentran importantes yacimientos de arcilla en las
provincias de Cérdoba, San Juan y Neuquén. Las arcillas son filosilicatos (“filo” significa hoja), compuestas por
mezclas de minerales arcillosos, cenizas volcanicas, silices y carbonatos; se clasifican en tres grupos principales:
caolin, micas y esmectitas. A su vez, la esmectita conforma una familia de arcillas compuesta de: montmorillonita,
saponita, vermiculita, nontronita, hectorita, volkonskoita, sauconita, y beidellita. La montmorillonita es
probablemente una de las arcillas minerales mas estudiadas, ya que las propiedades fisicoquimicas y mecénicas de la
misma pueden modificarse mediante procedimientos simples convirtiéndolas en materiales efectivos para adsorcién
y catalisis [1,2].

La estructura de la montmorillonita consiste en una capa de alimina octaédrica [Al2(OH)s] intercalada entre dos
capas de silicatos tetraédricos [SiO4]*. En presencia de moléculas de agua, el espacio entre capas se incrementa, lo
que facilita el intercambio de los cationes que se encuentran en la intercapa, generalmente Na+, Ca2+ y Mg?2+. Las
cargas negativas en la capa octaédrica se originan de la sustituciéon isomorfa de Al3* por especies de Mgz+. Si la
montmorillonita se encuentra deshidratada, los cationes intercambiables se encuentran dentro de las cavidades
hexagonales de la capa de silice, pero tras la hidratacion, los cationes se mueven hacia el espacio de intercapas [1].
Debido a su capacidad de intercambio catiénico (CIC) y propiedades expandibles [3], la eficiencia catalitica de las
montmorillonitas se puede mejorar transformandolas en sélidos con alta microporosidad y superficie especifica [4].
Los cationes que poseen en su intercapa pueden ser intercambiados por cationes provenientes de una solucién
externa. Una amplia variedad de especies policatiénicas inorgdnicas pueden ser insertadas en la intercapa por
intercambio catidénico. Posteriormente estas especies policatidnicas se transforman en éxidos metalicos mediante
tratamiento a altas temperaturas, por deshidratacién y dehidroxilacién, formando pilares rigidos que se enlazan a las
capas de silicatos, aumentando la distancia de separacion entre ellas. Asi, se obtienen las denominadas arcillas
pilareadas (PILCs), las cuales poseen una buena distribucién de microporos y mesoporos, alta area especifica y
estabilidad térmica, ademdas de sitios 4cidos de Bronsted y Lewis. Las propiedades acidas y redox de estos
materiales los convierte en sélidos muy eficientes en diversos campos como: refinamiento de petréleo, quimica fina,
catdlisis ambiental y fotocatdlisis [5-9]. Hasta el momento se han reportado diferentes especies policatiénicas como
precursoras de los pilares de la arcilla, los cuales contienen diferentes metales tales como: Al, Fe, Ti, Ce y Zr. Asi, se
acostumbra a nombrar a las arcillas pilareadas como X-PILC, donde X hace referencia al metal utilizado como
precursor del pilar. En particular, las Ti-PILC, con alta estabilidad térmica e hidrotérmica, gran tamafio de poro, alta
area especifica y valores de acidez y buena capacidad de fotooxidacion [7] pueden ser aplicadas eficientemente como
catalizadores en la industria quimica fina y como fotocatalizadores en catalisis ambiental [10].

La actividad catalitica en las arcillas pilareadas puede estar asociada intrinsecamente a los 6xidos metéalicos que
actian como pilares y/o a especies activas que se incorporan [11]. Los métodos de incorporacién del componente
activo pueden ser: sintesis directa, donde el componente activo se agrega a la solucién pilareante, y se pone en
contacto con la arcilla bajo condiciones apropiadas [12], o post-sintesis, mediante impregnacidn e intercambio iénico
[13,14]. En este ultimo, se sintetiza la PILC y luego el componente activo se incorpora desde una solucién externa,
bajo condiciones adecuadas. El método de impregnacién permite obtener una mayor estabilidad térmica del
catalizador, logrando una distribucién homogénea de los componentes activos mayoritariamente en la superficie.
Estos materiales, a diferencia de otros catalizadores convencionales, presentan considerables ventajas que
contribuyen a la "Quimica Verde" [15] tales como bajo costo, facilidad de manejo y posibilidad de reutilizacién. Las
PILCs pueden emplearse como catalizadores heterogéneos para transformar compuestos organicos de manera
eficiente y selectiva en condiciones suaves (a temperatura <100 °C), que permitan el ahorro de energia. En este
sentido, la oxidacion de alcoholes a los correspondientes compuestos carbonilicos es una transformacién organica
importante en la industria de quimica fina, debido a que pueden utilizarse como intermediarios en la obtencién de
productos farmacéuticos, colorantes, agroquimicos, aditivos plastificantes, resinas y fragancias [16-18]. Entre los
intermediarios mas importantes se encuentran los aldehidos, como el benzaldehido (BzH), obtenido de la oxidaciéon
del alcohol bencilico (BzOH). Se utiliza en perfumeria, cosmética, en industrias alimentarias y como precursor de
pinturas y de otros compuestos organicos [5,13,14].

Ademas del catalizador heterogéneo, otro aspecto importante a tener en cuenta en las reacciones de oxidacién es
el tipo de oxidante que se utiliza. En este sentido, el empleo de las PILCs evita el uso de oxidantes fuertes como el
clorocromato de piridinio (PCC), el dicromato de piridinio (PDC), KMnO4, MnO2, NazCr,07, CrOs, entre otros [19,20].
Estos oxidantes son caros, peligrosos o toxicos y habitualmente requieren disolventes, lo que genera una cantidad



importante de residuos inorganicos que luego deberan ser tratados, con las desventajas que esto presenta tanto
desde el punto de vista econémico como medioambiental. En su reemplazo, oxidantes como oxigeno, peréxido de
hidrégeno, terbutil hidroperéxido (TBHP), entre otros, estan siendo cada vez mas elegidos. En particular, el peréxido
de hidrogeno se considera un oxidante limpio y seguro, barato y amigable con el medio ambiente, ya que sélo se
obtiene agua y oxigeno como subproductos.

Por todo lo expuesto se plantea que es factible la obtencién de compuestos intermediarios para la sintesis de
productos de alto valor agregado, a partir de la oxidaciéon de alcoholes orgéanicos, como el alcohol bencilico y el
etanol, empleando oxidantes limpios y catalizadores heterogéneos como las arcillas pilareadas. Asi, se pretende que
la obtencién de compuestos de interés industrial mediante la utilizacién de tecnologias limpias, empleando arcillas
naturales de bajo costo para la sintesis de catalizadores, puedan realizar contribuciones desde el punto de vista
econdmico, social y ambiental al desarrollo de sistemas cataliticos sostenibles.

Experimental

Sintesis de los catalizadores

Se utilizé6 montmorillonita proveniente de la provincia de San Juan. Este material se intercambi6 con iones Na+,
denominandose luego del intercambio como Na-mont. La solucién pilareante se prepar6 adicionando la cantidad de
Ti(OCsHo9)4 (Fluka) necesaria, a una solucién de HCl 6M bajo agitacién vigorosa, para conseguir 10 mmol de Ti/g de
arcilla. Se adicioné por goteo a 0,5 L de una suspensiéon de Na-mont que contenia 8 g/L. La fracciéon sélida se separd
por centrifugacion, y se lavo con agua destilada hasta quedar libre de iones Cl-. El s6lido seco se calcin6 a 450°C
durante 2 h, denomindndose Ti-PILC. Posteriormente, se incorporé el vanadio en el soporte Ti-PILC mediante
impregnacion hiimeda. Para ello, se agregd por goteo una solucién acuosa con la cantidad necesaria de sulfato de
vanadilo hidratado (99%) (Aldrich) como fuente de metal, para obtener un x% en peso del precursor metalico en el
material, el solvente se eliminé en un evaporador rotatorio. Finalmente, el s6lido seco se calcin6 a 450 °C durante 3 h
bajo flujo de aire, denominandose V(x%)/Ti-PILC, donde x indica el porcentaje en peso de vanadio en el soporte. Se
sintetizaron materiales con los siguientes con tenidos de V: 0,1, 0,5y 1 % p/p.

Caracterizacién de los catalizadores

Los materiales sintetizados fueron caracterizados por Difracciéon de rayos X, los patrones de difracciéon se
realizaron en un difractémetro D8 Advance BRUKER con radiacién Cu Ka (A = 1.5418 A) en el rango de 20 entre 2 y
702. El area superficial (ABET), el volumen total de poros (Vtp) y el volumen de microporos (Vup) fueron
determinados de las isotermas de adsorcién-desorcién de N2 obtenidas a -196 2C usando un equipo Gemini V2.00
Micromeritics. Los espectros de UV-vis con Reflectancia Difusa (UV-vis-RD) se realizaron para estudiar el entorno de
coordinacidén y la posicion de las especies metalicas en las matrices sélidas. Para tal fin se utilizé un espectrémetro
Jasco V650 equipado con esfera integradora tipo RSA-PE-20, en el rango de 200-900 nm.

Evaluacidn catalitica

La actividad catalitica de los materiales sintetizados se evalu6 en reacciones de oxidacion de BzOH (Fluka >
95%), con acetonitrilo (Sintorgan 99,5%) como solvente y H,0, (Riedel de Haen 35 % p/p) como oxidante. Las
mismas se llevaron a cabo en un reactor de vidrio tipo batch, equipado con un agitador magnético y un condensador
a reflujo sumergido en un bafo a 70 °C durante 5 h. El avance de la reaccion se siguié tomando muestras a diferentes
tiempos. Las alicuotas se filtraron y analizaron por cromatografia gaseosa utilizando un cromatégrafo Agilent 7820
con Columna Capilar HP-1 y detector FID. El H;0; remanente fue determinado por titulacién iodométrica. La
conversion (% mol) del BzOH y del H20, la selectividad (%) a los productos de reaccién y el rendimiento (%) se
calcularon segun las Ecuaciones (1), (2) y (3).

moles de productos oxidados

o cony — M
COTlUGTSlO?’l( /0) "~ mmoles reactivo iniciales x 100 (1)
.. _ mol producto;
Selectlmdadi(%) " mol productos totales x 100 (2)
Rendimiento;(%) = Conversion(%) x Selectividad; 3)

Resultados



Caracterizacién de los catalizadores

La Figura 1, presenta los DRX de los materiales: Na-mont, Ti-PILC, V(0,1%)/Ti-PILC, V(0,5%)/Ti-PILC y V(1%)/Ti-
PILC en el rango de 26 entre 2 y 202 El espectro de Na-mont muestra una reflexiéon a 20 = 7,2, asignada al
espaciamiento basal d001 = 12,27 A, dicho valor representa la distancia entre dos capas de la arcilla. Luego del
proceso de pilareado, la reflexion 001 aparece a un valor menor de 26 = 5,2, incrementando el espaciamiento basal
de las capas de la arcillaa d001 = 17 A, originado por los policationes de Ti con diferentes grados de polimerizacién.
La incorporacién de V en diferentes contenidos, disminuye el espaciamiento basal a valores préximos a 16 A,
posiblemente debido al desorden estructural generado en la arcilla durante el proceso de impregnacién del V en la
Ti-PILC [21-23].

En la Figura 2 se presentan los DRX de Na-mont, Ti-PILC, V(0,1%)/Ti-PILC, V(0,5%)/Ti-PILCy V(1%)/Ti-PILC, en
el rango de 20 entre 24 y 702.

W\J (e)
VN S A A e (e)
(d)
© - (d)
3 © 3
(©)
N ) T
(a) ()
2 éll (IS é 1IO 1I2 1I4 1I6 1I8 2I0 2I2 24 2I8 3I2 3I6 4I0 4I4 4I8 5I2 5I6 6I0 6I4 6I8
2 Theta 2 Theta
Figura 1. Espectros de DRX: (a) Na-mont, (b) Ti- Figura 2. Espectros de DRX: (a) Na-mont, (b) Ti-
PILC, (c) V(0,1%)/Ti-PILC, (d) V(0,5%)/Ti-PILC, PILC, (c) V(0,1%)/Ti-PILC, (d) V(0,5%)/Ti-PILC,
(e) V(1%)/Ti-PILC. (e) V(1%)/Ti-PILC.

La muestra Na-mont presenta un pico aproximadamente a 26,72 caracteristico del SiO. (cuarzo), el mismo
decrece notablemente para Ti-PILC y los materiales con V [22]. Para los materiales pilareados, se observa ademas
una reflexion a 26 = 252,2 asignada a la fase anatasa del TiO». En los materiales que poseen V, no se observa la fase
cristalina de V»0s, lo que sugiere que el vanadio presente se encuentra en forma amorfa o muy disperso sobre la
superficie de Ti-PILC [23,24].

Los resultados de las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados en este trabajo se presentan en la
Tabla 1.

Tabla 1: Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados.

) Contenido de V AggT? Vtpb Vupe
Catalizador (Ghenpeso)  (mifg)  (emi/g)  (cmi/g)
Na-mont - 31 0,055 0,004
Ti-PILC - 105 0,131 0,003
V(0,1%)/Ti-PILC 0,1 89 0,142 0,002
V(0,5%)/Ti-PILC 0,5 78 0,137 0,001
V(1%)/Ti-PILC 1 70 0,125 < 0,001

a Area especifica calculada a partir de la isoterma de adsorcién de nitrégeno utilizando la ecuacién de BET.
b Volumen total de poros calculado a partir de la isoterma de adsorcién de nitrégeno.
¢ Volumen de microporos calculado a partir de la isoterma de adsorcién de nitrégeno.

Como puede observarse, la superficie especifica y porosidad de Ti-PILC son claramente superiores que las del
material de partida (Na-mont). Esto refleja la formacidn de los pilares que expanden las capas de las arcillas. Luego
de la adicién de V en Ti-PILC, se observo que tanto el area especifica como el volumen de microporos disminuyen.
Este hecho se atribuye al bloqueo de los poros mas pequefios por las especies de V depositadas.



Se empled la técnica de UV-Vis RD para dilucidar el entorno de coordinacion de las especies metdlicas presente en
los materiales bajo estudio. Los espectros obtenidos se presentan en la Figura 3. El espectro de la arcilla sddica (Na-
mont) muestra una banda centrada alrededor de 250 nm, asignada a la transferencia de carga entre los ligandos de
oxigeno y los iones de Fe3+ presentes en la estructura de la arcilla [21,25].

El espectro de Ti-PILC presenta una banda alrededor de 210 nm, la cual se puede atribuir a las especies de Ti*+ en
una coordinacion tetraédrica [25]. Ademas se observa otra banda centrada alrededor de 260 nm, asignada a especies
de Ti*+ aisladas en coordinacién octaédrica. La banda que se extiende entre 290-320 nm se asigna a la fase anatasa
del TiOz.

Por otra parte, los materiales modificados con vanadio presentaron una leve disminucién en la intensidad de las
principales bandas de absorcién respecto a Ti-PILC, debido probablemente a la interrupcién de las cadenas Ti-O-Ti
por la incorporacion de especies de vanadio [22].

Es conocido que materiales modificados con vanadio presentan absorcién en la zona entre 200-600 nm. Asi para
el material con mayor contenido de vanadio se observa una absorcion localizada entre 350-500 nm asignada a iones
vanadio penta o hexacoordinados formando nanoclusters en la estructura debido a la oligomerizacién incipiente de
especies de vanadio [25]. Ademas una banda a 260 nm solapada a la absorcién de Ti-PILC, debe ser considerada
debido a la presencia de iones de vanadio aislados en coordinacién tetraédrica con oxigenos de la red.
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Figura 3. Espectros UV-vis-RD para: Na-mont, Ti-PILC, V(0,1%)/Ti-PILC, V(0,5%)/Ti-PILC y V(1%)/Ti-PILC.

Evaluacién catalitica
Los resultados obtenidos en la oxidacion del BzOH con los materiales sintetizados se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2: Oxidacién del BzOH con los catalizadores sintetizados a 5 h de reaccion.

Conversion Conversion Rendimiento Selectividad (%)
Catalizador (% mol) de (% mol) de a BzH (%) BzH BzA  BzB
BzOH HzOz
Ti-PILC 4,02 65,67 3,82 95,10 2,71 2,19
V(0,1%)/Ti-PILC 7,50 76,46 7,08 94,45 3,05 2,50
V(0,5%)/Ti-PILC 10,87 95,49 10,29 94,72 4,15 1,13
V(1%)/Ti-PILC 8,62 93,58* 7,92 91,91 6,29 1,80

Condiciones de reaccion: 9,11 mmol de BzOH, 91,16 mmol de AcN, 2,27 mmol de H20; y 54 mg de catalizador.
Temperatura de reaccién: 70 2C. *Agregado de H20; a la hora de reaccién.
Acido benzoico (BzA), Benzoato de bencilo (BzB)

El material de partida Na-Mont resulté inactivo para la reaccién bajo estudio, por su parte la incorporacion del Ti
en la arcilla mejoro la actividad catalitica, alcanzando una conversion del 4,02% del BzOH a las 5 h de reaccién. A su
vez la incorporaciéon de V en Ti-PILC produjo un importante incremento de la conversiéon (% mol) del BzOH, el cual
aumenta con el contenido de V hasta un valor maximo de aproximadamente 11% para una carga del 0,5% en peso de



V. Un incremento posterior en la carga no resulta en un aumento de la actividad. Por otra parte, el consumo de H,0>
aument6 con el contenido de V, observandose un consumo casi total (93%) a la hora de reaccién para V(1%)/Ti-
PILC, lo cual hizo necesario un agregado adicional del oxidante para reestablecer la concentracion inicial de 0,38
mmol de H202/mL de solucién reaccionante. Este comportamiento podria ser asociado a los nanoclusters de vanadio
observados por UV-vis-RD para las muestra con mayor carga, asi esta especie estaria involucrada en la
descomposicidn del H20 haciendo necesario el agregado adicional. Ademas, los buenos resultados obtenidos con la
muestra con 0,5% V podrian ser relacionados con la presencia de iones de vanadio aislados en coordinacién
tetraédrica que favoreceria el rendimiento a benzaldehido. Es importante destacar que la relacion molar de
BzOH/H;0, empleada fue 4:1, es decir el H20; es el reactivo limitante, con lo cual la conversiéon maxima del BzOH (%
mol) que puede obtenerse es del 25%.

En cuanto a los productos de reaccién obtenidos, el mayoritario fue el BzH, obteniéndose ademés BzA y BzB
como subproductos. El catalizador que presenté el mayor rendimiento a BzH fue el V(0,5%)/Ti-PILC con una
selectividad de 94,72%. No obstante, todos los materiales modificados con metales de transicién mostraron una
elevada especificidad al producto deseado.

Conclusiones

Fue posible incrementar el area especifica y espaciamiento basal de la arcilla natural mediante el proceso de
pilareado con Ti, ademas se pudo incorporar un segundo i6n metalico como el V por impregnaciéon hiimeda, lo cual
increment6 su performance catalitica en la reaccién de oxidacién de alcohol bencilico a benzaldehido.

El catalizador V(0,5%)/Ti-PILC fue el mas activo, logrando una conversion del 10,87% mol del BzZOH alas 5 h de
reaccidn, y una selectividad al producto deseado del 94,72%. Estos resultados podrian relacionarse con la presencia
de iones de vanadio aislados en coordinacién tetraédrica que favoreceria el rendimiento a benzaldehido. En cambio,
la actividad catalitica disminuy6 para el material con el mayor contenido de V, observandose por UV-vis-RD la
presencia de nanoclusters de 6xidos de V, responsables de la descomposicion del H,0; y por consiguiente una menor
conversion del BzOH.
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Resumen

Con el fin de producir biodiesel mediante catalisis heterogénea, se sintetizaron catalizadores sélidos de caracter
bésico y acido, a base de sodio y cerio soportados sobre SBA-15. Los sélidos obtenidos se caracterizaron por difracciéon
de rayos X a bajo y alto dngulo, método BET, desorcidn a temperatura programada de diéxido de carbono y analisis
FT-IR con desorcion de piridina. Posteriormente, se evalué su actividad catalitica en la reaccion de transesterificacion
de aceite de girasol comercial con metanol absoluto, en las siguientes condiciones: 10% p/p de catalizador (referida a
la masa de aceite), relacién molar metanol/aceite 40:1, 60 °C y 5 h. En dichas condiciones, tanto el soporte como el
catalizador 20Ce/SBA-15 no fueron activos, mientras que se obtuvo casi un 98% p/p de biodiesel con el catalizador
5Na/20Ce/SBA-15. Finalmente, se estudi6 la reutilizacidn de dicho catalizador, obteniendo una alta actividad (mas de
90% p/p de biodiesel) en cuatro ciclos adicionales.

Palabras claves: Biodiesel, Materiales mesoporosos, Sodio, Cerio, Aceite de girasol, Transesterificacion

Abstract

In order to produce biodiesel by heterogeneous catalysis, solid catalysts of basic and acidic character, based on
sodium and cerium supported on SBA-15 were synthesized. The obtained solids were characterized by low and high
angle X-ray diffraction, BET method, temperature programmed desorption of carbon dioxide and FT-IR analysis with
pyridine desorption. Then, their catalytic activity was evaluated in the transesterification reaction of commercial
sunflower oil with absolute methanol, under the following conditions: 10 wt% of catalyst (based on oil mass), 40: 1
methanol to oil molar ratio, 60 °C and 5 h. Under these conditions, both the support and the 20Ce/SBA-15 catalyst
were not active, while almost 98 wt% of biodiesel was obtained with the 5Na/20Ce/SBA-15 catalyst. Finally, the reuse
of this catalyst was studied, obtaining a high activity (more than 90 wt% of biodiesel) in four additional cycles.

Keywords: Biodiesel, Mesoporous materials, Sodium, Cerium, Sunflower oil, Transesterification

Introduccion

Debido a las fluctuaciones del precio del petréleo, la mayor toma de conciencia acerca de las emisiones de gases de
efecto invernadero y el cambio climatico, la comunidad cientifica ha centrado su atencién en la produccién de
biocombustibles, buscando satisfacer la creciente demanda mundial de energia (Meher et al., 2013).

En el caso especifico del biodiesel (FAME, fatty acid methyl ester por sus siglas en inglés), al obtenerse a partir de
materias primas renovables como los aceites vegetales y grasas animales, se disminuye la huella de carbono generada
(Leeetal.,, 2016). Asimismo, y en comparacion con el diésel de petrdleo, el biodiesel no contiene azufre, su combustion
produce menos mondéxido de carbono y emite menos material particulado (Gebremariam y Marchetti, 2018).
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El biodiesel se obtiene a partir de una reaccion de transesterificacion o alcoholisis. El objetivo de este proceso es
reducir la viscosidad y la densidad del aceite de partida. De esta manera, se mejoran las propiedades del combustible
al producir ésteres de alquilo cuando los triglicéridos reaccionan con un alcohol de cadena corta, como el metanol.

La produccién de biodiesel a escala industrial se lleva a cabo mediante catalisis homogénea basica, utilizando
hidroxidos o metoxidos de metales alcalinos y alcalinos térreos como catalizadores. Las ventajas de este proceso son
la alta velocidad de reaccién y el bajo costo del catalizador. No obstante, la necesidad de etapas posteriores de
purificacién del producto resultan un obstaculo: se precisa neutralizar y lavar el catalizador en solucién empleando
grandes cantidades de agua y energia para secar el biodiesel. Esto constituye una desventaja, no sélo desde el punto
de vista econdmico sino también desde el ambiental (Sanchez Faba et al., 2018). Por tal motivo, las investigaciones
actuales estan enfocadas al desarrollo de catalizadores sélidos, los cuales tienen la ventaja de poder ser reutilizados;
no generando agua de desecho y facilitando la separacidn biodiesel-glicerol (Albayati y Doyle, 2015).

Las especies cataliticamente activas pueden ser soportadas en s6lidos porosos para aumentar su superficie
expuestay, de esta forma, incrementar su actividad. Sin embargo, el desafio ala hora de sintetizar un catalizador sé6lido
es evitar el lixiviado de dichas especies. La pérdida de estos centros en los sucesivos ciclos de reutilizaciéon reduce la
vida util del material y la ventaja que representa el empleo de catdlisis heterogénea.

En el presente trabajo se expone la sintesis de catalizadores sélidos a base de sodio (Na) y cerio (Ce) soportados
sobre SBA-15. El soporte mesoporoso se sintetizé mediante un proceso hidrotérmico (Zhao et al. 1998a y b) y se
modificé por medio de impregnacién hiimeda. Se utilizaron soluciones de nitratos como fuentes de los metales,
obteniéndose un catalizador con 20% p/p de cerio (20Ce/SBA-15) y uno con 5% adicional de sodio (5Na/20Ce/SBA-
15). Estos materiales se calcinaron en mufla a 550 °C durante 5 h, con rampa de calentamiento de 8 °C/min, la cual
resulta 6ptima para la obtencién de las especies activas para la reacciéon (Sanchez Faba et al., 2018). Posteriormente,
se hizo una caracterizacidn fisicoquimica de los materiales mediante: difraccion de rayos X (DRX, PANalytical X-Pert
Pro X-ray) a bajo y alto dngulo para verificar el ordenamiento de poros y la presencia de especies de los metales
incorporados, método BET (Micrometrics Pulse ChemiSorb 2700)para determinar la superficie especifica, desorcién
a temperatura programada de di6éxido de carbono (TPD-COz, ChemiSorb 2720) para estudiar la basicidad, y analisis
desorcién de piridina seguida por espectrofotometria de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR, Thermo
Scientific Nicolet iS10) para estudiar la acidez.

La actividad catalitica de los materiales se evalu6 en la transesterificacion de aceite de girasol comercial con metanol
absoluto. Las reacciones se llevaron a cabo bajo agitacion magnética vigorosa, en un reactor discontinuo del tipo
matraz de tres bocas con fondo plano. La temperatura de reaccion fue de 60 °C, la relacién molar metanol/aceite fue
de 40:1, y la carga de catalizador fue del 10% en base a la masa de aceite. El tiempo de reaccién fue de 5 h. Finalizada
la reaccioén, la mezcla se filtré para separar el catalizador. El exceso de metanol se recuperd6 en el evaporador rotatorio
bajo vacio. El liquido restante se dejo toda la noche en una ampolla de decantacién para permitir la separacién del
biodiesel y del glicerol. Por su parte, el catalizador recuperado se lavé con 5 ml de acetona y se calciné a 550 °C por 5
h con rampa de 8 °C/min previo a su reutilizaciéon en el siguiente ciclo.

Las muestras de reaccién se analizaron mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier,
siguiendo el método descrito por Mahamuni y Adewuyi (2009). Se utilizé un espectrémetro con accesorio horizontal
Smart ARK ATR (reflectancia total atenuada). Las medidas se hicieron en el rango de 650 a 4000 cm-1, a una resoluciéon
de 4 cm-1y 50 escaneos. Para la cuantificacion de los productos se utilizo el software Thermo Scientific™ TQ Analyst™
9.7, segin las bandas: 1436 cm-! para los ésteres metilicos (flexién asimétrica de CHz) y 1097 cm-! para los lipidos
(estiramiento axial asimétrico del grupo O-CHz-C en el glicerol de mono, di y triglicéridos).

Resultados
Caracterizacion de los materiales

Los patrones de DRX a bajo dngulo de los materiales sintetizados (Figura 1-a) muestran los picos caracteristicos de
difraccién de los planos (1 1 0) y (2 0 0), propios de un arreglo hexagonal de poros. El pico a 0.9°, correspondiente al
plano (1 0 0) no pudo ser visualizado debido a que el equipo no mide por debajo de un valor de 26 igual a 1,2°. La
Figura 1-b exhibe los patrones de DRX a alto dngulo de los materiales. El patrén de la SBA-15 sélo presenta el pico
correspondiente a la silice amorfa (~22°). En tanto, las muestras con cerio muestran los picos caracteristicos de una
estructura cubica del tipo fluorita (JCPDS no. 034-0394) del 6xido de cerio, de acuerdo a lo descrito por Cho et al.
(2013). Por otro lado, el patrén del material que contiene un 5% p/p de sodio no muestra la aparicién de picos
adicionales, evidenciando la buena dispersion de esta fase en el catalizador (Sanchez Faba et al,, 2018). No obstante,
la intensidad de los picos de cerio si se ve disminuida, posiblemente por la presencia de los 6xidos de sodio y una
alteracidn en el ordenamiento estructural del material resultante.
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Figura 1. Patrones de DRX a baj

o(a) y alto (b) dngulo de los materiales sintetizados.

El 4rea especifica de los sélidos determinada por el método BET se muestra en la Tabla 1. Como se puede observar,
la incorporacién de los metales en forma de 6xidos hace disminuir el drea especifica de los materiales. Esto también
se puede distinguir en la disminucién de la intensidad de los picos del patrén DRX a bajo angulo para los s6lidos

modificados con Ce y Na.

Tabla 1. Superficie especifica de los

materiales sintetizados determinada por el método BET.

Superficie especifica

Material [m2/g]
SBA-15 811
20Ce/SBA-15 439
5Na/20Ce/SBA-15 263
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Figura 2. Perfil de desorcién de CO; a
temperatura programada de la SBA-15y
5Na/20Ce/SBA-15.

muestran que el catalizador impregnado sélo con

Los perfiles de desorcién de didxido de carbono a temperatura
programada del soporte y del catalizador modificado con sodio y
cerio se muestran en la Figura 2. La banda de desorcién en el rango
aproximado de 70-250 °C se atribuye a sitios basicos débiles, dados
por la adsorcién de la molécula sonda sobre el soporte. La SBA-15
s6lo exhibe un pico en esta region. En tanto, el catalizador
5Na/20Ce/SBA-15 muestra bandas adicionales. La banda entre
250-600 °C se debe a sitios de basicidad media, del tipo silicatos de
sodio, ylabanda a partir de 600 °C representa una fuerte interaccion
del COz con 6xidos de sodio, dando cuenta de una elevada fuerza
basica [12]. De acuerdo a la integracion de las areas bajo la curva,
este dltimo material posee principalmente sitios de baja y media
basicidad (24,3% y 74,1%, respectivamente), y solo un 1,6% de alta.
En un trabajo previo se ha demostrado que los sitios de media y alta
basicidad resultan activos para la reaccién de transesterificacion
(Sanchez Faba et al., 2018).

Por su parte, los espectros FT-IR con desorcién de piridina
cerio (Figura 3-a) exhibe picos correspondientes a sitios 4cidos del

tipo Lewis (1446 y 1596 cm!) y Brgnsted (1648 cm-1). Al incrementar la temperatura de desorcidn, las bandas
correspondientes a Lewis disminuyen su intensidad mientras que la banda correspondiente a Brgnsted se ve poco
alterada, dando cuenta de la mayor fuerza acida de dichos sitios. Ahora bien, el material modificado con sodio y cerio

s6lo exhibe bandas correspondientes a sitios de

Lewis (Figura 3-b) de elevada fuerza acida (Malhotra y Ali, 2018).

Esto es confirmado por la persistencia de la banda a 1460 cm-! al evacuar la piridina a altas temperaturas y el

corrimiento de dicho pico hacia menores niimero

s de onda (Parry, 1963).
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Figura 3. Espectros FT-IR con desorcién de piridina de (a) 20Ce/SBA-15y (b) 5Na/20Ce/SBA-15.

Produccion de biodiesel

En lo que se refiere a la produccidn de biodiesel por el proceso homogéneo convencional, es necesario apuntar que
los aceites empleados como materia prima deben cumplir algunos criterios de pureza a fin de que la reaccién no derive
en la formacién de jabones por los altos contenidos de acidos grasos libres (FFA, free fatty acids por sus siglas en
inglés) y de humedad (Freedman et al., 1984; Santacesaria et al., 2012). Este punto critico restringe el uso industrial
de materias primas con un contenido de &cidos grasos libres superior al 1% p/p y una humedad superior al 0,06%
p/p, para que el sistema sea comercialmente viable. Para verificar que el aceite de girasol comercial utilizado como
materia prima en este estudio cumple con los requisitos de pureza mencionados, se le hizo una caracterizacion
fisicoquimica. Los resultados se muestran en la Tabla 2. Esto es importante también para un catalizador sélido ya que
los acidos grasos libres pueden producir jabones que tienden a solidificar en una masa semisélida y bloquea los sitios
activos; en tanto, el agua puede formar una pelicula sobre la superficie del material, impidiendo igualmente el acceso
de los reactivos a los centros activos (Sanchez Faba et al,, 2019).

Tabla 2. Caracterizacion fisicoquimica del aceite de girasol comercial.

Contenido de

i Viscosidad Contenido de indice de . Contenido de
. Densidad . Lo Coe . acidos grasos
Aceite [g/cm3] cinematica triglicéridos acidez libres humedad
g [mm2/s] [% p/p] [mgkon/gaceite] [% p/p] [% p/p]
Girasol 0,94 19,87 98,17 0,11 0,05 0,06

comercial

Tabla 3. Resultados de la transesterificacion de aceite de girasol comercial con metanol absoluto, empleando los
distintos materiales sintetizados.

Material % en masa de FAME
SBA-15 0
20Ce/SBA-15 0
5Na/20Ce/SBA-15 97,61

Condiciones de reaccion: 8% en masa de catalizador, relacién molar metanol/aceite 40:1, 60 °Cy 5 h.

Luego, la Tabla 3 muestra los resultados de la actividad catalitica de los materiales sintetizados. Como es evidente,
el soporte SBA-15 por si solo no es activo en la reaccidn de transesterificacion a pesar de su gran superficie especifica
y del tiempo de reaccién empleado. Esto concuerda con lo esperado ya que el material es cataliticamente neutro. Sin
embargo, el catalizador modificado con cerio tampoco fue activo en las condiciones seleccionadas de reaccioén, y a
pesar de contener sitios acidos tanto de Lewis como de Brgnsted. Esto se atribuye a que la transesterificacion
catalizada por un acido es mucho mas lenta que la catalizada por sitios basicos. Asimismo, se requiere de temperaturas
mas elevadas (entre 80 y 120 °C) para que la reaccion ocurra de acuerdo con la literatura (Suwannakarn et al., 2008).
Por su parte, el catalizador modificado con sodio y cerio si fue activo. Tras 5 h, se obtuvo un 97,61% p/p de FAME,
resultado que supera lo exigido por los estandares internacionales (>96,5% p/p segtin la norma europea EN 14214).



La actividad de este catalizador se atribuye a la presencia del sodio en forma de silicatos y 6xidos finamente dispersos
en su superficie, como se comprob6 por DRX y TPD-CO2. Adema4s, la disminucién en el area especifica del material

parece no tener mayor influencia en su actividad. En tanto, el empleo de metanol en exceso sirvié para desplazar el
equilibrio hacia la formacidén del producto deseado.

100,00 A continuacion, se hizo el estudio de la
97 61 reutilizacion de este material en las condiciones
S 9800 ’ 9628 9623 preestablecidas. Dicho estudio resulta de interés
= 96,00 ’ ’ 95,56 fundamental para la catdlisis heterogénea, ya
2 94,31 que su ventaja significativa comparada a la
£ 94,00 homogénea es la posibilidad de recuperar y
Og 92.00 . reutilizar el solido varias veces. Con este fin, el
’ catalizador recuperado por filtracién se lavé con
90,00 acetona para remover cualquier impureza
1 2 3 4 5 adsorbida, y se reactivé en mufla durante 5 h. En
Ciclos de uso del catalizador la Figura 4 se exponen los resultados luego de
cuatro ciclos adicionales de reaccion.
Figura 4. Porcentajes en masa de FAME obtenidos en los sucesivos Como se aprecia, se obtuvo mas de 90% p/p
ciclos de reaccion con el catalizador 5Na/20Ce/SBA-15. de FAME en cada uno de los reciclos. Varios

estudios publicados sobre catalizadores s6lidos
demuestran que el rendimiento de los materiales bimetalicos es mayor que el de los modificados con un tnico metal
dada su mayor estabilidad térmica y de actividad (Malhotra y Ali, 2018). No obstante, la leve baja en la actividad en
cada reciclo se atribuye al lixiviado de algunas especies activas al medio de reaccién, lo que provoca que no se supere
el porcentaje de FAME requerido por norma.

Finalmente, para confirmar el caracter catalitico 100

heterogéneo de la reaccidn, se hizo la prueba de filtrado en 90 5 5
caliente descrita por Malhotra y Ali (2018). Pasada una o 80 E; =
hora, el catalizador sélido se retir6 por filtracion bajo 5 70 = '%
presion reducida. A continuacién, la mezcla liquida 5 gg g w
resultante se volvié a llevar a 60 °C con agitacién por dos 2_ 40 o ;
horas mas. Como se puede ver en la Figura 5, luego de = 30 S v
retirar el catalizador del medio de reaccion, la produccion X 20 o © o o
de biodiesel ces6, manteniéndose relativamente constante 10
el porcentaje en peso de FAME (~20% p/p). °®
Asi, luego de analizar los resultados obtenidos en este 0 5060 . %0 12.0 150 180
estudio, se considera que la aplicaciéon del catalizador Tiempo [min]

bimetalico 5Na/20Ce/SBA-15 constituye una alternativa
promisoria para el proceso de produccién de biodiesel a
mayor escala.

Figura 5. Prueba de filtrado en caliente para la
transesterificacion catalizada con 5Na/20Ce/SBA-15.
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Resumen

El deterioro prematuro de las capas retardantes de las fisuras reflejas, ocasiona reiteradas tareas de mantenimiento
en las capas de rehabilitacién colocadas sobre ellas, generando incrementos en los costos de conservacién de los
pavimentos. En biisqueda de mejorar esta situacion, se han interpuesto geogrillas y geosintéticos en dichas capas,
implicando mayores costos, que en algunos proyectos, puede resultar prohibitivo. Se genera asi la necesidad de
mejorar las capas arena - asfalto normalmente utilizadas en estas tareas, como una de las alternativas mas
competitivas. Es por ello que se plantea como hip6tesis que las capas arena - asfalto con alto contenido de polvo de
neumaticos fuera de uso (NFU) presentardn mejores caracteristicas elasticas y resistencia a fatiga, en conjunto con la
capa de rehabilitacién colocada por encima, dando por resultado una mayor vida util del sistema. Por esto el objetivo
planteado es estudiar la respuesta bajo solicitaciéon dindmica de mezclas asfalticas retardantes de la fisuracion refleja
elaboradas con asfaltos fuertemente modificado con polvo de NFU y su comparacién con sistemas convencionales.

Palabras claves: Asfalto, Neumatic, Reologia, Fisuracion Refleja

Abstract

The premature deterioration of the retarding layers of the reflected fissures causes repeated maintenance tasks in
the rehabilitation layers placed on them, generating increases in the costs of pavement conservation. In search of
improving this situation, geogriilas and geosynthetics have been interposed in these layers, implying higher costs, than
in some projects, it can be prohibitive. This creates the need to improve the sand - asphalt layers normally used in
these tasks, as one of the most competitive alternatives. That is why it is hypothesized that the sand - asphalt layers
with high dust content of out-of-use tires (NFU) will have better elastic characteristics and fatigue resistance, together
with the rehabilitation layer placed above, resulting in longer system life For this reason, the objective is to study the
response on dynamic request of asphalt mixtures retarding the cracking reflex elaborated with asphalts strongly
modified with NFU powder and its comparison with conventional systems.

Keywords: Asphalt, Tire, Rheology, Reflex Cracking
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Introduccion

Muchos aditivos han sido estudiados con la finalidad de mejorar las propiedades de los asfaltos. Por otro lado, la
generacion de neumaticos fuera de uso (NFU) en el mundo va creciendo, y particularmente en Argentina los
neumaticos son arrojados a vertederos sin tratamiento. Por ello, es necesario estudiar tecnologias de inclusion de
mayor cantidad de caucho en asfaltos [1]. Por otra parte, el deterioro temprano de las capas que retardan las fisuras
reflejas, ocasiona frecuentes tareas de mantenimiento en las capas de rehabilitaciéon colocadas sobre ellas,
incrementando los costos de conservacién de los pavimentos. En buisqueda de mejorar esta situacion, se han
interpuesto geogrillas y geosintéticos [2] en dichas capas, implicando mayores costos, que en algunos proyectos, puede
resultar prohibitivo. Se genera asi la necesidad de mejorar las capas arena - asfalto normalmente utilizadas [3] en
estas tareas. Para esto, se plante6 como objetivo obtener un asfalto altamente modificado que pueda ser utilizado en
dichas mezclas que permita mejorar su prestacion [4]. Para lograrlo, se elaborard un asfalto con elevado contenido de
polvo de neumatico fuera de uso (NFU) dando por resultado una alta viscosidad [5]. Se espera tenga mejores
caracteristicas eldsticas y mayor resistencia a fatiga. Estas se valoraran a través de ensayos de caracterizaciéon
reologica de viscosidad y de medicion del médulo de cizallamiento complejo y angulo de fase. Luego se pretende
elaborar dos modelos de probetas de ensayo que representen diferentes situaciones de sistemas de rehabilitacién. En
el primer modelo se contempla la situacién de una capa de rehabilitacién con mezcla asfaltica convencional y que la
capa de retardo de fisura sea elaborada con distintos asfaltos, y el segundo mantener la misma capa intermedia
(retardo fisura) elaborada con asfalto con NFU y las de refuerzo se realice con asfaltos modificados.

Metodologia

La propuesta pretende desarrollar el asfalto altamente modificado con polvo de NFU y valorar su desempefio. Este
se fabricard a partir de asfalto convencional al que se le adicionara neumatico triturado. Esta modificacion se realizara
en el equipo de dispersion construido para tal fin, ver Figura 1 Der. Posteriormente evaluar la velocidad de
propagacién de fisuras de una capa arena - asfalto, siendo ésta elaborada con asfalto modificado con alto contenido
de NFU, colocada entre la capa asfaltica fisurada y la de rehabilitacidn. Esta se comparara con otros dos sistemas de
las mismas tres capas en los que la intermedia, se realice una con asfalto convencional y otra con asfalto modificado
con polimero virgen, como se puede observar en la Figura 3. Por otro lado también evaluar dicha propagacién, en un
sistema que consista en la capa asfaltica fisurada, la intermedia realizada con asfalto con alto contenido de polvo de
NFU y la de rehabilitacion con distintas mezclas asfalticas, como se muestra en la Figura 4. Esta tltima se realizara una
con asfalto modificado con polimero virgen y la otra con alto contenido de polvo de NFU. El equipo que se utilizara
simulando la accién del transito, de acuerdo a lo mencionado, sera el de médulo dinamico.

Las tareas propuestas son las siguientes:
1. Dispersion de los polimeros en el asfalto.
Determinacién de la maxima tasa de polvo de NFU a incorporar para alcanzar los limites establecidos en las
especificaciones consultadas para este tipo de asfalto [6]. También la dispersién del polimero virgen SBS en el
ligante asfaltico. Para esto se realizard lo siguiente:
e Obtencién del polvo de NFU de caracteristicas acordes para su uso como modificador. Ver Figura 1. Izq.
e Caracterizacion del asfalto base para ser modificado.
e Microdispersion del NFU en el asfalto base con diferentes porcentajes de incorporacién. Ver Figura 1. Der.

Figura 1: Izq. Polimero SBS. Centro Polvo NFU. Der. Equipo de dispersién polimero en asfalto.
2. Caracterizacion reoldgica de los asfaltos obtenidos. Para esto se realizara lo siguiente:

e (lasificacion por viscosidad, recuperacion elastica por torsidn, ductilidad, viscosidad rotacional,
penetracion, punto de ablandamiento, punto de inflamacién, valoracién de las estabilidades de las
microdispersiones mediante técnicas de estabilidad al almacenamiento. Ver Figura 2.

e Valoracion reoldégica mediante los ensayos en el DSR. Ver Figura 2.



Analisis de los resultados obtenidos en el ensayo DSR y su posible influencia en el desempefio de estos
asfaltos en las mezclas elaboradas con ellos.

Figura 2: de izq. a der. las imagenes son: viscosimetro, recuperacidn elastica torsional, reémetro de corte.

3. Diseno de las mezclas asfalticas. Para esto se realizara lo siguiente:

Caracterizacién de los agregados.

Dosificacién de las mezclas asfalticas usadas como capa de rehabilitacidn con los tres asfaltos: convencional,
modificado con SBS y con NFU. La misma se llevara a cabo mediante el método Marshall.

Dosificacion de la arena asfalto con los tres asfaltos: convencional, modificado con SBS y con NFU. La misma
se realizara siguiendo las especificaciones técnicas para este tipo de mezcla. [7]

Dosificacion de la mezcla de la capa inferior.

4. Disefio de los sistemas propuestos en los dos modelos, ver Figura 3 y 4. Para esto se realizara lo siguiente:

En los moldes modificados del equipo de ahuellamiento, se conformaran las probetas para elaborar los
modelos.

La capa inferior que simule el pavimento existente, se realizara de una mezcla asfaltica convencional. Sobre
la misma se generara una fisura que sera rellenada con un sellador asféltico con el objetivo de simular el
sellado previo que se realiza normalmente a estas fisuras.

La capa arena asfalto se colocara sobre la anterior. Previo a esto, se realizara un riego de liga entre ambas
capas. El mismo procedimiento se repetird entre la capa intermedia y la superior que simule la de
rehabilitacion.

5. Evaluacion de la propagacidén de fisuras y comportamiento estructural de los modelos 1 y 2. Para esto se realizara
lo siguiente:

Solicitacién dindmica de las probetas elaboradas mediante el equipo de médulo dindmico [2] simulando la
accidn del transito. Ver Figura 5 centro y der.

Evaluacidon de la velocidad de propagacién y desplazamientos verticales y horizontales de las fisuras.
Determinacién del ahuellamiento mediante el equipo Wheel Tracking Test (WTT) en los dos modelos. Ver
Figura 5 izq.

‘ CAC D20 c/ CA Co_r;vehci.onal : . - CACD20 o CA Cor;véhci.onal : B " CAC D20 o CA Cor;\.fehci.or_ial : -«:_
fA-A c/ CA Co_rjvengional = fA-A c/ CA SBS— fA-A c/ CA NFU =
“CF - v j e % : SR < CF:” v j‘ K el 0 “CF” v :‘ A : :

Figura 3: esquema de modelo 1. CAC D20: concreto asfaltico denso tmax. 20 mm. A-A C: Arena asfalto. CA:
cemento asfaltico. SBS: polimero virgen. NFU: neumatico fuera de uso.

% CAC D20 ¢/ CASBS -
A-Ac/ CANFU
R )

% CAC D20 ¢/ CANFU - _
A-Ac/ CANFU—i+H
.,‘ :.' . ‘MCF '-_: . "":“ R s ’

Figura 4: esquema de modelo 2. CAC D20: concreto asfaltico denso tmax. 20 mm. A-A C: Arena asfalto. CA:
cemento asfaltico. SBS: polimero virgen. NFU: neumaético fuera de uso.



Figura 5: Izqg. equipo WTT. Centro Simulador transito (equipo moédulo dinamico). Der. evaluacion en otros
modelos y materiales.

Conclusiones

Dado el reciente inicio de las tareas planteadas en el proyecto, hasta ahora se ha logrado una revisién bibliografica
y conocimiento del estado del arte. Asimismo se ha obtenido, a través de empresas, los materiales necesarios para la
experimentacion. Por esto es que adn no se disponen avances a nivel experimental. Las imagenes presentadas
corresponden a los equipos disponibles en experiencias similares y a investigaciones realizadas con asfaltos
modificados con una menor cantidad de NFU.
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Resumen

La creciente actividad industrial de extraccién del aceite de palma africana (£laeis guineensis Jacq.) en el Ecuador
ha provocado la generacién de elevados volimenes de residuos de raquis, los cuales actualmente son dispuestos a
cielo abierto en las plantaciones de este vegetal. Por tal motivo, el objetivo de la propuesta doctoral es obtener
materiales compuestos a partir de matrices termoplasticas y desechos lignoceluldsicos derivados de la produccién
industrial de aceite de palma africana en Ecuador. Como etapa inicial se ha realizado la recolecciéon y molienda de los
desechos de fibra. Una vez determinado el comportamiento granulométrico de la fibra molida se procedié a la
caracterizaciéon de la composicion fisicoquimica y al analisis por espectrometria infrarroja con transformadas de
Fourier. Los resultados muestran comportamiento granulométrico independiente de la ubicacién de la fibra en el
raquis y mayor porcentaje de retenido a una abertura de malla de 0,42 mm. La espectrofotometria infrarroja evidencia
la presencia de bandas caracteristicas de la celulosa, hemicelulosa y lignina de similar intensidad en cualquier fracciéon
peduncular del residuo.

Palabras claves: Raquis de palma africana, Materiales compuestos, Granulometria, FTIR.

Abstract

Fast-growing of African palm oil (£/aeis guineensis Jacq.) industry in Ecuador has generated large quantities of
empty-fruit-bunch wastes which are currently disposed over the soil of palm plantations. In this context, the objective
of the doctoral study is to obtain composite materials based on thermoplastic matrices and lignocellulosic wastes
derived from the industrial production of African palm oil in Ecuador. Initially, collection and milling of fiber wastes
were carried out. Once the granulometric behavior of the ground fiber was determined, both physicochemical
characterization and infrared spectrometry with Fourier transform analysis were accomplished. The results show that
granulometric distribution is not correlated to fiber location in empty-fruit-bunch. In addition, greater percentage of
retention at 0.42 mm mesh size was observed. Infrared spectrophotometry bands are associated to cellulose,
hemicellulose and lignin. Those bands present similar intensity in any peduncle fraction of the waste.

Keywords: Empty-fruit-bunch oil palm, Composites, Grain-size, FTIR.
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Introduccion

La dinamica demanda de aceites vegetales ha dado lugar a un incremento importante del sector agroindustrial
internacional. Actualmente, el Ecuador ocupa el octavo lugar a nivel mundial en la elaboracién de aceite de palma
(Elaeis guineensis Jacq.) (IndexMundi, 2018). Las estadisticas agricolas sefialan que en Ecuador la palma africana es
el segundo cultivo con mayor superficie sembrada después del arroz. En el censo palmero se ha identificado que la
produccién de palma africana en el afio 2017 fue de 3"275.993 toneladas métricas, concentrandose la mayor superficie
agricola en las zonas himedo-tropicales de las provincias de Santo Domingo de los Tsachilas, Esmeraldas, Los Rios y
Sucumbios. De la superficie total de cultivo, el 60% corresponde a la variedad /NIAP-Tenera, hibrido entre las
variedades duray pisifera. De esta forma se genera un aporte al producto interno bruto agricola del 4,53% (FEDAPAL,
2017).

La progresiva actividad agroindustrial asociada a este sector implica, de forma inherente, la generacién de una
extensa gama de subproductos y residuos (Quevedo, 2013). En este sentido, se estima que la cantidad total de residuos
sélidos generados anualmente bordea las 6°870.000 toneladas métricas (Calderdn, Andrade, Lizarzaburu, & Masache,
2017). Particularmente, se ha identificado una elevada tasa de generacién de desechos vegetales derivados del
procesamiento del racimo fresco. Estos residuos estan constituidos por raquis, fibra y cuesco; no obstante, el raquis
es el residuo generado en mayor proporcidn, alcanzando las 825.600 toneladas métricas por afio (Instituto Nacional
de Eficiencia Energética y Energias Renovables, 2015). En la actualidad y en la mayor parte de los casos la disposicién
final de este residuo es a suelo abierto.

Pese a que los estudios relativos al desarrollo de materiales elaborados con residuos agroindustriales de palma
aceitera crecen a nivel mundial, gran parte de ellos han sido realizados unicamente con residuos originarios del
sudeste asiético, India y Africa occidental (Abdullah, Nazir, Raza, Wahjoedi, & Yussof, 2016; Ching et al., 2014; Rozman,
Lai, Ismail, & Mohd Ishak, 2000; Rozman et al., 1999; Rozman, Saad, & Ishak, 2002; Shinoj, Visvanathan, Panigrahi, &
Kochubabu, 2011; Wirjosentono, Guritno, & Ismail, 2004). Por otra parte, la microestructura y propiedades de las
fibras lignocelulésicas dependen en gran medida de la variedad cultivada asi como también de factores
edafoclimaticos de la plantaciéon y de la zona geografica (Mohit & Arul Mozhi Selvan, 2018), por lo que las
investigaciones llevadas a cabo con residuos procedentes de otras zonas geograficas, no son completamente
extrapolables a la realidad latinoamericana.

Tomando en cuenta que en el Ecuador la mayor parte de cultivo corresponde a una especie hibrida y que existen
diferencias constitutivas fundamentales entre desechos de distintos origenes, el objetivo del trabajo doctoral es
obtener materiales compuestos a partir de matrices termoplasticas y desechos lignocelulésicos derivados de la
produccién industrial de aceite de palma africana en Ecuador. Para tal efecto la configuracion metodoldgica
comprende, en primer lugar, la caracterizacién del residuo de raquis asi como de matrices de polietileno y
polipropileno juntamente con residuos industriales y/o urbanos de estos materiales poliméricos. A partir de las
materias primas caracterizadas se elaboraran composites, los cuales seran evaluados en su potencial de aplicacién en
la industria de la construccion. Dentro de este contexto, el propésito de esta investigacion es presentar resultados
parciales de la etapa inicial de la investigacion, correspondiente a la caracterizacion de los residuos de raquis.

Metodologia
Recoleccién y acondicionamiento de residuos

Los desechos de raquis fueron donados por la empresa Teobroma- Alcopalma ubicada en el kildémetro 34 via Santo
Domingo - Quinindé, provincia de Santo Domingo de los Tsachilas, Ecuador. Dichos desechos provienen de la etapa de
desfrutamiento de la extraccion industrial de aceite de palma.

Las muestras recolectadas se sometieron a separacion de impurezas (flores no desarrolladas, frutos normales y
partenocdarpicos, suciedad y piedras), seguidamente se sometieron a un pre-secado a condiciones ambientales (cielo
abierto) por 3 dias. A continuacidn, se clasific6 de forma manual la fibra de las dos fracciones pedunculares del raquis
y posteriormente se sometid a reduccién de tamafio en un molino de cuchillas marca Shini modelo SG-2348E. La fibra
molida se secé en estufa a 60°C por 24 horas. Finalmente, se evalu6 la distribucién del tamafio de la fibra molida en un
sistema de tamices normalizados ASTM de mallas 16, 20, 30, 40, 50, 60. La fibra tamizada se almacen6 en desecadores
a temperatura ambiente (1842°C).

Caracterizacion fisica y quimica de las fibras

La composicién de las fibras fue evaluada sobre la base de estandares, de acuerdo con el siguiente detalle:
e Contenido de humedad inicial: TAPPI-T-412 m (6)
e Celulosa: TAPPI T-17-m-55,
e Lignina: ASTM D1106-96
e Resinas, ceras y grasas: ASTM-D1107-96.



Anilisis por espectrometria infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR)

La identificacién de grupos funcionales de la fibra, proveniente de cada pedunculo, fue evaluada por medio de FTIR
en modo de reflectancia total atenuada. Las muestras fueron ensayadas en el rango de 4000 — 400 cm-L, con 16 barridos
y resoluciéon de 4 cm-1, por medio de un espectrofotdmetro marca Jasco modelo FT/IR-C800.

Resultados

Los residuos recolectados presentaron diferencias en la coloracion de sus partes constitutivas. Esta diferencia se
debe a que el raquis estd compuesto fundamentalmente por un pedinculo o eje central (PC) asi como también por
espinas de espiguillas y pedinculos de espiguillas (PE). La Figura 1(a) muestra las fracciones pedunculares del residuo
recolectado.

Los resultados de la evaluacién granulométrica, presentados en la Figura 1(b), (¢) y (d), evidencian una amplia
distribucion de tamarfio de fibra, misma que es similar para los dos pedunculos. La mayor proporcion de retenido se
exhibe a una abertura de malla de 0,42 mm (malla #40). Adicionalmente, se observa un valor similar del d80 para los
pedinculos central y de espiguillas, el cual corresponde a una abertura de malla que se encuentra en el rango de 0,841
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Figura 1. (a) Residuos de raquis de palma africana (b) Distribucién de tamafio de fibra molida, (¢) Granulometria pedinculo
central y (d) Granulometria pediinculo de espiguillas.

Caracterizacion fisica y quimica

Los resultados del estudio fisicoquimico de las fibras se presentan en la Tabla 1. Las fibras provenientes de la
variedad hibrida /NIAP-Teneraexhiben valores de contenido de humedad, celulosa y lignina que se encuentran dentro
de los rangos citados en estudios similares (Anyaoha, Sakrabani, Patchigolla, & Mouazen, 2018; Chang, 2014); sin
embargo, los resultados de celulosa y lignina son marcadamente inferiores a los reportados por Ghalia et a/ (Abu Ghalia
& Abdelrasoul, 2019). Por otra parte, la informacién referida a la caracterizacién quimica demuestra que la
composicién no difiere significativamente con la ubicacién de la fibra en el residuo.



Tabla 1. Caracterizacidn fisica y quimica de fibra de palma africana variedad /NIAP-Tenera
Ubicacién de la fibra en Contenido de Contenido en base seca (%)_
el residuo humedad (%) Celulosa Lignina Resinas, ceras
y grasas
Peduinculo central 6,93+ 0,13 45,81 + 1,08 23,63 + 1,54 2,70+ 0,12
Pedinculo de espiguillas 7,13+ 0,10 46,14 + 1,05 26,31 + 2,81 291+ 0,24

Espectrofotometria FTIR

Los resultados presentados en la Figura 2 evidencian la presencia de varios grupos funcionales caracteristicos de
fibras naturales lignocelulésicas. De forma general, no se observan diferencias sustanciales entre los espectros de
fibras de los peduinculos central y aquellos de las fibras de pedinculos de espiguillas. A 3328 cm! se observa una
banda ancha de elevada intensidad correspondiente al estiramiento de grupo OH (Abdullah et al., 2016; Chaiwong,
Samoh, Eksomtramage, & Kaewtatip, 2019; Khalili, Tshai, & Kong, 2018; Zakaria, Hamzah, Murshidi, & Deraman,
2001), la cual para el caso de fibras lignoceluldsicas esta asociada principalmente a la presencia de alcoholes y fenoles
(Kakou et al., 2014). Las bandas a 2921 y 2854 cm! se asocian a la vibracién del grupo C—H y del estiramiento
simétrico del C—Hy, respectivamente (Chaiwong et al., 2019; Limited, 2012). Los grupos carbonilos presentes en la

hemicelulosa y ceras se confirman por medio de la banda a la longitud de onda de 1735 cm'l. La banda de

transmitancia a 1158 cm! se relaciona con la vibracién de estiramiento del grupo C—0—C del anillo piranoso en

polisacaridos. Adicionalmente, la existencia de enlaces glucosidicos se corrobora por medio de la banda a 898 cm-!
(Khalili et al., 2018).
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Figura 2. Espectro infrarrojo de fibras procedentes del raquis de palma africana

Desde la perspectiva de los componentes quimicos de las fibras, las bandas asociadas a los anillos aromaticos de la
lignina se observan a 1455y 1511 cmL. Por otra parte, las bandas a 1029, 1234, 1319, 1371, 1421, 1735, 2921 y 3328
cm!identifican la presencia de hemicelulosa. En tanto que, las bandas de absorcién a 898,1029 y 1158 cm-! confirman
la existencia de celulosa en las muestras ensayadas (Abdullah et al., 2016; Palamae, Dechatiwongse, Choorit, Chisti, &
Prasertsan, 2017).

Conclusiones

El proceso de molienda de los residuos de raquis de palma africana genera fibras con elevada distribuciéon de
tamafio y de comportamiento granulométrico independiente de la ubicacién de la fibra en el raquis. El mayor
porcentaje de retenido de fibra se obtiene con abertura de malla de 0,42 mm, en tanto que el d80 corresponde a una
abertura de malla entre 0,841 y 1,00 mm.

Los resultados de caracterizaciéon permiten establecer que no existen diferencias significativas en la estructura
fisicoquimica de las fibras del pedtnculo central en comparacién con aquellas ubicadas en el pedunculo de espiguillas.

De igual forma, la espectrofotometria FTIR evidencia la presencia de bandas caracteristicas de la celulosa,
hemicelulosa y lignina de similar intensidad en cualquier fraccién peduncular del residuo.
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Resumen

La produccion de agentes quimicos contaminantes provenientes de actividades industriales, agricolas y
domésticas, como también sus emisiones, son algunos de los problemas medioambientales que estan ganando
cada vez mas relevancia. Debido al crecimiento demografico y el consecuente aumento de la actividad
antropogénica, los cursos de agua constituyen uno de los recursos naturales més perjudicados. Como
consecuencia, el medio ambiente y la calidad de vida de los habitantes del entorno se ven gravemente
afectados. Cabe destacar que en los ultimos afios se ha detectado la presencia de ciertos contaminantes, tales
como farmacos o pesticidas, en bajas concentraciones aun en el agua tratada. A los mismos se los denomina
Contaminantes Emergentes puesto que su presencia ha sido detectada recientemente gracias al avance en las
técnicas analiticas, pero cuyo consumo regular puede provocar serios problemas a la salud y al ambiente y que
las tecnologias de purificaciéon de aguas actualmente empleadas no son eficientes para su eliminacién.

En este contexto, los procesos de oxidacion avanzada (POA) aparecen como una solucion eficiente y
complementaria a los procesos y tecnologias existentes. El presente plan de tesis tiene el objetivo de sintetizar
y evaluar materiales microporosos, concretamente zeolitas sintéticas (Y, Beta y ZSM-5) y naturales,
modificados con metales de transicion (Fe, Zn, Sn, etc.) para ser usados en la eliminacién fotocatalitica de
contaminantes organicos presentes en los cursos de agua, tales como drogas farmacoldgicas (levamisol),
pesticidas (glifosato) y colorantes industriales (naranja de metilo, alizarina, etc.).

Palabras claves: Fotocatalisis, Contaminantes Emergentes, Zeolitas, Procesos de Oxidacién Avanzada.

Abstract

The production of chemical pollutants from industrial, agricultural and domestic activities, as well as their
emissions, is one of the most relevant and important environmental problems. Waterways are one of the most
affected natural resources due to demographic growth and the consequent increase in anthropogenic activity.
Subsequently, the environment and the quality of life of the surrounding inhabitants are severely affected.

In this context, advanced oxidation processes (APOs) appear as an efficient and complementary solution to
the existing processes and technologies. This work aims to synthesize and evaluate microporous materials,
namely synthetic Y, Beta and ZSM-5 and natural zeolites, and to modify them with transition metals (Fe, Zn, Sn,
etc.) in order to be used in the photocatalytic degradation of organic pollutants present in water courses, such
as pharmacological drugs (levamisole), pesticides (glyphosate) and industrial dyes (methyl orange, alizarin,
etc) .

Keywords: Photocatalysis, Emerging Pollutants, Zeolites, Advanced Oxidation Processes.
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Introduccion

De los multiples contaminantes que pueden encontrarse en los cursos acuosos, los colorantes son de origen
antropogénico y su presencia esta asociada a los efluentes de las industrias textiles, de papel, cuero, plasticos,
entre otras. Este tipo de impurezas reducen la penetracién de la luz en los ecosistemas acuaticos y puede llegar
a afectar la calidad del agua de consumo humano [1]. En particular, aquellos colorantes de tipo azoico (que
constituyen el 70% de los colorantes aplicados en la actualidad) presentan una gran dificultad para su remocion
por los métodos convencionales, tales como floculacién, sedimentaciéon o adsorcién, debido a su compleja
estructura y elevada estabilidad [2]. Ya que los colorantes industriales representan un grupo de contaminantes
de suma importancia para los cursos de agua y que el seguimiento su degradaciéon puede ser cuantificado
facilmente por espectroscopia UV-Vis, se comenzaron los estudios de evaluacion de los catalizadores eligiendo
al naranja de metilo (NM) como contaminante modelo. Es un colorante azoico (4dcido 4-(((4-
Dimetilamino)fenil)azo)benzenosulfénico) empleado habitualmente en preparaciones farmacéuticas, tefiido
de telas y plasticos, etc.

Dentro de los potenciales catalizadores para este tipo de reacciones que involucran el empleo de luz, los
nanocristales de o-Fe,O; (haematita) presentan la ventaja de poder sintetizarse con una selectividad de forma
que potencia su actividad. La heematita es un semiconductor de bajo costo y con un band gap de 2,2 eV, ideal
para la eliminacion fotocatalitica de contaminantes por su sensibilidad a la luz visible y amigabilidad con el
ambiente [3]. Ademas, el hierro puede reaccionar con H,0, para dar lugar a radicales hidroxilo que poseen un
elevado potencial de oxidaciéon. En fase homogénea, la reaccion con Fe?* es muy violenta y puede ser
potenciada utilizando luz. Sin embargo, la reaccién se lleva a cabo en un estrecho rango de pH (2,5 - 4),
requiere la reposicion del precursor de hierro ya que éste forma hidréxidos insolubles que a su vez constituyen
un residuo solido afiadido al proceso. Fases de 6xidos de hierro como a-Fe,0; son capaces de llevar a cabo la
reaccion Fenton y Foto-Fenton en fase heterogénea salvando los inconvenientes de la catélisis homogénea.

Se modificaron con hierro tres matrices zeoltiticas, H-ZSM-5, H-ZSM-5 con porosidad jerarquizada y zeolitas
naturales provenientes de una cantera sanjuanina. Las modificaciones se realizaron mediante impregnacién en
humedo, intercambio idnico y por sintesis hidrotermal empleando diferentes precursores del metal. Ademas,
se sintetizaron dodecaedros truncados de a-Fe,0; por via hidrotermal. Todos estos materiales fueron evaluados
en la fotodegradacion de naranja de metilo y caracterizados mediante DRX, DRS- UV-Vis, FT-IR, TPR, SEM-EDS,
TEM.

Las zeolitas naturales son atractivas cuando se tiene en cuanta que son muy abundantes en la naturaleza. Si
estos materiales pueden ser adaptados a los procesos en los cuales se utilizan zeolitas o soportes inorganicos de
sintesis similares, no solo representarian una importante reduccion en los costos y energia de produccion, sino
también un aporte significativo desde el punto de vista de la quimica verde. La produccién industrial de
zeolitas utiliza moléculas organicas altamente contaminantes ademas de altas presiones y temperaturas. No
obstante, los materiales naturales son mucho menos uniformes en composicién, mas labiles y acotados en
cuanto a estructuras cristalinas. Paralelamente al uso de las zeolitas sintéticas, se trabaja con muestras de
clinoptilolita obtenidas de una cantera sanjuanina.

Los materiales sintetizados se evaluaron en un sistema de reaccion que consistié en un fotorreactor anular
de vidrio Pyrex, agitado magnéticamente, con una ldmpara de mercurio 125 W de alta presién y un aireador. Se
parti6é de una solucién 8.10° M de naranja de metilo (NM). Se consider6 como tiempo inicial de reaccion al
momento en el que se incorpor6 el catalizador (200 mg), junto con el aireador, la ldmpara y la cantidad
correspondiente de H,0,. El volumen de solucién empleado fue de 400 ml. En forma periddica se tomaron
muestras de la solucion reaccionante las cuales fueron filtradas, para separar el catalizador, y analizadas en un
Espectrofotometro UV-Vis realizando un barrido entre 200 y 600 nm. Ademas, se realiz6 un seguimiento de los
cambios de pH y temperatura.

Resultados
Caracterizacidon de los materiales

Los patrones de difracciéon de rayos X (Figura 1) muestran que la estructura MFI de las zeolitas utilizadas
como soporte no sufri6 alteraciones luego del tratamiento hidrotermal para la incorporacion del hierro. En Z-
Fe se observan incrementos en los angulos correspondientes a las reflexiones caracteristicas de o-Fe,0s,
mientras que los mismos no son distinguibles en ZA-Fe, lo que sugeriria que las particulas son pequefias con
una alta dispersion en la superficie del soporte. Los espectros de DRS UV-Vis medidos (Figura 2), fueron
convertidos a la funcién de Kubelka-Munk con respecto a la longitud de onda. El espectro se dividi6 en tres



secciones que corresponden a tres especies de hierro diferentes [6]. Hasta los 280 nm las bandas corresponden
a iones de Fe 3* aislados. Entre 280 y 450 nm se observan bandas asociadas a pequeilas especies oligonucleares
de 6xido de hierro Fe**,Oy, mientras que a longitudes mayores de 450 nm aparecen las bandas caracteristicas de
o-Fe,0; [7]. ZA-Fe posee un menor aporte por parte de la fraccién correspondiente a o-Fe203 que Z-Fe. Esto
puede ser explicado en base a las imagenes SEM, en donde se pueden distinguir claramente cristales de a-Fe,0;
sobre los cristales de Z, no asi en ZA, al igual que en los patrones de DRX de ambos materiales.

Las imagenes SEM (Figura 3 d) confirman la existencia de particulas de un tamafio promedio de 66,25 + 8,6
nm sobre los cristales de Z. El analisis de EDS sefiala la presencia de hierro en esta muestra, por lo que junto
con los resultados de DRX concluimos que se trata de nanoparticulas de hematita. Por su parte, ZA (Figura 3 c)
se ve practicamente inalterada por el tratamiento hidrotermal en las micrografias. No se observa la aparicion
de clusters de 6xidos o cristales, mas alla de los caracteristicos de la estructura MFI. Sin embargo, el analisis de
EDS indica que dicho material contiene hierro.
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Figura 1. Patrones de difraccion de los catalizadores evaluados.
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Figura 2. Espectros DRS UV-Vis de los catalizadores frescos y después de la reaccién.

Figura 3. Micrografias de barrido electrdnico. a) y b) Nanoparticulas de a-Fe,Os, c) ZA-Fe y d) Z-Fe.
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Figura 4. Perfiles de reduccion a temperatura programada de Z-Fe, ZA-Fe y la mezcla mecanica Z-a-Fe,0;

Los perfiles de reduccién a temperatura programada de las muestras se presentan en la Figura 4. En los
mismos se observa también la diferencia entre las especies de hierro incorporadas en Z y ZA. Se analizaron tres
muestras, ZA-Fe, Z-Fe y una mezcla mecanica de a-Fe;03; y Z (Z- a-Fe,03). El perfil de Z- a-Fe,0; se empled
como referencia para la interpretacién de los de ZA-Fe y Z-Fe. El perfil de la mezcla mecanica muestra dos
picos bien diferenciables, por lo tanto asumimos que la reduccién se llevé a cabo en dos pasos hasta hierro
metalico. El primero corresponde a la reduccién de hematita a magnetita 3a-Fe,03 +H, >2 Fe;04+H,0. Mientras
que el segundo pico representa la reduccién completa a hierro metalico a partir de magnetita Fe;04 +4H, >3Fe’
+4H,0. De acuerdo con estas ecuaciones, el primer pico deberia representar el 11% del consumo total de
hidrégeno y el segundo el 89% [10]. Los cédlculos de 4rea obtenidos de la integracién de la curva de Z- Fe;0,4
arrojan valores de 9% y 91% para los respectivos picos. Los perfiles obtenidos para ZA-Fe y particularmente Z-
Fe presentan diferencias con respecto a Z-a-Fe,0;. La asignacion especifica de cada pico observado en la sefial
del TCD a una especie de hierro es una tarea compleja, sin embargo, algunas observaciones genearles se
pueden realizar en base a los graficos obtenidos. Tanto en ZA-Fe como Z-Fe, las sefiales de consumo de H2 se
desplazaron a temperaturas mayores. Esto es esperable para un 6xido soportado, ya que las interacciones con
el soporte dificultan la reduccién. Ademas, podemos ver que la muestra ZA-Fe es mas simple en cuanto a las
especies que la componen ya que tiene basicamente s6lo dos picos, al igual que Z-a-Fe,0s. En cambio el perfil
de Z-Fe es mas complejo y podemos suponer que es un reflejo de una composicién mdas compleja en cuanto a
las especies de hierro incorporadas en el material. Los nuevos picos a alrededor de 980 K podrian asignarse a la
reduccion de FeO[8], un intermediario esperado en la reduccién de Z-o-Fe,0s. Incluso podria tratarse de iones
Fe® incorporados isomdrficamente en la red zeolitica luego del tratamiento hidrotermal [9,12].

Actividad catalitica
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Figura 5. Actividad catalitica para la fotodegradacion Fenton de NM.

La Figura 5 muestra los resultados obtenidos del analisis de todas las reacciones realizadas en un lapso de
120 min. En cada caso se registraron los cambios de temperatura y pH sin intervencion, siendo de alrededor de
24 a 31°C y de 5,67 (pH de la solucién de NM) a 4,20 respectivamente. Todos los materiales evaluados



presentaron actividad frente a la degradacién de NM. La prueba de adsorcién se llevo a cabo con ZA-Fe y como
resultado se observé una disminucién en la concentracién de la solucién de NM del 34%. En el caso de las
nanoparticulas (NH), se realizaron pruebas con el material seco luego del proceso de sintesis. Las mismas
presentaron los resultados menos satisfactorios. Presumiendo que la falta de actividad podria deberse a la
aglomeracion irreversible de las nanoparticulas [11]. A fin de superar este inconveniente, se repitieron las
evaluaciones, pero utilizando una cantidad equivalente del material sin secar. Para ello se incorporaron al
sistema de reaccion las nanoparticulas en suspension obtenidas luego del lavado post-sintesis. La actividad se
incrementd notablemente, por lo que se puede inferir que la aglomeracion de las nanoparticulas es un factor
que limita la actividad de estos materiales. Con el objeto de incrementar la actividad de las nanoparticulas de o-
Fe,0; (NH) y facilitar su recuperacién, se evaluaron los materiales soportados sobre zeolitas ZSM-5
microporosas (Z-Fe) y jerarquizadas (ZA-Fe). Con Z-Fe se obtuvo una completa eliminacién de NM al cabo de
120 min de reaccién. Sin embargo, al filtrar la mezcla de reaccion, la misma presentaba coloracién debida a la
pérdida de nanoparticulas en el medio de reaccién. El material recuperado se lav6 con agua ultrapura y se seco
en estufa a 120°C durante 48 h. Luego se reutilizé6 en una segunda reaccién, en la cual la velocidad de
degradacion disminuy6 considerablemente como consecuencia del lixiviado de las NH. No obstante, el 90% de
decoloracion se obtuvo a los 120 min de reaccién. ZA-Fe mostr6 la mayor actividad frente a la decoloraciéon
foto-Fenton del NM. En 60 min la solucién fue completamente decolorada. El material fue recuperado y
reutilizado al igual que Z-Fe. La actividad disminuyd levemente después de 3 usos (la decoloracion completa se
alcanz6 a los 70 min). Las muestras del catalizador recuperado fueron analizadas por DRS UV-Vis luego de cada
uso (Figura 2). Como se observa en los espectros, se registré un aumento constante en la absorcién del material
usado, con respecto al original. Sabiendo que los iones Fe?*" no son activos en DRS UV-Vis, es posible asignar
este aumento en la intensidad a la oxidacién de estos cationes durante la reaccién y consecuentemente un
incremento de las especies de Fe*'[6].

Zeolitas naturales

Las muestras de clinoptilolita fueron caracterizadas mediante DRX para evaluar la naturaleza de las fases
que componian el material. En base a los resultados obtenidos, se procedi6 a realizar procesos de modificaciéon
para eliminar fases indeseadas y liberar la estructura microporosa. En la figura 6 se resumen algunos de los
resultados tanto de la modificacion como de uso de los catalizadores obtenidos. En la Figura 6 A, se puede
observar el incremento del drea de una misma muestra de clinoptilolita a medida que se expone a
concentraciones mas elevadas de acido (Z-CMA es la muestra sin tratamiento y Z-CMA-02, Z-CMA-05 y Z-CMA-
15 corresponden a muestras sometidas a un lavado con acido nitrico en orden creciente de acidéz) de 10 m?/g
en el material natural a 152 m?/g luego del tratamiento acido. En la figura 6, B, podemos observar los patrones
de difraccion de una muestra natural y luego del tratamiento. La muestra natural contiene carbonato de calcio,
el cudl es completamente eliminado luego del tratamiento acido. Los catalizadores obtenidos a partir de estos
materiales estan siendo evaluados no sélo en la fotodegradacion de contaminantes, sino también en otras
aplicaciones. Junto a Heredia et al. [13] se evalud la capacidad de remocién de As(III) de una serie de
catalizadores obtenidos de la modificacion de clinoptilolita con Fe (III), figura 6, C.
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Conclusiones

Se sintetizaron materiales con hierro en diferentes formas como especie activa en la degradacién foto-
Fenton de un colorante azoico, naranja de metilo. Por un lado se logré obtener nanoparticulas de hematita con
una especificidad de forma muy elevada, tanto por la dispersiéon de tamafio de particula, como por la
morfologia de los cristales. Luego se modifico la sintesis hidrotermal de las nanoparticulas con la adiciéon de
dos matrices zeoliticas con la intencién de soportarlas. Todos los materiales dieron resultados prometedores
para ser utilizados como catalizadores foto-Fenton en la degradacidon de contaminantes organicos.

Es indudable la importancia que tiene el método de incorporaciéon y la naturaleza de las interacciones
soporte/especie activa sobre la actividad final del catalizador. Mas estudios de caracterizacion se realizaran
para tratar de determinar con maés certeza cudles son las especies mas activas y donde estdn alojadas dentro de
las zeolitas. Una vez determinado esto, se procedera a hacer ensayos con las matrices naturales modificadas y
contaminantes de otra naturaleza como los mencionados anteriormente.

Referencias

[1] Mandal, S., Tichit, D., Lerner, D. A., & Marcotte, N. (2009). Azoic dye hosted in layered double hydroxide:
Physicochemical characterization of the intercalated materials. Langmuir, 25(18), 10980-10986.
d0i:10.1021/1a901201s

[2] Azam, A., & Hamid, A. (2006). Effects of gap size and UV dosage on decolorization of CI Acid Orange 7 by
UV/H202 process. Journal of hazardous materials, 133(1-3), 167-171. doi:10.1016/j.jhazmat.2005.10.005

[3] Zhao, Y., Pan, F., Li, H., Niu, T., Xu, G., & Chen, W. (2013). Facile synthesis of uniform a-Fe,O;crystals and
their facet-dependent catalytic performance in the photo-Fenton reaction. Journal of Materials Chemistry A,
1(24), 7242-7246. d0i:10.1039/C3TA10966F

[4] Chu, P. (1973). U.S. Patent No. 3,709,979. Washington, DC: U.S. Patent and Trademark Office.

[5] Espinosa, J. C., Catal4, C., Navaldn, S., Ferrer, B., Alvaro, M., & Garcia, H. (2018). Iron oxide nanoparticles
supported on diamond nanoparticles as efficient and stable catalyst for the visible light assisted Fenton
reaction. Applied Catalysis B: Environmental, 226, 242-251.

[6] Kumar, M. S., Schwidder, M., Griinert, W., & Briickner, A. (2004). On the nature of different iron sites and
their catalytic role in Fe-ZSM-5 DeNOx catalysts: new insights by a combined EPR and UV/VIS spectroscopic
approach. Journal of catalysis, 227(2), 384-397. doi: 10.1016/j.jcat.2004.08.003

[7] Pérez-Ramirez, J., Kumar, M. S., & Briickner, A. (2004). Reduction of N20 with CO over FeMFI zeolites:
influence of the preparation method on the iron species and catalytic behavior. Journal of Catalysis, 223(1), 13-
27. doi: 10.1016/j.jcat.2004.01.007

[8] Messi, C., Carniti, P., & Gervasini, A. (2008). Kinetics of reduction of supported nanoparticles of iron oxide.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 91(1), 93-100. doi: 10.1007/s10973-007-8427-7

[9] Pérez-Ramirez, J., Mul, G., Kapteijn, F., Moulijn, J. A., Overweg, A. R., Doménech, A., ... & Arends, I. W. C.
E. (2002). Physicochemical characterization of isomorphously substituted FeZSM-5 during activation. Journal of
Catalysis, 207(1), 113-126. doi: 10.1006/jcat.2002.3511

[10] Lin, H. Y., Chen, Y. W., & Li, C. (2003). The mechanism of reduction of iron oxide by hydrogen.
Thermochimica Acta, 400(1-2), 61-67. doi: 10.1016/S0040-6031(02)00478-1

[11] Virkutyte, J., Baruwati, B., & Varma, R. S. (2010). Visible light induced photobleaching of methylene blue
over melamine-doped TiO 2 nanocatalyst. Nanoscale, 2(7), 1109-1111. doi: 10.1039/CONR00089B

[12] Bordiga, S., Buzzoni, R., Geobaldo, F., Lamberti, C., Giamello, E., Zecchina, A., ... & Vlaic, G. (1996).
Structure and reactivity of framework and extraframework iron in Fe-silicalite as investigated by spectroscopic
and physicochemical methods. Journal of Catalysis, 158(2), 486-501. doi: 10.1006/jcat.1996.0048

[13] Heredia, A., Avila, J. G., Vinuesa, A., Saux, C., Mendoza, S. M., Garay, F., & Crivello, M. (2019). Compared
arsenic removal from aqueous solutions by synthetic mixed oxides and modified natural zeolites. Adsorption,
1-12. doi: 10.1007_s10450-019-00109-2



AJEA - Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
IV Jornada de Intercambio y Difusién de los Resultados de
DOI:https://doi.org/10.33414/AJEA.4.410.2019 Investigaciones de los Doctorados en Ingenieria

Desarrollo de morteros sostenibles para su
aplicacion en impresion 3D

Development of sustainable mortars for application in 3D
printing
Presentacion: 15/10/2019

Doctorando:

Adrian Isidro Yoris
Universidad Tecnoldgica Nacional - Universidad de Cantabria
ayoris@frsf.utn.edu.ar - yorisai@unican.es

Director/es:
Maria Josefina Positieri - Elena Blanco Fernandez - Barbara Belén Raggiotti

Resumen

En el presente trabajo, correspondiente a la tesis doctoral en curso, se darédn a conocer algunos resultados de
ensayos mecanicos y fisicos de distintos tipos de morteros de geopolimeros y de cemento, cuya finalidad es ser
utilizados como material aditivo en una impresora 3D, tipo contour crafting. Los morteros de geopolimeros
empleados se componen de fly ash, como precursor, disolucién alcalina, como activador, arido calizo, vidrio
triturado y conchas marinas, como arido y aditivos. Los morteros de cemento, como su nombre lo indica, se
componen de cemento, adiciones, aditivos y distintos aridos (arena caliza, vidrio triturado y conchas marinas).
Los ensayos mecanicos corresponden a flexion y compresion en probetas prismaticas de 4 x 4 x 16 cm. Los
morteros de geopolimero fueron curados en diferentes condiciones (a temperatura ambiente, en agua -de mary
de grifo-y en estufaa 40 °C) y se expusieron a diferentes ambientes (ambiente de laboratorio e inmersos en agua);
en tanto que los morteros de cemento se curaron a temperatura ambiente y en agua (de mar y de grifo). Se
imprimieron elementos de diferentes tamafios, formas y complejidades para comprobar su efectividad como
material aditivo, obteniéndose comportamientos satisfactorios. Los resultados mecanicos muestran que los
morteros siguen adquiriendo resistencia hasta los 90 dias, para cementos y 60 dias para geopolimeros; estos
ultimos presentan menor resistencia comparados con los cementos, los cuales registraron valores entorno a los
70 MPa para los que contienen arido calizo y vidrio triturado, curados en agua.

Palabras claves: Mortero de cemento, Mortero de geopolimero, Impresion 3D, Sosteniblidad.

Abstract

In the present work, corresponding to the current doctoral thesis, some results of mechanical and physical
tests of different types of geopolymer and cement mortars will be announced, whose purpose is to be used as
additive material in a 3D printer, contour crafting type. The geopolymer mortars used are composed of fly ash,
as a precursor, alkaline solution, as an activator, limestone aggregate, crushed glass and seashells, such as
aggregate and additives. Cement mortars, as the name implies, consist of cement, additions, additives and
various aggregates (limestone sand, crushed glass and seashells). The mechanical tests correspond to flexion and
compression in prismatic specimens of 4 x 4 x 16 cm. The geopolymer mortars were cured under different
conditions (at room temperature, in water -sea and tap- and in a stove at 40 ° C) and were exposed to different
environments (laboratory environment and immersed in water); while cement mortars were cured at room
temperature and in water (sea and tap). Elements of different sizes, shapes and complexities were printed to
prove their effectiveness as an additive material, obtaining satisfactory behaviors. Mechanical results show that
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mortars continue to gain resistance up to 90 days, for cement and 60 days for geopolymers; the latter have lower
resistance compared to cements, which recorded values around 70 MPa for those containing limestone aggregate
and crushed glass, cured in water.

Keywords: Cement mortar, Geopolymer mortar, 3D print, Sustainabiliy.

Introduccion

La presente tesis doctoral se enmarca en un proyecto europeo denominado “Artificial Reef 3D Printing for
Atlantic Area (3DPARE)”, el cual, tiene como objetivo, promover la recuperacién ambiental en obras maritimas
0 zonas costeras degradadas, por medio de la fabricacién de arrecifes artificiales, mediante impresion 3D con
morteros sostenibles.

Para la eleccion de los morteros sostenibles, se opt6 por morteros de geopolimeros y morteros de cemento con
bajo contenido en Clinker. Los morteros de geopolimero se justifican considerando que hacen uso de desechos
o subproductos industriales, que contienen aluminosilicatos para ser usados como precursor, los cuales, al ser
combinados con una solucion alcalina, disuelven los éxidos de aluminio y de silice, y geopolimerizan [1].

Por su parte, para los morteros de cemento, se escogi6 un cemento tipo 111/B 32,5 N-SR, el cual es un cemento
de alto horno, de resistencia media 32,5 MPa a 28 dias, con resistencia inicial normal [N] y resistente a sulfatos
[SR] [2]. EI mismo, tiene un contenido de escoria siderdrgica entre un 66 % y 80 %, segln noma, aunque lo
habitual es que ronde el 66 %, lo que se traduce en un contenido de Clinker muy bajo, entorno al 31 %.

Los aridos utilizados en ambos tipos de morteros, fueron: arena caliza [0-3 mm], vidrio triturado [0-0,3 mm]y
cochas marinas trituradas [0-1 mm]. El arido calizo proviene de la trituracién de la roca caliza, y en Espafia es un
material abundante y de muy bajo costo. Por su parte, el vidrio triturado proviene de una empresa dedicada al
reciclaje, en la cual, la fraccion 0-0,3 mm representa un descarte, ya que al utilizar esta fraccion para volver a
obtener vidrio, presenta dificultades en el proceso de fundicion [3]. Por Gltimo, las cochas marinas se obtienen
como un residuo de la produccidén de pesca y cultivo de moluscos, fundamentalmente en la zona de Galicia, y
para proceder a su uso, es necesario quitarle sus partes organicas mediante lavado con agua y luego proceder a
su trituracion y cribado [4], [5].

En esta investigacién, el fly ash es utilizado como precursor en los geopolimeros y como adicién en los
morteros. A nivel mundial, el fly ash se reconoce como una de las fuentes mas importantes de materia prima,
representado por un total de 600 millones de toneladas por afio. Este material se produce en las centrales
eléctricas producto de la quema del carbon, y debido a su composicién de aluminosilicatos, tamafio fino, gran
cantidad de contenido vitreo y fundamentalmente, su disponibilidad en todo el mundo, hace que sea uno de los
materiales mas empleados en la elaboracion de geopolimeros [1].

Como activador, en los morteros de geopolimeros, se utilizé una disolucién alcalina. La determinacion del uso
de este activador, se llevo adelante mediante ensayos de prueba y error, mediante la elaboracién de probetas
prismaticas de 4 x 4 x 16 cm que se sometieron a flexion y compresion a las edades de 1, 7 y 28 dias. Ademas, en
forma simultanea, se buscaron propiedades reoldgicas adecuadas para que los morteros obtenidos puedan ser
extruidos correctamente en la impresora 3D [6], [7]. Una vez definido el activador, se elaboraron probetas
prisméticas (que luego fueron sometidas a ensayos de compresion) con concentraciones de NaOH desde 8 M a
16 M, definiéndose por resistencia e imprimibilidad del mortero, la concentracién méas adecuada [8].

Para conocer las propiedades de los morteros que se planteaba utilizar, se escogieron 6 dosificaciones, 3
correspondientes a morteros de geopolimeros y 3 a morteros de cemento, y se plante6 una bateria de ensayos en
la cual se consideraran diferentes edades de ensayo y distintas condiciones de curado y de exposicién. Se
analizaron en forma alternativa, otras dosificaciones que no se expondran aqui, haciendo uso de otros tipos de



vidrios reciclados y de arido de residuos de la construccion y demolicion (RCD), pero que por su baja resistencia
no fueron tenidos en cuenta. En forma preliminar, ademas, se elaboraron mas de 150 dosificaciones hasta llegar
a las que se escogieron finalmente.

Los morteros de cemento a analizar difieren fundamentalmente en el tipo de &rido utilizado: &rido calizo,
mezcla de arido calizo y conchas marinas, mezcla de &rido calizo y vidrio triturado. Los morteros de
geopolimeros, por su parte, se componen de los mismos aridos, pero difieren en las proporciones en el caso de
la mezcla de &rido calizo y vidrio triturado. Adicionalmente a las 6 dosificaciones a estudiar, se planted una
dosificacion patron, elaborada segun norma, con el fin de caracterizar el cemento mecanicamente [9].

Todas las probetas se desmoldaron a las 24 h de haber sido moldeadas, a excepcion de los morteros de cemento
con conchas marinas, que requirieron un tiempo de 48 h debido a que el mismo, no habia endurecido aun. Para
llevar adelante los ensayos mecénicos se siguieron las recomendaciones de la norma UNE-EN 196-1 [9].

Teniendo en cuenta las variantes en los morteros, se plantearon las siguientes nomenclaturas para las
dosificaciones:

CL: Cement Limestone (arido calizo)

CS: Cement Shells (con conchas marinas)

CG: Cement Glass (con vidrio triturado)

CP: probeta patrén de cemento

GL: Geopolymer limestone (arido calizo)

GS: Geopolymer Shells (con conchas marinas)

GG: Geopolymer Glass (con vidrio triturado)

Las edades de ensayo se fijaron en 1, 3, 7, 28, 63, 91, 182 y 364 dias de edad para todos los morteros y las
condiciones de curado fueron: al aire e inmersas en agua (de grifo y de mar), para los morteros de cemento y al
aire, al agua (de grifo y de mar) y a temperatura (40 °C en estufa por 48 h), para los morteros de geopolimeros.
Por ultimo, las condiciones de exposicion para ambos morteros fueron: al aire y al agua (de grifo y de mar). El
agua de mar fue extraida del mar Cantabrico, frente a las costas de la ciudad de Santander. Considerando las
variables mencionadas anteriormente, se definieron las siguientes nomenclaturas:

CA: Cured Air (colocadas en ambiente de laboratorio desde el primer dia edad)

CW: Cured Water (inmersas en agua de grifo desde el primer dia de edad)

CSW: Cured Sea Water (inmersas en agua de mar desde el primer dia de edad)

T40: Temperature 40 °C (curado en estufa a 40 °C por 48 h, luego de haber sido desmoldadas)

IW7: Immersion Water 7 dais (se sumergen en agua de grifo luego de haber estado hasta los 7 dias de edad en
ambiente de laboratorio)

pIW: previous Immersion Water (se sumergen en agua de grifo por 24 h, el dia previo al ensayo, luego de haber
estado en ambiente de laboratorio)

Debido a que no todas las dosificaciones de morteros se someten a todas las variantes de curado y exposicién,
se generan las siguientes combinaciones:

CL-CA CLCW  CL-CSW| [cS-CA  csCW  [CG-CA  CG-CW  [CP-CW|
GLCA  GL-CW  GL-CSW GL-T40 GLIIW7  GL-pIW
GS-CA GS-T40  GSIW7  GSpIW  [6G-CA  GG-T40  GG-IW7  GSpIW,

Las distintas dosificaciones se componen de los siguientes materiales:

CL: cemento, arido calizo, adiciones, aditivo y agua. [a/c=0.53].

CS: cemento, arido calizo, conchas marinas, adiciones, aditivo y agua. [a/c=0.63].
CG: cemento, arido calizo, vidrio triturado, adiciones, aditivo y agua. [a/c=0.57].
CP: cemento (450g), &rido calizo (1350 g) y agua (2250).

GL.: fly ash, disolucién alcalina, agua, arido calizo y aditivos.

GS: fly ash, disolucion alcalina, agua, arido calizo, conchas marinas y aditivos.



GG: fly ash, disolucién alcalina, agua, arido calizo vidrio triturado y aditivos.

Resultados

Las Figuras 1 a 5 presentan los resultados de los ensayos a flexion y compresion de los morteros evaluados,
sometidos a diferentes curados y exposiciones. No se muestran los resultados de todas las edades, ya que la
elaboracion de las probetas se realiz6 en forma diferida en el tiempo y aln se encuentran en proceso de
evaluacion. En formageneral, se observa que los morteros de cemento CA presentan menor resistencia mecanica
gue los morteros curados en agua; pero no ocurre lo mismo con las probetas GL-CA y GL-T40, este
comportamiento se da en forma inversa, las probetas CA 'y T40 presentan mejores resistencias mecénicas que las
probetas curadas en agua, sin embargo, en los morteros GG y GS no existe una marcada diferencia entre las
resistencias mecanicas segun las condiciones de curado y exposicion.

En la Figura 1 se observa que, a los 91 dias de edad, las probetas CW adquieren 70 MPa de resistencia a
compresion, en tanto que, para CA, la resistencia es 30 % menos; haciéndose notable esta diferencia a partir de
los 7 dias de edad, en compresion y a partir del primer dia, en flexion. Luego de los 28 dias, las probetas CW
superan en compresion a las probetas patrén. Ademas, la resistencia de las probetas CSW, supera levemente a
las CW.

En la Figura 2, se observa que, a partir de los 7 dias de edad, las probetas CS-CW aumentan su resistencia
mecanica en forma considerable, llegando a superar los 50 MPa a los 91 dias, en tanto que, para la misma edad,
las probetas CA tienen un 40 % menos de resistencia. Lo propio sucede con los morteros CG, donde las probetas
CW llegan a valores préximos a los de las probetas CL-CW.
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Figura 2. Ensayos de flexion y compresién de los morteros CSy CG

En las Figuras 3 a 5, se presentan los resultados de los ensayos de los morteros de geopolimeros, pudiéndose
observar en todos ellos, que las probetas T40 elevan su resistencia en las primeras edades, pero a partir de los 28
dias, tienden a asemejarse a las CA. En el caso particular de los morteros GL, las probetas CA alcanzan
resistencias a compresion cercana a los 40 MPa, en tanto que las T40 se mantienen en los 32 MPa.

Para los morteros GL, las probetas pIW presentan una disminucion considerable en las resistencias mecénicas
[Figura 3]; para la edad de 63 dias en compresion, esta disminucidn representa 35 % aproximadamente, lo que



demuestra una importante afectacidn por exposicion a condiciones de mojado, aungue sea por periodos cortos.
Sin embargo, este comportamiento no se repite en los morteros GG y GS [Figuras 4 y 5], donde las probetas pIW,
tienen resistencias a compresion levemente superior a CA.

Como sucede en los morteros de cemento, en los morteros GL [Figura 3], las probetas CSW presentan
resistencias mecanicas levemente superior a CW, pero ambas, son muy inferiores a CA. Para la edad de 28 dias,
las probetas CA adquieren resistencia a compresion superior a los 30 MPa, en tanto que las CSW y CW se
encuentran proximas a los 10 MPa.

Paratodos los casos [Figuras 3, 4 y 5], en las probetas IW7 se pueden observar en forma preliminar, valores de
resistencia mecanica levemente inferiores a las plW, notandose diferencias mas acentuadas para los morteros
GL, donde a los 28 dias de edad, disminuye un 25 %.
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Figura 3. Ensayos de flexion y compresion de los morteros GL
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Figura 4. Ensayos de flexion y compresion de los morteros GG
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Figura 5. Ensayos de flexién y compresion de los morteros GS

En la Figura 6, se presentan iméagenes de dos elementos, resultado de pruebas preliminares de una parte de
los modelos de arrecifes artificiales para el proyecto 3DPARE. En ellas, se puede observar que la definicién y
continuidad de las capas de morteros es muy buena, lo que habla por si solo de que se logr6 dar con un mortero
de consistencia adecuada para imprimir este tipo de piezas.



Y

Figura 6. Parte de los modelos de arrecifes artificiales impresos con el mortero CL

El siguiente paso en el proyecto, préximo a comenzar, es la elaboracién de 32 piezas correspondientes a los
arrecifes artificiales, para los cuales se emplearan dos tipos de morteros (a definir). Se elaboraran dos formas
(cilindrica y cubica) con dos tipos de terminacion superficial (pequefias y grandes rugosidades). Esto
representard la factibilidad del uso de los morteros desarrollados y de las técnicas a emplear, para la elaboracion
de piezas de formas irregulares y complejas.

Respecto a la investigacién, quedan por realizar varios ensayos y pruebas aun, entre los mas importantes estan
los siguientes:

e Continuar con la caracterizacion fisica y quimica de los materiales empleados en los morteros.

e Continuar con la caracterizacién mecanica de los morteros.

e Conocer ladurabilidad de los morteros mediante penetracién de agua y permeabilidad al oxigeno.

e Elaborar probetas impresas para caracterizarlas fisica y mecanicamente (flexion, compresién,
traccion).

e Relacionar la reologia de los morteros en estado fresco con la imprimibilidad de los mismos.

e Conocer el impacto ambiental de la produccién de los morteros, mediante un analisis de ciclo de vida.

e Y finalmente, reproducir estos morteros en Argentina haciendo uso de materiales locales y buscando
optimizar las dosificaciones para aumentar la sustentabilidad y disminuir el impacto ambiental de su
produccion.
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Resumen

Se estudid la pirdlisis catalitica de cascaras de mani (Arachis hipogaea) en un reactor de lecho fijo que integra
los procesos de pirdlisis y craqueo catalitico. Se analizé el efecto de los catalizadores sobre la composicion del
bio-oil, incorporando diferentes cantidades de Niquel a zeolitas ZSM-11, por el método de impregnaciéon hUmeda.
Las experiencias se realizaron con cargas de metal en un rango desde 1% a 10% p/p. Estos materiales fueron
exhaustivamente caracterizados por Difraccion de Rayos X, Reduccién a Temperatura Programada TPR y
Analisis Termogravimétrico.

Al evaluar la composicién del bio-oil generado, se encontré que aumenta la selectividad hacia algunos
hidrocarburos aromaticos y aldehidos de interés. Los mejores resultados se obtuvieron cuando el contenido del
metal fue del 3% p/p, disminuyendo para cargas menores y mayores..

Palabras claves: Pirélisis Catalitica, Cascaras de Mani, Bio-oil, Ni-ZSM-11.

Abstract

Catalytic pyrolysis of peanut shells (Arachis hipogaea) were studied in a fixed-bed reactor, which integrates
both processes, pyrolysis and catalytic cracking. The effect of the catalytic material over bio-oil composition was
studied, introducing Nickel by wet impregnation method in ZSM-11 zeolites. The experiments were done with
different loading of metal, ranging from 1 to 10 wt%. These catalysts were thoroughly characterized by X-Ray
Diffraction, Temperature Programmed Reduction and Thermogravimetric Analysis.

Evaluating bio-oil composition, it was found that some desired aromatic hydrocarbons and aldehydes
selectivities were improved. Best results were obtained when 3 wt% of the metal was loaded, reducing for lower
and higher contents.

Keywords: Catalytic Pyrolysis, Peanut Shell, Bio-oil, Ni-ZSM-11.

Introduccion
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Uno de los desafios que se nos presenta en la actualidad es el de alcanzar un desarrollo sustentable, es decir,
hacer compatible el desarrollo econémico con la calidad del medio ambiente. En este sentido se plantea la
obtencion de moléculas plataforma para la industria quimica fina a partir de fuentes renovables (biomasa) vy,
particularmente, residuos de un proceso productivo, como es el caso de las cascaras de mani. En la provincia de
Cordoba se cultivan anualmente casi 1 millén de toneladas de mani (95 % de la produccion nacional) (MAGYP,
2019) y de este valor aproximadamente el 25% corresponde a su cascara, que es separada en las plantas
seleccionadoras y procesadoras de esta legumbre, transformandose en el desecho méas abundante de la
industrializacion de la misma (Bolsa de Comercio de Cordoba, 2006). En la actualidad parte de este desecho se
guema en calderas para la obtencion de energia, pero un volumen importante no tiene un destino
econdmicamente rentable y es quemado a cielo abierto, con el consecuente impacto ambiental. De manera que
la disponibilidad de cascaras de mani es, en la provincia de Cérdoba, abundante, concentrada y sin valor de
mercado (Gatani, Argiello and Sesin, 2010).

Nuestra propuesta consiste en la obtencién de un bio-oil con una composicion rica en moléculas de interés
industrial a partir de un proceso de pirdlisis-craqueo combinados en un reactor tubular mediante el empleo de
zeolitas ZSM-11 modificadas con Niquel.

Experimental
Preparacion y caracterizacion de los catalizadores

Las zeolitas microporosas ZSM-11 se prepararon por sintesis hidrotérmica empleando aluminato de sodio,
silice, hidréxido de tetrabutilamonio como agente director de estructura y agua destilada en autoclave a 150°C y
presion autogenerada durante 10 dias. Posteriormente, el material fue lavado y secado en estufa. Luego se
desorbid en corriente de N2 y temperatura programada hasta 500 °C durante 8 h y finalmente calcinada con el
mismo programa térmico. Para obtener la forma NHs-zeolita se realizé un intercambio a 80 °C con una solucion
1M de cloruro de amonio sobre este material. A partir de esta expresion se desorbi6 en corriente de N2 para
obtener la forma proténica H-ZSM-11 o se impregnd por via himeda a partir de una solucién acuosa de
NiCl..6H:0 incorporando 1%, 3% y 10% p/p de Niquel para la obtencion de las formas Ni(1)-ZSM-11, Ni(3)-ZSM-
11y Ni(10)-ZSM-11, denominadas en este trabajo como Ni(1), Ni(3) y Ni(10) respectivamente. A la forma proténica
se la denominé H. Por ultimo fueron desorbidas a 500°C en corriente de N2y luego calcinadas en atmodsfera
oxidante por 10 h a la misma temperatura.

El area superficial de los materiales frescos (inmediatamente después de su sintesis y modificacion) y usados
(luego de la reaccion, sin tratamientos posteriores) se determin6 por el método Brunauer-Emmet-Teller (BET)
en un equipo Pulse Chemisorb 270 de Micromeritics con absorcién de N2 a 77 K. El comportamiento reductivo se
estudié mediante la técnica de Reduccién a Temperatura Programada de H: (H2-TPR) en un equipo Chemisorb
2720, también de Micromeritics.

La estructura cristalina se analizé a través de Difraccion de Rayos X (XRD) de polvos en un difractometro
Philips PW 3020 empleando radiacién CuKa de longitud de onda 0.15418 nm. Los datos de difraccion se
recogieron entre 26= 5-60°, a intervalos de 0.1° y velocidad de 2° por min.

Acondicionamiento y caracterizacion de la biomasa

La cascara de mani provista por la empresa Lorenzatti, Ruetsch y Cia., Ticino, Cérdoba, Argentina, pasé por
un proceso de lavado con agua, secado en estufa a 105 °C hasta peso constante, molido y tamizado para lograr un
tamafio de particula de diametro inferior a 3.35 mm (ASTM E-11/95). El lavado se realiza con el fin de quitar
metales que pudieran estar adheridos a la superficie, y que generan efecto depresor sobre el rendimiento del bio-
oil (Oudenhoven, Westerhof and Kersten, 2015). EI molido del material reduce los problemas asociados a la
difusion de calor en sélidos por mayores tamafios de particulas (Bridgwater, 2012). De acuerdo a Dobele y



colaboradores (Dobele et al., 2007) la eliminacion del agua en la biomasa inicial disminuye el contenido de agua,
acidos y ésteres en el bio-oil, y genera un aumento en el rendimiento de productos quimicos de interés.

El comportamiento térmico de la biomasa se estudié por termogravimetria en atmadsfera inerte, con una
termobalanza modelo TGA/SDTA851e/SF/1100°C Mettler Toledo. El material de referencia fue a-alimina (a-
Al203) en polvo marca Shimadzu.

En relacién a la composicion, datos publicados (Gurevich Messina, Bonelli and Cukierman, 2015) indican que
la cascara de mani posee 30.9% de lignina, 54.6% de celulosa y 14.5% de hemicelulosa (en base a FND libre de
cenizas). El analisis proximal revela un contenido de humedad del 6.5%, volatiles 68.8%, ceniza 5.5%, carbono
fijo 19.2%.

El andlisis elemental de la biomasa se realiz6 con un equipo CHN628 Series, Sulfur Add-On Module and
TruSpec Micro Oxygen Add-On Module Elemental Determinators marca LECO. Por otra parte, se complement6
la determinacion elemental por ICP en un equipo ICP-OPTIMA 2100.DV.Perkin Elmer.

Pirolisis catalitica

La pirdlisis de labiomasay el upgrade del bio-oil generado se realizaron simultaneamente en un reactor tubular
de vidrio de lecho fijo. Resumidamente, dentro del reactor se colocé 1 g de biomasa en una canasta de vidrio de
base porosa sobre un lecho conformado por 1 g de catalizador mezclado con 7 g de cuarzo molido. Para estudiar
la reutilizacion y la resistencia a la desactivacion del catalizador, se realizaron seis reacciones consecutivas sin
regeneracion, denominadas ciclo X, donde X indica el niUmero de usos del material sin tratar.

Los productos liquidos se colectaron en una trampa sumergida en un bafio salino a -15 °C. La composicién
guimica de los mismos se evalué en un Cromatégrafo Perkin EImer Clarus 500 con detector FID y una columna
capilar modelo ZB-1 de 30 m de longitud y 0,53 mm de diametro. Se us6 un flujo constante de N2de 1 ml/min
como gas portador. La identificacion de los compuestos se realiz6é por CG-MS, en un cromatégrafo Shimadzu QP
5050 GC-17 A, con una columna HP-5 de 25 m de largo y 0,2 mm de diametro interno, con He como gas portador
y mediante la utilizacion de patrones. La base de datos NIST fue usada como referencia para determinar los
qguimicos presentes.

Estudios propios determinaron que la temperatura a la cual la pirdlisis de la cascara de mani genera el mayor
rendimiento de liquidos es a 500°C, lo cual también fue demostrado por otros autores con la misma fuente de
biomasa (Gurevich Messina, Bonelli and Cukierman, 2015) o con otras (Aysu and Kiguk, 2014). El reactor se
coloc6 en el horno una vez alcanzada la temperatura de reaccion bajo flujo de N2 (60 ml/min) durante 10 min.

El contenido de coque sobre el catalizador usado, luego de la reaccion, se determiné por termogravimetria en
el equipo previamente descripto. La muestra se colocé en atmosfera oxidante, con un flujo de aire de 75 ml/min,
rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta 600 °C y mantenida a esa temperatura por 30 min. El calculo para
obtener la cantidad de coque se realizé asumiendo que a la temperatura de 100 °C la muestra ya estaba seca, y
todo el coque se habia consumido a los 600 °C. La Eq. (1) se us6 para calcular la cantidad relativa de coque (Aho
et al., 2008).

El residuo sélido remanente (carbon) se cuantificd por diferencia de pesada de la canasta antes y después de
la reaccion. De igual forma se calcul6 el rendimiento a bio-oil, pesando la trampa de liquidos antes y después de
la corrida. Para completar el balance de masas, el rendimiento a productos gaseosos se estimé por diferencia
entre producto sélido, liquido y coque, y la biomasa inicial (1g). Las ecuaciones Eq. (2), (3) y (4) se usaron para
calcular los rendimientos de los productos.

m 100 °C—m600 °C

Coque (% p/p) = ————* 100 Eq. (1)

me600 °C

Bio — oil (% p/p) = Whio—oll . 100 Eqg. (2)

W biomasa



Carbén (% p/p) = —22 4 100 Eq. 3)

W biomasa

Gas (% p/p) = 100 % — bio — oil (%p/p) — carbon (%p/p) Eq. (4)

Donde mig-c €s la masa del catalizador a los 100 °C, mego:c €S la masa del catalizador a los 600 °C, Whiomasa €S la
masa inicial de la biomasa, Wearnsn €5 €l peso del residuo sélido remanente luego de la reaccion y Whis-oil €S €l peso
del producto liquido.

Resultados y discusion

Caracterizacion de la biomasa

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica comunmente utilizada para estudiar las reacciones de
descomposicién de materiales lignocelulésicos (Carrier et al., 2011), al igual que su cinética en procesos
piroliticos y la estabilidad térmica de los mismos (Nsaful et al., 2015). Esa estabilidad, en los polisacaridos
provenientes de la biomasa depende de su composicién, estructura y de la presencia de compuestos inorganicos
gue puedan tener efecto catalitico, disminuyendo la temperatura de conversion (Wang et al., 2015). El analisis
térmico (curva dTG y pérdida de masa) de la cdscara de mani lavada se muestra en la Figura 1. Un 3% de pérdida
de masa ocurre hasta los 100 °C, que se asigna al contenido de humedad del material.

La temperatura inicial de conversion se observa a los 230 °C, reportada en estudios previos para la
hemicelulosa de angiospermas, cuyo componente mayoritario es el xilano (Wang et al., 2015). Mientras que el
pico principal en la curva DTG se atribuye a la depolimerizacion de la celulosa, el secundario es atribuible a la
conversion de la ligninay se observa a los 530 °C con el 97% de pérdida de masa (Raveendran, Ganesh and Khilar,
1996).

El andlisis elemental de la cascara de mani indic6: Carbono 47.73 %, Hidrégeno 6.47 %, Nitrégeno 1.11 %,
Oxigeno 38.95 %. Por otra parte, por ICP se determind: Potasio 0.16%, Calcio 0.24%; Hierro 0.021%, Aluminio
0.022%, Silicio 0.037%.

Caracterizacion de los catalizadores
— TGA (mg) DTG (mg/°C)
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Figura 1: Curvas TG y dTG de la cascara de mani. La Tabla 2 presenta los valores de coque depositados

sobre los catalizadores. La zeolita protonada presenta el
mayor valor, observandose una tendencia a disminuir cuando se aumenta la carga del metal en bajas
proporciones, tendencia que se revierte cuando el valor alcanza el 10%, debido posiblemente a los fenémenos
de bloqueo y sinterizacién previamente mencionados. En la Tabla 1 se presentan también los valores de area
superficial obtenidos para los materiales usados con una considerable disminucién con respecto a sus pares sin
uso por efecto de la deposicién del coque sobre los poros.



Tabla 1: Superficie de zeolitas ZSM-11 Tabla 2: Contenido relativo de coque (%p/p)

impregnadas con Niquel depositado sobre zeolitas, determinado por TGA
Carga de metal (% p/p) 0,00 1,00 3,00 10,00 Carga de metal (% p/p) 0,00 1,00 3,00 10,00
Sget (M?/g) fresca 361 331 321 287 Coque 7.23 471 444 594
Seet (M?/g) usada 249 260 221 221

Los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X se muestran en la Figura 2, los cuales confirman la elevada
estabilidad de este tipo de materiales considerando que tanto la estructura ZSM-11 como la cristalinidad, no se
vieron afectadas por los tratamientos quimicos y térmicos a los que fueron sometidos. Se observan los picos
caracteristicos de la zeolita y las sefiales propias del NiO, que aumentan en intensidad al aumentar la carga de
Niquel sobre el material catalitico.

Los perfiles de TPR se presentan en la Figura 3. La zona de reduccion se observa entre 300 °C y 500 °C, ya
reportado para particulas de NiO (lwamoto, 2008; Maia et al., 2010). El consumo de H: sigue la tendencia
encontrada por XRD de incremento con el aumento del contenido de metal, por mayor presencia de NiO.
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FigiFigura 3: Espectro de TPR de
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Enid Al A segnedifigrriissraliftighwos de varios componentes del bio-oil que son de interés en la

industria quimica. Los mismos se calcularon como la relacion porcentual de ese compuesto frente al total de los
componentes del bio-oil. Todos los compuestos, con excepcion de furfural, sélo se encontraron como trazas, o
no se encontraron cuando la pirdlisis se realiz6 en ausencia de catalizador (térmica). En la figura puede
observarse cémo aumenta la selectividad hacia tolueno, m-xileno, cumeno (isopropilbenceno) y trimetilbenceno
(TMB) cuando la carga de Niquel sobre el catalizador es del 3%, indicando que una mayor proporcion de
productos oxigenados son convertidos a hidrocarburos. Este mismo comportamiento se observo en estudios
previos para catalizadores impregnados con Cobre (Widayatno et al., 2016). Mayor contenido de Niquel resulta
en una disminucion en la generacion de estos compuestos, incluso por debajo de lo que genera la zeolita H,
debido posiblemente a la falta de dispersion de las especies metalicas, por la formacién de aglomerados
superficiales que dificultarian el contacto entre los sitios activos del catalizador y los reactivos (Widayatno et al.,
2016).

El balance de masas de los productos de reaccion se presenta en la Figura 5. Los mayores rendimientos a bio-
oil se observan para las pirdlisis térmicas. La utilizacion de catalizadores aumenta el craqueo hacia compuestos



de menor peso molecular (gases permanentes); sin embargo, las reacciones catalizadas con Ni(3) y Ni(10)
presentaron rendimientos de bio-oil muy similares a las no catalizadas.

_.8,00 Térmi
S érmica
< 6,00
*E 400 Ni(10)
Q2
_g 2,00 I Il I Ni(3)
GC) 0,00 [ [ -
o Q o L 1
& S
\@ @ @ o @
\0\0 ‘0"{& @*\ S & L H
EH ®mNi(1) =Ni(3) =Ni(10) u %p/p carbén  m % p/p bio-oil W %p/p gas = %p/p coque

FFigura 5: Balance de masas de productos de
hreaccidn en nresencia v alsenria de catalizador

Entre los materiales microporosos, las reacciones que generaron menor producto liquido fueron las
catalizadas con Ni(1), que presentando valores de coque similares a las otras formas metal-zeolita, evidenciaron
los mayores valores de produccidn de gas, por un mayor craqueo de los vapores de pirdlisis.

Conclusiones

Mediante un proceso combinado de pirdlisis-craqueo catalitico se logré mejorar la composicién del bio-oil
obtenido a partir de un residuo agroindustrial como son las cascaras de mani.

En base a los resultados obtenidos al caracterizar las zeolitas microporosas modificadas se encontré que la
incorporacién de Niquel provoca una reduccion en el area superficial proporcional al contenido incorporado.
Por otra parte, este aumento disminuye la formacion de coque sobre el catalizador y mejora la composicion de
la fraccién de productos liquidos.
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Resumen

La produccién de fibras textiles de llama y vicufia es una de las actividades de mayor valor ambiental, cultural y
econdémico para la regién alto-andina de Catamarca. Por esto es necesario desarrollar una tecnologia que permita
analizar de manera rapida y sustentable los pardmetros de calidad de este material. En este trabajo se evaluaron, a
través de los estadisticos R2, SECV, SEV y RPD, distintos tratamientos y modelos NIRS de prediccion para determinar
la Finura de muestras de llama y vicuia. Los resultados mostraron que los mejores modelos se obtuvieron con ninguno
o con el minimo tratamiento. Los valores de R2<0.7 y RPD=1.7 obtenidos, dieron cuenta de la necesidad de aumentar
el tamafio muestral y de explorar en el desarrollo de técnicas alternativas de regresion.

Palabras claves: NIRS, Fibras textiles, Llama, Vicuia.

Abstract

The production of llama and vicuna textile fibres is one of the more valuable environmental, cultural and economic
activity in the High-Andean region of Catamarca. It is necessary to develop a technology that allows to analyze this
material quickly and sustainably. In this work, different treatments and NIRS prediction models were evaluated
through R2, SECV, SEV and RPD statistics to predict Fineness in samples of llama and vicuna. The results showed that
the best models were obtained with none or minimum treatment. Trough R2 <0.7 and RPD=1.7 results, we concluded
that it is necessary to increase the sample size and explore the development of alternative regression techniques.

Keywords: NIRS, Textile fibers, Llama, Vicuna.

Introduccion

Los camélidos sudamericanos domésticos (llama, Lama glamay alpaca, Vicugna pacos) y silvestres (guanaco, Lama
guanicoey vicuha, Vicugna vicugna) son recursos genéticos de alto valor socioeconémico. Adaptados a la region alto-
andina de Argentina, Perd, Bolivia, Chile y Ecuador (E. Quispe & Mueller, 2009), estos animales son los principales
proveedores de carne, cueros y fibra (Echenique, Echenique, Fava, Alcoba, & Quiroga Mendiola, 2015; Iiiiguez, Alem,
Wauer, & Mueller, 1998). En Argentina, las fibras especiales de llama y vicufia presentan una dicotomia en cuanto a su
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comercializacién; mientras que la primera estd desvalorizada en el mercado nacional e internacional (2 a 4
us$/kg)(PROLANA, 2019), un vellén sucio de vicufia puede alcanzar valores de hasta 500 us$/kg (Rigalt, 2011).
Atentos a esto, los productores de fibras especiales deben ser capaces de responder a las oportunidades que ofrece la
creciente demanda de tejidos naturales y la preocupacidon por producciones sustentables ambiental, cultural y
econdmicamente. Para poder dar respuesta a estas necesidades resulta clave disponer de un sistema analitico capaz
de proporcionar de manera rapida y confiable la informacién necesaria sobre aquellos parametros relacionados con
la calidad de las fibras.

La espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS, por sus siglas en inglés, Near Infra Red Spectroscopy) se ha
convertido en las dltimas décadas en uno de los métodos de deteccién mds utilizados y prometedores en el sector
agroalimentario. Esto es porque ofrece un andlisis rapido, versatil, de bajo costo, con nula o minima preparaciéon de la
muestra, sin utilizacién de reactivos ni producciéon de residuos y la posibilidad de ser implementada in situ. Su
funcionamiento se basa en la interaccion de la luz en la regidn del infrarrojo cercano (780-2500 nm) con la materia de
la muestra a analizar. Como consecuencia de dicha interaccion se obtiene un espectro de absorcion que se correlaciona
con parametros de composicién quimica, asi como con otros fisicos o atributos cualitativos (Roggo et al., 2007).

Las fibras textiles de origen animal presentan un perfil complejo de analizar, ya que se trata de un material
altamente heterogéneo, no solamente por su composicion intrinseca (Hillbrick, 2012), sino porque en una pequefia
cantidad de fibra se pueden encontrar restos vegetales, tierra y otros residuos que dificultan los procesos de medicién
(E. C. Quispe, Chipa, & Pinares, 2015). El principal pardmetro para determinar la calidad de la fibra es la Finura Media
FM, cuantificada en micras (um) (Sommerville, 2007). Pero ademads existen otros parametros que complementan este
valor: el Desvio Estandar de la finura (DS) , Factor de Confort (FC), Coeficiente de Variacién (CV), la Curvatura de
Ondulacidn, color, tipo de mecha, etc. (Botha & Hunter, 2010).

En muchos trabajos se ha evaluado la capacidad de la tecnologia NIRS para predecir las caracteristicas fisicas de las
fibras textiles. Sin embargo, los datos obtenidos dan cuenta de la necesidad de perfeccionar los métodos de obtencidn,
analisis y procesamiento de las sefiales espectrales, con el fin de mejorar la precisiéon de los resultados (Alarcén
Buhofer, 2012; Gishen & Cozzolino, 2007; Slack-Smith, Fong, & Douglas, 2008; Wu & He, 2008).

El presente trabajo se enmarca dentro de la tesis doctoral “Desarrollo de metodologia NIRS para la evaluacién
cuantitativa y cualitativa de fibras especiales de llama y vicufia”, cuyo objetivo general es evaluar el potencial de esta
tecnologia para el diagnostico de calidad de fibras especiales, hilados y confecciones artesanales e industriales, como
asf también para el aporte al disefio de politicas publicas y desarrollo de sistemas de mercados y precios.

El objetivo especifico de este trabajo es el desarrollo y validacién de modelos de prediccion NIRS para la
cuantificacién de la Finura Media, parametro de mayor interés en relacion a la calidad de las fibras de vicufia y llama.

Materiales y Métodos

Se analizaron 121 vellones de vicufla y 169 de llama, tomados de la zona del costillar medio del animal (PROLANA,
2010). Las muestras fueron subdivididas para su analisis convencional, usando el instrumento de medicién OFDA
2000 (IWTO 47-2013, 2013; Sommerville, 2007) del Laboratorio de Fibras Textiles en la Estacién Experimental del
Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria de Bariloche. Los parametros analizados fueron FM (um), DS (um); CV
(%) y FC (%), entendido como el porcentaje de fibras mayores a 30 um.

Las muestras fueron escaneadas con un espectrémetro FOSS NIRS DS 2500 en la region espectral Visible e Infrarrojo
(400 a 2500 nm), en una capsula portamuestras circular de 12 cm de didmetro x 4 cm de alto. Cada espectro fue
recogido a intervalos de 0.5 nm, totalizando 4200 datos.

Para el tratamiento matematico de los espectros y el desarrollo de los modelos de prediccidn se utilizé el programa
computacional de desarrollo de calibraciones WinlSI 4.

Las muestras de vicuia fueron escaneadas sin peinar, mientras que las de llama se escanearon inicialmente sin
peinary luego fueron peinadas con un cepillo de carda para ser escaneadas posteriormente (Amorena, Alvarez, Rigalt,
& Fernandez de Ahumada, 2018) (tabla 1).

Tabla 1. Clasificacién de los grupos de modelos de calibracién.

N° de N° de

Grupo . . Vellon Tratamiento
muestras calibraciones
121 48 Vicufia Sin peinar
2 169 48 Llama Sin peinar

3 169 48 Llama Peinada




El total de espectros de cada especie se ordené de forma ascendente segtin la distancia al centro de la poblacién,
siendo estas distancias medidas en base a la H de Mahalanobis (Moron & Cozzolino, 2003). Una vez ordenadas, se
tomd 1 de cada 3 para constituir el colectivo de calibracion, y el resto se utilizé como colectivo de validacién, con el
que se evaluo el error de los modelos predictivos desarrollados (Williams, 2001).

Resultados y Discusion

El desarrollo de los modelos de prediccién consisti6 en una combinacién entre distintos pretratamientos
matematicos de la sefial espectral y tres rangos del espectro: el rango completo VIS-NIR (4200 datos); la fracciéon NIR
de 1100 a 2500nm (2800 datos); y el rango de longitudes de onda que comprenden los arménicos y combinaciones
de los enlaces N-H, asociados a las proteinas (680 datos).

Los pretratamientos matemadticos se utilizaron para eliminar o corregir el posible ruido espectral o scattering,
generado por el efecto de dispersion que genera la luz al incidir en el material de la muestra (Wetzel, 1983).

Por un lado, los pretratamientos derivativos que se utilizaron fueron: 0-0-1-1; 1-5-3-1 y 2-5-3-1. Donde el primer
digito indica el orden de la derivada; el segundo el nimero de datos que incluira la ecuacién de derivacion; y el tercer
y cuarto digito indican el nimero de datos que se utilizaran para el suavizado de la curva.

Previo a la aplicacién de los pretratamientos multiplicativos o de correccion de scattering, se probaron modelos sin
ningun tipo de tratamiento. Posteriormente, se aplicaron los tratamientos Standard Normal Variate & Detrend (SNVD),
y Weighted Multiplicative Scatter Correction (WMSC)(Fearn, Riccioli, Garrido-Varo, & Guerrero-Ginel, 2009). En la
imagen 1, se observan los espectros obtenidos de cada combinacién de pre-tratamientos.

Imagen 1. Espectros de llama en la regién VIS-NIR con diferentes pretratamientos matematicos. Absorbancia (log 1/R)
en funcién de longitud de onda (400 - 2500 nm). A) sin derivada ni correccion de scatter. B) 1° derivada sin correccién de
scatter, C) 2° derivada sin correccion de scatter. D) sin derivada con Standard Normal Variate & Detrend. E) 1° derivada con
standard normal variate & detrend. F) 2° derivada con standard normal variate & detrend. G) sin derivada con weighted
multiplicative scatter correction. H) 1° derivada con weighted multiplicative scatter correction. I) 2° derivada con weighted
multiplicative scatter correction.

Para el desarrollo de las calibraciones se utiliz6 el método de regresidén conocido como Modified-Partial Least
Squares (M-PLS). En todos los casos, se utilizé la técnica Leave-one-outpara llevar a cabo la validacién cruzada.

Una vez constituido el colectivo de muestras con sus espectros y obtenidos sus correspondientes parametros de
calidad por métodos de laboratorio convencionales, se procedidé al modelado de las calibraciones.

La capacidad predictiva de cada modelo se evalué en base a los estadisticos coeficiente de determinacion (R?); los
errores de validacion cruzada (SECV, por sus siglas en inglés Standard Error of Cross Validation), y de validacién
externa (SEV, por sus siglas en inglés, Standard Error of Validation), que es el error que obtiene el modelo al predecir
el archivo de validacién; y el valor predictivo residual (RPD, por sus siglas en inglés Residual Predictive Value), que
corresponde al ratio entre el desvio estandar del laboratorio y el error estdndar de la validacién cruzada (Fearn, 2002).
El pardmetro RPD es un valor adimensional, e indica la capacidad del modelo para ser empleado con fines analiticos
(Gishen & Cozzolino, 2007).



Vicuiia

Se realizaron 48 calibraciones combinando los distintos pretratamientos derivativos y multiplicativos entre siy los
diferentes rangos espectrales. En la tabla 2 se muestran los modelos con la mejor capacidad predictiva de acuerdo a la
combinacion entre los estadisticos R2, SECV, SEV y RPD.

Como se puede observar, los mayores valores de R? se evidencian en los casos en donde no se aplicaron
pretratamientos (0-0-1-1 none). En cuanto al rango espectral, no se manifestd diferencia entre valores obtenidos
mediante el empleo del espectro completo (4200 datos) y el rango del infrarrojo (2800 datos).

Tabla 2. Modelos de calibracion del Grupo 1 (vicusia sin peinar) para Finura.

Parametro Modelo ncal nval N°datos Pre-tratamientos R?2 SECV SEV RPD
(pm) (pm)

1 91 30 4200 0-0-1-1 none 0,61 0,731 0,621 1.71

2 81 40 4200 0-0-1-1 none 0,57 0,732 1,033 1.71

Finura 3 81 40 2800 0-0-1-1 none 056 0,727 1,080 1.72

4 91 30 2800 0-0-1-1 none 0,54 0,818 0,744 1.53

5 91 30 4200 0-0-1-1 snvd 0,53 0,755 1,107 1.66

n cal: muestras usadas para el modelo de calibracion, n val: muestras usadas para la validacién externa, R% coeficiente de
determinacion, SECV: error estandar de la validacion cruzada, SEV: error estandar de la validacion externa, RPD: valor
predictivo residual:

Llama
Se realizaron 48 calibraciones considerando los grupos 2 y 3 y combinando los distintos pretratamientos
derivativos y multiplicativos entre si y los diferentes rangos espectrales. En las tablas 3 y 4 se observan los resultados

obtenidos. Debido a que se trata del mismo material, es posible comparar los pardmetros entre ambos grupos.

Tabla 3. Modelos de calibracién del Grupo 2 (//lama sin peinar) para Finura.

Pardmetro Modelo ncal nval N°datos Pre-tratamientos R2 SECV SEV RPD

1 112 57 2800 1-5-3-1 none 0,70 2,194 3,128 1,71
2 112 57 680 0-0-1-1 none 0,68 2,225 3,290 1,69
Finura 3 112 57 2800 0-0-1-1 none 0,67 2,223 2955 1,69
4 112 57 4200 1-5-3-1 none 0,65 2,396 3,359 1,57
5 112 57 680 1-5-3-1 none 0,64 2,169 3,115 1,73

n cal: muestras usadas para el modelo de calibracién, n val: muestras usadas para la validaciéon externa, R coeficiente de
determinacién, SECV: error estindar de la validacion cruzada, SEV: error estandar de la validacion externa, RPD: valor
predictivo residual-

Tabla 4. Modelos de calibracién del Grupo 3 (//lama peinada) para Finura.

Parametro Modelo ncal nval N°datos Pre-tratamientos R?2 SECV SEV RPD

1 127 42 2800  1-5-3-1none 0,70 2,113 2,175 1,78
2 127 42 4200  1-5-3-1none 068 2118 2,051 1,77
Finura 3 127 42 680 1-5-3-1 none 0,67 2,057 2,500 1,83
4 112 57 2800  1-5-3-1none 067 2175 3295 1,73
5 112 57 4200  1-5-3-1none 066 2129 3385 1,76

n cal: muestras usadas para el modelo de calibracién, n val: muestras usadas para la validacién externa, R2 coeficiente de
determinacion, SECV: error estandar de la validacion cruzada, SEV: error estandar de la validacion externa, RPD: valor
predictivo residual-



En cuanto al andlisis de los estadisticos de calibracidn, se observa que los valores de los modelos 1 y 2 en el SEV del
grupo 3 (SEV=2.175 pym y SEV=2.051 pm, respectivamente), son menores a los del grupo 2 (SEV=3.128 pm y
SEV=3.290 pm), lo cual podria indicar una mejora en el tratamiento de la fibra peinada, tal como se comprobé
anteriormente en ensayos de repetibilidad (Amorena, Fernandez de Ahumada, Alvarez, & Rigalt, 2018).

Los mejores modelos se obtuvieron cuando no se aplicaron tratamientos de correccion de scattering (none), pero
aplicando, en la mayoria casos, el pretratamiento con primera derivada (1-5-3-1). Por otro lado, el uso del rango
espectral completo (4200 datos), o porciones de éste (2800 o 680 datos) no evidenci6 diferencias significativas en los
valores estadisticos.

Comparativamente, los resultados del estadistico R2 de los mejores modelos de cada grupo (R2=0.61 en el grupo 1
y R2=0.70 en los grupos 2 y 3) fueron menores a los obtenidos en fibra de alpaca (R2= 0.88) (Alomar, Alarcén Buhofer,
& Kusanovic, 2015; Canaza-Cayo, Alomar, & Quispe, 2013; Gishen & Cozzolino, 2007), y lana de oveja limpia, (R2=
0.90); pero no asi en lana sucia (R2= 0.50) (Cozzolino et al,, 2005). Por otro lado, el RPD= 1.7 en los tres grupos, fue
mucho menor a 3, que es el umbral minimo que deberia tener un modelo de calibracién para considerarse aceptable
para realizar predicciones con exactitud (Fearn, 2002; Gishen & Cozzolino, 2007). Finalmente, los SECV del grupo 1
(SECV=0.7 um), y grupos 2 y 3 (SECV=2.2 um), fueron mayores a los reportados en otros trabajos en alpaca
(SECV=2.62 pm) (Alomar, Alarcén Buhofer, & Kusanovic, 2015; Canaza-Cayo, Alomar, & Quispe, 2013; Gishen &
Cozzolino, 2007), y lana de oveja sucia (SECV=11.2um) (Cozzolino et al., 2005).

Conclusiones

El propésito del presente trabajo fue evaluar el desempefio de modelos de prediccién NIRS para el paradmetro Finura
Media. Uno de los hallazgos mas notables encontrados fue que los mejores modelos se obtuvieron con minimo o ningiin
pre-tratamiento espectral. En segundo lugar, es importante destacar que no se encontraron diferencias significativas
en el uso del rango espectral completo o fraccionado. Esto estaria indicando que el tratamiento de las muestras, previo
a la obtencidn de los espectros, es fundamental para el desarrollo de los modelos de prediccién.

Algunas limitaciones a destacar en este estudio fueron, por un lado, la cantidad de muestras utilizadas, ya que es
necesario contar con un mayor tamafio muestral, especialmente teniendo en cuenta la heterogeneidad de la fibra, y
por el otro lado, una gran limitante fue la falta de bibliografia especifica, por lo que hubo que guiarse por trabajos
realizados con materiales similares (fibra de alpaca y lana de oveja), lo que llev6 a hacer comparaciones aproximadas
y no lo suficientemente precisas.

Para poder optimizar los nuevos modelos en futuros estudios sera necesario aumentar el tamafio muestral, tanto
para llama como para vicufia. Ademas, se debera tener en cuenta la posibilidad de explorar métodos de regresion
diferentes a M-PLS, como por ejemplo regresion por redes neuronales, maquinas de vectores soporte y algoritmos
locales.
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Resumen

En el afio 2016 con la aprobacién del primer Reglamento Argentino de Estructuras de Madera, se da un impulso
importante al poner a disposicién de los profesionales una normativa con criterios de disefio para estas estructuras,
con valores de referencias para las especie/procedencia estudiadas, que son la Araucaria angustifolia de Misiones, el
Eucalyptus grandis de Entre Rios, el Pinus Taeda - Elliottii de Misiones y Corrientes y el Populus deltoides del delta del
rio Parana. Con la utilizaciéon de elementos laminados encolados surge la necesidad de un proceso de fabricacién que
asegure la buena prestacién. En Argentina las normas IRAM 9660/1/2 y 9661 del afio 2015 establecen las pautas de
fabricacién y control para estos elementos estructurales. En este trabajo el objetivo del estudio es determinar el
comportamiento resistente y eldstico de barras esbeltas de madera laminada encolada de Populus deltoides
‘Australiano 129/60’ y ‘Stoneville 67’ cultivado en Argentina, sometidas a esfuerzos de compresion.

Se desarroll6 el calculo tedrico de la tensidn critica segin los criterios del reglamento INTI-CIRSOC (2016a) y
Eurocédigo 5 (EN 1995-1-1 2005) para barras esbeltas comprimidas en piezas de madera encolada de Populus
deltoides a los efectos de evaluar el nivel de seguridad que proveen los procedimientos de calculos, verificar las

diferencias entre ambos y comparar los resultados obtenidos de los ensayos de 320 barras esbeltas.

Palabras claves: pandeo pieza laminada, compresién, dlamo

Abstract

In 2016, with the approval of the first Argentine Regulation of Wooden Structures, an important impulse was given
by making available to professionals a regulation with design criteria for these structures, with reference values for
the species / provenance studied, which they are the Araucaria angustifolia of Misiones, the Eucalyptus grandis of
Entre Rios, the Pinus Taeda - Elliottii of Misiones y Corrientes and the Populus deltoides of the Parana River delta. The
use of glued laminated elements resulted in the need for a manufacturing process that ensures good performance. In

Argentina, IRAM standards 9660/1/2 and 9661 of the year 2015 establish the manufacturing and control guidelines


user
Máquina de escribir
AJEA – Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
IV Jornada de Intercambio y Difusión de los Resultados de Investigaciones de los Doctorados en Ingeniería
 
 

user
Máquina de escribir
DOI:https://doi.org/10.33414/AJEA.4.417.2019 

mailto:lmeyer@frvt.utn.edu.ar
https://doi.org/10.33414/AJEA.4.417.2019

for these structural elements. In this work the objective of the study is to determine the resistant and elastic behavior
of slender bars of glued laminated wood of Populus deltoides ‘Australian 129/60’ and ‘Stoneville 67’ cultivated in
Argentina, subjected to compression efforts.

The theoretical calculation of the critical stress was developed according to the criteria of the INTI-CIRSOC
regulation (2016a) and Eurocode 5 (EN 1995-1-1 2005) for slender bars compressed in glued pieces of Populus
deltoides for the purpose of evaluating the security level provided by the calculation procedure, verify the differences
between the two and compare the evaluated results of the trials of 320 slender bars.

Keywords: buckling on glued piece; compression; poplar

Introduccién

En Argentina se privilegi6 histéricamente la construccidon de estructuras de hormigén y en menor medida las de
acero. El uso de la madera se limit6 a la utilizacidn de tiranteria de madera nativa o estructuras reticuladas. La poca
trascendencia dada a las estructuras de madera se evidencia en que recién en el afio 2016 se aprueba el primer
Reglamento Argentino de Estructuras de Madera (INTI CIRSOC 601 2016a).

En Europa, con mayor tradicién en la construccién con madera, poseen desde hace muchos afios un reglamento
parala construcciéon con madera: Eurocodigo 5: Proyecto de estructuras de madera, que se actualiza sistemdaticamente,
siendo la dltima version en el afio 2016.

Los elementos estructurales en estudio, sometidos a esfuerzos de compresion, son utilizados frecuentemente como
columnas aisladas o como barras de estructuras reticuladas (cordones, montantes y diagonales). Por su parte, el
conocimiento de su capacidad portante es de suma importancia y complejidad, por lo tanto, el colapso se produce por
una bifurcacién de la condicién de equilibrio. Teniendo en cuenta que para su desarrollo se adopté un marco tedrico
que considera el estado del conocimiento a nivel mundial, y que contempla desarrollar el plan de ensayos combinados
con estudios de simulacién numérica, para que los resultados obtenidos puedan ser comparados y discutidos en un
contexto de validez internacional y nacional.

De acuerdo a la esbeltez del elemento comprimido se generan distintos mecanismos de rotura, desde la compresién
pura para piezas cortas, pasando por el pandeo anelastico, hasta el pandeo eldstico para piezas muy esbeltas. Los
estudios conducen a férmulas complejas para evaluar el comportamiento de estos elementos.

La utilizacién de elementos laminados encolados sumé a la problematica del conocimiento de las propiedades de la
madera, la necesidad de un proceso de fabricacién que asegure la buena prestacidon. En Argentina las normas IRAM
9660/1/2 y 9661 del afio 2015 establecen las pautas de fabricacion y control para estos elementos estructurales.

El objetivo del estudio es determinar el comportamiento resistente y elastico de barras esbeltas de maderalaminada
encolada de Populus deltoides ‘Australiano 129/60’ y ‘Stoneville 67’ cultivado en Argentina, sometidas a esfuerzos de

compresion.

Materiales y método

La madera a utilizar para el desarrollo de este trabajo es el alamo en los clones ‘Australiano 129/60’ y ‘Stoneville
67’ proveniente del Delta del Rio Parana. La madera se encuentra acopiada en el Laboratorio GIDEC de la Facultad
Regional Venado Tuerto. Se desarrollara en este laboratorio los ensayos del programa experimental. La madera se
acopio entablillada para un acondicionamiento preliminar de la humedad y posteriormente en camara con humedad

y temperatura contralada para el acondicionamiento final.



FIGURA 1: Acopio de madera ‘Australiano 129/60’ y ‘Stoneville 67’

En primer lugar, se realizardn ensayos de flexién en el campo de las pequefias deformaciones, destinados a
determinar el mddulo de elasticidad en flexién de las barras con esbeltez igual o superior a 70. Estas pruebas, que
totalizan 160 probetas, se llevaran a cabo conforme a la norma EN 408 (2012) flexionando las barras alrededor del
eje de menor momento de inercia. La aplicacién de las cargas serd la suficiente para lograr las deformaciones que
permitan determinar el médulo de elasticidad global, pero sin afectar las propiedades mecénicas de la madera.

En segundo lugar, se ensayaran a compresion centrada las 320 barras, con esbeltez comprendida entre 30 < A <
100. Estas pruebas, se orientan a la obtencién de datos referidos al comportamiento mecénico de las barras
comprimidas de tamafio estructural. Con el propésito de comparar valores del 5-percentil de tensién critica
determinados a través de los lineamientos de disefio del Reglamento INTI-CIRSOC 601 (2016a) y del Eurocodigo 5
(2006), se procedio a efectuar el calculo de la tension critica en funcidn de la esbeltez pero empleando las ecuaciones
adoptadas en las reglas de disefio antes mencionadas.

La tercera serie comprende pruebas de compresidn paralela a las fibras, sobre cuerpos con esbeltez despreciable,
llevados a cabo conforme ala norma EN 408 (2012). Estas pruebas, que totalizan 160, y proveeran informacién acerca

del comportamiento mecanico en compresion sin deflexion lateral.

Avances del desarrollo experimental

Se fabricaron 160 piezas con seccién nominal igual a 60 mm x 90 mm x 2440 mm, conformadas por 3 tablas cada
una. La fabricaciéon se efectué de acuerdo a las disposiciones de las normas IRAM 9660-1 (2015), 9660-2 (2013) y
9661 (2013). La madera es Clase 1 en donde: Médula no admite; Nudosidad menor o igual a 1/3; Desviacién de las
fibras menora 1:12, y se analizan todos parametros dados por lanorma IRAM 9662-1, de cada pieza con caracteristicas
o defectos cuya existencia o magnitud se debe evaluar visualmente en cada tabla y la asignacién a una clase esta
determinada por la situacién mas desfavorable. Cada pieza sera luego cortada transversalmente para lograr las 320
barras para ensayar, para cada esbeltez se utilizaran 20 probetas de Populus deltoides 'Australiano 129/60" y 20 de
Populus deltoides 'Stoneville 67°.

Se utilizara un rango de esbeltez desde A = 30 hasta A = 100, en saltos de 10 en 10. El detalle del largo de las

piezas es el siguiente:



A Longitud (mm)

30 520
40 693
50 866
60 1039
70 1212
80 1386
90 1559
100 1732

Estos elementos se encuentran en proceso de corte, para realizar los ensayos a flexion

Resultados y discusion

Se realiz6 el calculo de la tension critica de pandeo segin los criterios del reglamento INTI-CIRSOC (2016a) y el
Eurocédigo 5 (EN 1995-1-1 2005) para barras esbeltas comprimidas en piezas de madera encolada de Populus
deltoides. El objetivo es evaluar las diferencias entre ambas normativas y establecer las bases para el desarrollo
experimental, que permita verificar a través de ensayos de laboratorio, los resultados obtenidos.

Se utiliza una seccién nominal con dimensiones de 90 mm x 60 mm, y estd conformada por tres tablas laminadas de
espesor de 1”7, pegadas con adhesivo (Segiin norma IRAM 9660). La configuracion de las piezas se la considera como

biarticulada.

FIGURA 2: Esquema de carga
A partir de la normativa mencionada, se obtienen las formulas y el procedimiento de calculo para obtener los valores
de Cp que es un factor de estabilidad lateral de la barra del miembro comprimido y los valores de Kc que es un factor
que tiene en cuenta la influencia de la esbeltez sobre la capacidad portante, para cada nivel de esbeltez (1), en el rango
de 30 a 100, con saltos de 10 en 10.
Como tension basica de disefio de referencia se utilizara la tensioén de rotura publicada por Guillaumet et a/. 2017 en
lugar de la tensién admisible propuesta por el INTI-CIRSOC 601 (2016a), siendo su valor de Fc* = 26,6 N/mm2.
Considerando que los lineamientos de disefio de ambas normativas, que presentan formatos distintos y con el fin de
obtener valores de calculos comparables se adoptan los mismos valores para Fc* y FcE para ambos métodos.
En la Tabla I, se presenta los valores de los factores calculados para ambas normativas antes ya mencionadas y puede
observarse la similitud existente entre los valores de Cp y Kc para cada nivel de A. En consecuencia, y como estos
factores introducen la influencia de la esbeltez sobre la tension critica (Fc) al ser multiplicados por la tensién de
referencia (FC*), puede apreciarse también una diferencia despreciable entre los resultados obtenidos para Fc;C601

y F¢;EC5.



TABLA I: Tensiones criticas segiin normativa
INTI-CIRSOC y EUROCODIGO 5

A
30 40 50 60 70 80 90 100
Cp 0,971 0939 0879 0,780 0,653 0,533 0,436 0,360
Kc 0,976 0,945 0,880 0,789 0,653 0,528 0,428 0,353
Fc* N/mm? 26,6 26,6 26,6 26,6 26,6 26,6 26,6 26,6
Fc; Ce01 N/mm? 25,8 25,0 23,4 20,7 17,4 14,2 11,6 9,6
Fc,EC5 N/mm? 26,0 25,1 23,7 21,0 17,4 14,0 11,4 9,4
Fc;ce01 /Fc;ECS 0,995 0993 0988 0988 0,999 1,010 1,017 1,020

A: Esbelteces; Cp: Factor de estabilidad lateral del miembro comprimido; Kc: Factor de influencia de esbeltez sobre la
capacidad portante; Fc;C601: Tension critica segun CIRSOC 601; Fc; EC5: Tension critica segiin EUROCODIGO 5

La FIGURA 3, muestra la relaciéon entre los resultados calculados seglin el procedimiento de disefio para ambas
normativas ya citadas, en donde se exhiben en forma conjunta las tensiones criticas Fc;C601 y Fc;EC5 en funcién de

las esbelteces A.
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FIGURA 3: Tensiones criticas del INTI-CIRSOC 601 (2016a) y EUROCODIGO 5 (2005)



Conclusiones

El EUROCODIGO 5 (2005) muestra valores de tensiones criticas de pandeo respecto a las determinadas segiin
INTI-CIRSOC (2016a) del orden del 1% mayores para el rango de esbelteces entre A=30 y A=70 y del orden del 2%
menores para esbelteces entre A>70 y A=100.

Los resultados obtenidos por ambos métodos de calculo dan valores similares y expresan un comportamiento
analogo para barras esbeltas comprimidas de madera laminada encolada de Populus deltoides. Este andlisis se
explicita en el trabajo presentado en las Jornadas Investigadores Tecnoldgicos JIT 2019 Rosario.

Los resultados de la investigacion del plan de tesis doctoral impactaran directamente en la confiabilidad que
requiere el uso estructural de este material y complementaran de manera significativa el conocimiento existente para

el disefio de estructuras de madera laminada encolada
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Resumen

Las reservas de combustibles fosiles se consumen en cantidades crecientes y existe actualmente una gran preocupacion en
los gobiernos centrales por el grado de contaminacion ambiental alcanzado durante las Ultimas décadas a nivel mundial.
Disponer de energia es una necesidad en la vida moderna y poseerla se convertira, en los proximos afios, en un bien de alto
valor en las sociedades desarrolladas. Las celdas de combustible son dispositivos que permiten la conversion directa de la
energia quimica contenida en ciertos compuestos como el hidrégeno, metanol, etanol, amoniaco, en energia eléctrica. Las
celdas de combustible alcalinas (AFCs) presentan una eficiencia mucho mayor que las que operan en medio &acido. A
diferencia del metanol, etanol y etilenglicol, el amoniaco es un compuesto libre de carbono, por lo que no presenta como
producto de reaccion CO,, esto hace a el amoniaco un combustible ideal para las celdas con cero emisiones. Muchos
investigadores ya han denominado al amoniaco como el combustible del futuro. La produccion de amoniaco emplea como
materia prima N, del aire e H, mediante un proceso bien conocido, sencillo y de bajo costo, empleando esencialmente el
proceso Haber-Bosch. En nuestro pais, se produce un excedente de NH3; de 80.000 ton/afio, que mayormente se exporta.
Desde el 2005, se han incrementado significativamente las publicaciones cientificas con estudios detallados de la oxidacion de
amoniaco en medio alcalino y recientemente se han reportado potencias picos de 72 mW cm? utilizando una Celda de
Combustible Alcalina de Amoniaco Directo (DAAFC). Esta propuesta de tesis pretende realizar aportes significativos en el area
de energias alternativas y especificamente en el desarrollo de las DAAFCs. Se plantea como objetivo general desarrollar
celdas alcalinas de amoniaco directo como una fuente de energia alternativa que trabaje a baja temperatura empleando
membrana sélida intercambiadora de aniones.

En resumen, los objetivos especificos seran:

-Sintetizar y caracterizar fisica y electroquimicamente electrocatalizadores para la reaccion de reducciéon de oxigeno (ORR).
-Sintetizar y caracterizar fisica y electroquimicamente electrocatalizadores para la reaccion de oxidacion de amoniaco (AOR).
-Desarrollar ensambles electrodo-membrana-electrodo (MEAS) con los catalizadores sintetizados en el laboratorio y evaluar
fisica y electroquimicamente dichas MEAs.

-Desarrollar un prototipo de Celda de Combustible Alcalina de Amoniaco Directo (DAAFC).

Palabras claves: celda de combustible  energias alternativas  tecnologia del hidrogeno
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Abstract

Fossil fuel reserves are consumed in increasing quantities and there is currently a great concern in central governments about
the degree of environmental pollution affected during the last decades worldwide. Having energy is a necessity in modern life
and possessing it will become, in the coming years, a good of high value in developed societies. Fuel cells are devices that
allow the direct conversion of chemical energy contained in certain compounds such as hydrogen, methanol, ethanol, ammonia,
into electrical energy. Alkaline fuel cells (AFC) have a much higher efficiency than those operating in an acid medium. Unlike
methanol, ethanol and ethylene glycol, ammonia is a carbon-free compound, so it is not presented as a CO, reaction product,
this makes ammonia an ideal fuel for cells with zero emissions. Many researchers have already described ammonia as the fuel
of the future. Ammonia production uses N, of the air and H, as a raw material through a well-known, simple and low-cost
process, specifically using the Haber-Bosch process. In our country, we produce a surplus of NH3 of 80,000 tons / year, which is
mostly exported. Since 2005, scientific publications have been increased with detailed studies of ammonia oxidation in alkaline
medium and recently peak powers of 72 mW cm? have been reported using a Direct Ammonia Alkaline Fuel Cell (DAAFC).
This thesis proposal aims to make specific contributions in the area of alternative and specific energies in the development of
DAAFCs. The general objective is to develop direct ammonia alkaline cells as an alternative energy source that works at a low
temperature using anion exchange solid membrane. In summary, the specific objectives will be:

-Synthesize and characterize physically and electrochemically electrocatalysts for the oxygen reduction reaction (ORR).
-Synthesize and characterize physically and electrochemically electrocatalysts for the reaction of ammonia oxidation (AOR).
-Develop electrode-membrane-electrode (MEAs) assemblies with the catalysts synthesized in the laboratory and evaluate said
MEAs physically and electrochemically.

-Develop a prototype of Direct Ammonia Alkaline Fuel Cell (DAAFC).

Keywords: fuel cell  alternative energies  hydrogen technology
Introduccion

El objetivo general de la tesis es desarrollar celdas alcalinas de amoniaco directo como una fuente de energia alternativa, que
trabaje a baja temperatura empleando membrana sélida intercambiadora de aniones.

Los objetivos especificos son los mencionados anteriormente en el resumen, que para llevarlos a cabo es necesario emplear
una serie de métodos y técnicas, las cuales serdn mencionadas a continuacion:

o Sintetizar electrocatalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR)

La actividad catalitica de los materiales a preparar depende fuertemente del método de sintesis a implementar, ya que éste
puede controlar el tamafio, forma y composicion de los nanoparticulas cataliticas.

Se desarrollaran nuevos electrocatalizadores multicomponentes del tipo PtM, AgM y PdM (con M= Cu, Au, Sn, Ni, Mg, etc.)
dispersados sobre un soporte conductor de alta area superficial (C, Mn3O4, 0xido de grafeno, etc.) empleando métodos de
sintesis que involucran la reduccién quimica de los precursores metalicos para el catalizador en cuestién, empleando agentes
surfactante para controlar el tamafio y forma de la nanoparticula y como agente reductor etilenglicol (método poliol),
borohidruro de sodio, Hx/N, a altas temperatura, etc. [Qaseem 2016, Shao 2016, Park 2015].

En general, la metodologia de sintesis quimica, con agentes reductores, implica la homogeneizacion en bafio de ultrasonido de
la mezcla de los precursores metalicos, el soporte conductor y el agente reductor, con variaciones del pH del medio para
mejorar el anclaje de los iones metalicos al soporte conductor, un calentamiento a reflujo por el término de al menos 3 h,
seguido de una etapa de reposo, aislamiento, lavado del solido y secado en estufa por 12 h a 60 °C [Chen 2005]. El
calentamiento tradicional a reflujo puede reemplazarse por calentamiento asistido por microondas lo que reduce a minutos el
proceso de sintesis [Asteazaran 2014].

. Caracterizar fisica y electroquimicamente los materiales sintetizados para la ORR

Caracterizacion Fisicoquimica

Por microscopia de transmision de alta resolucion (HRTEM) se determinara el tamafio de particula y distribucion de las mismas
sobre el soporte. La composicion superficial y el estado de oxidacion de los diferentes componentes de los catalizadores, asi
como de los soportes usados, se determinaran por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). La composicion
volumétrica de las muestras se llevara a cabo por, espectroscopia con energia dispersiva de rayos X (EDX) y la posible
formacion de aleaciones y el estado cristalino se determinara con el uso de difraccion de rayos X en polvos (XRD) [Van Cleve
2016, Asteazaran 2014].



Caracterizacion Electroquimica

El comportamiento de los catalizadores sintetizados para la Reaccion de Reduccién de Oxigeno (ORR) se estudiara utilizando
la técnica de Electrodo de Disco Rotante de capa delgada (RDE). Esta consiste en un disco de carbon vitreo sobre el que se
deposita el catalizador sintetizado y se lo cubre con una pelicula de polimero conductor de aniones, de este modo se simulan
las condiciones que se tienen en las celdas de combustible. Las determinaciones se realizaran en una celda electroquimica
convencional de tres electrodos. Se empleara como electrodo de trabajo un RDE, como contraelectrodo una lamina de Pt,
como electrodo de referencia un electrodo de calomelanos (SCE) y el electrolito serd una solucion KOH 1 M saturada con Na.
Se llevaran a cabo técnicas electroquimicas como barrido lineal de potencial, voltamperometria ciclica, espectroscopia de
impedancia electroquimica, cronoamperometria, entre otras, con el objetivo de determinar la actividad catalitica de los
materiales sintetizados. Adicionalmente se estudiara el comportamiento de los catalizadores a tiempos prolongados de
operacioén para determinar los catalizadores 6ptimo a utilizar en los ensambles MEAs de la celda decombustible de amoniaco
directo (DAAFC).

. Sintetizar electrocatalizadores para la reaccion de oxidacion de amoniaco (AOR)

El método de sintesis utilizado, para obtener catalizadores para la electrooxidacion de amoniaco, juega un papel muy
importante en la performance de los materiales activos producidos. Las propiedades fisicas y quimicas del material sintetizado
(composicion, grado de aleacion, tamafio de particula, estructura superficial, morfologia, etc.) dependen fuertemente del
método de sintesis empleado.

Se han desarrollado numerosos métodos de sintesis para la preparacion de nanoparticulas cataliticas, siendo los métodos de
reduccion quimica los mas empleados; donde los precursores metélicos se dispersan en un solvente adecuado y se reducen
con etilenglicol, NaBH,4, Hz, etc. Normalmente se agrega un agente estabilizante el cual se adsorbe sobre la superficie de la
nanoparticula evitando la aglomeracion de las particulas. Se sintetizaran electrocatalizadores multicomponente en base Pt y
Pd del tipo PtM y PdM con M=Ir, Ni, Pd, SnOx, Au, Ru, Rh, por reduccion quimica de las sales de los precursores metélicos
para la obtencion del catalizador deseado [Silva 2015, Assumpcdo 2015, Vidal-lglesias 2007, Matsuoka 2005]. De forma
semejante a lo descrito en la sintesis para electrocatalizadores para la ORR, se emplearan métodos de sintesis quimica tales
como poliol con etilenglicol como agente reductor [Lomocso 2008, Tao 2008] o método de microemulsidon usando borohidruro
de sodio como reductor quimico [Ganguli 2010, Boutonnet 2008, Vidal-Iglesias 2007]. En el disefio de los catalizadores para la
electrooxidacién de amoniaco en medio alcalino se tendra en cuenta la composicion de los catalizadores deseados, la relacion
atdmica mas adecuada entre los elementos que conformaran el catalizador, la estructura y tamafio de las nanoparticulas, la
carga de material activo sobre el soporte conductor, etc. [Silva 2015, Zhong 2013, Endo 2004].

. Caracterizar fisica y electroquimicamente los materiales sintetizados para la AOR

La performance electrocatalitica de los materiales sintetizados para la AOR se caracterizan normalmente por una serie de
parametros que incluyen la i) Actividad Masica (MA) que es la densidad de corriente normalizada por la masa de
electrocatalizador medida a un potencial especifico, ii) Actividad Especifica (SA) que representa la densidad de corriente
normalizada por el Area Superficial Electroquimicamente Activa (ECSA) del electrocatalizador. Para la mayoria de los metales
nobles, el ECSA puede ser medido por la carga involucrada en la region de adsorcién-desorcion de hidrégeno usando el valor
correspondiente a la carga especifica para la adsorcion de una monocapa de hidrogeno (por ejemplo, para Pt, Ir, Pd y Rh,
suele usarse 210, 218, 212y 221 uC cm’? respectivamente), iii) durabilidad, es decir la habilidad del electrocatalizador a resistir
cambios permanentes de la performance en el tiempo [Katayama 2015, Zhong 2013].

Los estudios electroquimicos de los catalizadores para la AOR se llevaran a cabo en una celda convencional de vidrio de tres
electrodos, empleando como electrodo de trabajo un electrodo de disco rotante de carbdn vitreo sobre el que se depositara el
catalizador sintetizado, una chapa de Pt de 1 cm, como contraelectrodo y un electrodo de calomelanos sat. (SCE) como
electrodo de referencia. Se utilizara como electrolito KOH 1 M y una solucién de NH3 0,1 M en KOH 1 M. Las mediciones se
llevaran a cabo a temperatura ambiente previa desoxigenacion con N2 de la solucion electrolitica.

En la determinacion de la performance electroquimica se emplearan técnicas de voltamperometria lineal y ciclica,
cronoamperometria, espectroscopia de impedancia electroquimica.

La caracterizacion fisica se llevara a cabo al igual que en el punto (3) de la metodologia empleando microscopia de
transmision de alta resolucion (HRTEM), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia con energia
dispersiva de rayos X (EDX) y difraccién de rayos X en polvos (XRD).

. Desarrollar ensambles electrodo-membrana-electrodo (MEA) con los catalizadores comerciales y con los desarrollados en
el laboratorio

La MEA es la parte fundamental de la celda de combustible, esta compuesta de dos electrodos, anodo y catodo, separados por
una membrana conductora de aniones. En el transcurso del desarrollo de la tesis se prepararan MEAs de cinco capas
mediante la técnica de Catalyst Coated Membrane (CCM): capa difusora y capa catalitica anddicas, membrana de intercambio
anionica (AEM) y capa catalitica y difusora catddica [Kocha S.S. 2003]. La CCM consiste en depositar una capa catalitica (CL)
catodica sobre uno de los lados de la AEM. Sobre dicha CL se coloca una la capa difusora de gases (GDL) para facilitar la
difusion del O2 por el electrodo poroso hasta alcanzar, de forma uniforme, los sitios activos de la CL. Sobre el otro lado de la



AEM se realiza de forma similar el depésito de la capa catalitica anddica con su correspondiente capa difusora. Las capas
cataliticas estan constituidas principalmente por las nanoparticulas cataliticas soportadas y el ionémero conductor de aniones.
Se preparara la CL con los catalizadores sintetizados en el laboratorio, asi como con catalizadores comerciales cuyo
comportamiento electrocataliticas podra ser utilizado como referencia.

La capa difusora de gases consiste de dos subcapas, una macroporosa (GDL) y una microporosa (MPL). Para la GDL se
empleara una tela de carbon de alta conductividad la cual sera sometida a un tratamiento para mejorar su hidrofobicidad. Para
este tratamiento se sumergira la tela de carbon en una suspension de Teflon® y posteriormente se secara la misma en estufa a
80 °C. Esta operacion se repetira hasta lograr una concentracion adecuada de Tefléon®. Para la MPL se ultrasonicara durante 2
h una mezcla de negro de acetileno, suspension de Teflon® al 60 %wt y alcohol isopropilico. Esta suspension sera aplicada
sobre la tela de carbén hidrofébica mediante la técnica de doctor-blade en una proporcion de 2 mg cm™ de negro de acetileno.
Como AEM se empleara la membrana comercial desarrollada por Tokuyama Co. (Tokyo, Japdn). Para su utilizacion en la
DAAFC se debe primero funcionalizar para que sea capaz de conducir iones OH.

. Evaluar fisica y electroquimicamente las MEAs en una celda de tres electrodos.

La performance de las MEAs se estudiaran en una celda electroquimica convencional de tres electrodos donde el electrodo de
trabajo serd una pequefa porcion de MEA colocado en un dispositivo especial de Teflon® que ha sido desarrollada en el
laboratorio [Asteazaran 2015C]. Esta celda de Teflon® permite estudiar ensambles de pequefias dimensiones y extrapolar los
resultados a ensambles de mayor tamafio. La performance depende de las condiciones de operacién: temperatura de trabajo,
tipo de oxidante (O2 o aire), presion de los gases, velocidad de flujo de los reactivos, etc. y de las caracteristicas de los
componentes de la celda: carga del catalizador, procedimiento de fabricacion de los electrodos, acondicionamiento de la MEA,
conductividad de la membrana, etc. [Cao X. 2012, Carton J.G. 2010].

Se realizarad la caracterizacion electroquimica de las MEAs mediante técnicas tales como barridos lineales de potencial,
cronoamperometria, espectroscopia de impedancia electroquimica y la caracterizacion fisica se realizar4 con el auxilio de
técnicas tales como microscopia de transmision electronica de alta resolucion HDTEM, espectroscopia de dispersion de
electrones de rayos X (EDS), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), difraccion de rayos X (XRD), andlisis
termogravimétrico (TGA), etc., técnicas que ya se mencionaron anteriormente.

o Desarrollar un prototipo de Celda de Combustible de Amoniaco Directo (DAAFC)

Como parte final de la tesis se pondra a prueba las MEAs desarrolladas en el laboratorio en un prototipo de celdas de
combustible alcalina de amoniaco directo. En ésta etapa se utilizaran las partes componentes de una celda de combustible que
se dispone en el laboratorio que cumple con las condiciones necesarias para el estudio. Para esta celda se desarrollaran
MEAs de 5 cm2 de area geométrica. Estas MEAs se realizaran con los catalizadores sintetizados en el laboratorio que hayan
presentado la mejor performance. Las mediciones se realizardn mediante el auxilio de un potenciostato Gamry Reference
3000. El catodo de la celda sera alimentado tanto con O, de alta pureza como con aire, para evaluar la performance de la
celda de combustible en ambas condiciones.

Resultados

El platino es el catalizador méas activo para el proceso de oxidacion de amoniaco , sin embargo, es caro y se inactiva facilmente
por la adsorcién de nitrégeno. Se han investigado diversos catalizadores mono y bimetalicos. Para hacer que las FC de amoniaco
sean comercialmente atractivos, la cantidad de metales preciosos debe reducirse. Esto se puede lograr utilizando
electrocatalizadores como nanoparticulas dispersas en soportes conductores de alta area de superficie, por ejemplo, negro de
carbon.

Hasta el momento, se sintetizaron catalizadores bimetélicos soportados sobre negro de carbén, PtM y PtMRu (M = Co,Cu, Ru,
Ni,Ir) trimetdlicos utilizando un método de impregnacién modificado. Estos materiales sintetizados han sido estudiados como
potenciales catalizadores para la electrooxidacién de amoniaco.

Técnicas como voltamperometria ciclica (CV), cronoamperometria (CA) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se
utilizaron para la caracterizacion electroquimica. Todas las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en una célula de PTFE
de tres electrodos. Esta celda electroquimica de PTFE fue disefiara y desarrollada en el marco de la tesis doctoral.

Se utilizaron una gran superficie de Pt y un electrodo de Ag / AgCl como contraelectrodo y electrodo de referencia,
respectivamente. Como electrodo de trabajo se usé un carbono vitreo con una capa delgada de catalizador. Se evalué el
comportamiento de los nuevos materiales frente a la electrooxidacion de amoniaco. Se utiliz6 KOH 1 M como electrolito soporte, al
gue se agregaron cantidades crecientes de NH,OH. Los catalizadores sintetizados han demostrado ser muy atractivos como
materiales activos para el anodo de una celda de combustible de amoniaco directo. La adicion de cocatalizadores al Pt ha
mejorado su comportamiento electrocatalitico hacia la electrooxidacién de amoniaco.

Brevemente, el método de sintesis consiste en impregnar polvo de carbén (Vulcan®) con una soluciéon de los precursores
metalicos (por ejemplo H,PtCls, RuCls, CuSQy, IrCls, etc.) a depositar y realizar la reduccién con un agente quimico adecuado.



Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando un potenciostato Gamry Reference 3000°.
Debido a alta concentracion de alcali con la que se trabaja, se disefio y construyé en el laboratorio la celda electroquimica de tres
electrodos de PTFE antes mencionada. Como electrodo de trabajo se utilizé un electrodo de disco rotante (RDE) de carbén vitreo
(0,07 cm ?), sobre el que se deposité el electrocatalizador en estudio. Se utilizaron un electrodo de Pt como contra-electrodo y uno
de Ag/AgCl como electrodo de referencia (E=0,22 V).

Para la preparacion del electrodo de trabajo, se pulid el carbén vitreo con una suspension de alimina y se lavé con agua
desionizada. Se utilizé agua ultrapura obtenida de un sistema Milli-Q® en todos los procedimientos experimentales. La tinta
catalitica se prepar6 dispersando 6 mg del polvo del electrocatalizador en agua. La misma se ultrasonic6é en un bafio durante 30
min. Posteriormente, se depositaron 12 ul del dispersado sobre la superficie del RDE y una vez seco se adicionaron 84 pl de
solucién de Nafion® al 5 % en metanol. Los materiales sintetizados fueron evaluados electroquimicamente para determinar su
desempefio. Se empled como referencia el comportamiento de un catalizador comercial de Pt (E-TEK®).

Para la caracterizacion electroquimica se utilizaron técnicas CV, CA y EIS. Se utilizé una solucién de hidréxido de potasio como
electrolito soporte, al que se agregaron cantidades crecientes de una solucién concentrada de NHs.

Se realizaron voltamperometrias ciclicas a una velocidad de barrido de 20 mVs 1 entre -0.05 hasta 1,1V en KOH 1 M como
electrolito soporte y concentraciones de 0,01 - 0,5 M de NH,OH. Los electrocatalizadores fueron previamente

ciclados en KOH 1 M hasta obtener un perfil estable. Los experimentos crono-amperomeétricos se llevaron a cabo durante 600 s a
E= 0,35 V. En los graficos las densidades de corriente se normalizaron respecto a la carga de Pt.

Los materiales sintetizados han demostrado un buen desempefio para la electro-oxidacién de amoniaco.
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Resumen

Se sintetizaron zeolitas microporosas del tipo ZSM-11, con estructura MEL, por cristalizacién hidrotermal. Estos
materiales fueron modificados con la incorporacién de metales nobles como Au, Pty Pd, por impregnacion en humedad
incipiente a 80°C. Luego, se agregd un promotor de Bismuto (1% p/p) por el método de co-impregnacion. Por otro
lado también, se incorporé Au (2% p/p) por impregnacion simultinea, a los catalizadores mono metalicos de Pty Pd
soportados, para evaluar el efecto combinado de estos metales. Después de esto, se realizaron tratamientos térmicos
de desorcidon y calcinacién para remover los restos de sales precursoras. Finalmente, todos los catalizadores fueron
caracterizados por Difraccion de Rayos X (DRX), drea superficial BET, y mediante FTIR con adsorcion de piridina para
estudiar la fuerza acida de los mismos. Todos los materiales sintetizados y modificados fueron evaluados en la
oxidacidn catalitica de glicerol (GLY). De las distintas alternativas existentes en la revalorizacién de GLY, nos hemos
centrado en la oxidacién selectiva en fase liquida, con el fin de obtener productos de mayor valor agregado. En este
trabajo se evallan las zeolitas ZSM-11 mono y bimetalicas en la oxidacion selectiva de GLY empleando O2 puro como
oxidante, obteniéndose valores de conversion del orden de 64% mol, con un catalizador mono metalico de Pt-ZSM-11,
y una selectividad a Acido Lactico (LA) del 21% mol. Este resultado mejoré empleando unos catalizadores bimetalicos
de Au-Pt-ZSM-11 obteniéndose selectividades a LA del 45 % mol.

Palabras claves: Glicerol, Au, Pt, Pd-ZSM-11, oxidacidn selectiva.

Abstract

Microporous zeolites of the type ZSM-11, with MEL structure, were synthesized by hydrothermal crystallization. These
materials were modified with the incorporation of noble metals such as Au, Pt and Pd, by impregnation in incipient
humidity at 80 ° C. Then, a Bismuth promoter (1% w / w) was added by the co-impregnation method. On the other
hand also, Au (2% w / w) was incorporated by simultaneous impregnation, to the supported Pt and Pd mono metal
catalysts, to evaluate the combined effect of these metals. After this, heat treatments of desorption and calcination
were performed to remove the remains of precursor salts. Finally, all the catalysts were characterized by X-ray
Diffraction (DRX), BET surface area, and by FTIR with pyridine adsorption to study their acid strength. All synthesized
and modified materials were evaluated in the catalytic oxidation of glycerol (GLY). Of the different alternatives existing
in the revaluation of GLY, we have focused on the selective oxidation in liquid phase, in order to obtain products with
greater added value. In this work, the mono and bimetallic ZSM-11 zeolites are evaluated in the selective oxidation of
GLY using pure 02 as oxidant, obtaining conversion values of the order of 64% mol, with a mono-metallic catalyst of
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Pt-ZSM-11, and a Lactic Acid (LA) selectivity of 21% mol. This result was improved using bimetallic catalysts of Au-
Pt-ZSM-11 obtaining selectivities at LA of 45% mol.

Keywords: Glycerol, Au, Pt, Pd-ZSM-11, selective oxidation.

Introduccion

En las ultimas décadas, debido al aumento en el precio del barril de petréleo, ha surgido un gran interés en la
produccién de energia y combustibles a partir de fuentes renovables. Una de ellas resulté de gran interés en el area de
la ciencia y tecnologia: la producciéon de Biodiesel a partir de cultivos agropecuarios. Es bien conocido que la
produccién de Biodiesel genera un 10% en peso de un subproducto llamado Glicerol (GLY), un alcohol con tres grupos
hidroxilos (OH-). Esta molécula ha sido agrupada dentro de las “building blocks”, a partir de la cual se pueden obtener
productos de mayor valor agregado, de interés en la industria quimica, cosmética y farmacéutica, entre otras.

Se han planteado diferentes rutas de valorizacion de GLY, entre las que pueden mencionarse hidrogendélisisa 1,2 o
1,3 propanodiol (Barbelli M. L, et al., 2012), transesterificacién a monoglicéridos y digliceridos (Corma, A, et al., 2005);
deshidratacién a acroleina (Akiyama, et al., 2009); halogenacién a dicloropropanol y oxidacién a aldeheidos, cetonas
y acidos (Gil. S, et al.,, 2011).

Para este fin se han desarrollado materiales cataliticos soportados basados en metales nobles como Pt, Pd, Auy de
transicion como Ni, Cr, Cu los cudles brindan una enorme posibilidad en la obtencidén de compuestos oxigenados de
interés. Existe una gran variedad de soportes estudiados, que van desde 6xidos de metales de transicién (Dai et al.,
2018), carboén activado (Motta. D, et al., 2018) y zeolitas microporsas (Silva et al., 2017) hasta materiales mesoporosos
(Tang. Z, et al., 2018). Por lo cual resulta interesante estudiar esta via de valorizacion, en la cual el disefio de nuevos
materiales se vuelve todo un desafio paralograr el control de la selectividad de la oxidaciéon, obteniéndose asi elevados
rendimientos a productos de interés.

De las distintas alternativas existentes nos hemos centrado en la oxidacion catalitica de GLY con el fin de obtener
productos de mayor valor agregado, como Dihidroxiacetona (DHA), Gliceraldehido (GLA), Acido Glicdlico (GLIC),
Acido Glicérico (GA), Acido Léctico (LA), habiéndose detectado otros productos de sobre oxidacién como Acido Acético
(AA) y Férmico (FA).

El 4cido lactico (LA) es un compuesto de gran interés, usado ampliamente en la industria de alimentos, cosmética y
farmacéutica. En particular, el acido polilactico tiene el potencial de reemplazar los plasticos de tereftalato de
polietileno (PET) gracias a su biodegradabilidad y biocompatibilidad

Se estima que la demanda mundial de LA alcanzara los 600 kt en 2020. Actualmente, LA se produce por
fermentacién de carbohidratos, proceso que requiere mucho tiempo e implica pasos de separaciéon complejos. Debido
a esto, la transformacion quimica del GLY a LA esta llamando la atencion de la comunidad cientifica, y tecnoldgica
(Dusselier, et al., 2013),(John, R. P. et al., 2007).

En el presente trabajo se exponen los resultados obtenidos en la oxidacién selectiva de GLY, empleando 02 puro
como oxidante, en condiciones leves, estudiando el efecto de los diferentes metales Au, Pt y Pd, soportados sobre
zeolitas microporosas de tipo ZSM-11.

Experimental

Sintesis y modificacion de materiales.

Las Zeolitas microporosas del tipo ZSM-11 han sido sintetizadas en nuestro laboratorio, mediante tratamiento
hidrotérmico a 140° C en un reactor autoclave recubierto con camisa de teflon, empleando como agente director de
estructura el hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH) (Chu P. & Corporation., 2009).

El gel de sintesis fue extraido del reactor, lavado con agua destilada hasta pH neutro y secado, luego, a 100 °C durante
24 h. Para eliminar el agente director de estructura, se somete al material a un tratamiento térmico de desorcién en
corriente de N2 desde temperatura ambiente hasta 500° C. Posteriormente se procede a calcinar en aire (500°C)
durante 8 h, para obtener el material en la forma Na-ZSM-11.

La forma NH4-ZSM-11 se obtiene mediante un intercambio idnico de la Na-zeolita con solucién cloruro de amonio
(1M) a 80° C, durante 40 h. Finalmente, para obtener la forma H-ZSM-11 se procedi6 a realizar nuevamente el
tratamiento térmico (desorcion - calcinacidn) antes mencionado a la zeolita en su forma NH4-ZSM-11.

El material sintetizado, en su forma NH4-ZSM-11, fue modificado con la incorporacién de metales, como Pty Pd (2%
p/p)- El procedimiento fue llevado a cabo mediante impregnacién en humedad incipiente a 802 C, en un evaporador
rotatorio, empleando Cloruro de Platino (IV) y Acetato de Paladio (II) como sales precursoras, respectivamente.
Finalmente se llevaron a cabo los tratamientos térmicos de desorcién en corriente de N2 y calcinacién a 5002 C, por
8h.



También se procedi6é a incorporar un promotor de Bismuto (1% p/p) a los catalizadores de Pt y Pd por co-
impregnacion, en las mismas condiciones ya mencionadas.

Se ha reportado que el Bismuto seria un buen promotor para estos materiales, ya que orienta la reaccién hacia la
oxidacién del grupo alcohdlico secundario, facilitando asi, la formacién de DHA. Esto podria deberse a modificacion de
ciertas propiedades geométricas de las particulas, o también al bloqueo de ciertos sitios activos en el catalizador,
obteniéndose asf el producto deseado (Motta, et al., 2018).

A suvez, se prepararon catalizadores bimetalicos de Au-Pt/ZSM-11 y Au-Pd/ ZSM-11, por impregnacién simultanea,
con un 2% p/p de cada metal. Se empled Acido cloro durico como sal precursora y se siguié el mismo procedimiento
descripto anteriormente.

Caracterizacion de materiales.

Las zeolitas ZSM-11 sintetizadas y modificadas, fueron caracterizadas por diferentes técnicas descriptas a
continuacion.

Difraccién de rayos X (DRX) para corroborar estructura cristalina de los materiales, en un difractémetro Philips PW
3020 empleando radiacién Ka de Cu, de longitud de onda 0,15418 nm. Los datos de difraccion se recogieron entre 26=
2-602, a intervalos de 0,12 y velocidad de 22 por min.

Andlisis de infrarrojo (FTIR) en un espectrémetro JASCO 5300, para determinar estructura, se prepararon pastillas
al 0.05 % de zeolita en KBr, efectuando el andlisis en la regién de vibracién de la red zeolitica (FTIR de fondo), entre
400-1800 cm-1. Con el fin de evaluar la fuerza acida de los materiales, (sitios acidos de Lewis y Bronsted), se adsorbi6
piridina (3 Torr) a temperatura ambiente durante 12 h, luego se desorbié durante una hora a diferentes temperaturas
(250, 300 y 400° C) a 10—4 Torr. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando una celda termostatizada con
ventanas de CaF2 conectadas a una linea de vacio. La cantidad de sitios 4cidos de Bronsted y Lewis se cuantificaron
utilizando los datos de la literatura de los coeficientes de extinciéon molar integrados (Emeis C. A et al,, 1993).

Determinacién de Area Superficial por método BET llevada a cabo usando un equipo Micromeritics ASAP 2000 con
absorcion de N2 a 77 K. Se evalta el area expuesta de los catalizadores, antes y después de los tratamientos y
modificaciones realizadas sobre estos.

Espectroscopia de Emisién Atémica con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP) en un equipo Varian 715ES. Se
determina la relaciéon molar Si/Al que conforman la estructura cristalina de las muestras, ademas del porcentaje de
metal efectivamente incorporado en la zeolita.

Experimentos cataliticos.

Los materiales previamente sintetizados y modificados, fueron evaluados en la oxidacién catalitica de glicerol (GLY)
en fase liquida. El sistema de reaccion consisti6 de un reactor de vidrio de tres bocas (50 ml de capacidad) conectado
a un condensador de reflujo, para evitar la posible evaporacion de productos de reaccion. El reactor se sumerge en un
bafio calefactor, para mantener la temperatura de reaccién constante (70° C) durante todo el experimento (4 h). Se
deja circular oxigeno puro, con un flujo de 100 ml/min en el seno del liquido. Finalmente, se agrega una base como
NaOH, para generar el medio basico necesario, NaOH/GLY = 2.

La identificacion de productos de reaccidn se llevo a cabo por Cromatografia Liquida de Alta Presion (HPLC), en un
equipo Jasco UV-975/ PU-980, empleando una columna Aminex HPX - 87H a 50° C, detector UV (210) e Indice de
Refraccién acoplados en serie. La fase moévil empleada fue solucién de acido sulfarico (5 mM) con flujo de 0.6 ml/min.
La cuantificacién de productos detectados se realizé mediante curvas de calibracién empleando estdndares puros.

Resultados

Caracterizacion de los catalizadores.

Los materiales sintetizados y modificados fueron caracterizados por diferentes técnicas. En la Tabla 1 se muestran
los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los materiales empleados en este trabajo. El drea superficial de
los catalizadores es acorde a los valores que presentan las zeolitas del tipo ZSM-11.

Por XRD e IR (en zona de huella dactilar) se observo que la cristalinidad de los materiales no resulté afectada por
la incorporacién de metales, ni por los tratamientos térmicos posteriores efectuados sobre los mismos. Por ICP se
determiné el contenido de metal incorporado efectivamente en la matriz, estos valores fueron acorde a los teéricos
calculados.

Por analisis de infrarrojo con adsorcién de piridina, se determiné la fuerza acida de estos materiales, como acidez
de Lewis y de Bronsted, ademas de sitios 4cidos totales (B+L). Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 1 como
relacion de sitios acidos de Bronsted/ Lewis (B/L). Cabe mencionar que el nimero de sitios acidos totales de los
catalizadores mono metalicos de Pt y Pd soportados sobre ZSM-11, aument6 después de la incorporacién de Bi. Este
efecto también se observa luego de la incorporacién de Au a los catalizadores mono metalicos, debiéndose esto a un
aumento mayoritario de los sitios de Lewis.

En la figura 1 se presentan los difractogramas correspondientes a la zeolita ZSM-11 modificadas con metales, donde
se pueden observar las sefiales caracteristicas de la matriz con estructura MEL (26=7-8°y 20=21y 22°). Se presentan
las sefiales caracteristicas de los catalizadores mono metdlicos (Pt, Pd / ZSM-11) y los mismos después de la



incorporacién de un promotor de Bi. Se presentan también, los catalizadores bimetdlicos de Au-Pt y Au-Pd /ZSM-11.
Pudo observarse la presencia de especies de los metales incorporados a la estructura (sefiales caracteristicas de Au0,
Pt0 y PdO) en las respectivas muestras.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores sintetizados.

Area Cristalinidad Sitios
Metal . . -
Catalizador (% p/p) superficial Relativa acidos
(m?/g) %) (B/L)
ICP BET XRD FTIR
Pt-ZSM-11 1.8 383 >98 4.84
Pd-ZSM-11 1.7 370 >97 3.95
Pt-Bi-ZSM-11 1.7 - 0.88 379 >97 3.19
Pd-Bi-ZSM-11 1.7 -0.91 367 >98 3.12
Au-Pt-ZSM-11 1.8-1.6 378 >96 4.12
Au-Pd-ZSM-11 1.7-1.7 382 >96 3.93
*Au * Pt *PdO

* Au-Pd-z

* Au-pt-z

* pg-gi-z

Intensidad u.a

AL Pd-Z b)

Figura 1. Difractograma de las zeolitas modificadas por incorporacién de metales a) zeolitas bimetalicas Au-Pty Au-
Pd/ ZSM-11, b) Pd y Pd-Bi/ ZSM-11, c) Pty Pt-Bi/ ZSM-11.

Actividad catalitica.

Se evalud la actividad catalitica de los materiales sintetizados y modificados con metales nobles como Au, y metales
de transiciéon como Pty Pd, en la oxidacion selectiva de GLY, en condiciones leves. En la tabla 2 se muestran los valores
de conversion de GLY (% mol) y selectividad (% mol) a los distintos productos detectados en las siguientes
condiciones: solucién acuosa de GLY 0.25 M, a temperatura de 702 C, 100 ml/ min de 02, relacién molar NaOH/GLY=
2, durante 4 horas).

En primer lugar, cabe destacar, que los resultados obtenidos con catalizadores monometalicos de Pt-ZSM-11y Pd-
ZSM-11 sin la presencia de una base en el medio de reaccion, arrojaron valores muy bajos de conversion de GLY entre
10y 17 % mol (no presentados en tabla 3). Este comportamiento puede atribuirse a que el oxidante (02 puro) necesita
de los OH- aportados por la base, para producir la deshidrogenacién. Este es el primer paso en la reaccién de oxidacién
pudiendo generarse DHA y/o GLA, productos de oxidacion primaria. Debido a esto, numerosos estudios han destacado
el rol indirecto del 02 en reacciones de oxidacion de alcoholes. Durante la activacion del 02 comienza a producirse
H202 en el medio de reaccién, favoreciendo el rompimiento de enlaces C-C, obteniéndose asi, 4cidos organicos
(Brushan N. Zope et al. 2010)



La conversion de GLY, empleando Pt-ZSM-11, fue del 64% mo], en las condiciones ya mencionadas detectdndose
los siguientes productos de reaccién: GLA, GA, LA y AA, entre otros. El LA es uno de los productos de mayor interés,
obtenido aqui, directamente desde el GLY y en condiciones suaves de reaccidn, siendo muy interesante y prometedor
este resultado. Cabe mencionar aqui, que este material es el que mayor relacién de sitios 4cidos presenta (B/L = 4.84).

Por otro lado, es bien sabido que el Bi puede actuar como un promotor en estos catalizadores, bloqueando ciertos
sitios activos del metal, facilitando asf, la formacién de productos de oxidacién primaria como GLA. Mencionamos aqui,
que no se ha detectado DHA entre los productos de reaccién, posiblemente debido a su dificultad para desorberse
desde los sitios activos hacia la superficie del catalizador, y continuaria reaccionando a los productos detectados.

Con la incorporacién de Bi al catalizador de Pt-ZSM-11 se mantuvieron valores de conversiéon de GLY en ~60 % mol
y la selectividad a productos también fue similar. Sin embargo, resulta interesante destacar que, al incorporar Bi, no
se obtuvo AA, un compuesto de sobreoxidacion del LA. Esto podria deberse a un efecto atenuante del Bi sobre el poder
oxidante del Pt (Motta et al.,, 2018).

Los catalizadores de Pd-ZSM-11 y Pd-Bi-ZSM-11 resultaron en conversiones menores de GLY (38 % y 20 % mol
respectivamente), con la obtencién de GA como producto mayoritario (74 y 95% mol, respectivamente). Este producto
resulta de interés para la industria cosmética (Johnston, et al., 2002).

Evaluando los catalizadores bimetalicos, Au-Pt-ZSM-11 y Au-Pd-ZSM-11, se obtuvieron mejores resultados con
respecto a los catalizadores mono metalicos de Pt y Pd. Si bien los valores de conversiéon de GLY fueron menores, que
sus respectivos monometalicos, se produjo un incremento considerable en la selectividad a LA, que result6 en 44.57
% mol para el Au-Pt-ZSM-11, y 26.90 % mol para el Au-Pd-ZSM-11, con muy baja selectividad a AA (~1%), en ambos
casos. Estos resultados podrian deberse a un efecto sinérgico entre estos metales Au-Pt y Au-Pd y alarelacién de sitios
acidos B/L (ver Tabla 1). Han sido reportados diversos estudios empleando catalizadores de Au soportados, que
resultaron muy especificos, estables frente a una posible lixiviacién y resistentes a la sobre oxidacién por 02 (Mallat
& Baiker, 2004) (Prati & Rossi., 1998), confirmando los resultados obtenidos.

Tabla 2. Actividad catalitica de los materiales en la oxidacién de glicerol

Catalizador GLY GLA GLIC GA LA AA

Pt-ZSM-11 63.48 23.67 - 33.98 21.11 | 7.74
Pt-Bi-ZSM-11 59.98 17.94 - 29.96 14.13 -

Pd-ZSM-11 38.02 1.18 0.83 74.00 - -
Pd-Bi-ZSM-11 20.91 2.63 - 95.07 - -
Au-Pt-ZSM-11 32.15 21.45 - 30.13 44.57 1.17
Au-Pd-ZSM-11 25.13 21.55 - 31.24 26.90 0.42

Conclusiones.

Se han sintetizado catalizadores del tipo zeoliticos, con estructura MEL, con posterior incorporacién de metales
nobles como Au, Pty Pd, en un 2% p/p, con elevados porcentajes de cristalinidad y pureza. Estos materiales fueron
evaluados en la oxidacién selectiva de GLY en medio basico (NaOH), empleando 02 puro como oxidante, a 70°C y
durante 4h de reaccién.

Evaluando los resultados obtenidos, podemos decir que el catalizador monometalico de Pt-ZSM-11 gener6 la mayor
conversion de GLY (~64% mol) después de 4 h de reaccién. Los productos de mayor interés detectados, fueron LAy
GA (21.11 y 33.98 % mol, respectivamente). Estos resultados mejoraron al emplear un catalizador bimetélico de Au-
Pt-ZSM-11, con selectividades cercanas al 45% mol de LA.

A su vez, empleando un catalizador de Pd- ZSM-11, este resulté muy selectivo a GA, obteniéndose un 74% mol.
Luego de la incorporacién de un promotor, se logré mejorar la selectividad, alcanzando un 95% mol de GA con Pd-Bi-
ZSM-11, demostrando asi, el efecto del Bi.
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Resumen

El objetivo general de esta tesis de doctorado es desarrollar materiales compuestos WBPC (Wood Bio-Plastic
Composite), a partir de la mezcla de uno o mas biopolimeros (matriz), fibras celulésicas (refuerzo) y aditivos o
mejoradores quimicos (agentes entrecruzantes, ignifugos, protectores de radiacién UV, pigmentos, agentes
antimicrobianos, etc.). Al presente, se han obtenido biocompositos con una matriz de proteina de soja entrecruzada
con glutaraldehido y reforzada con aserrin de madera de eucalipto, empleando moldeo por termocompresién. Los
mismos presentan propiedades fisicas y mecanicas que cumplen con especificaciones de productos comerciales de
similares caracteristicas y un buen acabado superficial. El agregado de aserrin y de agente entrecruzante a la matriz
bioplastica aumenta la rigidez, la dureza y el mddulo de ruptura de estos WBPCs, asi como su resistencia a la
degradacion por la accién del medio ambiente. Ademas, luego de 24 h de inmersion en agua, los WBPCs preparados
pueden recuperar practicamente sus dimensiones originales luego del secado en estufa a 105 °C. Como trabajo
futuro se planea obtener probetas de WBPCs con una matriz mixta de bioplasticos, a partir de proteina de soja y
quitosano y, ademas, modelar con herramientas de simulacién numérica el comportamiento en flexiéon de estos
materiales.

Palabras claves: biocomposito, bioplastico, proteina de soja, fibras celulésicas, termocompresion.

Abstract

The general objective of this doctoral thesis is to develop WBPC (Wood Bio-Plastic Composite) composite
materials, from the mixture of one or more biopolymers (matrix), cellulosic fibers (reinforcement) and chemical
additives (crosslinking agents, flame retardants, UV radiation protectors, pigments, antimicrobialagents, etc.). At the
time being, WBPCs made of soy protein crosslinked with glutaraldehyde and reinforced with sawdust have been
obtained by thermocompression. These biocomposites have physical and mechanical properties that meet
commercial product specifications and also good surface finish. The addition of sawdust and crosslinking agent to
the bioplastic matrix increases the stiffness, hardness and modulus of rupture of these WBPCs, as well as their
resistance to degradation by the action of the environment. In addition, after 24 hours of immersion in water; the
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prepared WBPCs can practically recover their original dimensions by drying them in an oven at 105°C. As future
work, it is planned to obtain WBPC specimens with a mixed matrix of bioplastics, specifically, soybean protein and
chitosan, and, to model the flexural behavior of these materials with numerical simulation tools.

Keywords: biocomposite, bioplastic, soy protein, cellulosic fibers, thermocompression.

Introduccion

En la actualidad, se puede encontrar una gran variedad de materiales compuestos producidos a partir de diversas
matrices poliméricas, generalmente derivadas del petréleo, a las que se les agrega un material de refuerzo como, por
ejemplo, fibras de vidrio, de carbdn u otros materiales sintéticos. El elevado costo de produccién de estos materiales,
provenientes de fuentes no renovables, hace necesario encontrar materias primas alternativas. Precisamente, en
otros tipos de materiales compuestos mas amigables con el medio ambiente (Netravali y Chabba, 2003), también
denominados biocompositos (Mitra, 2014), se utilizan fibras obtenidas a partir de recursos renovables como, por
ejemplo, la madera. El empleo de ésta como material de refuerzo reduce el costo total de los materiales compuestos
en comparacion a los basados en fibras sintéticas.

La madera, generalmente en forma de aserrin o finos, se emplea en combinacién con polimeros termoplasticos
como, por ejemplo, PE, PP, PET, PVC (virgen o reciclado) bajo condiciones controladas de calor y presién. De esta
manera, se obtienen los denominados WPCs (Wood Plastic Composites), a los cuales es necesario anadir aditivos
para mejorar la adhesion entre este tipo de fibras hidrofilicas y la matriz hidréfoba (Schwarzkopf y Burnard, 2016;
Rahman et al, 2013; Selke y Wichman, 2004). Los WPCs son una mezcla homogénea de material sintético y de
material biobasado en intimo contacto, por lo que son dificiles de reciclar. La encapsulacién de la madera por parte
de la matriz de polimero no biodegradable conduce a que estos materiales compuestos, en su conjunto, tampoco lo
sean (Chan etal., 2017).

La madera también se emplea en combinaciéon con polimeros termoestables para obtener compositos como la
madera terciada o contrachapado (PlywoodTM), los tableros de particulas o aglomerados (“particleboard”), los
tableros de virutas orientadas (OSB), el carton de madera (“hard-board”) y el MDF (“médium-density fiberboard”)
(Stark et al,, 2010). En estos casos, se utilizan resinas de fenol-formaldehido o urea-formaldehido como adhesivos o
agentes de cohesién y para aumentar la resistencia a la humedad. A este respecto, es importante tener en cuenta que
hoy en dia se recomienda evitar el uso de formaldehido, por considerarlo un compuesto de alta toxicidad y con
propiedades cancerigenas (American Cancer Society, 2014). Ademas, el origen de las resinas mencionadas
anteriormente sigue siendo de derivados del petréleo. Esto implica no solo el uso de un recurso natural no
renovable, sino que también se contribuye a la profundizacién de la contaminacién ambiental generada durante la
disposicién final de estos plasticos debido a su muy baja biodegradabilidad. Los usos mas comunes de estos
materiales compuestos son en revestimientos, paneles divisorios y amoblamientos.

Una variante son los ecocompositos formados por biopolimeros y fibras naturales. Estos presentan ventajas
medioambientales y ecoldgicas respecto de los compositos convencionales, ya que tanto la matriz como el refuerzo
se obtienen a partir de recursos renovables y son biodegradables, lo que facilita su disposicién al finalizar su vida util
(Mitra, 2014; Bogoeva-Gaceva et al., 2007). Existe una gran variedad de matrices biodegradables, tanto naturales
como sintéticas, entre las que se pueden mencionar PLA (4cido polilactico), PHA (polihidroxialcanoatos), almid6n
termoplastico, etc. La mayoria de estos polimeros se degrada a través de reacciones enzimaticas cuando se someten
a un ambiente de compost, y otros por ataque bacterial o microbiano en ambientes himedos (Netravali and Chabba,
2003). Al respecto, resultan de particular interés los ecocompositos basados en fibra de madera, también conocidos
como WBPCs (Wood Bio-Plastic Composites).

Un factor que hace aiin mas atractivo el empleo de estos biocompositos es que se pueden obtener a partir de
residuos o subproductos de bajo valor comercial de algunas actividades econémicas o industrias regionales. En este
sentido, se esta estudiando la produccién de WBPCs a partir de aserrin y excedentes de harina de soja, provenientes
de las industrias maderera y aceitera, respectivamente, de la region del litoral. Un material alternativo es el
quitosano, el cual se obtiene del exoesqueleto de los crustaceos marinos cuyos descartes representan un residuo de
la industria pesquera en la zona costera.

La harina de soja es un subproducto de la extraccién del aceite de soja, de la cual se puede obtener aislado de
proteina de soja (SPI, soy protein isolate). De acuerdo con Song et al. (2011) el SPI presenta una buena
biodegradabilidad, biocompatibilidad y procesabilidad por lo que resulta un buen candidato para reemplazar a los
polimeros sintéticos. Sin embargo, sus propiedades mecanicas y su resistencia al agua deben ser mejoradas: el
entrecruzamiento es una de las formas propuestas para lograr estas mejoras. Entre los entrecruzantes mas
utilizados se hallan los dialdehidos (Bai and Liu X, 2017; Wong and Jameson, 2012). En particular, el glutaraldehido
(GTA) es empleado como entrecruzante de SPI ya sea para formar adhesivos mejorados (Wang et al. 2006) o



packaging biodegradable (Park et al. 2000). También es ampliamente conocido para entrecruzar quitosano [Li et al,
2013; Kildeeva et al, 2009], por lo que la propuesta de una matriz mixta de SPI y quitosano resulta atractiva ya que,
ambos cuentan con grupos amino en su estructura quimica, los cuales se pueden entrecruzar con el mismo agente
reticulante.

Tanto un mercado de materiales compuestos en franca expansidn, con productos en su mayoria de importacion,
como la amplia disponibilidad de materiales provenientes de recursos renovables a muy bajo costo, contribuyen
favorablemente al desarrollo de un producto como el que se propone en este trabajo. En resumen, la propuesta es
utilizar proteina de soja, quitosano, un agente entrecruzante y aserrin de madera (A), en diferentes proporciones,
para obtener un biocomposito constituido por una matriz de uno o mas bioplasticos entrecruzados y fibras de
material celulésico conformado por termocompresién. En una fase final, en base a los resultados experimentales
obtenidos con los prototipos de WBPCs desarrollados, se propone llevar a cabo el modelado empleando MEF
(Método de los Elementos Finitos) para asi simular y predecir el comportamiento de estos materiales cuando son
sometidos a diferentes esfuerzos y sus posibles aplicaciones. La produccién de estos WPCs conduciria a un aumento
importante en el valor agregado de las materias primas, que son residuos o subproductos de muy bajo valor de las
industrias aceitera, pesquera y maderera, y solucionaria, al menos en parte, los problemas ambientales y econdmicos
generados por el excedente de estos residuos o subproductos.

Actividades desarrolladas al presente

Actividad 1: Obtencidn de aislado de proteina de soja.

Se realizé la extracciéon y desnaturalizacién de la proteina de la harina de soja siguiendo el procedimiento
propuesto por L'hocine et al. (2006). La proteina se extrajo de la harina de soja con solucién acuosa de NaOH a 60°C
y, posteriormente, se agregd HCI(dis) hasta alcanzar el punto isoeléctrico de las proteinas de manera de lograr su
precipitacion. La separacion de las mismas de la fase acuosa se llevé a cabo a temperaturas bajo cero.

Actividad 2: Obtencién de biocompositos con matriz de biopldstico y fibras de aserrin (WBPCs) por moldeo por
termocompresion.

Los WBPCs se prepararon utilizando una prensa hidraulica calefaccionada, manteniendo una presién de 70 bar a
100°C y 120°C, entre 30 y 60 minutos. En ambos casos, la temperatura final se alcanzé con una velocidad de
calentamiento de 2,5 °C/min. Las probetas se prepararon con distintas relaciones matriz/fibras (SPI/A) entre 20/80
y 65/35, y variando la relacién de reactivo entrecruzante a proteina de soja (GTA/SPI) en el rango 0-1 g GTA/g de
SPI.

Actividad 3: Caracterizacion de los WBPCs.

Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante ensayos de flexion, dureza, y absorciéon e hinchamiento en
agua segln norma internacional ASTM D1037-99 y se compararon con especificaciones técnicas de productos
comerciales como el MDF. El estudio de la compatibilidad y cohesidn entre la matriz y las fibras se realizé6 mediante
microscopia electrdénica de barrido (SEM). Por dltimo, se expusieron a condiciones medioambientales para evaluar
su comportamiento frente a factores como humedad ambiente, lluvia, exposicidn a rayos UV y ataque biolégico.

Resultados actuales

La temperatura resultd un parametro fundamental para obtener WBPCs con un buen acabado superficial y
propiedades fisicas y mecanicas que cumplen con especificaciones de productos comerciales. El uso combinado de
GTA y alta temperatura (120 °C) permite obtener WBPCs con mayor dureza y rigidez que en muestras sin
entrecruzante y preparadas a menor temperatura de curado.

Los WBPCs con las mejores propiedades mecéanicas (Tabla 1) se obtuvieron para GTA/SPI=0,375 con
SP1/A=20/80 y 35/65. Si bien estos biocompositos presentaron un médulo de ruptura (MOR) un 15-20% inferior al
minimo requerido para tableros MDF, cumplen con los requisitos de densidad, dureza (H) y médulo de elasticidad
(MOE). El minimo requerido para el MOR se podria alcanzar variando la temperatura y el tiempo de prensado para
controlar el grado de entrecruzamiento de las proteinas.

Para SPI/A= 20/80 y distintas relaciones GTA/SPI, se observé que tanto la dureza (H) como el mddulo de
elasticidad (MOE), alcanzaron sus valores maximos para relaciones GTA/SPI= 0,1875-0,375. A partir de
GTA/SPI=0,5, tanto H como MOE decrecieron de forma importante (resultados no mostrados). Una posibilidad para
explicar la disminucién de estas propiedades es que el exceso de entrecruzante, que no reacciona con los grupos
amino de las proteinas, se comporta como un plastificante impidiendo la interaccién entre las moléculas de
proteinas. Otra posibilidad es que, debido la alta concentracién de agente entrecruzante, sélo uno de los grupos
carbonilo de las moléculas de GTA reaccione con los grupos amino de las proteinas saturando estos. De esta manera,



se inhibiria la posibilidad de conectar las cadenas de proteina unas con otras a través del otro grupo carbonilo del
GTA, generandose asi cadenas ramificadas en lugar de una red entrecruzada. En base a estos resultados, se concluye
que una alta carga de fibras y un porcentaje intermedio de entrecruzante contribuyen a alcanzar un grado de
interaccion matriz-fibra de refuerzo y de entrecruzamiento proteina-GTA éptimos, obteniéndose asi los maximos
valores de H y MOE en estos WBPCs.

Tabla 1. Propiedades fisicas y mecanicas de los WBPCs (Wood Bio-Plastic Composites) preparados por
termocompresion a 70 bar y 120°C durante 30 min.

SPI/A | 20/80 | 35/65 50/50 65/35
GTA/SPI 0 0,375 0 0,375 0 0,375 0 0,375
D[f(‘;‘n‘:‘;‘]d 890+6  930+11 | 860+16  940+2 | 870+23  990+14 | 940+23 950423
Ha2[N] | 3072+72 57204330 |2331+173 3985+710 | 1384+180 2664108 |1287+140 1647114
b
[Nl\;:?mimq 2059+187 25524162 |1865+139 2473+170 |1588+129 2315+123|1653+150 164076
MOR® | 510406 183+1,0 | 205+0,8 193+0,9 | 151+1,2 14112 | 17,3+0,7 13,940,
[N/mm?Z]

aDureza Janka, PMdédulo de elasticidad y cM6dulo de ruptura ASTM D1037-99.

Se observo por SEM que en ausencia de entrecruzante, la matriz tiene una textura heterogénea, formada por
agregados de proteina y huecos entre estos (Fig. 1.A). Al adicionar GTA se observ6 una formacién mas continua y con
menor ndmero de huecos en la matriz de bioplastico, probablemente como resultado del mayor entrecruzamiento
entre las cadenas de proteina a través de las moléculas de GTA (Fig. 1.B). Esto estd en acuerdo con la mayor dureza y
la mayor rigidez observadas para GTA/P=0,375 respecto de la muestra sin GTA.

Figura 1. Imagenes SEM para relacién SPI/A=20/80. A) GT/SPI: 0.B) GTA/SPI=0,375.

El agregado de aserrin y de agente entrecruzante a la matriz bioplastica permite aumentar la rigidez, la dureza y el
modulo de ruptura de estos WBPCs, en determinados rangos. Sin embargo, esto también produce un aumento en la
absorcién de agua e hinchamiento del WBPC. Estos resultados se pueden explicar a partir de mecanismos de
interaccion entre las cadenas de proteina, y de éstas con las fibras celuldsicas y el agente entrecruzante (Wool and
Sun, 2005). Por otra parte, se observé que aun cuando la absorcién e hinchamiento por agua fue importante en los
WBPCs, estos biocompositos practicamente recuperaron su forma y espesor original luego del secado, siendo el
hinchamiento residual menor al 8% en todas las muestras. Esto no ocurre con el MDF, el cual se deforma de manera
irreversible durante la absorcién de agua y posterior secado.

En cuanto a las probetas expuestas a las condiciones ambientales, luego de 5 meses las muestras con mayor
cantidad de GTA no presentaron rasgos visibles de dafio bioldgico (Fig. 2). Esto se puede atribuir al posible efecto
antimicrobiano del GTA sin entrecruzar, ya que este dialdehido se utiliza como desinfectante y esterilizante de
instrumentos, equipamiento y superficies en hospitales y quiréfanos (Marti Solé et al, 1998). En cambio, las probetas
con alto contenido de matriz y baja relaciéon GTA/SPI fueron mas rapida y fuertemente atacadas por hongos,
sufriendo una marcada pérdida de peso debido a la desintegracion de las mismas.
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Figura2. Accién del medio ambiente sobre muestras de WBPC.
Actividades futuras

* Determinacion de las condiciones 6ptimas para la disolucién del quitosano. Como punto de partida, las
soluciones de quitosano se prepararan con acido acético.

* Preparaciéon de biocompositos con matriz mixta de SPI y quitosano y, posterior caracterizacién en sus
propiedades mecanicas y fisicas. Se evaluara la posibilidad del empleo de otros agentes entrecruzantes como, por
ejemplo, glioxal, y su influencia sobre las propiedades mecanicas y fisicas de estos WBPCs

* Agregado de aditivos al biocomposito de bioplasticos y aserrin de madera. Algunos de los aditivos a considerar
en esta parte son: agentes ignifugos, protectores UV, antimicrobianos y pigmentos.

* Aplicacion de herramientas de simulaciéon numérica mediante MEF para predecir el comportamiento en flexién
de los WBPC.
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Resumen

En esta tesis se propone disefiar y desarrollar la tecnologia necesaria para la construccién de paneles solares
de bajo costo construidos con materiales disponibles en el mercado local. por lo tanto, sera necesaria la
busqueda del recubrimiento adecuado y el proceso de fabricacién qué mejor se adapte a las caracteristicas de la
tecnologia nacional.

Palabras Plasma, PACVD, Sputtering, magnetron, celda solar, CdTe, peliculas, delgadas.

Abstract

In this tesis it is proposed to design and develop the technology necessary for the construction of low-cost
solar panels built with materials available in the local market. therefore, it will be necessary to find the right
coating and the manufacturing process that best suits the characteristics of national technology.

Keywords: Plasma, PACVD, Sputtering, magnetron, celda solar, CdTe, film, thin.

Introduccion

Desde hace varios afios se viene estudiando a nivel global el calentamiento del planeta, organismos como
la NASA (USA) remarcan el hecho de que el mismo estd asociado a la emisiéon de CO, y la huella de carbono
proveniente de la quema de combustibles fésiles o minerales para la produccién de energia [1].

El desarrollo de energias renovables como la solar y la edlica ayudan en la reducciéon del calentamiento
global debido a la reduccién la emisién de gases de CO, a la atmdsfera.

Dentro del desarrollo de la energia fotovoltaica, el silicio ha sido el material méas utilizado en dispositivos
semiconductores por casi cincuenta afios. Esto es debido a que es el segundo material mas abundante en la
corteza terrestre, es estable y no toxico, su tecnologia estd altamente desarrollada y en su forma cristalina tiene
un band gap apropiado para la conversion fotovoltaica de la energia solar; También ha sido el material
fotovoltaico mas utilizado para la fabricacion de celdas solares desde 1954, afio en que se desarrolld la primera
celda solar [2].

En sus formas monocristalina, policristalina y amorfa cubre mas del 90% del mercado fotovoltaico
mundial [3]. El interés en celdas solares basadas en materiales III-V (Silicio o GaAs) se remonta al final de la
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década de los 80, cuando se demostr6 que para aplicaciones espaciales resultaban competitivas con respecto a
las de Silicio.

Dentro de los desarrollos recientes, las celdas solares de Telluro de Cadmio (CdTe) se las menciona como
la inica tecnologia de pelicula delgada con menores costos que las células solares convencionales hechas de
silicio mono y poli cristalino, la misma se basa en el uso de Teluro de Cadmio, una delgada capa
semiconductora diseflada para absorber y convertir la luz solar en electricidad [4].

En conjunto, ambas tecnologias representan la mayor parte del mercado fotovoltaico con un mercado
13.84 billones de ddlares estimados para el 2025 solo para las celdas de CdTe. Siendo la energia solar dentro de
las tecnologias mads incorporadas en el mercado actual [5]. Esto se muestra en un incremento de 102 GW en
2018 por la tecnologia solar a nivel mundial.

Actualmente las celdas solares basadas en silicio poseen una alta eficiencia, pero nuevos desarrollos
contintian expandiendo esta capacidad, lo cual lo hace un campo de estudio muy atractivo, por otro lado, las
celdas solares de CdTe presentan gran interés actual incrementando la capacidad de produccion fotovoltaica a
un menor costo.

Se espera que la eficiencia tedrica de las células solares de pelicula delgada de CdTe sea del 28% al 30%.
Actualmente, First Solar ha anunciado un nuevo récord mundial este afio para la eficiencia de la celda solar
fotovoltaica CdTe de 17.3% con una celda de prueba construida utilizando equipos de fabricacién a escala
comercial, y su eficiencia media de los médulos producidos en el primer trimestre de 2011 fue del 11,7%.

Una de las mejores opciones para las células CdTe son las estructuras de heterounién con sulfuro de
cadmio de tipo n (CdS) como una capa de ventana transparente, y generalmente se fabrican en una
configuraciéon de sustrato (Figura 1)

Glass
B e o D PR
Cds |gh resistive
oxide
CdTe
I < Buffer
Back contact

figura 1 Ejemplo de celda solar CdS/CdTe de pelicula delgada

A pesar de la falta de coincidencia en la red del 10% entre CdTe y CdS, la heterounién formada tiene un
excelente comportamiento eléctrico en las células solares producidas. [75]

Actualmente existen varios desafios para hacer que las células solares de pelicula delgada de CdS / CdTe
sean mas competitivas, a saber:

1. Corta vida util del portador minoritario debido a la recombinacién de pares de agujeros de electrones
en los centros de defectos en las capas de CdTe y en la interfaz entre CdS y CdTe,

2. Transparencia insuficiente de las capas de ventana de 6xido conductor transparente (TCO) y CdS,

3. Falta de buen contacto 6hmico entre las capas de CdTe y los contactos traseros

4. Posibilidad de dopar peliculas de CdTe tipo p de manera estable.

En este contexto, es nuestro objetivo adquirir experiencia y desarrollar las tecnologias y los recubrimientos
delgados asociados con ellas y proponer nuevas soluciones de los procesos de manufactura que son de interés
para el futuro de la energia fotovoltaica a nivel local e internacional.

Dentro de la propuesta inicial del estudio de celdas basadas en peliculas delgadas tipo II -VI, se
desarrollaran las distintas etapas de deposicidn, acordes a la estructura que se detalla en la figura 1:

1. Desarrollo de peliculas delgadas transparentes conductoras (Oxidos o grafeno)

2. Desarrollo de recubrimientos de CdTe y CdS (proceso de sputtering y CCS) son las propuestas iniciales,
modificacion de las mismas pueden ser propuestas a fin de mejorar las caracteristicas de las mismas.

3. Desarrollo de recubrimientos de carbono amorfo y grafeno como etapa buffer



4. Proponer y estudiar diferentes dopantes que permitan estabilizar las peliculas de CdTe.
5. Caracterizar eléctrica y electronicamente los dispositivos fabricados.
6. Estudiar la degradacién de las mismas

Se realizard una caracterizacién sistematica de los recubrimientos individuales y en conjunto desde un
punto de vista microestructural y morfolégica (analisis XRD, SEM, EDS, AFM, etc.), desde el punto de vista
electronico (movilidad electrénica, conductividad, etc.) y desde un punto de vista éptico (Transmitancia, Band
Gap, Respuesta espectral, etc.)

Resultados

Luego de una busqueda bibliografica y lectura de la misma para comprender el funcionamiento en general
de la celda solar, y en particular de algunas de sus etapas se comenz6 con el desarrollo del equipamiento para
la parte experimental de la misma.

El primer equipo en el qué se trabajo es un sistema de sputtering el cual se detalla en la figura 2, en el mismo
se genera una descarga tipo glow en alto vacio (10-3 mbar) en una atmésfera inerte de argon o nitrogeno de
forma tal qué los iones generados positivos sean atraidos hacia la superficie del blanco constituido por el
material qué se desea depositar, la muestra se colocd sobre el electrodo negativo, los iones del target
arrancados por el impacto de los d&tomos de argon son depositados sobre la muestra generando recubrimientos
de estructura conveniente y quimicamente puros.

cioh

_Argén Ihgeso gas

Entrafiay

Muestra

4 Vacio

Figura 2: Sistema de deposicién por Plasma, CVD o Sputtering
En la figura 3 se detalla el sistema en funcionamiento con un blanco de testeo de cobre (de los méas simples a
depositar) para comprobar el funcionamiento del mismo. Al sistema se le incorporé una configuracién
especifica de images para concentrar los iones de argon sobre el target e incrementar de esta manera el
proceso de crecimiento del cobre sobre el vidrio.

L&

Figura 3: Sistema de Sputtering en funcionamiento.

En la figura 4 se detalla el crecimiento de peliculas delgadas de cobre de adecuada homogeneidad sobre
muestras de vidrio, esta fue una primera prueba de funcionamiento del equipo desarrollado. La diferencia de
espesores entre las muestras A,By C se deben a tiempos distintos de deposicién siendo los espesores obtenidos
directamente proporcionales a los tiempos de proceso, a igual potencia de fuente de alimentacion.



Actualmente se optimizd el proceso de crecimiento y el proceso qué tomaba 1 hora para obtener un
crecimiento determinado actualmente se realiza en 10 min a misma potencia. Por otro lado, se destaca qué se
contruyerona la totalidad de los componentes del equipo desde las piezas mecanizadas hasta la fuente de
alimentacion..

Actualmente nos llegaron (este mes de octubre del 2019) las muestras de CdTe, CdS para poder realizar
ensayos de deposicion de estos materiales, los ensayos todavia no se iniciaron.

Dentro de las etapas de la celda solar de CdTe, se debera desarrollar una pelicula transparente conductora,
se desarrollo un sistema de crecimiento de peliculas delgadas llamado spray pirolisis, en el mismo se emplea
un nebulizador de piston u ultrasonico o alguna generador de particulas de gas qué permitan la produccion de
gotas de precursor qué son arrastradas hacia el substrato a depositar.

Figura 4: Resultados del proceso de deposicion adiferentes tiempos.

El susbtrato se colocé a una temperatura de reaccion de aproximadamente 500 °C y se deposit6 un éxido de
Sn02, qué se dopa con fluor alterando su estructura de bandas y permitiendo la conductividad eléctrica, sin
perder su transparencia.

Inicialmente se realizaron pruebas de funcionamiento de la técnica con un equipo horno desarrollado en el
laboratorio figura 5, el cual permitio obtener resultados prometedores.

resistencia inf - 5kohm - 300 ohm - 100 ohm

Figura 5: Horno de hasta 550°C para el sistema de spray pirolisis, muestras desarrollada con conductividad
de 100 ohm/cm2.

SIn embargo, se observo un crecimiento inhomogeneo sobre el substrato de vidrio, ademas se aprecia una
perdida de precursor debido a qué el sistema cerrado calienta el tubo de vidrio y se produce una cristalizacion
sobre este (de hecho se midié conductividad sobre el vidrio).

Se propuso una modificacién al sistema de spray pirolisis, en la figura 6 se aprecia el nuevo sistema el cual
posee un motor qué permite la homogeneizacién del recubrimiento, ajuste de la altura del flujo de gas para
evitar la cristalizacién sobre el tubo de coneccidn y se reeemplazo el horno por una placa caliente qué permite
un flujo mas homogeneo sobre la muestra.

Se puede apreciar qué los problemas de homogeneidad se encuentran practicamente resueltos y se alcanzo
una conductividad de 30 ohm, son embargo es necesario realizar mejoras en el sistema para alcanzar un
recubrimiento parejo sobre la muestra de vidrio.

Se realizaron estudios sobre la proyeccion del flujo del gas sobre la muestra a fin de optimizar la
homogeneidad del recubrimiento, también se mediran parametros cémo la movilidad electrdnica a traves de



mediciones hall, la cantidad de portadores y parametros 6pticos como la respuesta espectral (todavia no
realizado).

figura6 Modificacion al sistema de spray pirolisis.

Para el desarrollo de un recubrimeinto de grafono se propuso la técnica plasma CVD, los equipos empleados
para tal fin se muestran en la figura 7, se realizaron Is primeras pruebas de recubrimiento sobre cobre en el
equipo B, sin embargo el mismo no alcanza las temperaturas requeridas de trabajo, para tal fin se adapto el
equipo empleado para magnetron sputtering a fin de poder realizar recubrimientos a mayor temperatura,
también se observo qué la presencia de oxigeno afecta fuertemente el crecimiento del mismo en la estructura
cristalina deseada.

Se obtuvieron resultados qué fueron medidos mediante la técnica raman, se encontro una grafitizacion del
depésito, sin embargo, se continua obteniendo carbono amorfo sobre el cobre.

Reactor Vertical

Reactor horizontal
figura 7: Reactor de plasma CVD desarrollado en el laboratorio, A reactor vertical con capacidad de vacio de
10-5mBar, B reactor horizontal con capacidad de vacio de 10-2mBar

Dentro de las tareas realizadas se encuentran el desarrollo de 3 equpos necesarios para el proyecto, spray
pirolisis, magnetron sputtering y PACVD.

Conclusiones

1. Se construy6 en en un 80% el equipo necesario para la realizacién de la tesis
2. Se realizaron recubrimientos de prueba por plasma CVD para la produccién de grafeno.

3. Se realizaron recubrimientos por spray pirolisis de SnO2:F observando una resistencia de 60 ohm y una
transparencia del 80%

4. Se realizaron depdsitos por sputtering de cobre y se estan mecanizando los nuevos magnetrones para
disponer de 3 0 4 cabezas y poder realizar deposiciones de aleaciones especiales sobre superficies.



5. Se esta avanzando con un acuerdo de colaboracién UTN - CNEA (Comisién Nacional de Energia
Atémica) para qué en el grupo solar de la institucion se realicen las mediciones de los parametros
fisicos de la celda.

Como pendientes queda realizar depdsitos por sputtering de CdTe, y CdS sobre el vidrio recubierto con
SnO2:F.

Terminar de poner a punto la técnica de formacién del grafeno y depositar sobre las etapas previas el
carbono a fin de desarrollar la primer celsa solar operativa.

Mediciones sobre las caracteristicas de cada uno de los recubrimientos: SEM, AFM, EDS, XRD andlisis
microestructural y morfoldgico, 4 puntas y Hall movilidad electrénica y presencia de portadores libres,
elipsometria, respuesta espectral para determinar las caracteristicas 6pticas de los recubrimientos.
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Resumen

El uso de la biomasa como materia prima para la sintesis de diversos materiales es una actividad que continta
creciendo y ha permitido el desarrollo de nuevos procesos y productos, como la sintesis de bioplastificantes a base de
acidos organicos como el acido succinico, y materiales carbondceos a partir de azdcares, polimeros naturales como la
celulosa, almiddn, entre otros. Aqui hemos desarrollado una serie de catalizadores, entre ellos uno a base de almid6n
con propiedades acidas, un material mesoporoso no cristalino como la SBA-15 con ZrO: incorporado y sulfatada, y
carbones impregnados con acido dodecatungstofosforico. Estos fueron probados en la reaccién de esterificacién de
acido succinico con etanol, empleando la resina acida Amberlyst 36 como catalizador de referencia para comparar los
catalizadores y estudiar la influencia de los parametros de reaccion.

Palabras claves: Bioplastificante, Acido succinico, Biomasa, Esterificacion, Catalisis.

Abstract

The use of biomass as a raw material for the synthesis of various materials is an activity that continues to grow and
has allowed the development of new processes and products, such as the synthesis of bioplastifiers based on organic
acids such as succinic acid, and carbonaceous materials from sugars, natural polymers such as cellulose, starch, among
others. Here we have developed a series of catalysts, including one based on starch with acidic properties, a non-
crystalline mesoporous material such as SBA-15 with ZrOz incorporated and sulfated, and carbons impregnated with
dodecatungstophosphoric acid. These were tested in the esterification reaction of succinic acid with ethanol, using the
Amberlyst 36 acid resin as a reference catalyst to compare the catalysts and study the influence of the reaction
parameters.

Keywords: Bioplasticizers, Succinic Acid, Biomass, Esterification, Catalysis.

Introduccion

Los plastificantes son sustancias que, incorporadas a un material, como un plastico o un elastémero, permiten
mejorar su flexibilidad, manejabilidad o dilatabilidad (IUPAC); se afiaden en una proporcién que puede llegar hasta el
40 % [1]. Se espera que el mercado de plastificantes alcance un volumen de consumo de unos 10,5 millones de
toneladas/afio para el 2026, afio en el que los plastificantes libres de ftalatos tendran una tasa de crecimiento de unos
2,3 millones de toneladas/ano, es decir, un 22% [2].
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Existen restricciones en el uso de plastificantes a base de ftalatos debido a sus efectos téxicos, particularmente del
DEHP (di-2-etilhexilftalato) que es el mas usado [3] lo que ha conducido a la necesidad de reemplazarlos estimulando
el interés por la investigacion y desarrollo de “plastificantes verdes” [4]. En la busqueda de sustitutos del DEHP,
mostraron ser compatibles con el PVC [5] diversos ésteres basados en acidos carboxilicos (succinico y citrico). Asi, la
produccidn de ésteres plastificantes a partir de 4cidos y alcoholes provenientes de procesos de fermentacion, u otras
rutas bio-derivadas, se convierte en una oportunidad para reemplazar los plastificantes de origen petroquimico
abriendo nuevos mercados a los productos de la industria quimica nacional. En Argentina la demanda anual de
plastificantes para caucho o plasticos es de 355 toneladas (promedio 2012-2014), mientras que las exportaciones
ascienden, en promedio, a 20.000 toneladas para el mismo periodo. En el proceso de identificaciéon de oportunidades
para la sustitucién de importaciones se presentd el proyecto vinculado a la fabricacién de plastificantes de origen
vegetal, que actualmente son demandados por de la UE (Plan Estratégico Industrial 2020), por lo que puede decirse
que el futuro de los plastificantes de origen vegetal reside en la agricultura.

Objetivo general

Desarrollar procesos cataliticos eficientes utilizando productos provenientes de residuos de biomasa utilizando una
alternativa técnica y econdmicamente viable para el mercado local. Especificamente el interés estd centrado en el
desarrollo de reacciones que conduzcan a la produccién de compuestos basicos para la elaboracién de plastificantes a
partir de materia prima renovable y que reemplacen a los téxicos producidos a base de ftalatos.

Objetivos especificos

A) Desarrollar nuevos materiales s6lidos porosos que sean activos en la reaccion de esterificacién de compuestos
tipicos provenientes de la fermentacidén de biomasa (acido citrico y acido succinico) con alcoholes de C2 a Cé6. Este
objetivo comprende la sintesis de so6lidos mesoporosos carbonaceos (derivados de polisacaridos) y zeoliticos
laminados o pilarizados; la funcionalizacion de los materiales no &cidos y la caracterizacion fisicoquimica y de la acidez
de los catalizadores preparados.

B) Obtener ésteres de los 4cidos succinico y citrico con elevados rendimientos utilizando los catalizadores sélidos
acidos sintetizados. Se compararan los rendimientos alcanzados con los catalizadores preparados con los informados
previamente u obtenidos utilizando catalizadores liquidos como acido sulfrico. Se seleccionara el catalizador mas
eficiente investigando el efecto de las propiedades acidas y estructurales del sélido. Un punto importante en la
seleccion del catalizador es la estabilidad y posible reutilizaciéon del mismo.

C) Lograr altos rendimientos en las reacciones de esterificacién de los acidos carboxilicos de origen vegetal con
alcoholes utilizando la menor relacién acido/alcohol posible, bajas temperaturas y alta reusabilidad del catalizador.

Se desarrollaron una serie de materiales con el objeto de emplearlos como catalizadores en la reaccién de
esterificacion del &cido succinico con etanol. Entre estos materiales estan unos carbones basados en biomasa, como
los carbones tipo Starbon a partir de almidén de maiz. También se practicaron impregnaciones sobre estos materiales
al igual que otros comerciales, como carb6n activado (CABOT®). También se logro sintetizar SBA-15 a la cual se le
incorpor6 ZrOs.

Resultados

Sintesis de carbones acidos mesoporosos tipo Starbon:

De acuerdo con el procedimiento descrito por Budarin [6] se llevé a cabo la sintesis de un material carbonoso a base
de almidén de maiz. Para ello 20 g de almidén de maiz se mezclaron con 200 ml de agua destilada por 15 minutos en
un reactor de acero inoxidable cerrado y con calentamiento de 25 °C a 120 °C a razén de 1 °C/min, manteniendo la
agitacion del mismo. Tras este proceso el almidén expandido se extrajo por presién autédgena del sistema y se llevé a
heladera a 5 °C por 3 dias para favorecer la retrogradacidn del almiddn. El gel formado se traté con volimenes de
concentracidn creciente de etanol hasta una adicién del 50 %v. Seguido se filtrd y se repiti6 el procedimiento hasta
una concentracién de adicién del 95 %. Se procedié de igual forma para intercambiar el etanol retenido en los poros
usando acetona. Tras el intercambio con acetona se obtuvo un material blanco liviano y pulverulento, el cual se someti6
asecado en vacio a 40 °C. Luego el almidon expandido y seco se impregné con una solucién de acido p-toluen sulfénico
al 3 % disuelto en acetona. Nuevamente se sometié a secado en vacio a 40 °C. Finalmente se llevé a cabo la pirdlisis del
material impregnado y seco a 300 °C con una velocidad de calentamiento de 25 °C/h. Tras esta etapa se obtuvo un
material marrén oscuro y pulverulento. Se practicé otra sintesis con una impregnacion de acido p-toluen sulfénico al
7 %. Los materiales asf obtenidos se denominaron C-3y C-7.

Impregnaciones de HPA sobre carbén activado:

Se empled como heteropolidcido (HPA) el acido dodecatungstofosférico (H3PW12040.xH20). Se practicaron dos
métodos de impregnacién, uno descrito por Zuguang [7] en la que solo se emplea agua como solvente de impregnacion,
y otra descrita por Chimienti [8] en la que se emplea una solucién etanol-agua como solvente de impregnacion. Previo



a cada impregnacién el carbén activado fue pretratado por lavado en solucién de NaOH 0,1 N, seguido de un lavado en
HCl 0,1 N. Finalmente se trata en HNO3 30 %p/v con reflujo por 2 horas; luego se filtra y lava varias veces.

Método 1: se mezclan 4 g de CA con 2 g de HPA disueltos en agua en un balén de vidrio a 100 °C por 5 horas. Luego el
material es filtrado y enjuagado con pequefios volimenes de agua. El volumen total filtrado se almacené para su
posterior andlisis en un espectrofotémetro UV-visible para determinar el contenido de HPA en solucién y por ende la
cantidad del mismo impregnada en el CA. Tras el filtrado el material se sec6 a 100 °C en estufa.

Método 2: se mezclan 4 g de CA con 2 g de HPA disueltos en una solucién etanol:agua al 50 % dentro de un balén de
vidrio y calentado a 100 °C por 5 horas. Luego el material es filtrado y lavado como en el método 1, determindndose
de igual forma el contenido de HPA. El material también es secado en estufa a 100 °C.

Determinacién del contenido de HPA en solucién:

Haciendo uso de un espectrofotometro UV-visible automatico marca Shimadzu modelo UV-1800, se midi6 la
absorbancia de las muestras a 253 nm y se hall6 su concentracién de acuerdo a la calibracion hecha del analito. Luego
se calculé la carga de HPA sobre el CA de acuerdo a:

(mtotal - mfiltrado)
me

Donde, M4 s la masa total de HPA en el sistema de impregnacion, mg;;;yqq, €S la masa de HPA en la solucion de
filtrado, y m. es la masa de CA cargado al sistema de impregnacion.

- 100%

Cantidad cargada de HPA =

Sintesis de SBA-15 con incorporacion de ZrO;

El silicato mesoporoso SBA-15 fue preparado de acuerdo a Valles et al. [9]. Para ello se emple0 tetraetilortosilicato
(TEOS, 98%, Sigma) como fuente de silicio. El agente plantilla Pluoronic 123 (P123) se disolvié en una solucién de HCl
2 My el sistema se llevo a 35 °C, luego se afiadi6 el TEOS al sistema bajo agitacién. Seguido se mantuvo el sistema en
condiciones estaticas por 24 h y posteriormente se transfirié a un recipiente de teflén manteniéndose en este a 80 °C
por 48 h. Luego se filtro, se lavé con agua desionizada y se sec6 en estufa a 50 °C. El material seco se calcin6 a 550 °C
por 5 h para obtener la SBA-15. El material se sometié a una impregnacién himeda con oxicloruro de circonio
hidratado (Cl0Zr-xH;0). La relacién molar tedrica fue de Si/Zr = 20. El material impregnado fue luego sulfatado con
H,SO04.

Caracterizaciones:

Las caracterizaciones desarrolladas consistieron de la determinacién de niimero total de sitios acidos (NTSA) por
titulacion potenciométrica, fisisorcidon de nitrégeno a 77 K para la determinacién de las caracteristicas superficiales,
también se tomaron imagenes SEM de algunos materiales. En la Tabla 1 se resumen los resultados de las
caracterizaciones realizadas hasta el momento.

Tabla 1. Caracteristicas de los catalizadores oy 400
NTSA SBET \% D S &)
. o
Catalizador (mmol H*/geat) (m¥/g) (cm/g) (nm) g ™
A36 3.30 33f 0.20t  24f §
2 200
C-3 2.51 80 0.18 13 <
Cc-7 1.82 20 04 15 é 100
Zr0,-SBA-15-H 1.40 252 0.55 8.4 3
cA 0.62 776 025 43 s o
HPA 6.01 - - - 0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
HPA/CA-10% 1.10 634 0.21 4.6 m\a 400
HPA/CA-20% 1.12 507 0.18 4.3 g
" Datos suministrados por el proveedor _é 3001
De los resultados de fisisorsién mostrados en la Tabla 1 puede g 200
apreciarse que la superficie del material tras la pirdlisis disminuye §
al aumentar la carga de acido p-toluen sulfénico sobre el almidén S 100
expandido. Esto podria deberse a que una cantidad superior del £
catalizador 4cido provocaria una deshidratacién mas rapida %
>

durante la pirolisis provocando el colapso de la estructura porosa 00,0 02 04 06 08 10
del almidén expandido seco. Presion Relativa (P/P°)

La Fig. 1A muestra la isoterma de adsorcién-desorciéon de
Nitrégeno de tipo IV con lazo de histéresis tipo H1 correspondiente
al ZrO,-SBA-15-H (materiales mesoporosos con poros de tamafio y
forma uniforme), y la Fig. 1B muestra las isotermas de adsorcién de

Fig. 1. Isotermas de adsorcién y desorcién de
Nitrégeno de ZrO,-SBA-15-H (A) y de CA €@,
HPA/CA-10% @@, y HPA/CA-20% A A (B).



tipo IV de los carbones activados con lazo de histéresis tipo H4, (caracteristicos de los carbones activados en el rango
de los microporosos). La incorporacién de HPA en los carbones provoca una disminucién en el volumen total de poros
y la superficie especifica del carbdn, aunque no se observa un cambio notable en el didmetro de poro medio.

La imagen SEM (Fig. 2A) del carbdn sintetizado a partir de almidén con una impregnaciéon de 3 % de acido p-
toluensulfénico muestra un material con superficie aparentemente mas rugosa que la del carbén desarrollado con 7
% de 4cido p-toluensulfénico, esto se condice con los valores de superficie BET. En la Fig. 2C puede verse el material
previo a la pirdlisis, el cual exhibe superficies mas lisas, con lo cual puede inferirse que la pirolisis permite el desarrollo
poroso en el material.

Fig. 1. Imagenes SEM de los carbones C-3 (a) y C-3 sin calcinar (b), y (c) C-7.

Resultados de actividad catalitica:
Los materiales preparados se probaron en las reacciones de esterificacién del acido succinico con etanol (Fig. 3).

(0] (0] o)
C,H;OH
C,H;OH
HO on —  w. GH5O on C,H;0
-~ OC,H
H,0 .0 o
)
(6] (6] o)
Acido succinico (AS) Monoetilsuccinato (MES) Dietilsuccinato (DES)

Fig. 3. Esterificacién de 4cido succinico con etanol.

Influencia de parametros de reaccion.

Utilizando la resina A36 como catalizador se analiz6 la influencia de la temperatura, relacién molar de reactivos y
velocidad de agitacion con el objetivo de seleccionar las condiciones que favorezcan un elevado rendimiento hacia el
compuesto deseado (DES).

Realizando experiencias cataliticas variando las relaciones molares (RM=4acido/etanol) desde 1:10 hasta 1:40, la
velocidad de agitacién entre 600 y 1000 rpm y la temperatura entre 80 °C y 120 °C de manera independiente, se
determinaron los pardmetros 6ptimos para cada reaccidn, que luego seran utilizados para comparar los catalizadores
preparados. En la Fig. 4A se observa que la conversion y la selectividad no varfan de forma apreciable con la velocidad
de agitacidn, por lo que se opta por 800 rpm como el valor mas favorable para evitar problemas difusionales. En la Fig.
3B las curvas correspondientes a las cargas de 1.0 y 1.5 %p denotan diferencias minimas de conversién
(probablemente por saturacién del catalizador), pero mucho mayores respecto al valor de 0.5 %p. Respecto a la
selectividad la diferencia es mas notable entre la carga de 0.5y 1.0 %p, pero menor entre la carga de 1.0 y 1,5 %p, por
tanto, se opt6 por una carga de catalizador de 1.0 %p. La influencia de la temperatura sobre la reaccién se presenta en
la Fig. 3C con un marcado aumento en la conversion al aumentar la temperatura de 80 a 100 °C, pero con mucha menor
diferencia al variar de 100 a 110 °C; por su parte la selectividad aumenta de forma considerable con las temperaturas
de 100 y 110 °C respecto a la de 80 °C. Puesto que la resina A36 no es estable a temperaturas superiores a 110 °C, se
considerd el uso de una temperatura de 100 °C para extender la vida util de la misma. La Fig. 3D muestra reducida
variacion en la conversidn al variar la proporcion de los reactivos; esta leve influencia sobre la reaccion se evidencia
mas con las selectividades y se eligid el valor intermedio de este parametro.
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Fig. 4. Evaluacion de la influencia sobre la conversién de AS y la selectividad hacia DES de: (A) velocidad de agitacion
[1 %p cat., 100 °C, AS:EtOH 1:20]. (B) carga de catalizador [800 rpm, 100 °C, AS:EtOH 1:20]. (C) Temperatura [1 %p
cat.,, 800 rpm, AS:EtOH 1:20]. (D) Relacién molar [1 %p cat., 100 °C, 800 rpm, AS:EtOH 1:20].

Actividad catalitica de los catalizadores sintetizados:

En la Fig. 5 se muestra la conversion del AS (5A), la selectividad hacia el MES (5B) y la selectividad hacia el DES
(5C); todas ellas evaluadas a 100 °C, 800 rpm, 1 % cat. y una relacién molar 1:20 (AS:EtOH). De la Fig. 5A se puede
apreciar que la conversién disminuye en el orden siguiente:

Zr0;-SBA-15-H > HPA > A36 > C-3 > C-7 > HPA/CA-20% > HPA/CA-10% > CA

El superlativo comportamiento de ZrO,-SBA-15-H podria explicarse por el efecto sinérgico entre los sitios Bronsted
y Lewis del material [10]. La selectividad hacia el DES (Fig. 5B) también refleja este comportamiento en ZrO,-SBA-15-
H. La mayor conversién alcanzada en la reaccién homogénea con HPA respecto de A36, puede explicarse por la
ausencia de efectos difusionales y por la elevada acidez de Bronsted del HPA. Sin embargo, con este catalizador la
selectividad hacia el DES es menor que cuando se usa la resina. Por otra parte, el C-3 exhibe valores de conversién
semejantes a A36, pero con selectividades superiores hacia el MES. El otro material sintetizado a partir de almidén
con una mayor impregnacién de acido p-toluensulfénico (C-7) muestra menores conversiones y selectividades hacia
el DES. Por su parte, los carbones activados impregnados con HPA y sin impregnar, tuvieron los desempefios mas
bajos, resultando mejores aquellos con mayor carga de HPA.

100/ 100{ g 100{ ¢
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Fig. 5. Comportamiento de los catalizadores respecto a las conversiones de AS (A) y selectividades hacia el DES (B) y
MES (C).



Catalizadores como Zr0,-SBA-15-H, la resina A36, el heteropolidcido HPA (en reaccién homogénea) y el carbén
sintetizado C-3, alcanzan conversiones elevadas en un periodo corto de la reaccién. Sin embargo, la selectividad hacia
el DES no aumenta en igual medida en todos ellos. Esto tltimo puede notarse en la reaccion homogénea de HPA, que
pese a tener conversiones elevadas, exhibe selectividades hacia el DES menores que A36 cuya conversion es inferior.
Teniendo en cuenta estos resultados y segtin lo informado en la Tabla 1, podria inferirse que una mayor acidez en el
catalizador favorece la conversion de AS, pero que la selectividad hacia el DES se encuentra afectada por otros factores
como pudiesen ser la porosidad del material, presencia de sitios Bronsted, Lewis, o determinados grupos funcionales.

Conclusiones

De lo estudiado hasta el momento pudo comprobarse que la conversién del AS y selectividad hacia el DES en la
reaccion catalizada con A36, son sensibles a la temperatura en el rango de 80 a 100 °C y a la carga de catalizador en el
intervalo de 0.5 a 1.0 %p. Por su parte la velocidad de agitacién en el intervalo de 600 a 1000 rpm y la relacién molar
de los reactivos alimentados de 1:10 a 1:30 no afectan de forma significativa la conversion de AS y selectividad hacia
el DES. Los resultados obtenidos con C-3 sintetizado a partir de almidén, muestran que es posible el desarrollo de
procesos cataliticos utilizando productos procedentes de la biomasa que favorezcan la producciéon de compuestos
bésicos para la elaboracién de plastificantes. Este catalizador demostro6 ser efectivo en la esterificacion de acido
succinico con etanol, aunque las selectividades son mayores hacia el monoester. También fue posible el desarrollo de
un material &cido no organico como la ZrQ,-SBA-15-H el cual fue el mejor catalizador probado sobre la reaccién con
las mejores selectividades hacia el DES. La impregnacién de HPA sobre CA resulté poco eficiente y su actividad en
reaccion fue moderada. La actividad del HPA en la reaccién homogénea fue elevada, atribuible a que no existen
impedimentos difusionales y a la elevada acidez de tipo Bronsted.
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Resumen

En el presente informe se presenta una metodologia para el disefio de procesos basada en riesgo y una herramienta
informatica, llamada CEIBO, que permite aplicarla. También se muestra un caso de estudio donde se aplica CEIBO al
disefio de un parque de tanques de almacenamiento.

Palabras Disefio, riesgo, vulnerabilidad.

Abstract
This report presents a methodology for the design of risk-based processes and a computer tool, called CEIBO, which
allows it to be applied. A case study is also shown where CEIBO is applied to the design of a storage tank park..

Keywords: Design, risk, vulnerability.

Introduccion

La sintesis o el disefio de un proceso quimico es un conjunto de tareas que se deben realizar para desarrollar un
proceso que permita obtener un determinado producto. En general, se obtiene como resultado un flowsheet que es la
condensacion de una estructura de multiples equipos que se interconectan con el objetivo de transformar las materias
primas que ingresan al proceso en los productos deseados. Entre el conjunto de tareas que se deben desarrollar para
cumplir con este fin se destacan:

v" Seleccién de materias primas
v" Seleccidon y ordenamiento de las operaciones y procesos unitarios.
v Dimensionamiento de cada uno de los equipos y especificaciones de sus condiciones operativas.

El desarrollo de estas tareas de disefio no es trivial ya existen un gran niimero de alternativas para la seleccién de
los equipos, sus caracteristicas y su ordenamiento de manera que satisfacer las especificaciones establecidas. Intentar
explorar todas las alternativas de disefio es tedioso y por lo general innecesario, generalmente se opta por la
comparaciéon de alternativas viables, por ejemplo determinando la factibilidad econdémica o aplicando reglas
heuristicas como guia.

En el disefio o sintesis de procesos “tradicional”, la factibilidad econédmica se utiliza como medida en las primeras
etapas del disefio, para seleccionar entre las diversas alternativas factibles y generalmente, la seguridad juega un rol
pasivo y se utiliza como un criterio de verificacién del disefio final, agregado de niveles de proteccién en caso de que
sea necesario.

Desde hace algunas décadas surge el concepto de “disefio inherentemente seguro’, el cual tiene por objeto eliminar
el riesgo debido a la operacién de procesos, contemplando las potenciales situaciones peligrosas desde las primeras
etapas del disefio (Khan y Amyotte, 2002).

Los principios generales del disefio inherentemente seguro son los siguientes (Kletz, 1991):

v Minimizar: Reducir la cantidad de material peligroso en el proceso
v" Sustituir: Reemplazar un material por otro menos peligroso
v Moderar: Utilizar condiciones del proceso menos peligrosas tales como presiones y temperaturas mas bajas.
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v" Simplificar: Disefiar procesos menos complicados y por lo tanto menos propensos a falla

Se sabe que en la practica estos principios son dificiles de implementar, a menudo son contradictorios entre si, y
frecuentemente involucran costos crecientes, o directamente imposibilidad tecnolégica, por lo que si bien el disefio
inherentemente seguro es una referencia, guia o un punto ideal a alcanzar, en muchas situaciones concretas de la
practica ingenieril, una alternativa mas realista consiste en definir un objetivo de tolerabilidad para el riesgo (o las
consecuencias si se consideran solo éstas) tanto a nivel del personal de la planta como de los pobladores aledafios, y
el medio circundante. De esta forma, al considerar la evaluacién de la vulnerabilidad del entorno y/o del riesgo en
todas las etapas del diseno (incluyendo las preliminares), se pueden descartar aquellas alternativas “intolerables”
(segun criterios establecidos), durante el propio proceso de disefio y no al final, cuando todas las decisiones
(operacionales, logisticas, econémicas y financieras) estan definidas. En la bibliografia se han propuesto distintas
variantes siguiendo esa filosofia, entre ellas la denominada “diserio basado en riesgo” (Rathnayaka et al 2014).

Otra dificultad que se enfrenta es que, en general, realizar un anadlisis de riesgos no es una tarea sencilla y requiere
de mucho tiempo y esfuerzo. La complejidad radica en que se debe contar con informacién detallada de los equipos de
la planta, sus condiciones de operaciéon y su distribucién y utilizar modelos matematicos complejos o software
especifico para evaluar las consecuencias de un determinado evento. En la etapa de disefio conceptual esto aun es
mas dificil porque mucha de la informacién requerida atn no se encuentra disponible.

Para poder realizar la evaluaciéon del riesgo en las primeras etapas del disefio, sin perder rigurosidad en los
resultados, es necesario realizar adecuadas simplificaciones. Algunas estrategias propuestas en la bibliografia para tal
fin, es decir establecer metodologias de “disefio seguro”, se detallan a continuacién:

v" Identificar los equipos criticos y centrar el estudio en ellos. Estos equipos son los que tienen una cantidad
significativa de alguna sustancia peligrosa o sus condiciones de operacién son extremas muy rigurosas
(generalmente elevada presion y/o temperatura o muy superiores a las de equilibrio a presion
atmosférica).

v Utilizar modelos sencillos para una evaluacién preliminar de las consecuencias de un evento y la
vulnerabilidad del entorno. Estos modelos deben permitir una buena aproximacién de los resultados
involucrando ademas solo los datos disponibles en la etapa del disefio donde se aplica.

v' Disefiar / Implementar sistemas informaticos adecuados que permitan llevar a cabo los calculos necesarios
en forma eficaz, auxiliando al disefiador durante todas las etapas del disefo.

En general, para la tarea de disefio es habitual utilizar programas de simulacién de procesos de acceso libre o bien
comercial; como por ejemplo Aspen HYSYS. Por otra parte, si bien existen diferentes softwares que evaltian las
consecuencias de un evento peligroso, normalmente, no son compatibles con los programas para simular procesos,
tornandose el estudio de riesgo de numerosas alternativas (sintesis de procesos) muy tedioso y complicado, debiendo
el usuario prestar atenciéon en no cometer errores en la transcripcion de los datos al ingresarlos manualmente en uno
y otro software para realizar los calculos. Esta problemadtica ha sido resaltada en la bibliografia como uno de los
impedimentos operativos mas importantes para la practica de metodologias de disefio basadas en riesgo. En este
marco, se propone una metodologia y se presenta una herramienta (de desarrollo en CAIMI) para el disefio basado en
riesgos, tendiendo a mitigar o resolver las principales limitantes mencionadas mas arriba.

Metodologia y desarrollo

En la figura 1 se muestra la metodologia propuesta para realizar el disefio de un proceso basado en riesgo. Para
comenzar, en base a los objetivos de disefio, y un andlisis preliminar de riesgos se adopta una estructura basica o inicial
para el proceso (diagrama de flujo del proceso). Luego, este flow-sheet se simula y optimiza para resolver los balances
de masay energia y calcular los principales parametros de los equipos con las herramientas habitualmente utilizadas
para tal fin y se propone la estructura basica de control.

Teniendo en consideracidn los peligros identificados se propone un layout preliminar y se evalta la vulnerabilidad
del entorno, las distancias de seguridad o el riesgo y se determinan si los mismos resultan aceptables. Por ejemplo, si
las distancias evaluadas resultan satisfactorias el layout propuesto se transforma en definitivo sino se realizan
modificaciones en la distribucién de los equipos y se evalia nuevamente. En caso de que este procedimiento iterativo
no encuentre ningin layout que satisfaga los criterios establecidos para las distancias de afectacién o riesgo se deben
realizar modificaciones en el diagrama de flujo (por ejemplo, tipo de equipos, nimero de equipos) o en las condiciones
operativas (tales como presién y temperatura) y se continua con el procedimiento iterativamente hasta abordar a un
layout definitivo
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Figl: Metodologia para el disefio basado en riesgo

Para implementar esta metodologia se ha trabajado en el desarrollo de un software propio, denominado CEIBO (en
continuo desarrollo), el cual cumple multiples objetivos:
v" Funciona como una interfaz que permite comunicar diferentes softwares, entre ellos simuladores de
procesos (como por ejemplo HYSYS), para obtener datos o volcarlos en ellos.
v" Contiene modelos matemadticos para la cuantificacién de las consecuencias de distintos tipos de eventos
peligrosos
v" Contiene informacién de arboles de eventos generales para representar las posibles causas - consecuencias
a partir de un evento base o iniciador y calcular sus probabilidades
CEIBO cuenta con 3 mddulos principales: médulo de calculo de riesgo, m6dulo de datos ambientales y un generador
de Layout (Figura 2).
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Fig 2: Esquema de mddulos que component el software CEIBO

Modulos de datos ambientales

En este mdédulo no se realizan célculos, sélo se ingresan las condiciones ambientales tales como temperatura
ambiente y del suelo, humedad relativa o absoluta, presiéon atmosférica, velocidad y direccién del viento, rugosidad
de la superficie; a utilizar por otros médulos de calculo.

Modulo generador de Layout

En base a los equipos presentes en el flowsheet (de un caso previamente simulado y convergido en un simulador
de procesos), el usuario puede definir la posiciéon que tendran estos en el terreno.

Toda la informacién recopilada desde HYSYS, de los diferentes equipos, como asi también la informacién ingresada
por el usuario. junto con los datos del terreno donde se encuentra la planta, se puede guardar en archivos, para su
posterior reutilizacion y/o modificacion.

Existe la opcion de generar un evento en cualquiera de los equipos presentes en el layout para ver cudles serian sus
potenciales consecuencias.

Modulos de cdlculo de riesgo
Este mo6dulo contiene varios submddulos capaces de obtener informacioén necesaria de un caso HYSYS, de generar

arboles de eventos (donde se pueden definir las probabilidades de ocurrencia de cada evento, como asi también elegir
si se simularan todos los escenarios posibles o solo algunos de ellos) y de interactuar con el médulo de datos
ambientales, como asi también con los demas submoddulos de calculo de consecuencias, basados en los modelos
matematicos propuestos en Guidelines for Chemical Process Quantitative Risk Analysis, AIChE (2000). Si este m6dulo
necesitara mas informacion de la que posee, el usuario puede ingresarla manualmente.

Submddulo Fuga: generalmente una fuga es el comienzo de una situacion riesgosa. Este mddulo permite calcular el
flujo masico, volumen y masa fugados, asi como el area del charco formado, a partir de informacion tal como tipo y
propiedades de la/s sustancia/s interviniente/s, nivel de la misma dentro del contenedor, presion, temperatura,
didmetro de orificio, tiempo de fuga, entre otras.

Submddulo evaporacion: cuando se forma un charco, la sustancia contenida en este puede evaporarse. Este m6dulo
permite estimar la masa evaporada, la velocidad de evaporacidn y el coeficiente de transferencia de masa, a partir de
los datos de la sustancia, ambientales y area del charco.

Submddulo incendio de charco: cuando se forma un charco de una sustancia inflamable, éste se puede incendiar.
Este modulo permite obtener la curva de radiacién recibida segiin la distancia del observador, a partir de informacién
relativa a calor de vaporizacion, calor de combustion, punto de ebullicién, capacidad calorifica, distancia del receptor,
datos ambientales (presién, temperatura, velocidad de viento), velocidad fuga, entre otros.

Submddulo incendio jet: cuando se incendia una fuga gaseosa continua, se puede formar una llamarada. Este médulo
también permite obtener la curva de radiacién recibida segtin la distancia del observador, a partir de informacién
relativa a calor de vaporizacion, calor de combustién, punto de ebullicién, capacidad calorifica, distancia del receptor,
datos ambientales (presion, temperatura, humedad, velocidad de viento), velocidad fuga, entre otros.

Este mddulo permite representar las consecuencias en forma grafica sobre el layout o volcar los resultados en una
tabla o una grafica de intensidad de dafio en funcién de la distancia




Resultados

En esta seccién se muestra la aplicacion del software CEIBO al disefio de un parque de almacenamiento de metanol
(materia prima del proceso de produccién de biodiesel). Esta seleccion se basa en el hecho de que en este sector se
encuentra el mayor inventario de la sustancia, por lo que a continuacién se estudiaran las alternativas de disefio y
distribucién de los tanques contemplando aspectos de riesgos y cumpliendo las legislaciones vigentes.

Al iniciar el software CEIBO el usuario selecciona el archivo de HYSYS que corresponde al caso de estudio
convergido, Luego ingresa al médulo generador de layout para especificar las dimensiones del terreno y la ubicacién
de los distintos equipos. Este médulo genera un listado con todos los equipos presentes en el archivo de HYSYS. Cada
uno de los tipos de equipos tiene una forma predefinida (proyeccién simplificada).

A continuaciodn, se especifican los datos meteorolégicos en el médulo correspondiente.

Para iniciar la simulacién de los eventos peligrosos que se desean evaluar se elige el o los equipos donde se van a
generar los mismos, en este caso de estudio el/los tanques de metanol, luego se selecciona el evento iniciador para
poder asociar el correspondiente arbol de eventos. El usuario puede especificar los tamafios de los agujeros, la
ubicacién de los mismos y sus probabilidades (o dejar las sugeridas por defecto) Para este caso se asumen que las
fugas en cada tanque provienen de orificios ubicados en la base de los mismos, y se simulan dos tamafios de agujeros
basados en valores propuestos por la Norma API 581 (API, 2000). Segun el arbol de eventos y las propiedades del
metanol, los escenarios finales a estudiar corresponden a la posible ignicién o no ignicién de una fuga liquida (en el
caso de ignicion, se analiza la posibilidad de incendio del charco o chorro de fuego (Jet-Fire) y la difusiéon de un gas
toxico.

A modo de ejemplo se muestra algunos resultados obtenidos para la evaluacion de la intensidad de radiacién en
funcién de la distancia al charco de fuego.

®] Ceibo

Radiacion

Intencidad de Radiacion [KW/m2]

25 3 35 4 45 5 55 & 65 7 ) § 85 9 95 10 105 1 115
Distancia [m]

Fig. 3: Intensidad de radiacién en funcion de la distancia

Predefiniendo distintos niveles de interés (por ejemplo, los valores de ERPG) se pueden graficar curvas de isonivel
en el layout (figura 4) y evaluar en forma sencilla la posible afectacion de otros equipos del layout. En caso de que la
distancia de impacto obtenida para los eventos simulados en algin equipo no sea aceptable (por ejemplo, se afecta el
exterior del terreno de la planta u otro equipo critico del proceso) se puede proponer una nueva ubicacion en el layout
para este item. De no encontrarse una ubicacién adecuada para este equipo se deben modificar en las especificaciones
del caso de HYSYS como por ejemplo temperatura, presion, capacidad del equipo, entre otras y volver a realizar la
evaluacidn de las distancias de impacto sobre el layout con las nuevas condiciones.
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Fig. 4: Distancia de impacto en el médulo generador de layout
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Resumen

La microencapsulacién es definida como una tecnologia de empaquetamiento, aplicada con éxito en la industria
alimentaria, biotecnoldgica y farmacéutica. Se la utiliza como método de proteccidon de principios activos sensibles a
factores externos, como los aceites esenciales. De esta manera, estos compuestos pueden ser incorporados a distintos
productos donde se lleva a cabo su liberaciéon controlada. Se aprovecha asi sus propiedades antimicrobianas,
conservantes, saborizantes o aromatizantes, entre otras. En este trabajo se optimiz6 el proceso de microencapsulacién
del aceite esencial de pomelo con alginato de sodio por gelificacién idénica externa acoplada a una extrusion. Se utilizé
alginato de sodio al 1% p/v y carga de aceite esencial del 2% p/p. Se determiné el punto 6ptimo con concentracién de
cloruro de calcio del 10% p/v con tiempo de reticulacidon de 45 minutos. En estas condiciones la eficiencia media fue
de 95,89+0,04%, y el rendimiento medio de 56,87+1,2%.

Palabras claves: Microencapsulacion, Alginato, Aceite esencial, Aceite de pomelo

Abstract

Microencapsulation is defined as a packaging technology, successfully applied in the food, biotechnology and
pharmaceutical industry. It is used as a method of protection of active ingredients sensitive to external factors, such
as essential oils. In this way, these compounds can be incorporated into different products where controlled release
takes place. It takes advantage of its antimicrobial, preservative, flavoring or flavoring properties, among others. In
this work the microencapsulation process of grapefruit essential oil with sodium alginate was optimized by external
ionic gelation coupled to an extrusion. 1% w / v sodium alginate and 2% w/w essential oil load were used. The
optimum point was determined with calcium chloride concentration of 10% w/v with cross-linking time of 45
minutes. Under these conditions the average efficiency was 95.89 * 0.04%, and the average yield 56.87 + 1.2%.

Keywords: Microencapsulation, Alginate, Essential oils, Grapefruit oils.

1. Introduccion

Los aceites esenciales son muy utilizados como aditivos en la industria alimentaria (Benavidez et al., 2016). Sin
embargo, presentan alta volatilidad e inestabilidad quimica en presencia de aire, luz, humedad y altas temperaturas.
Una solucién a este problema es microencapsular estos ingredientes antes de su uso en alimentos o bebidas para
impedir su degradacién o pérdida de aroma durante el procesamiento y almacenamiento (Jun-Xia et al., 2012). El
proceso de microencapsulacién consiste en generar una matriz polimérica que recubre el aceite esencial, al cual
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protege, y luego permite su liberacién controlada en determinadas condiciones (Hosseini et al., 2013). Los polimeros
utilizados generalmente son hidrocoloides (Lupo Pasin et al., 2012), como el alginato de sodio, con propiedades
coloidales tinicas y una composiciéon quimica que permiten la gelificacién iénica (Smidsrod y Draget, 1996). Este
método es versatil y simple y se adosa una extrusién (Chan, 2011) por medio de una bomba jeringa (Pasukamonset et
al,, 2016) para microencapsular aceites esenciales.

El objetivo de este trabajo es microencapsular el aceite de pomelo por gelificacidn idénica y extrusion y optimizar el
proceso.

2. Metodologia:

2.1. Reactivos
Se usé alginato de sodio (Aldrich, 39% de acido gulurénico y 61% &cido manurénico, PM de 120000 a 190000
g/mol), cloruro de calcio anhidro (Cicarelli p.a.). El aceite de pomelo, provisto por Mager (Corrientes, Argentina),
contiene 93% g/g de limoneno y en estudios anteriores se demuestra que inhibe el crecimiento de bacterias
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Lactococcus lactis subsp. lactis, Lactococcus lactis subsp. diacetylactis,
Leuconostoc mesenteroides subsp. dextranicum y Lactobacillus plantarum (Vasek et al., 2015).

2.2. Obtencién de las microcapsulas

Se disolvio alginato de sodio en agua destilada (0.2uS de conductividad a 402C) para formar una solucién al 1%
p/p- Se midié luego la viscosidad de la solucién con de alginato, con un viscosimetro digital marca Ni-Run, modelo
ND]J-8S, utilizando el husillo N°0. Se dejé una hora en reposo para eliminar las burbujas de aire. Se prepararon las
soluciones de cloruro de calcio anhidro (Cicarelli p.a.) en agua deionizada al 7,5y 10% p/v.

Luego, a 30 g de la solucién de alginato se agregé aceite de pomelo, logrando una carga del 2 y 10%. Se form6 una
emulsién agitando con un homogenizador DLAB, Modelo D-500 a 2000 rpm durante 3 minutos para lograr la
distribucion homogénea de la emulsion. Se formaron las cipsulas a través de una extrusion con una bomba jeringa
APEMA PC 11 UBT, goteando la emulsiéon sobre la solucién de cloruro de calcio a 5cm de altura, con caudal de 90ml/h
y didmetro de salida de la gota de 0,21 mm. Estas variables de proceso se definieron en trabajos anteriores. El tiempo
de reticulacion fue de 15-30 y 45 minutos. Luego se filtraron las capsulas y se lavaron con alcohol terbutilico para
eliminar el aceite residual y se registr6é su peso. Se analizé la morfologia de las microcapsulas observandolas con
microscopio 6ptico.

2.3. Calculo de la eficiencia de microencapsulacion

La eficiencia porcentual de limoneno encapsulado se determind por cromatografia gaseosa. Se tomé una muestra
de 30ul de la solucién de lavado de las microcapsulas y se agregé el estandar interno (metilisobutilcetona) para luego
ser analizada con un SHIMADZU GC 14B, con columna polar Megabore DB-WAX P/N 125-7032 de 30m de longitud x
0,53mm de diametro interno x 1 p de espesor, conectada a un detector FID. La temperatura del detector fue de 2202C
y la temperatura de inyector de 180°C. La temperatura de la columna se mantuvo isotérmica en 402C durante 2
minutos, luego inicié una rampa de 52Cmin-1 hasta llegar a 1802C, por tltimo se mantuvo isotérmica a 1802C durante
2 minutos. Se comparan las relaciones de areas de los cromatogramas en una curva de calibracién para conocer la
masa de aceite encapsulado. El valor de la eficiencia (E%) se determiné con la siguiente Ec. (1).

E%=w1/w2 100 (1)

Donde w1 es la masa de aceite en una masa conocida de microcapsulas que se determina por diferencia de w2 (masa
inicial tedrica de aceite agregada) y la masa final calculada por cromatografia gaseosa.

Calculo del rendimiento de microencapsulacion. Para determinar el rendimiento, se pesaron las microcapsulas
(wm) obtenidas y conociendo la cantidad de principio activo (wa) y de polimero (wp) que se empled para preparar la
emulsion, se aplicé la siguiente Ec. (2):

R%=wm/(wa+wp ) 100 (2)

2.4. Observaciéon microscdpica
Se analiz6 la forma y tamafio de las microcapsulas obtenidas con microscopio 6ptico trinocular marca Lancet
modelo SME F6E, equipado con cdmara (TOUPCAM UCMOS01300KPA, modelo TP601300A4, origen China) y software
de procesamiento de datos (Toup View: Touptek Photonics of Toupteck Corporation) con aumento de 4x.



Disefio experimental. Se utilizé un disefio experimental factorial de dos factores con tres niveles (32), con un total
de 18 tratamientos para la realizacion de los experimentos. Se estudiaron como factores la concentracién de cloruro
de calcio y el tiempo de reticulacién, y se analizaron como variables respuesta a la eficiencia y el rendimiento de
encapsulacidn. Este tipo de disefios permite evaluar el efecto de ambos factores en la respuesta del proceso, y
determinar si la actuacién de ambos es independiente. El modelo matematico de optimizacién que rige para este
modelo de dos factores totalmente aleatorizado es el siguiente, Ec. (3), obtenido a partir de un andlisis de regresion:

y = B0+ B1 x1+ B2 x2+ 12 x1 x2+311 x12+322 x22+¢ (3
Donde y representa cada respuesta a analizar, § son los efectos medios, x1 y X2 son los factores o variables de
entrada, y € es el error medio aleatorio.

Los factores del disefio con sus niveles se pueden observar en la Tabla 1.

Tabla 1. Factores y niveles del disefio experimental

Factores

Niveles Cc CaCl, (% p/v) Tiempo (min)
a b

1 2 15

2 5 30

3 10 45

3. Resultados

Las microcapsulas obtenidas fueron de forma esférica y homogénea y de didmetro de hasta 2mm. En la Tabla 2 se
muestran los valores medios obtenidos de eficiencia y rendimiento de encapsulacién para cada factor y nivel,
aplicando respectivamente las ecuaciones (1) y (2). Los valores maximos de eficiencia (96,33%) y rendimiento
(52,01%) fueron con concentracién de cloruro de calcio al 10% y tiempo de reticulacién de 30 minutos. En la Tabla 3
se muestran los resultados de la prueba ANOVA para la eficiencia y rendimiento de encapsulacién. Se observa que,
tanto la concentracién de cloruro de calcio y el tiempo de reticulacidn, tienen efecto significativo (para a=0,05) sobre
ambas variables respuestas. El efecto lineal es mayor que el cuadratico (valor F mayor). En el rendimiento afecta
significativamente la concentracién de cloruro de calcio y no el tiempo de reticulacion. El coeficiente R2 que indica la
variabilidad que de los factores que explica el modelo, tiene un valor de 79,20% para la eficiencia y un 78,61% para el
rendimiento. Las Ecuaciones (4) y (5) muestran las optimizaciones obtenidas para la eficiencia (E%) y el rendimiento
(R%) de encapsulacién basadas en un modelo de regresién cuadratico. En ambas puede observarse el efecto positivo
de los factores concentracién de cloruro de calcio (x1), sin embargo, el tiempo de reticulaciéon (x2) posee un efecto
positivo sobre la Eficiencia (E%) y negativa sobre el Rendimiento (R%). Ademas el efecto de las interacciones de
ambos factores es negativo en ambos casos.

E% = 89,68+ 0,253x1+ 0,271x2- 0,008x1x2 - 0,0136x12 - 0,003x22 4)
R% = 26,600+ 4,250x1-0,060x2- 0,003x1x2 - 165x12 + 0,000x22 (5

Las graficas de contorno muestran que la eficiencia (Fig. 1.a) alcanza valores mayores para concentraciones de cloruro
de calcio entre el 9 y 10% p/vy tiempos entre 25 y 45 minutos. Mientras que el rendimiento (Fig. 1.b) muestra valores
mayores para todos los tiempos también con concentraciones de cloruro de calcio entre 9y 10% p/v. La optimizacion
de ambas variables a través de la funcién deseabilidad se muestra en la Fig. 2. La deseabilidad compuesta (0,83) es
buena, lo que indica que la combinacién de los valores de las variables permite maximizar la eficiencia y el
rendimiento. Sin embargo, la deseabilidad individual indica que la configuracién es mas efectiva para maximizar la
eficiencia (d=0,94) que para maximizar el rendimiento (d=0,74). Segtin el modelo, con una concentracién de cloruro
de calcio de 10% p/v y un tiempo de reticulacién de 45 minutos se obtendria un rendimiento de 51,7% y un 96,5% de
eficiencia del proceso de encapsulacién. Con estos valores configurados se obtiene un intervalo de predicciéon con un
nivel de confianza del 95% para la eficiencia de 95,8% a 97,1% y para el rendimiento de 46,1% a 57,4%. La validacién
del modelo fue realizada con cinco corridas en el punto éptimo, reticulando con una solucién de cloruro de calcio de



10% w/v, durante un tiempo de 45 minutos. Los resultados obtenidos se ajustaron al modelo, siendo la eficiencia
media de 95,89+0,04%, y el rendimiento medio de 56,87+1,2%

Tabla 2. Medias de Eficiencia y Rendimiento de encapsulacion.
Eficiencia (%) Rendimiento (%)

Fuente Media DST Media DST
Cl2Ca
2 94,78 0,22 32,87 2,32
5 95,04 0,22 42,43 2,32
10 96,01 0,22 51,76 2,32
Tiempo
15 94,36 0,22 43,00 2,32
30 95,71 0,22 42,35 2,32
45 95,76 0,22 41,70 2,32
Cl2Ca *Tiempo
2*15 92,98 0,37 33,39 4,02
2*30 95,51 0,37 32,91 4,02
2*45 95,85 0,37 32,29 4,02
5*15 94,53 0,37 43,68 4,02
5*30 95,30 0,37 42,13 4,02
5*%45 95,28 0,37 41,46 4,02
10*15 95,57 0,37 51,93 4,02
10*30 96,33 0,37 52,01 4,02
10*45 96,14 0,37 51,34 4,02
Tabla 3. Tabla ANOVA
Eficiencia Rendimiento
Fuente GL F P F P
Modelo 5 9,14 0,00 8,82 0,00
Lineal 2 14,83 0,00 22,03 0,00
Cl.Ca 1 14,02 0,00 43,87 0,00
Tiempo 1 15,63 0,00 0,2 0,67
Cuadrado 2 2,88 0,10 0,49 0,62
Cl,Ca * Cl,Ca 1 0,5 0,49 0,98 0,34
Tiempo*Tiempo 1 5,26 0,04 0,00 1,00
Interaccion de 2 factores 1 6,86 0,02 0,01 0,92
Cl,Ca *Tiempo 1 6,86 0,02 0,01 0,92
Error 12
R? 79,20% 78,61%
Falta de ajuste 3 1,71 0,23 0,02 1,00
Error puro 9
Total 17

R %
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Fig. 1. Graficas de Contorno: a) eficiencia de encapsulacion, b) rendimiento de encapsulaciéon
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Fig. 2. Gréfica de optimizacién y deseabilidad

4. Discusion:

En estudios similares se reportaron eficiencias menores (85%) que las obtenidas, con concentracién de cloruro de
calcio de 1,5% p/v (Benavides et al., 2016); y eficiencias del 83,8% con el uso de un agente emulsionante (Tween-80)
(Banerjee et al., 2013). El rendimiento maximo obtenido es similar al reportado por Benavides et al. (2016) de un 60
a 62%. En otro estudio de Ribeiro et al. (1999) se obtuvieron rendimientos del 60-80% con el uso de emulsiones dobles
de aceite y agua, ademas de la incorporacién de quitosano, aumentando la complejidad del proceso de esferificacion.

5. Conclusion

Se estudié la encapsulacion de aceite de pomelo por gelificacion i6nica externa y extrusion con alginato al 1% p/py
carga de aceite del 2% p/p. Se optimizd el proceso de obtencién de las microcapsulas obteniendo el punto éptimo
cuando la concentracién de cloruro de calcio es del 10% p/v con tiempo de reticulacién de 45 minutos. En estas
condiciones la eficiencia media fue de 95,89+0,04%, y el rendimiento medio de 56,87+1,2%.
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Resumen

La investigacién y el monitoreo de calidad del aire fueron ganando iportancia en Argentina y
Lationamérica, principalmente en megaciudades donde la contaminacion alcanza niveles criticos.
Otro instrumento muy usado en el estudio de la composicién atmosférica y sus procesos fisicos y
guimicos, y también para obtener el prondsstico de calidad de aire en una regién, es un modelo de
transporte quimico. Este tipo de modelos estima las condiciones del aire que respiramos, la
concentracion de contaminantes en el nivel superficial y niveles superiores, y cémo son
consumidos/producidos y transportados por las condiciones meteoroldgicas. El objetivo principal
de la tesis es realizar mejoras en el sistema de modelado WRF-CHIMERE-EDGAR, ya implementado
anteriormente en Argentina, que consideren una evaluacion del sistema utilizando informacién
satelital, y una implementacién operativa para brindar prondstico de calidad del aire a la
poblacién. El sistema se compone de un inventario de emisiones antropogénicas global EDGAR, el
modelo de prediccién numérica del tiempo WRF y el modelo de transporte quimico CHIMERE. La
evaluacion del sistema fue realizada en términos de densidad diaria en columna total atmosférica
de NO,, CO y espesor 6ptico de aerosoles, utilizando datos de los sensores OMI, MOPITT y MODIS,
respectivamente. El dominio espacial definido incluye a toda la Argentina continental, y el
temporal es de marzo a mayo del 2009 para evaluar NO, en condiciones de emisiones regulares
antropogénicas y al periodo diciembre 2016 a febrero 2017 para evaluar el destino de la emisién
de contaminantes por incendios de vegetacién en un gran evento en la Patagonia Nororiental. Para
esto ultimo, fue implementado el modelo de emisiones de incendios APIFLAME que estima la tasa
de emisién para cada foco de incendios, en funcién de datos satelitales dindmicos y estaticos que
brindan informacién sobre la ubicacién, potencia radiativa, tipo de cobertura vegetal, cantidad de
biomasa disponible y factores de emisién. La evaluacion del sistema de modelado con informacién
satelital da resultados optimistas en cuanto a la distribucién espacial y temporal de los
contaminantes presentes en la atmdsfera, aunque aun hay una subestimaciéon en las emisiones
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producto de los inventarios de emisiones antropogénicas y de incendios. Por otro lado, aun es
necesaria una evaluacién del perfil vertical de contaminantes. Finalmente, en el sitio de la CONAE
http://meteo.caearte.conae.gov.ar/wrf/chimere.php ya se encuentra la implementaciéon operativa
del Prondstico Experimental de Calidad del Aire WRF-CHIMERE-EDGAR, junto con la documentacién
descriptiva y publicaciones relacionadas; esperamos agregar a este sistema la implementacién de
las emisiones de incendios en los proximos meses.

Palabras claves: modelo de transporte quimico, informacién satelital, sistemas operativos.

Abstract

Air quality monitoring and research have been gaining importance in Argentina and Latin
America, mainly in megacities where pollution reaches critical levels. Another instrument very
much used to study the atmospheric composition and its physical and chemical processes, and
also to forecast air quality within a region, is a chemical transport model. These type of models
estimates the conditions of the air we breath, concentration of pollutants at the superficial level
and above, and how they are consumed/produced and transported by the meteorological
conditions. The main objectives of the thesis is to improve the WRF-CHIMERE-EDGAR modeling
system, already implemented in Argentina, considering a system evaluation using satellite
information, and an operative implementation to produce an air quality forecast to population. The
systems is integrated by an anthropogenic emission inventory EDGAR, a numerical forecast model
WRF and chemical transport model CHIMERE. The system evaluation was performed in terms of
daily total column density of NO,, CO and atmospheric optical depth, using satellite data from OMI,
MOPITT and MODIS sensors, respectively. The spatial domain defined includes all continental
Argentina and the period of time were march to may 2009 to evaluate NO2 in anthropogenic
regular emission conditions, and december 2016 to february 2017 to evaluate the faith of
vegetation fires pollutants emitted during a huge event in Northeast Patagonia. To do the latter,
the APIFLAME fire emission model was implemented, that estimates the emission rate for each fire
hot spot using dynamic and static data satellite that bring information about location, radiative
power, vegetation cover, available biomass and emission factors. The evaluation of the modeling
system with satellite information gives optimistic results about the spatial and temporal
distribution of the atmospheric pollutants, though there is an emission subestimation from the
emission inventories. Finally, at the CONAE website
http://meteo.caearte.conae.gov.ar/wrf/chimere.php there is an operative implementation of the Air
Quality Experimental Forecast WRF-CHIMERE-EDGAR, along with the descriptive documents and
related publications; the fire emission forecast will be available in the next few months.

Keywords: chemical transport model, satellite data, operative systems

Introduccion

La tropdsfera es la regién de la atmésfera terrestre en la cual generalmente se emiten
compuestos quimicos antropogénicos, junto con especies bio y geogénicas. Las especies emitidas
de 6xidos de nitrégeno (NOy), compuestos organicos volatiles (COVs) y compuestos sulfurados
(SO, y otros), sujetas a procesos de fisicos y quimicos para producir nuevas especies. El producto
de mayor interés de estas transformaciones es el ozono troposférico (Os) que afecta areas
urbanas, rurales y a la tropdsfera en términos globales (Atkinson, 2000; Finlayson Pitts y Pitts,
2000). Debido a que gran parte de la quimica se lleva a cabo en presencia de luz, los productos
oxidados son comuUnmente llamados contaminantes fotoquimicos secundarios que pueden ser
potencialmente mas peligrosos que sus precursores (Jenkin y Clemitshaw, 2000).

La contaminacién atmosférica es un fendmeno recurrente en muchas ciudades de
Latinoamérica, debido a grandes fuentes industriales; de produccién, transporte y consumo de
energia; erupciones volcanicas y quema de biomasa a gran escala (OMM, 2012).

Del conocimiento detallado de las emisiones, topografia, meteorologia, quimica y procesos de
deposicién, se desarrollan modelos matematicos para predecir las concentraciones de los
contaminantes primarios y secundarios en funcién del tiempo, para distintas regiones (Finlayson
Pitts y Pitts, 2000). Un modelo de calidad del aire, igual que uno meteoroldgico, estima las
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condiciones del aire que respiramos a nivel superficial, en cuanto a la presencia y concentracién
de contaminantes emitidos todos los dias. EIl modelo no sélo muestra cudl es el destino de los
contaminantes segun las condiciones meteoroldgicas, sino también cémo se consumen y se
producen nuevas especies contaminantes en la atmésfera.

La implementacidon de un sistema de modelado de calidad del aire, para la obtencién del
pronéstico diario, es una herramienta importante para los investigadores, las instituciones
ambientales gubernamentales, y el publico en general porque contribuye al conocimiento de los
procesos de transporte regional de contaminantes y su quimica en la atmésfera.

Hay un ndmero creciente de grupos en Latinoamérica desarrollando y aplicando modelos de
calidad del aire (OMM, 2012). Es necesario el monitoreo sistematico de contaminantes
atmosféricos para la definicién de regulaciones regionales y nacionales de calidad de aire, que
debe tener en cuenta factores locales y sociales (OMS, 2006). En general, hay muy pocas
mediciones precisas de calidad de aire en Latinoamérica. Muchas veces, la calidad de los datos no
es confiable y el acceso a ellos no es tarea facil (OMM, 2012).

Una implementacién inicial del sistema de modelado (Garcia Ferreyra, 2014), que se propone
utilizar en este trabajo, fue realizada por la doctoranda en CONAE durante la realizacién de su
maestria AEARTE (FAMAF, UNC). El sistema se compone principalmente de datos del inventario de
emisiones antropogénicas global EDGAR (EDGAR, 2011), el modelo de prediccion numérica del
tiempo WRF (Skamarock et al., 2005) y el modelo de transporte quimico CHIMERE (Menut, 2013).
Los objetivos de esta tesis son: implementar operativamente el sistema de modelado para la
obtencién de prondsticos diarios de la calidad del aire en Argentina, segin las emisiones
antropogénicas y biogénicas regulares y las de eventos particulares, como incendios de
vegetacién, y realizar la evaluacién del sistema de modelado utilizando informacién satelital.

Resultados

Implementacidén operativa del sistema de modelado WRF-CHIMERE-EDGAR

A partir de la primera«- co . conae.govar B | -ox o =
implementacién del sistema
compuesto por el inventario de
emisiones EDGAR, el modelo :
numérico WRF y el modelo de 410 i 201:10:15 00i00:001hs {urch
transporte quimico CHIMERE (Garcia ! '
Ferreyra, 2014) se propone la =—
obtencién de prondsticos diarios de
la calidad del aire para la poblacion
argentina, dando informacién acerca
del transporte y quimica de
contaminantes atmosféricos emiti- -
dos en nuestro pais. Los datos sobre
la implementacién y parametriza-
ciones pueden obtenerse de Garcia Figura 1. Visualizacién de sitio web con implementacién operativa: Prondstico
Ferreyra et al., 2016. Experimental de Calidad del Aire

La operativizacién del sistema implica la publicacién web diaria de un mapa para todo el pais,
con datos horarios hasta 3 dias, de los contaminantes criterio (con mayor impacto en la salud).
Ademas, se producen archivos de descarga de imagenes horarias y por cada especie, en formato
JPG, y un archivo CSV con los datos por pixel del primer nivel vertical, horarios, con posicién y por
especie. El acceso al sitio web se realiza desde
http://meteo.caearte.conae.gov.ar/wrf/chimere.php, y se encuentra libre para su consulta,
descarga de archivos diarios y consulta de material bibliografico producido a partir de la
implementacién. La Figura 1 muestra una visualizacion del sitio.

Esta implementacién tiene la intencidn de promover el debate en esferas de gestién, académica
y publico en general, acerca de la calidad del aire que respiramos en el pais. Tiene por objetivos:

» obtener prondésticos diarios de la calidad del aire para la poblacién argentina, que brinden
informacién del destino de los contaminantes atmosféricos emitidos regularmente en nuestro pais;
* promover el uso de modelos de prediccién en el pais y su mejora continua, en términos de
calidad de las bases de datos empleadas y de definicién de parametrizaciones, y

Prondstico experimental WRF-CHIMERE-EDGAR
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* ser un punto de inicio para el desarrollo futuro de sistemas de alerta temprana para la poblacién
en caso de desastres naturales (incendios de vegetacién, erupciones volcanicas, otros).

Implementacion de modelos para la estimacion de emisiones por incendios de vegetacion

Una mejora sustancial al sistema de modelado es la estimacion de emisiones atmosféricas por
incendios de vegetacion y posterior simulacién del destino de estas emisiones segln procesos
fisicos y quimicos. Asi, se integré al sistema el modelo de emisién de incendios APIFLAME
(Turquety et al., 2014) que estima un inventario de emisiones horario dindmico de contaminantes
dependiendo del area quemada, el tipo y proporcién de combustible consumido y de factores de
emisién. Los datos de entrada se obtienen a partir de informacién satelital derivada del sensor
MODIS (Aqua y Terra, NASA), en particular los productos MOD14, MYD14, MCD64, MOD44 y
MCD12Q1, y del modelo de densidad de biomasa ORCHIDEE (Krineer et al., 2005) y los factores de
emision (Akagi et al., 2011). Queda aun pendiente la implementacién operativa de esta mejora en
el Pronéstico experimental de calidad del aire, presentado en la subseccién anterior.

Evaluacion del sistema de modelado con informacion satelital

Para evaluar el desempefo del sistema de modelado en términos de comportamiento regional,
fueron utilizados productos satelitales de calidad del aire. El producto de la media de la columna
troposférica diaria de NO, con filtro de nubes a > 40%, obtenido por el sensor OMI a bordo de la
plataforma satelital Aura (NASA) fue comparado con la media de la columna de NO, de CHIMERE,
para el periodo marzo-mayo del 2009 (Figura 2, Garcia Ferreyra 2016), a la misma hora de paso
del satélite. Para ello se interpolaron bilinealmente los datos del producto satelital para integrarlos
a la grilla del sistema de modelado.

OMI NOz column March-May 2009 mean

Figura 2. Promedio para el periodo Marzo-Mayo 2009 de la columna troposférica de NO, [moléculas-cm™], obtenido por a) el
sensor OMI/Aura (NASA) y b) el sistema de modelado WRF-CHIMERE-EDGAR (Garcia Ferreyra et al. 2016).

Por otro lado, se utilizaron distintas fuentes de informacion satelital para obtener la distribucién
espacial diaria y su transporte durante un gran evento de incendios al noreste de la Patagonia
Argentina, entre los meses diciembre del 2016 y febrero del 2017 (Garcia Ferreyra et al., 2019).
Las densidades de columna total de NO, y CO se obtuvieron de los sensores OMI/Aura y
MOPITT/Terra (NASA), respectivamente. Ambas especies medidas estan presentadas en términos
de moléculas-cm=?. El espesor éptico de aerosoles (AOD, por sus siglas en inglés), como una
medida de la carga de aerosoles en la columna atmosférica, se deriva del algoritmo MAIAC
aplicado a los datos del sensor MODIS/Terra y Aqua (NASA), a 0,47 um con una resolucién espacial
horizontal de 1 km. La evaluacién del producto de AOD fue presentado en la publicacién Della
Ceca et al., 2018. La comparacién entre los productos satelitales y las soluciones del modelo de
transporte quimico son presentadas en la Figura 3, obtenidas para el mismo dia y hora y
presentadas con la misma escala de colores. La columna atmosférica considerada para la salida
del modelo alcanza los 200 mbar (hasta la tropopausa), mientras que los satélites observan
columnas atmosféricas de alrededor de 700 km, desde la superficie, de todas formas, se considera
gue estas especies emitidas por incendios se encuentran principalmente dentro de la tropdsfera.
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Figura 3. Concentraciones modeladas (arriba) y productos satelitales (abajo). Densidades de columna total de NO, (izquierda) y CO (centro), el
28 de Diciembre del 2016, y AOD (derecha), estimado a 400 y 470 nm del dia 20 de Diciembre del 2016.

El humo del incendio fue transportado cientos de kilémetros dentro de la capa limite atmosférica
y sobre ella. Las estimaciones diarias de NO,, CO y AOD, contaminantes tipicos de incendios de
vegetacién, pudieron obtenerse a distintas resoluciones espaciales a partir de los datos medidos
por los sensores OMI, MOPITT y MODIS. Auln asi, la presencia de nubes, las érbitas y los anchos de
barrido son los factores principales responsables de la falta de datos en los productos satelitales
usados en este trabajo. ElI sistema WRF-CHIMERE-APIFLAME fue capaz de reproducir
concentraciones de esos contaminantes en la atmdsfera y completar la escena en tiempo-espacio.
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Resumen

En el uso de granos alternativos para elaborar bebidas fermentadas para personas celiacas, como el sorgo, puede
partirse de granos malteados o sin maltear. Aqui se presentan los estudios realizados a sorgo sin maltear para lograr
la disminucién de taninos del grano y mejorar el desarrollo de FAN (Free Amino Nitrogen) del mosto durante el
macerado. El proceso de elaboracion de esta bebida consiste en un pretratamiento de los granos, constituido por
etapas de sanitizacién, extraccién de taninos y tratamiento quimico. Luego un proceso de decoccién que permite la
gelatinizaciéon del almidoén y, a continuacion, el proceso de maceracion con escalones de temperatura y el uso de dos
enzimas exdgenas, amilasa y papaina. El sorgo (Sorghum bicolor) de la region nordeste de Argentina se caracteriza por
su alto contenido en taninos, que, en el proceso de elaboracion de la bebida, se unen a las enzimas alfa-amilasa y limitan
su accion durante el macerado. Es por este motivo que se debe reducir la concentracién de taninos para no
comprometer el rendimiento del proceso.

Para esto, se realiz6 una primera extracciéon con agua caliente y luego pretratamientos durante 2 y 4 dias con
soluciones diluidas de hidréxido de sodio 0,1%, hipoclorito de sodio 0,5% y agua destilada como blanco. El
acondicionamiento durante 4 dias se realizé sin cambiar las soluciones en el lapso de tiempo propuesto, sin embargo,
para el caso de 2 dias, se realiz6 la prueba con y sin recambio de las soluciones cada 12 horas. Se encontr6 que el
procedimiento que logra una mayor reducciéon de la cantidad de taninos en el sorgo es el pretratamiento con
hipoclorito de sodio durante 4 dias.

Para mejorar los niveles de FAN del mosto se realiz6é un disefio experimental con dos concentraciones de alfa
amilasa (2 y 3% en peso de granos secos), tres concentraciones de papaina (0,5; 1y 1,5 g/kg de sorgo seco) y también
en ausencia total de enzimas. El analisis estadistico indica que existe un efecto de interaccion entre las enzimas durante
la maceracion. Se encontré un valor maximo de FAN de 11,39mgN/I1 con el uso de 1,5g/kg de papaina y 3% de alfa
amilasa (p < 0,05), sin embargo, atin este valor de FAN no es suficiente para una correcta fermentacién del mosto. Esto
puede deberse a la interaccién de las enzimas durante el proceso, insuficiente cantidad de las mismas o baja
gelatinizacion del almidén.

Palabras claves: aminoacidos, taninos, celiacos, enzimas.
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Abstract

In using alternative grains in brewing for people with celiac disease, such as sorghum, malted or unmalted grains
could be used. Here, studies using unmalted sorghum aimed to reduce grain tannins and improve wort FAN (Free
Amino Nitrogen) development during mashing are presented. The brewing process starts with a pretreatment of the
grains, which consists in sanitization, tannin extraction and chemical treatment. This is followed by a decoction, which
enables gelatinization of the starch to proceed, and then the mashing process using temperature steps and the addition
of two exogenous enzymes, amylase and papain. Sorghum (Sorghum bicolor) of the northeast region in Argentina is
characterized for its high tannin content. Compounds which are able to bind amylase enzymes in the brewing process,
limiting their action during mashing. For this reason, it is necessary to reduce tannin concentration in order to not
compromise the process performance.

For this purpose, a first extraction using hot water was made followed by pretreatments during 2 and 4 days with
dilute solutions of sodium hydroxide 0,1%, sodium hypochlorite 0,5% and distillate water as control. The 4-days
conditioning was made without solvent replacement. However, the 2-days pretreatment process was made with and
without solvent replacement every 12 hours. It was found that the procedure with sodium hypochlorite during 4 days
was the one that achieves the best tannin reduction.

In order to improve FAN levels, an experimental design using two concentrations of alpha amylase (2 and 3% of
dry grain weight), three concentrations of papain ((0,5; 1 y 1,5 g/kg dry sorghum) and no enzymes (control), was
performed. The statistical analysis indicates an interaction effect between enzymes during mashing. The maximum
FAN value was 11,39mgN/|, using 1,5g/kg papain and 3% alpha amylase (p < 0,05); however, this value is still not
enough for a correct fermentation of the wort. This could be due to the interaction of the enzymes during the process,
insufficient amount of enzymes, or a poor gelatinization of starch.

Keywords: amino acids, tannins, celiac, enzymes.

Introduccion

La Celiaquia es una enfermedad autoinmune que actualmente afecta aproximadamente al 1% de la poblacion del
pais (Hager, et al,, 2014). No tiene cura y solo puede tratarse eliminando el gluten de la dieta del paciente. Debido a
que el sorgo es un cereal naturalmente libre de gluten, se plantea el desarrollo de una bebida fermentada simil cerveza
a partir de este grano, cuya explotacién en la region es practicamente nula.

La elaboracion de bebidas simil cerveza a partir de sorgo sin maltear requiere la utilizaciéon de enzimas exégenas y
programas especificos de maceracion (Holmes, et al, 2017). En este trabajo se presentan los analisis para el
mejoramiento de los niveles de FAN (Free Amino Nitrogen) durante el macerado y la reduccién de los taninos durante
el pretratamiento.

FAN implica la cantidad de nitrégeno de aminoacidos disponibles para las levaduras durante la fermentacién
(Abernathy, et al., 2009). Para que ésta sea eficiente, se requiere un nivel 6ptimo de 150mg/l, mientras que un valor
por debajo implica fermentaciones lentas e incompletas y aparicién de compuestos indeseados (Dlamini, et al., 2015).

Por otro lado, el sorgo de la regiéon chaqueia se caracteriza por tener alto contenido de taninos, cuya concentracion
se correlaciona de manera negativa con los azticares fermentables y FAN en el mosto. Esto se debe a la interaccion de
los taninos y las enzimas en el macerado, formando complejos irreversibles (Adetunji, et al., 2013). Esto puede ser
prevenido con pretratamientos quimicos (Adetunji, et al.,, 2014).

Metodologia

Extraccion de polifenoles y taninos

Los granos de sorgo se sanitizaron con solucién de hipoclorito de sodio al 0,5% durante 30 minutos, luego se
extrajeron los taninos afiadiendo agua destilada en una relacién 3:1 respecto al peso de los granos, y manteniendo a
75°C durante 2 horas. Luego se retird el agua resultante, concentrada en polifenoles y taninos.

Pretratamientos

Se probaron tratamientos con tres solventes: agua destilada (blanco), hipoclorito de sodio 0,5% v/v (NaClO) e
hidréxido de sodio 0,1% p/v (NaOH), usando una relacién 1:1 de muestra hiimeda y solvente en cada caso. Para cada
solvente se realizaron tres pruebas seguin la duracién el periodo de tratamiento: 4 dias sin recambio de solvente (4d),
y durante 2 dias sin recambio (2dSR) y con recambio cada 12 horas (2dCR).



Gelatinizacién
A continuacioén, se realizé el ablandamiento del grano y la gelatinizaciéon del almidén, hirviendo las muestras
pretratadas con agua destilada en una relacién 1:2 durante una hora.

Maceracién y coccion

El sorgo gelatinizado se enfrié hasta 50°C y se llevaron las muestras a un bafio calefactor de laboratorio para
proceder a la maceraciéon. El proceso de macerado se llevd a cabo siguiendo los escalones de tiempo-temperatura
descriptos por Ogbonna (Ogbonna, 2011) con algunas modificaciones en las temperaturas de trabajo. Se utilizaron
tres escalones: 50 minutos a 50°C, 30 minutos a 60°C y 20 minutos a 70°C. Al comienzo de la maceracién se afiadieron
las enzimas. Se probaron dos enzimas: alfa amilasa (Alphamalt VC, 5000SKB) en concentraciones del 2 y 3% en peso
y papaina (Biopack, 30000U/mg) en concentraciones de 0,5; 1y 1,5 g/kg de sorgo. También se probd en ausencia de
enzimas.

Luego de la maceracion, se filtraron las muestras en tamiz grueso, obteniéndose los mostos, que se llevaron a
coccién durante una hora. Al final de la coccién se leyd la concentracién de azticares en grados Brix con refractémetro
manual.

Andlisis quimicos

Se realizaron ensayos de aminodacidos libres (FAN) por el método Mebak (MEBAK, 2013) y de proteinas por el
método Bradford (Bradford, 1976) a las muestras de mostos, mientras que a las muestras resultantes de los
pretratamientos se les realizaron ensayos de polifenoles mediante el método de Folin-Ciocalteau (Singleton, et al.,
1999) y de taninos mediante el método de HCI-Vainillina (Burns, 1971).

Resultados

Grados brix

Un valor de 10°Bx es un estandar de concentracidn de azicares en el mosto capaz de brindar un valor aproximado
de alcohol 4% v/v de producto final (Bamforth, 2003). El valor maximo obtenido en el disefio corresponde al uso de
las maximas concentraciones de enzimas y es de 3°Bx. En ninguno de los casos la concentraciéon de azicares es
suficiente, esto puede deberse a una incompleta etapa de gelatinizacién al comienzo del proceso, lo que no permiti6
que se hidrolizara el almidén durante la etapa del macerado, al no estar disponible.

FAN

Segun el andlisis de la varianza, existe efecto de la interaccion entre las dos enzimas (p<0,05). El de mayor valor
obtenido es de 11,39mgN/1 y diferente significativamente a las demds segtn el test de Duncan. Sin embargo, todavia
se encuentra muy por debajo del nivel 6ptimo necesario para una correcta fermentacién que corresponde a 150mg/1
(Dlamini, et al., 2015).
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Figura 1. Contenido de FAN en mostos de sorgo utilizando dos enzimas: papaina y alfa amilasa.

Proteinas

Se puede observar en los resultados un valor muy alto de proteinas en la prueba sin enzimas, que coincide con el
menor valor de FAN, ya que, en este caso, las proteinas no se hidrolizan a aminoacidos y péptidos durante la
maceracion.
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Figura 2. Contenido de proteinas en mostos de sorgo utilizando dos enzimas: papaina y alfa amilasa.

Taninos

Para todos los solventes, aumenta la extraccién de taninos con el nimero de dias de tratamiento y en todos los
casos, el hipoclorito de sodio es el solvente que mayor cantidad de taninos extrae. De la prueba con recambio también
se puede concluir que la extraccion de taninos lleva un tiempo mayor a las 12 horas.
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Figura 3. Extraccién de taninos con agua destilada (Blanco), hipoclorito de sodio (NaClO) e hidréxido de sodio (NaOH) como solventes para 2 dias (con y sin
recambio) y 4 dias.

Conclusiones

Si bien el sorgo colorado sin maltear es una buena opcidn para utilizarse como materia prima en la elaboracién de
esta bebida, deben utilizarse enzimas exdgenas (tanto amilasas como proteasas) para lograr un mosto con parametros
Optimos para una fermentacién correcta.

En este trabajo se pudo verificar la importancia de la hidroélisis enzimatica durante el macerado para el desarrollo
de azucares fermentables y aminodcidos libres en el mosto obtenido a partir de sorgo sin maltear. Se concluye la
importancia, en primer lugar, de una eficiente gelatinizacién del almid6n debido a que si este proceso no es completo
se producen mostos muy viscosos, dificiles de trabajar y con poca disponibilidad de proteinas y almidén capaces de
ser hidrolizables. Entonces, se debe mejorar inicialmente el proceso de gelatinizacion para luego ajustar la
concentracién de enzimas 6ptima que permitan obtener valores de grados Brix y concentraciéon de FAN para una
fermentacién completa, correcta y eficiente.

Por otro lado, el alto contenido de taninos del sorgo hace que no sea posible hacer cerveza sin tratamiento para
inactivarlos. Si bien el hipoclorito de sodio es el solvente que mas taninos logra extraer durante el pretratamiento, se
sabe que los oxida dando productos indeseables para el color de la cerveza, por lo tanto, el hidréxido de sodio es un
buen solvente para un pretratamiento ya que mantiene la capacidad antioxidante de los polifenoles en solucién
mientras que polimeriza los taninos evitando que interfieran con proteinas.

Agradecimientos

Se agradece al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET) y a la Universidad Tecnolégica
Nacional Facultad Regional Resistencia por el apoyo financiero para realizar las investigaciones.



Referencias

Abernathy, D., Spedding, G. & Starcher, B., 2009. Analysis of Protein and Total Usable Nitrogen in Beer and Wine
Using a Microwell Ninhydrin Assay. Journal of the Institute of Brewing, pp. 122-127.

Adetunji, A., Duoduy, K. & Taylor, ]., 2014. Inactivation of tannins in milled sorghum grain through steeping in dilute
NaOH solution. Food Chemistry, pp. 225-232.

Adetunji, A., Khoza, S., De Kock, H. & Taylor, J., 2013. Influence of sorghum grain type on wort physico-chemical and
sensory quality in a whole-grain in commercial enzyme mashing process. Journal of the institute of brewing, pp. 156-
163.

Bamforth, C., 2003. Beer: tap into the art and science of brewing. 2da ed. New York, USA: Oxford.

Bradford, M., 1976. A rapid and sensitive method for the quantitation of microgram quantities of protein utilizing the
principle of protein-dye binding. Analytical Biochemistry, pp. 248-254.

Burns, R, 1971. Method for estimation of tannin in grain sorghum. Agronomy Journal, pp. 511-512.

Dlamini, B., Buys, E. & Taylor, ], 2015. Effect of sorghum type and malting on production of free amino nitrogen in
conjunction with exogenous protease enzymes. Journal of the Science of Food and Agriculture, pp. 417-422.

Holmes, C., Casey, ]. & Cook, D., 2017. Mashing with unmalted sorghum using a novel low temperature enzyme
system: Impacts of sorghum grain composition and microstructure. Food Chemistry, pp. 324-334.

MEBAK, 2013. Wort, Beer, Beer-based beverages. Freising-Weihenstephan: s.n.

Ogbonna, A., 2011. Current development in malting and brewing trials with sorghum in Nigeria: a review. Journal of
the Institute of Brewing, pp. 394-400.

Singleton, V., Orthofer, R. & Lamuela-Raventos, R., 1999. Analysis of total phenols and other oxidation substrates and
antioxidants by means of Folin Ciocalteau reagent. Methods in Enzymology, pp. 152-178.



AJEA - Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
IV Jornada de Intercambio y Difusion de los Resultados de
DOt:https://doi.org/10.33414/AIEA.4.401.2019 Investigaciones de los Doctorados en Ingenieria

Optimizacion de Layout de Planta, Sintesis y
Topografia de Playas de Almacenamiento

Optimization of Plant Layout, Tank Farm Synthesis and
Topography.

Presentacion: 10/10/2019

Doctorando:

Santiago Orellano

CAIMI (Centro de Aplicaciones Informaticas y Modelado en Ingenieria), Universidad Tecnoldgica Nacional (FRRO0).
sorellano@frro.utn.edu.ar

Directores:
Nicolas José Scenna
Néstor Hugo Rodriguez

Resumen

A través del presente trabajo se presentan modelos de programacién mixta entera lineal (MILP), con el objetivo
optimizar por un lado la sintesis de la playa de almacenamiento de sustancias peligrosas (en este caso inflamables)
considerando la posibilidad de incendio de trinchera (trench fire) y por otro, la distribucién del layout general de
planta donde dicha playa se integra. Se incluye ademas la adaptacion y vinculacién de ambos modelos a través de su
ejecucién secuencial, pretendiéndose la minimizaciéon de los costos asociados al disefio del layout y a la playa de
almacenamiento contemplando el riesgo.

Se incluye ademas la aplicacion de esta metodologia y los modelos a un caso de estudio particular, la optimizacién
del layout de una planta de biodiesel con una produccién de 720 Ton/dia incluyendo la optimizacidn rigurosa de la
playa de tanques de metanol.

Palabras claves: Layout de Planta, Almacenamiento de Sustancias Combustibles, Seguridad de Procesos, MILP.

Abstract

. Mixed Integer Linear Program (MILP) models are proposed in this work with the objective of optimize both,
the dangerous substances tank farm synthesis (in this case flammable) considering the possibility of trench fire
and the general plant layout where this farm is included. It’s also included the adaptation and connection
between both models using a sequential methodology. Through this, it's pretended to minimize the costs
associate to the general layout design and to the tanks farm considering risks.

This methodology with the models is applied to a particular case of study that is included here. It's a

biodiesel plant layout optimization with a production of 720 tons per day including the rigorous optimization of
the methanol tank farm considering the trench fire possibility.

Keywords: Plant Layout, Fuel Tank Farm, Process Plant Safety, MILP.
Introduccion

La mayoria de las investigaciones previas en el campo del disefio de la distribucién de planta generalmente se
basaban en experiencias personales. En las ultimas décadas, se publicaron diversos articulos que intentaron resolver
el problema del layout a través de programacién matematica y de la aplicaciéon de técnicas de optimizacion.
Surgieron entonces, dos corrientes bien diferenciadas. Por un lado, se utilizaron métodos deterministicos de
optimizacién (con la limitacién de la cantidad de unidades de proceso posibles a tratar) y por otro, se aplicaron
técnicas de optimizacion heuristicas (Genetics algorithm, Bat Methaheuristics algorithm, Tabu Search, Simulated
annealing, entre otras), con la limitacién de no poder garantizar los atributos de la solucién 6ptima obtenida.

Es importante remarcar que, en las ultimas décadas, se ha impuesto considerar la sostenibilidad de los procesos;
lo cual, entre otros factores, implica seguridad operativa y de disefio de los mismos. Entre los enfoques mas
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importantes y consolidados en las dltimas dos décadas podemos citar las estrategias de disefio utilizadas para la
incorporacion de la filosofia de disefio inherentemente seguro o bien de disefio basado en riesgo.

Entre los principios del disefio inherentemente seguro se hace especial énfasis en la minimizacién de los
inventarios de sustancias con cierto riesgo asociado. Casal (2008) realiza un analisis histérico de los accidentes en la
industria, determinando que el 17 % de los mayores accidentes en la industria de proceso ocurrieron o involucraron
a las instalaciones de almacenamiento. Incluso la NFPA (Nacional Fire and Protection Association de los Estados
Unidos) reporté que en 2009 el 13 % de los mayores incendios accidentales ocurrieron en tanques de
almacenamiento. Estos niimeros reflejan el riesgo asociado a las playas de almacenamiento, y por lo tanto la
necesidad de un tratamiento adecuado. Sin embargo, existen muy pocos trabajos orientados a la determinacién de la
estructura de la playa de almacenamiento considerando el disefio basado en riesgos; y menos aun que intenten
vincular este disefio con modelos de optimizacién de layout, cuando en realidad son problemas estrechamente
relacionados. En general, la vinculacion entre etapas tempranas del disefio de procesos y la optimizacién de layout es
un campo de investigacién poco explorado y muy prometedor.

A través de este trabajo se presentan los avances logrados en el marco de la tesis doctoral “Metodologia para la
Optimizacion de Layout y Sintesis de Procesos Considerando el Riesgo Tecnolégico”. Se aborda la problematica de
integrar el problema de minimizacién del riesgo inherente a las playas de almacenamiento de sustancias peligrosas
(por ejemplo, combustibles) con el problema de la optimizacién del layout de planta. Se parte para ello de dos
modelos de optimizacién deterministicos: por un lado, un modelo mixto entero lineal (MILP) que permite
determinar el nimero 6ptimo de tanques, su distribucion en el espacio, la forma de construccién del endicamiento
(decisiones acerca de la construccién de paredes divisoras del dique), entre otras (Orellano et al,, 2019 a) y, por otra
parte, una estrategia de optimizacién del layout de planta en base a programacion matematica (Orellano et al,,
2018). Se incluye la estrategia de resolucién utilizada en Orellano et al., (2019 b).

Desarrollo

Se propone una estrategia de resolucion secuencial. La primera etapa consiste en la optimizacién del layout de la
playa de tanques. Dada esta configuracién, se optimizan en una segunda etapa los distintos sectores del complejo
industrial, donde se incluye la disposicion de tanques 6ptima obtenida en la etapa anterior.

En el modelo de optimizacién de sintesis de la playa se considera, ademas de los costos directamente vinculados
con la misma, el costo del drea exterior potencialmente afectada debido a la ocurrencia de un accidente (en este caso
el area sujeta a una radiacion superior a 15 Kw/m? frente a la ocurrencia de un trench fire). Este flujo calorifico se
establece considerando el limite propuesto por Landucci et al. (2009) para evitar la ocurrencia de efecto dominé. Se
compatibilizan de esta manera las funciones objetivo utilizadas en ambas etapas secuenciales de resolucion.

Caso de Estudio

Se propone a modo ejemplificador de los modelos y de la metodologia utilizada el disefio del layout general de una
planta de biodiesel. La misma tiene especificada como objetivo de disefio una produccién de 720 Ton/dia. Dada la
estructura del proceso y los parametros de operacion de la planta, es posible simular la misma, y obtener mediante
resolucién de los balances de materia y energia los consumos de materias primas y producciéon de subproductos.
Estableciendo un inventario para 7 dias de produccion, se adoptan los siguientes volimenes de almacenamiento:
aceite: 5740 m3, metanol: 1000 m3, glicerina: 1000 m3, biodiesel: 5740 m3.

Con respecto a la presencia de calles de circulacién interna o pasajes peatonales, se podrian considerar distintas
alternativas -ver Orellano et al. (2018)- o bien establecerse distanciamientos minimos entre los diferentes sectores,
dejando espacio suficiente para la posterior incorporacion de las calles, obteniéndose layouts mas econémicos. Es
importante la circulaciéon interna de camiones asociada al transporte de sustancias peligrosas, la definicién de zonas
para carga y descarga, entre otras, como se pueden apreciar en Ponzone et al. (2019). Las distancias minimas entre
las secciones de planta, a excepciéon de la playa de tanques de metanol, fueron adoptadas de acuerdo a los
distanciamientos minimos establecidos por la secretaria de energia en la resoluciéon 1296,/2008. La playa de tanques
de metanol fue disefiada de acuerdo al modelo de optimizacién mencionado y la distancia de impacto es funcién de
este diseflo adoptado. A continuacién, se desarrolla la metodologia propuesta para resolver el problema.

Primera Etapa. Modelo de Optimizacion de la Playa de Almacenamiento

En esta etapa se optimiza una funcién econédmica (costo) considerando la vulnerabilidad del entorno (radiacién
limite); a través de la implementacién en un modelo MILP, el cual es resuelto en GAMS. Este modelo contiene 1224
variables (920 binarias, 71 discretas y 233 continuas); 9881 restricciones (721 igualdades y 9160 desigualdades) y
es resuelto con el solver SCIP en 3 minutos, 15 segundos. El costo de la playa de tanques tiene en cuenta el terreno, el



endicamiento y los tanques. Si existen tanques embebidos en la llama, se considera, ademas, el costo de reposicién
de los mismos (ponderado por su probabilidad de ocurrencia).

El campo de radiaciones en el exterior de la playa de tanques (dada una potencial fuga y posterior incendio del
combustible derramado), ha sido calculado a través de un modelo, asegurando estimaciones conservadoras para la
determinacién del campo de iso-radiacién a un nivel especificado. En el modelo de optimizacién, este campo ha sido
aproximado a través de un octagono irregular con el objetivo de considerar el efecto de borde caracteristico del
incendio de charcos contenidos/endicados (trench fire) sin perder la linealidad del modelo de optimizacién (Figura
1). Para mayor detalle del modelo ver Orellano et al. (2019 a).
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Figura 1. Campos de iso-radiacién

La legislacion aplicable al almacenamiento de sustancias potencialmente peligrosas establece restricciones que
limitan la distancia entre tanques y el volumen del endicamiento que los contiene. La ley 13.660 aplicable a playas de
almacenamiento de combustibles, establece en los articulos 321 y 329 estas restricciones, que fueron incluidas en el
modelo de optimizacién.

Dado un volumen de sustancia a almacenar, la estructura de la playa de tanques 6ptima se deriva de la
“superestructura” mostrada en la Figura 2. Esto es, se establecen 16 tanques (subdivision maxima del inventario
total a almacenar) en los cuales podria almacenarse la sustancia adoptando una figura simétrica de no mas de 4
tanques en linea. Debe remarcarse que el impacto externo se reduce al dividir el inventario que provoca el incendio,
pero aumenta el costo de la instalaciéon de almacenamiento. Se ha definido, para el modelado matematico de la playa
de tanques, una variable binaria asociada a cada tanque que indica la presencia o ausencia del mismo. El manejo de
las variables binarias puede observarse en detalle en Orellano et al. (2019 a).
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Los tanques se han numerado comenzando desde la esquina superior izquierda, y la presencia de endicamientos
se ha modelado a través de un grafo en el que los nodos del mismo representan a los tanques, y los arcos a las
paredes del endicamiento presentes entre ambos (Figura 3).

Es preciso mencionar que se ha realizado la simplificaciéon (considerando que los tanques pueden agruparse en
distintos endicamientos) forzando que cada endicamiento cuente con el mismo nimero de tanques. Esto simplifica el
problema ya que las dimensiones de cada endicamiento no resultan una funcién lineal del nimero de tanques que
contiene. Esta, ademas de simplificar el modelo, representa una disminucion de los costos de construccion.

Se ha adoptado el valor de P=10-* (tanque.aiio)-! (HSE-UK, 2012), para la tasa de fallas para derrames en tanques
con contenido inflamable. Considerando la probabilidad de falla de un tanque independiente de la del resto, entonces
la probabilidad de que uno de un conjunto de tanques falle (fuga), es facilmente calculable. A partir de esto, es
posible cuantificar en términos econémicos la destrucciéon provocada, ponderada por la probabilidad de ocurrencia,
y su consecuente inclusion en la funcion objetivo.

En cuanto a la “vulnerabilidad del espacio exterior” de la playa, se utilizé el modelo de radiaciéon previamente
mencionado para calcular el drea externa sujeta a una radiacién superior o igual a la fijada para evitar efecto dominé
(15 Kw/m?, t > 10 min). El célculo del area se realiz6 a través de la categorizacién de la misma en tres y la adicién de
estas tres categorias en la variable Aex. En el algoritmo llevado a cabo, para evitar la pérdida de generalidad y la



contabilizacion por duplicado de las areas sujetas a niveles de radiacion superiores a los fijados causados por mas de
un frente de llama, se calculé el area externa a través de los siguientes pasos: en primer lugar, se enmarca la playa
(cualquiera sea la forma obtenida) en un rectangulo y se calcula el area interior del rectdngulo no ocupada por la
playa. En segundo lugar, una vez enmarcada la playa, se calcula el area externa normal a los lados, determinando los
puntos extremos sobre rectas horizontales y verticales (Fig. 4). Como mencionamos anteriormente, una buena
aproximacién para los puntos de iso-radiacién en los vértices de los endicamientos se puede realizar a través de
rectas. Esta 4rea determinada entre los valores extremos horizontales y verticales, representa superficies
triangulares, siendo ésta, la tltima etapa del calculo.

Figura 4. Calculo del area

La funcién objetivo incluye el costo (anualizado) de los tanques; del area ocupada (terreno y construccién de la
base del endicamiento); costo de construcciéon de las paredes del endicamiento, de cafierias, el asociado a la
vulnerabilidad interna de la playa y el drea externa a la playa sujeta a un nivel de radiacién superior a 15 Kw/m?. El
problema se resuelve paramétricamente en cuanto al nimero de tanques y la cantidad que se disponen por
endicamiento (Orellano et al., 2019 a). El modelo implementado brinda como resultado las distintas disposiciones
6ptimas (nimero de tanques y modo en que se agrupan), indicadas en las siguientes figuras. En la Figura 5.(a) se
observa el costo 6ptimo de la disposiciéon de la playa de almacenamiento para distintos nimeros de tanques
considerados. Se observa, la presencia de un 6ptimo para n.: 4 tanques. La distribucién 6ptima asociada a nq: 4 se
muestra en la Figura 5.(b), observandose la existencia de las paredes intermedias divisoras en el dique (en la
solucién 6ptima).
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Figura 5. Resultados
Segunda Etapa. Modelo de Optimizacion del layout

La optimizacién del layout del complejo industrial se realizé a través de la implementaciéon de un modelo MILP, el
cual es resuelto en GAMS. Para los datos disponibles en este caso de estudio, y los datos dptimos obtenidos para la
playa de almacenamiento en la primera etapa de la optimizacion, se procede a continuacion a resolver el modelo de
optimizaciéon del layout global. Este modelo contiene 447 variables (189 binarias y 258 continuas); 1061
restricciones (85 igualdades y 976 desigualdades) y es resuelto con el solver SCIP en tiempos inferiores a 19
minutos. Se enumeran a continuacion, ciertas particularidades del modelo de optimizacién:

e Seincorpora la decisiéon conservadora asumiendo que la distancia minima establecida entre unidades se cumpla
en al menos una de las dos direcciones coordenadas. Esta relajacién permite que el modelo no pierda la
linealidad, lo que ocurriria al utilizar distancias euclideas. En cuanto a las distancias consideradas desde la playa
de almacenamiento de metanol, que es la que mayores distancias de impacto tiene asociada, se ha aproximado la
misma con mayor rigurosidad a través de un octdgono (de manera similar a lo explicitado para el campo de iso-
radiacion, se ha procedido para la concentracion asociada al ERPG-3). A través de esta mejora se logra una



disminucién en los costos (por la ampliacién de la region factible) asociado a un aumento en los tiempos de
resolucidn por la incorporacién de nuevas variables binarias.

e Se consideran las distancias minimas requeridas entre los bordes de las instalaciones y los limites del terreno, tal
como exige la legislacion aplicable a los distintos tipos de plantas. En el caso del metanol, se considera aquella
que se corresponde con el nivel de ERPG-3 para la dispersion de toxicos (segliin corresponda).

o Se considerd la distancia Manhattan entre las instalaciones para el calculo de la conectividad. Su utilizacién
busca representar la forma de conectar las unidades en planta.

Las restricciones consideradas incluyen aquellas correspondientes a la definicién de los limites del terreno,
aquellas cuya finalidad es evitar el solapamiento entre las distintas unidades y el cumplimiento de cierto
distanciamiento entre las mismas como mencionamos previamente, entre otras. El modelo se plantea como un MILP
a través de la linealizacion de las restricciones mediante términos de tipo BigM (ver Orellano et al., 2018).

La funcién objetivo a minimizar corresponde al costo total como se observa en Ec. (1).

XY +Costo,,,. @

el costo de la unidad de area de terreno y Costo

Costo = Costo,

area

Siendo, Costo,

area

el costo de conectividad, funcion de la

conec
distancia, caudal y condiciones de proceso.

El producto de las longitudes de los lados del terreno (XY) genera la no linealidad y la no-convexidad de la funcién
objetivo. Este producto bilineal ha sido linealizado a través de la relajacién de McCormick. Para realizarlo, se recurrid
a la divisién del dominio original en subdominios, realizado a través de un modelado con decisiones discretas.

Resultados

Habiendo establecido la distancia de impacto dado el evento incendio, y dado que actualmente no se incluye en el
modelo la estimacion del impacto por toxicidad, se procede a calcular la distancia de impacto (fuga y dispersién de
toxico). Se realiz6 la estimacién mediante Aloha (EPA, 2016) de la distancia a la cual se manifestaria la concentracion
correspondiente al ERPG-3 (adoptado como el maximo nivel de dafio a la persona tolerado) debido a la difusién de
metanol en las condiciones ambientales mas adversas (elevada estabilidad atmosférica y una velocidad de viento
calmo). Se dispone por lo tanto de las distancias minimas a verificarse entre la playa éptima de tanques de metanol y
las demas, ya sea las de frecuente presencia de personas (oficinas, talleres, sala de control), como las de operaciones.

Se muestran a continuacién (Figura 6) los diferentes layouts obtenidos. Por un lado, considerando la existencia de
viviendas en el exterior y por lo tanto restringiendo al interior de la planta la zona donde se manifestaria el nivel de
ERPG-3 asociado a un derrame de metanol con la consecuente evaporaciéon del charco asociado, asumiendo las
peores condiciones ambientales (Figura 6.a) y por otro, sin considerar la vulnerabilidad del entorno a la planta
(Figura 6.b). Por definicion, el ERPG-3 corresponde a la zona que debiera ser evacuada inmediatamente, por lo que
es una restricciéon razonable imponer que atn en las condiciones ambientales mas adversas, este limite se encuentre
confinado a los limites de la planta. Obviamente, deberan realizarse planes de evacuacién de la planta ante
contingencias y eventualmente de la zona que la circunda.
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Figura 6. Resultados layouts dptimos

Analizando las soluciones 6ptimas obtenidas, en cuanto a la playa de tanques de metanol en ambas alternativas, su
ubicacion es esperable. Por un lado, si no se considera la vulnerabilidad del entorno, la playa se ubica en un extremo
dando lugar a més superficie disponible para la ubicacién de las unidades frecuentadas por el personal. La zona de
proceso se ubica centrada, con respecto a las playas de almacenamiento de modo de reducir el costo de conectividad.



Por otro lado, si se considera la vulnerabilidad del entorno, el modelo establece la localizacién de la playa de metanol
en el centro de la planta y el resto de las secciones se conforman alrededor de ésta; obviamente la zona
correspondiente al proceso también se ubica en una posicion centrada con respecto a las secciones de
almacenamiento de las otras sustancias. En ambas disposiciones se observa ademas el alejamiento de la sala de
calderas del resto de las unidades; esto es por las restricciones asociadas al riesgo de dicha unidad (distancia de
impacto por explosidn).

Discusion y Conclusiones

Existen escasos trabajos y/o metodologias difundidas que permitan en lo posible “conectar” la toma de ciertas
decisiones en la etapa de sintesis y disefio del layout considerando el riesgo. Este trabajo, aun con ciertas
limitaciones evidentes, entre ellas: el nimero de unidades de procesamiento/instalaciones consideradas,
representando una limitacién para las técnicas deterministicas de optimizacién (limitadas a 12 UP), la optimizacién
por etapas mediante ambos modelos de optimizacién (que podria llevar a la obtencién de 6ptimos relativos), entre
otras; sienta las bases para desarrollar una metodologia para la obtencion del layout 6ptimo considerando el disefio
basado en riesgos; permitiendo ademdas tomar en cuenta simultdneamente, variables correspondientes a etapas
anteriores de disefio (de la ingenieria conceptual). Es necesario destacar que no solo no existe reportada tal
metodologia, y las herramientas que permitan su ejecucién; sino que el modelo utilizado en la primera etapa, y su
integracion al problema del layout, no han sido atin exploradas segtin nuestro conocimiento.

Resulta importante entonces, proponer pasos en la direcciéon del disenio éptimo del layout basado en riesgos.
Futuros trabajos deberian incorporar mecanismos para la consideracién de un mayor nimero de unidades de
procesamiento, y por otro lado, deberian obtenerse correlaciones (o modelos reducidos) para la estimaciéon de
distancias de impacto para todos los potenciales eventos en industrias de proceso. Estos modelos, deberian ser lo
suficientemente precisos, ya que de ello depende la bondad de la solucién 6ptima obtenida; y a su vez lo
suficientemente sencillos como para ser incorporados en un modelo de optimizacidn, evitando la incorporacién de
excesivas no linealidades y pérdidas de convexidad.

Es evidente que las decisiones adoptadas en la etapa de sintesis del proceso, playa de tanques, entre otros,
impactan directamente en el posterior disefio del layout. A través de este trabajo se incluyen notorios avances
tendientes a mitigar la desvinculaciéon existente entre estas etapas de disefio estrechamente relacionadas
considerando la filosofia de disefio basado en riesgos.
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Resumen

Se implementa un modelo que representa en forma simplificada una corriente superficial de agua, ya sea natural o
artificial, sobre la que se simula un vertido de una sustancia contaminante de caracteristicas conservativas. Se
comparan los resultados obtenidos para diferentes escenarios (ancho del canal, rugosidad, concentracién inicial,
pendiente del lecho) con los obtenidos con un software de uso libre (HEC RAS). Por otra parte, se analiza la influencia
de la temperatura ambiente sobre la temperatura del curso de agua, asi como la representacién de las variables
estocasticas de mayor influencia en los resultados utilizando funciones de distribucidn.

Palabras claves: canal 1D, funcion de densidad de probabilidad de caudales

Abstract

The implementation of a simplified surface water stream model, whether natural or artificial, on which the
discharge of a conservative characteristics substance (contaminant) is simulated is carried out. The results of different
case-scenario (channel width, roughness, initial concentration, bed slope) are compared with those obtained with free
software (HEC RAS). On the other hand, the influence of ambient temperature on the course temperature is modelled,
as well as the stochastic variables with higher influence on the results by means of distribution functions.

Keywords: 1D channel, flow probability density function.

Introduccidon y metodologia

Historicamente, investigadores se han interesado en modelar el transporte de contaminantes que podrian poner en
peligro el ecosistema y la salud de las personas si fueran liberados a un curso de agua. En la mayoria de los casos, el
interés se centra en pronosticar la concentracién maxima que alcanzara en lugares particulares, el tiempo de llegada
del pico y la ocurrencia y duracién de niveles peligrosos de contaminantes.

Con el fin de obtener una base de calculo para la obtencién de indices de riesgo relativos a los derrames de
sustancias y su distancia de afectacién e impacto, se implement6 en GAMS [1] un modelo matematico que representa
la circulacién de un fluido (agua) por un canal abierto y el perfil de contaminante en distancia y tiempo, supuesto un
vertido de sustancia en concentracién y volumen conocido.

El sistema de ecuaciones para representar un canal con secciones transversales variables y un flujo constante
gradualmente variado viene dado por las ecuaciones (1-2), donde /4 representa el nivel de agua por encima del dato
asumido, Qes la velocidad de flujo, g es la entrada lateral, x es la distancia longitudinal, Zes el lecho de elevacién, Ses


user
Máquina de escribir
AJEA – Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
IV Jornada de Intercambio y Difusión de los Resultados de Investigaciones de los Doctorados en Ingeniería
 
 

user
Máquina de escribir
DOI:https://doi.org/10.33414/AJEA.4.402.2019 

https://doi.org/10.33414/AJEA.4.402.2019

el factor de correccién de energiay Aes el area de la seccidn transversal, Frepresenta la energia total de la corriente
que fluye [2].

dq _

dx q (1)
dE _ @ B-Q*Y\ _ B-Q
o a(“—Zg.Az)——S—ﬁq (2)

La ecuacién (3) describe el transporte de adveccion-difusién 1D de un contaminante conservativo (trazador)
disuelto en agua para un canal abierto no prismatico, donde C, x y t se refieren a la concentracién, distancia y tiempo,
respectivamente.

24 ac aQ ac o ac _
CE‘FAE‘I'AE-I'QE—E(ADE)‘FAS—O 3
El balance de calor dependiente del tiempo se da en la Ecuacién (4); en tanto que la temperatura de la corriente de
agua (T) depende del calor neto intercambiado con el ambiente y el sedimento, tal como se expresa en la Ecuacién (5).

aT aT a%T
pCy (5 + vy 5) =k (ﬁ) + Qnet (4)
QNet = ]snt +]longat _]back _]com; _]evap +]sed (5)
T . . .
pC, ?3_1: Velocidad de incremento de la temperatura del curso de agua por unidad de volumen
oT Velocidad de incremento de la temperatura del curso de agua debido a la conveccién por
pCpvyo- .
ox unidad de volumen
9T
<W> Velocidad de incremento de la energia interna debido a la conduccién por unidad de volumen
Qnet Velocidad de adiciéon de energia debido a fuentes externas por unidad de volumen

Los flujos de calor considerados son: radiacion solar de onda corta (Jsnt), radiaciéon atmosférica de onda larga (Jiongat),
radiacién de onda larga emitida por el agua (Jvack), conveccion (Jeonv), €vaporacion y condensacion (Jevap), conduccion
con los sedimentos (Jsed).

Se llevd a cabo la representacion de una serie de canales rectos (en su longitud) variando la seccién transversal
(trapezoidal constante y creciente, rectangular constante y creciente), la pendiente e inclinacién del talud. Los
resultados obtenidos por el modelo implementado en GAMS han sido validados por comparacién con los obtenidos al
emplear el software HEC RAS (U.S. Army Corps of Engineers’ River Analysis System) [3].

Ademas de lo anterior, se ha estudiado la dinamica de transferencia de calor del curso de agua y su entorno. Por
medio de un modelo dindmico que permite predecir el perfil de temperatura de la corriente de agua en estudio, asi
como el intercambio con el lecho, al considerar cada flujo importante de calor que impacta en el sistema (incluyendo
términos de radiacion y conveccién, evaporacion y condensacién). Los resultados se comparan con los obtenidos
mediante del médulo rTemp incluido en QUAL2Kw [4], que es un algoritmo reconocido programado en Excel para
analizar la calidad del agua en rios y arroyos.

Finalmente, considerando un caso de referencia detallado en Tabla 1, se analizé la variacién en la altura del agua y
el perfil de concentracién de contaminantes por medio de la simulacién paramétrica de 40 casos de estudio.

Tabla 1. Estudio de influencia de parametros sobre resultados. Caso de referencia
pendiente del lecho [--]  Ancho del canal [m] Rugosidad [--] Cmax [g/m3]
Parametros 0.0036 12.5 0.08 61.7

Se ejecutaron multiples simulaciones, en las que cada valor de parametro cambia individualmente mientras se
mantienen constantes los demas, considerandose el impacto del pardmetro CT sobre el valor de concentraciéon
maxima. Se variaron el valor de la pendiente (de 0.00290 a 0.00390), el ancho del canal en un rango de 6.20 m a
18.70m, la rugosidad desde 0.0250 a 0.1375 (con incrementos de 0.0125) y CT en el rango de 30 a 50.



En relacién a la obtencién de funciones de distribucién de caudales, se utilizaron datos publicados por la
Subsecretaria de Recursos Hidricos de la Nacidn [5]: series histéricas de aforos, caudales y alturas de algunos cursos
fluviales de la Argentina para identificar tipos de funcién de distribucién que representen la variacién de caudal en
cauces naturales. Analizando, en los casos en los que se dispone de numerosas mediciones diarias, la amplitud
registrada para cada dia. En todos los casos, se realiz6 la estimacion de los principales parametros estadisticos y se
propusieron funciones de distribucién de tipo Normal, Log-Normal, Gumbel y Gamma. Como prueba de ajuste se
realizé el test Kolgomorov-Smirnov para tres niveles de significacién [6].

Resultados

Los resultados obtenidos a partir del modelo propuesto se compararon con los correspondientes al software HEC
RAS. Se variaron paramétricamente las variables asociadas al caudal del cauce y vertido de acuerdo a su naturaleza
estocastica. Si bien se analizaron una gran cantidad de variaciones en los parametros (pendiente del lecho, ancho del
canal, rugosidad, CT, etc.) a continuacién se representan a) la seccién transversal inicial (L=0 m) y final (L=2000 m),
b) la seccidn transversal ocupada y c) la variacién del Nimero de Froude a lo largo del canal (Figura 1, Figura 2 y
Figura 3, respectivamente) para uno de los casos considerados. En las ultimas dos figuras se observa claramente que
los resultados son similares a los obtenidos con el software HEC RAS.
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Figura 1. Seccion transversal inicial y final Figura 2. Seccion transversal ocupada Figura 3. Variacion del nimero de Froude

Para la simulacién de la dinamica del curso de agua, se asume un canal con flujo predominante en una direccién unica
de circulacion y de dimensiones tales que permite el mezclado completo de su seccion transversal.

Los datos de entrada contemplan los parametros y propiedades del sistema (densidad, calor especifico, conductividad,
calor latente, entre otros), temperatura del aire, temperatura de rocio, velocidad del viento, fracciéon cubierta por
nubes y radiacion solar recibida en la capa externa de la atmdsfera. Se dispone de esta informacion cada 15 minutos,
siendo considerados constantes durante ese lapso de tiempo. Se obtienen los flujos de la radiacion solar de onda corta,
radiacion atmosférica de onda larga, radiacién solar de onda larga proveniente del cuerpo de agua, evaporacion y
condensacion, conveccion e intercambio con sedimentos asi como los perfiles de temperatura del curso de agua y de
los sedimentos. En particular, en la Figura 4 se representa, para una ubicacién definida, el flujo de calor asociado a
procesos convectivos, durante 6 dias (cada dia se representa por un periodo de 1.440 minutos en hora local) mientras
que la Figura 5 muestra el perfil de temperaturas del curso de agua. El perfil de temperaturas del sedimento (no
mostrado) es similar al del curso de agua. [7]

Los resultados (representados en azul) se comparan con los obtenidos mediante el médulo rTemp. Es necesario
resaltar aqui que el coeficiente de correlaciéon (R?) para la mayoria de las variables analizadas es mayor a 0.95,
poniendo de manifiesto el buen nivel de aproximaciéon del modelo propuesto en este trabajo.

—Este trabajo rTamp —Este trabajo Termp
40 18

}‘l 17
30 {

i
=
@

i f
= 1
i a
= I ! ]1 315 Jl
E !
[ J ﬂ i g" W l
S R U (O A i Y
c ERE] by
3, Ir 11 £
é (1] f mcll:l 20| woo faobn s 0 7000 BOOO 9000 %‘ 12
Y0 g{ ! [ S
ﬂ 10
-z0
9
30 1} 1000 2000 3000 A000 5000 BQOO OO0 800D 9000
Tiempo local {min) Tiempa bocal [min)

Figura 4. Transferencia de energia por conveccion Figura 5. Temperatura del curso de agua



Por otro lado, las Figuras Figura 6 a Figura 8 muestran la influencia de la variacién del ancho del canal en el nivel de
profundidad y el flujo de agua, en el drea transversal y la pendiente de friccién y en la concentraciéon [8]. El modelo
propuesto para la estimacién de la altura del agua exhibe un rendimiento aceptable en comparacién con el software
disponible, permitiendo determinar los parametros principales que afectan el comportamiento del sistema, al tiempo
que ofrece estimaciones precisas de la evolucién del perfil del trazador para el curso de agua considerado.
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Finalmente, en las Fig. 9 a 12 se representa la variaciéon de la concentracién maxima de contaminante frente a
variaciones en la pendiente del lecho, el ancho del canal, la rugosidad y la concentracién inicial aguas arriba [8]. Con
respecto al perfil de concentracién del marcador, se observa que las variaciones en el ancho del canal (Fig. 10) y en la
concentracion inicial (Fig. 11) del marcador producen las mayores diferencias respecto del caso de referencia. Por
otro lado, las variaciones la pendiente del lecho (Fig. 9) y rugosidad (Fig. 12) no afectan significativamente los
resultados observados. Sin embargo, un aumento en la rugosidad del canal produce una curva de perfil de
concentracion cada vez mayor, asi como un retraso en la concentracién maxima del marcador (Fig. 8).
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Figura 11. Concentracion maxima frente a la variacion de la Figura 12. Concentracion méxima frente a la variacion de la
concentracion inicial aguas arriba rugosidad

En relacion a las funciones de distribucion de caudales, hasta el momento se obtuvieron resultados de 8 estaciones
de distintos cauces. De estas, la mitad podria ser representada al menos con una de las funciones de distribucion

propuestas, con un a=0.05 para el test de Kolgomorov-Smirnov. Tres de las estaciones responden a un ajuste a
distribucién Log-Normal, dos a Gamma y una a Normal.

Referencias

[1] GAMS. A User's Guide. Tutorial by Richard E. Rosenthal. GAMS Development Corporation, Washington, DC, USA.
January 2012.



[2] Szymkiewicz, R. (2010). Numerical Modeling in Open Channel Hydraulics, Faculty of Civil and Environmental
Engineering, Gdansk University of Technology, Poland. Springer.

[3] HEC-RAS River Analysis System. Hydraulic Reference Manual. Version 4.1. January 2010.

[4] PELLETIER, G.; CHAPRA, S. (2004). QUAL2Kw theory and documentation - A modeling framework for simulating
river and stream water quality. Washington. Washington State Department of Ecology,

[5] Base de Datos Hidroldgica Integrada de la Secretaria de Infraestructura y Politica Hidrica de la Nacion.

http://bdhi.hidricosargentina.gob.ar/
[6] Canavo, G. (1998). PROBABILIDAD Y ESTADISTICA, Aplicaciones y métodos. McGraw Hill. ISBN 968-451-856-0

[7] Delfratte, E. (2014). Modelo Térmico 1D de un curso de agua, considerando factores ambientales-atmosféricos.
Jornadas de Jévenes Investigadores Tecnolégicos 2014 - 1 a ed. - Rosario: Universidad Tecnolégica Nacional. Facultad
Regional Rosario. Secretaria de Ciencia y Tecnologia. 2015. E-Book. ISBN 978-950-42-0162-5 1. Actas de Congreso.

[8] Delfratte, E. Scenna, N. Santa Cruz, A. (2016). Sensitivity analysis of water stage and pollutant concentration
profiles for an open-channel course. EngOpt 2016 - 5th International Conference of Engineering Optimization. - ISBN
978-85-7650-522-8


http://bdhi.hidricosargentina.gob.ar/

AJEA - Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN
IV Jornada de Intercambio y Difusion de los Resultados de
Investigaciones de los Doctorados en Ingenieria

Avances en el estudio cinético de la
transesterificacion de aceite crudo de algodon.

DOL:https://doi.org/10.33414/AJEA.4.403.2019

Advances in the kinetic study of the transesterification of raw
cottonseed oil.

Presentacion: 18/10/2019

Doctorando:
Alfredo Fabian Sequeira

Centro UTN de Investigacion QUIMOBI (Quimica Organica Bioldgica), Facultad Regional Resistencia, Universidad Tecnoldgica
Nacional
alfreseq@gmail.com

Directora:
Dra. Ester Chamorro

Codirector:
Dr. Gustavo Aucar

Resumen

En el marco de la Tesis Doctoral denominada “Modelado computacional de la transesterificacion de lipidos
saponificables presentes en el aceite de semillas de algoddn con catdlisis homogénea” se presentan los datos
relativos a la determinacién del camino de reaccidén que tiene lugar en la transesterificacion del aceite crudo de
algodon utilizando herramientas computacionales.

Palabras claves: Aceite crudo de algoddn, Transesterificacion, Calculos Computacionales.

Abstract

Within the develop of the Doctoral Thesis “Computational modeling of the transesterification of saponifiable lipids
present in cottonseed oil with homogeneous catalysis”, in this document are presented data regarding the
determination of the reaction path that takes place in the transesterification of cottonseed raw oil using
computational calculations.

Keywords: Cottonseed raw oil, Transesterification, Computational calculations, etc.

Introduccion

La sustitucién de los combustibles denominados fésiles o tradicionales, derivados del petréleo, por otros de
origen vegetal o animal, denominados biocombustibles cobra, en nuestros dias, cada vez mayor importancia
econémica y medioambiental, dado que los biocombustibles provienen de una fuente renovable [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, §,
9,10, 11].

Estos biocombustibles constituyen una realidad cotidiana para un sin nimero de productores radicados en la
Argentina, especialmente en aquellas areas Agroindustriales que sufren la falta de combustible fésiles, localizadas,
particularmente, en la regiéon Nordeste del pais [4, 8, 10, 11, 12, 13].

El biodiesel se define como un biocombustible oxigenado que se obtiene a partir de grasas animales y de distintos
tipos de aceites vegetales saponificables. Entre los aceites vegetales se destacan, como materia prima mas usual para
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la obtencién de biodiesel, los de: girasol, algoddn, soja e incluso los aceites usados provenientes de la industria
alimentaria.

En la actualidad es relevante explorar la posibilidad de obtener biodiesel a partir de fuentes que no compitan con
aquellas destinadas a la produccién de alimentos, estos biocombustibles son denominados en general de segunda y
tercera generacion. En este marco y dado que en la regién del Nordeste Argentino el algodén estd destinado
principalmente a la extraccién de fibra vegetal por lo que sus semillas oleaginosas constituyen un residuo de la
industria y que en general para la eliminacién de las mismas se recurre a la incineracién al aire libre, el aceite crudo
de semilla de algoddn resulta ser una materia prima ideal en la obtencién de biodiesel [8, 10, 12, 13, 14, 15, 16, 17].

Desde el afio 2005 se han desarrollado en el seno del Centro UTN de Investigaciéon QUIMOBI (Quimica Organica
Biolbgica), tareas tendientes a mejorar los procesos de obtencién de biodiesel a partir de aceites vegetales crudos
que presentan elevada acidez, en particular el proveniente de semilla de algodén [4, 5, 8, 10, 12, 13, 14, 15, 19, 20], al
tiempo resulta relevante destacar que desde el afio 2002 se han desarrollado tareas relativas al cdalculo
computacional abordandose el tema de la relacién estructura-actividad de feromonas de insectos plaga y el estudio
tedrico estatico y dindmico de biomoléculas [21, 22, 23] adquiriéndose mediante la ejecuciéon de las mencionadas
tareas de investigacion los conocimientos criticos necesarios para abordar el modelado computacional de la reacciéon
de transesterificacidn de aceite crudo de semilla de algodon.

En el &mbito internacional, en lo que hace al modelado computacional de la reaccién de transesterificacion, solo se
aborda el estudio de estructuras de aceites saponificables a las que podria denominarse, en el mejor de los casos,
como ideales ya que no coinciden con la composicion real de ningin aceite vegetal existente [24, 25].

Con la ejecucidon del trabajo de la Tesis Doctoral denominada “Modelado computacional de la transesterificacion
de lipidos saponificables presentes en el aceite de semillas de algodén con catalisis homogénea” se pretende, como
Objetivo General, formular la cinética de la reaccién de transesterificacion de lipidos saponificables presentes en el
aceite de semillas de algodén con catalisis homogénea, mediante herramientas del area de modelado computacional,
para contribuir con el conocimiento en la produccién de biodiesel.

En el presente informe de avances se detallan los resultados obtenidos a partir de calculos computacionales
destinados a lograr la comprension de la reaccion de transesterificacion.

Resultados

Se ha desarrollado el Modelado Matematico de la cinética de la reacciéon de transesterificacion y la prospeccion
probabilistica de la composicion de lipidos saponificables presentes en aceites vegetales con un particular interés en
los resultados obtenidos para el aceite crudo de algodén [26].
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productos intermedios que se generan y se consumen a lo largo de la reaccién y que por lo tanto juegan un rol no
decisivo en la misma.

Utilizando datos propios y datos obtenidos a partir de publicaciones cientificas internacionales se ha detectado
que la composicién estadistica de los lipidos saponificables presentes en los aceites de girasol, soja y algodén
contienen a los acidos grasos Palmitico (P), Oleico (O) y Linoleico (L). Aplicando la ecuacién de Probabilidad de
Combinacién (PB=Pi*P+Pi*0+Pi*L) donde Pi es el Nimero de Orden, P es el porcentaje de Palmitico en la mezcla, O
es el porcentaje de Oleico en la mezcla y L es el porcentaje de Linoleico en la mezcla se ha determinado que para el
aceite de algodén las combinaciones mads relevantes son: L-L-L (9.59%), P-L-L (7.83%), L-P-L (7.83%), O-L-L
(7,31%) y L-0-L (7,31%).

Con los valores de la Probabilidad de la Combinacién (PB), correspondientes a los Lipidos Saponificables
presentes en el Aceite de Algodoén, Soja y Girasol, es posible decidir de manera correcta cdmo construir las
estructuras de los triglicéridos cuya Probabilidad de Combinaciéon resulta ser la mas relevante a fin de simular la
reacciéon de Transesterificacién mediante la aplicacién de un Software de Quimica Computacional como por ejemplo
el Gaussian 16W.

A partir de los resultados obtenidos para determinar las combinaciones mas relevantes se construyeron los
modelos moleculares correspondientes a los triglicéridos saponificables de mayor relevancia probabilistica
presentes en el aceite de algoddn, se han desarrollados los calculos computacionales necesarios para detectar las
conformaciones de minima energia en cada uno de los 5 triglicéridos estadisticamente mas relevantes, recurriendo
al Software Gaussian 09 utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) a nivel B3LYP/6-31G(d), se han
desarrollado los Barridos (Scan) de los Diedros D1 (Figura 2.) y D2 (Figura 3.) correspondientes a la cadena de
glicerol del triglicérido. presentes en el aceite de algodén [Publicacién en Elaboracion].

Figura 2. Angulo Diedro D1. Figura 3. Angulo Diedro DZ.

De los calculos realizados se ha detectado que la estructura de menor energia resulta ser la que corresponde al
triglicérido formado por la combinacién de los acidos grasos linoleico-oleico-linoleico (que cuenta con una
relevancia estadistica de 7,31% en el aceite de algodén) con un valor de -1684024,53 kcal/mol y con dngulos diedros
que corresponden a las posiciones gauche (277,2432) para D1 y anti (170,6832) para D2. Estos valores de dngulo
diedro otorgan a la estructura una conformacion a la que es posible calificar como "distendida".

En la Tabla 1. puede observarse el resultado de los barridos (scan) de los diedros D1 y D2 de cada una de las 5
estructuras, el valor de la energia expresado en kcal por mol y el salto de energia entre la estructura de valor minimo
y la correspondiente a cada estructura luego de la optimizacion final (AE).

Tabla 1. Valores correspondientes a las configuraciones de Minima Energia de los Triglicéridos Saponificables de
mayor relevancia probabilistica presentes en el Aceite de Algodon

Combinacién de Acidos Grasos Diedro D1 Diedro D2 E (kcal/mol) AE
Linoleico-Palmitico-Linoleico (L-P-L) 294,021° 62,591¢ -1635457,33171 -48567,20440
Palmitico-Linoleico-Linoleico (P-L-L) 158,729° 291,009° -1635458,46123 -48566,07488
Linoleico-Linoleico-Linoleico (L-L-L) 50,591¢ 287,899° -1683249,81613 -774,71998

Oleico-Linoleico-Linoleico (0-L-L) 298,789° 163,560 -1684019,79302 -4,74309



Linoleico-Oleico-Linoleico (L-0-L) 277,243° 170,6832 -1684024,53611 0,00000

En la Tabla 1. también es posible observar que los saltos energéticos de mayor valor (AE=-48567,20440) y por lo
tanto mas inestables contienen al 4cido graso palmitico que resulta ser saturado (L-P-L) y presenta una cadena corta
de solamente 16 4tomos de carbono, mientras que el oleico es un acido graso monoinsaturado con una cadena de 18
dtomos de carbono que forma parten de la serie omega 9 y el linoleico es un 4cido graso que presenta dos
insaturaciones conjugadas con una cadena de 18 4tomos de carbono que forma parten de la serie omega 6.

En las Figuras 4 a 8 es posible observar las estructuras finales de los 5 triglicéridos saponificables de mayor
relevancia probabilistica presentes en el aceite de algodén, en todos los casos se visualiza que las estructuras
presentan una configuracién “distendida”, resulta interesante observar que el triglicérido optimizado de la
combinacién Linoleico-Oleico-Linoleico (Figura 8.) parece estar en un tnico plano molecular (similar a la palma de
la mano abierta totalmente), ademas en las Tabla 3 puede verse también que este triglicérido es el que presenta la
menor energia y por lo tanto la mayor estabilidad.

Figura 4. Triglicérido L-P-L optimizado. Figura 5. Triglicérido P-L-L optimizado.

Figura 6. Triglicérido L-L-L optimizado. Figura 7. Triglicérido O-L-L optimizado.

Figura 8. Triglicérido L-0-L optimizado.



Perspectiva

A partir de los datos expuestos se plantea continuar con los calculos computacionales a fin de establecer el camino
de reaccién que tiene lugar en la transesterificacion del aceite crudo de algodén para ello serd necesario localizar a
los orbitales moleculares HOMO y LUMO de cada una de las estructuras y desagregarlas paulatinamente a fin de
localizar a los orbitales moleculares mencionados en los digliceridos y monogliceridos derivados correspondientes,
que como se observa en la Figura 1. si bien son intermediarios que se generan y se consumen a lo largo de la reaccién
deben tenerse en cuenta.

Para la cuantificacién energética de la reaccién de transesterificaciéon debera tenerse especial consideraciéon con
las configuraciones L-O-L de menor energia y L-P-L de mayor energia, ya que las restantes configuraciones probables
arrojaran energias intermedias. Para concretar estos célculos se utilizaran los antecedentes de calculo descriptos y
explicados en el libro “Exploring Chemistry with Electronic Structure Methods” que acompafia a los software
Gaussian 16W y GaussView 6.0.
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Resumen

El cultivo de microalgas en sinergia con el tratamiento de efluentes tiene mucho potencial para ser un enfoque
optimo en la gestion del agua dulce. La gestion de efluentes de una manera en la que se maximice la recuperacién
de nutrientes, como nitrégeno y fésforo, al mismo tiempo que se produzca biomasa microalgal, puede incluso
ser una alternativa de negocio agro-industrial, especialmente cuando no hay practicas de gestién de efluentes
implementadas (Fenton y O hUallachain, 2012). Los consorcios disefiados de microalga-bacteria tienen un alto
potencial de complementariedad para la remocién tanto de nitrégeno y fésforo como de compuestos organicos
de carbono.

En este estudio se cultivaron exitosamente las microalgas Scenedesmus dimorphus y Chlorella pyrenoidosa en
consorcio con la bacteria promotora del crecimiento de plantas Azospirillum brasilense en mezclas de dos
efluentes de la industria lactea, el purin vacuno y el suero &cido de queso, sin esterilizar ni diluir en diferentes
condiciones de laboratorio hasta la escala de estanques abiertos al exterior.

Palabras claves: Microalgas, Tratamiento de efluentes, Biorrefineria, Bacterias promotoras del crecimiento de plantas

Abstract
Microalgae cultivation coupled with wastewater treatment could be the optimal process approach in
freshwater management. The management of agricultural ‘wastes’ in a manner that maximizes the nutrient
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recovery and microalgal biomass production could be an alternative agricultural enterprise, especially where
management practices are not currently in place (Fenton and O hUallachain, 2012). Engineered consortia of
microalgae-bacteria have a great potential for the removal of both nitrogen and phosphorus compounds and also
organic carbon ones.

In this study, two microalgae, namely Scenedesmus dimorphus and Chlorella pyrenoidosa, were successfully co-
cultured with the plant growth promoting bacteria Azospirillum brasilense in mixtures of two effluents from the
dairy industry, such as raw liquid cow manure and second cheese whey, without any sterilization or dilution,
from laboratory conditions up to the scale of open ponds.

Keywords: Microalgae, Wastewater treatment, Biorefinery, Plan growth promoting bacteria

Introduccion

Un aspecto importante de la conservacion del agua dulce es la gestion de las aguas residuales. La descarga
desmedida de desechos humanos, la expansion de las redes de agua en ciudades sin construccion paralela de
nuevos sistemas de tratamiento de efluentes, y el crecimiento de la poblacion en un contexto de recursos finitos
de agua dulce, plantean graves amenazas cuantitativas y cualitativas con respecto al futuro suministro de agua
dulce (Abdel-Raouf, Al- Homaidan et al. 2012).

Las microalgas son microorganismos unicelulares, fotosintéticos, eucarioticos y procariéticos que pueden
crecer en unaamplia variedad de condiciones, ya sean aguas dulces, salobres, salinas o, incluso, residuales. Estos
microorganismos fotosintéticos tienen una mayor eficiencia que las plantas terrestres para la captacion de
dioxido de carbono y el aprovechamiento de la luz solar, por lo que tienen una mayor productividad en términos
de biomasa y metabolitos (Oswald 2003). Debido a su alta tasa de reproduccion y velocidad de crecimiento, tienen
mayor rendimiento en biomasa por unidad de superficie que las plantas y ademas, se pueden cultivar en tierras
no adecuadas para la agricultura. Las microalgas pueden metabolizar eficientemente los nutrientes de varias
corrientes de efluentes (aguas residuales municipales, agricolas e industriales) y producir numerosos
compuestos valiosos como proteinas, carbohidratos y lipidos (Borowitzka 1992, Olguin 2012).

Si una corriente de aguas residuales (municipal, agricola o industrial o mezcla de ellas) o una corriente
intermedia de un proceso de tratamiento de efluentes (por ejemplo, el liquido de salida de una digestion
anaerobica) contiene altas concentraciones de nutrientes inorganicos, como nitrégeno y fésforo, el cultivo de
microalgas puede servir para remover estos compuestos de dichas aguas residuales y por ende, servir de
tratamiento. Mas aln, los consorcios diseflados de microalga-bacteria tienen un alto potencial de
complementariedad. Las bacterias heterotréficas son capaces de consumir carbono organico para reducir la
demanda quimica y bioquimica de carbono, DQO/DBO. Las microalgas fotoautotroficas son capaces de reducir
el contenido de nutrientes, Nitrégeno y Fdsforo, en aguas residuales.

Hoy en dia, los analisis que utilizan electroforesis en gel con gradiente de desnaturalizacion (DGGE por sus
siglas en inlgés) permitieron revelar, a través del estudio de una diversidad de muestras ambientales, que la
mayoria de esas bacterias que coexisten en simbiosis con las microalgas son aquellas clasificadas como Bacterias
Promotoras de Crecimiento de Plantas (PGPB, por sus siglas en inglés) (Ramanan, Kang et al. 2015). Entre éstas,
Azospirillum brasilense, produce una fitohormona, el &cido indol-3-acético (IAA), y estamolécula es laresponsable
de la estimulacion del crecimiento de las plantas. EI mismo mecanismo ha sido probado en la promocién del
crecimiento de microalgas (de-Bashan, Bashan et al. 2002).

Por otra parte, la demanda de productos lacteos se encuentra en aumento a nivel mundial, principalmente
como resultado del aumento de la poblacion humana. La industria lactea se divide en varios sectores que
producen diferentes tipos de efluentes, que van desde las corrientes generadas en las parcelas donde se ordefia
y lava el ganado hasta las aguas residuales producidas en las diferentes etapas de los procesos de industrializacion
de la leche (Prazeres 2012).

Por ejemplo, una granja lechera produce una cantidad significativa de efluentes que contienen estiércol de
ganado. Més de 113L de aguas residuales se generan por vaca en una granja lechera (Prajapati 2014), lo que
plantea un problema de contaminacion no solo por la mayor demanda de produccion de leche, sino también por
el aumento de las précticas de confinamiento de los animales y la centralizacién de las plantas de produccion.



Por ejemplo, el Purin Vacuno se genera por la combinacion del estiércol de animales confinados en una parcela
o corral y las aguas de lavado de ganado e instalaciones.

La produccion de queso es otro ejemplo dentro de esta industria, que genera una gran cantidad de aguas
residuales. Solo el 10% de la leche se convierte realmente en queso y el 90% restante se convierte en suero de
queso.

En Argentina, el 55% del suero de queso no se valoriza, sino que se utiliza para suplementar la alimentacion
animal o se descarga directamente al medio ambiente.

La descarga directa al ambiente de estos dos efluentes, Purin Vacuno y Suero de Queso, es una préactica agricola
de larga data en todo el mundo (Prajapati 2014, Prazeres 2012), pero continuar con ella podria conducir a la
contaminacion de las napas de agua subterrdneas por lixiviacion de la excesiva cantidad de nutrientes que
poseen.

El objetivo de este estudio fue evaluar la viabilidad del cultivo de las microalgas Scenedesmus dimorphus y
Chlorella pyrenoidosa, solas y consorciadas con la bacteria promotora del crecimiento de plantas Azospirillum
brasilense, en mezclas de Suero Acido de Queso (SAQ) y Purin Vacuno (PV) y encontrar la proporcion de estas dos
corrientes de aguas residuales en las que simultdneamente se logran las mejores tasas de remocién de nutrientes
y la mayor produccién de bioproductos (biomasa, metabolitos de interés comercial) en cultivos abiertos al
exterior.

Resultados

En laboratorio, las tres condiciones experimentales que simultaneamente maximizaron los parametros de
crecimiento productividad volumétrica de biomasa y tasa especifica de crecimiento, fueron C. pirenoydosa y S.
dimorphus cultivadas en una mezcla de 25% PV-75% SAQ y S. dimorphus cultivada en 50% PV-50% SAQ.

Cuando fueron cultivadas en mesocosmo, la eliminacion de fésforo (P-POs) en todos los cultivos alcanz6
valores superiores al 99%. Sin embargo, Scenedesmus dimorphus cultivada en 50% PV-50% SAQ logré la mayor
remociéon de compuestos inorganicos nitrogenados. S. dimorphus pudo crecer en una mezcla del 50% de cada una
de estas dos aguas residuales y eliminar el 90% de P-POs, el 96% de N-NOz y el 70% de N-NH., logrando una
productividad de volumétrica de biomasa de 0,41 + 0,03 g.L*.d* y dominando el cultivo en todo momento.

La biomasa obtenida fue analizada para determinar su contenido de lipidos, carbohidratos y proteinas. El
contenido de proteinas no mostré diferencias significativas entre los replicados de las tres condiciones de cultivo
(ANOVA (MR) p> 0.05). Sin embargo, el contenido de lipidos y carbohidratos mostré diferencias significativas
entre los cultivos. C. pirenoydosa y S. dimorphus cultivadas en una mezcla de 25% PV-75% SAQ lograron un mayor
contenido de lipidos que S. dimorphus cultivada en 50% PV-50% SAQ, que registro la menor cantidad.

Los resultados obtenidos indican que es posible tratar el Purin Vacuno y el Suero Acido de Queso con
microalgas. Ademas, la combinacién de ambos efluentes permite superar los principales obstaculos reportados
para el tratamiento de cada uno de estos dos efluentes.

En un escalado posterior, cuando Scenedesmus dimorphus fue cultivada con la bacteria Azospirillum brasilense,
no se evidencié un mayor crecimiento de dichos cultivos, sino por el contrario, el crecimiento fue menor, no
solamente respecto de la misma microalga cultivada sola sino también respecto de los cultivos control, es decir,
Chlorella pyrenoidosa cultivada sola y en asociacion con la bacteria. No se reportan en la bibliografia estudios que
utilicen esta asociacion de microorganismos (S. dimorphus + A. brasilense), por lo cual puede que ambos
microorganismos no desarrollen estrategias de mutualismo. Por otro lado, el cultivo de S. dimorphus en el medio
50% Purin Vacuno - 50% Suero Acido de Queso, que habia tenido el desempefio 6ptimo en el estudio anterior,
tampoco tuvo un desempefio mejor que los cultivos control.

Si bien S. dimorphus tuvo el mejor desempefio de los cultivos con alguna microalga en la degradacién de
compuestos contaminantes, medido como DBOs (53,5% de remocién) y DQO (98,1% de remocion), en lo referente
a la remocion de compuestos de nitrégeno y fosforo, el desemperio fue en todos los casos inferior tanto a los
cultivos de Chlorella pyrenoidosa sola como consociada con A. brasilense.

En la Gltima etapa del escalado, los resultados obtenidos luego del cultivo durante el periodo de un mes, en
estanques abiertos agitados de 200L y en modo semicontinuo, mostraron que la diferencia entre el cultivo de la
cepa de Chlorella pyrenoidosa consorciada con la bacteria promotora del crecimiento Azospirillum brasilense, no
es significativa en la reduccion de DBO/DQO en comparacion con el cultivo control de Chlorella pyrenoidosa sola



en una mezcla de 50% purin vacuno y 50% suero acido de queso. Por otra parte, la reduccion en compuestos de
nitrégeno y fésforo organico es significativamente mayor en el cultivo control de Chlorella pyrenoidosa sola en
una mezcla de 50% purin vacuno y 50% suero acido de queso en comparacion con la cepa de Chlorella pyrenoidosa
consorciada con la bacteria promotora del crecimiento Azospirillum brasilense, en el mismo estanque.
Dependiendo si el objetivo del cultivo microalgal es la obtencion de biomasa, este consorcio resulta tener interés
y potencial, en cambio si el objetivo es la depuracion de las aguas residuales, resulta menos efectivo cultivarlo
en ellas. Ademas, la produccion de lipidos del cultivo control de Chlorella pyrenoidosa sola en una mezcla de 50%
purin vacuno y 50% suero acido de queso, en estanques abiertos agitados de 200L fue de 160+9 mg.g™ y de 68+5
mg.g* para la biomasa obtenida del cultivo de Chlorella pyrenoidosa consociada con la bacteria promotora del
crecimiento Azospirillum brasilense.

Las cromatografias en placa realizadas a los extractivos lipidicos de las biomasas en diferentes momentos a lo
largo del periodo de estudio muestran una mayor intensidad en la zona de las clorofilas para las muestras del
cultivo de Chlorella pyrenoidosa consociada con la bacteria promotora del crecimiento Azospirillum brasilense en
contraposicién con una mas variada coloracién en la zona de los aceites (zona en la que también eluyen algunos
compuestos de alto valor agregado como ésteres de astaxantina) para el cultivo control de Chlorella pyrenoidosa
sola en una mezcla de 50% purin vacuno y 50% suero acido de queso. Estos extractivos lipidicos contienen,
entonces, biomoléculas de alto valor agregado que justifican su aislamiento de la biomasa algal tanto 0 mas que
las grasas y aceites a los cuales acompafan.

Se ha logrado llevar a cabo exitosamente un cultivo de una cepa de microalgas que consorciada con una
bacteria promotora de crecimiento o sin ella, es capaz de crecer en efluentes de la industria lactea, tales como el
purin vacunoy el suero acido de queso, sin esterilizar, ni diluir, ni agregar nutrientes, lo que disminuye la huella
hidrica, de carbono y energética, de un cultivo tradicional de microalgas.

Son necesarios mas estudios como el presente, dado que la mayor cantidad de informacién encontrada en
publicaciones han estudiado cultivos de microalgas en efluentes esterilizados o diluidos con agua dulce, que en
un bajisimo porcentaje, son escalados a volimenes de planta piloto o a condiciones reales en el exterior. Estos
estudios de laboratorio aislados de su escalado a condiciones reales, son intervenciones que la autora de este
trabajo encuentra inconducentes al desarrollo de tecnologias que nos permitan crear procesos industriales
sustentables para ser trasferidos a los pequefios y medianos productores. La autora sostiene que considerar los
efluentes como materias primas para un proceso industrial en lugar de tratarlos solo como flujos de desechos,
es prioritario para poder aplicar en su estudio, todo el avance que hemos hecho en la optimizaciéon de procesos
industriales.
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Resumen

La propuesta de la presente Tesis de Doctorado es elaborar un modelo de andlisis para definir patrones de Buenas
Practicas de e-Gobierno que se puedan aplicar en el Modelo Conceptual de los sistemas del sector publico con el fin de
facilitar su construcciéon con mayor nivel de calidad. La dimensién que se intenta optimizar con esta propuesta es el
nivel de calidad de sistemas de Gobierno Electrénico de Argentina en particular, y de Iberoamérica en general, al no
haberse identificado un modelo de solucién exitoso para tomar como punto de partida. Se exponen en este articulo los
Objetivos y Metodologia de esta investigacion, como asi también los resultados obtenidos a la fecha y que fueron
difundidos en publicaciones cientificas y transferencias acreditadas formalmente.

Palabras claves: Patrones, e-Gob, Buenas Practicas, Modelado Conceptual, Gobierno Electrénico.

Abstract

The proposal of this PhD Thesis is to develop an analysis model to define e-Government Good Practices patterns
that can be applied in the Conceptual Model of the systems of the public sector in order to facilitate its construction
with greater quality level. The dimension that is tried to optimize with this proposal is the Electronic Government
systems quality level of Argentina in particular, and of Ibero-America in general, since a successful solution model has
not been identified to take as a starting point. The Objectives and Methodology of this research are presented in this
paper, as well the results obtained to date, which were diffused in scientific publications and formally accredited
transfers.

Keywords: Patterns, e-Gov, Good Practices, Conceptual Modeling, Electronic Government.

Introduccion

De la misma forma que algunos sistemas de informacién basan su disefio en un conjunto de mejores practicas de
negocio para resolver problematicas bien definidas, como por ejemplo los de ERP (acréonimo en inglés de
Planeamiento de Recursos Empresariales), seria conveniente que existieran un conjunto de Buenas Practicas de
Gobierno Electroénico, las cuales pudieran referenciarse y ser utilizadas en el Modelado Conceptual del software e-Gob.

El estudio del Modelado Conceptual de sistemas de informacién es abordado desde el enfoque de la Ingenieria de
Software y en la actualidad se contintia buscando la mejor forma de resolverlo tal como se evidencia en [1], [2] ¥ [3]-
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Una alternativa posible es emplear el concepto de patrones en recomendaciones de practicas como soluciones
adecuadas al contexto de los procesos de negocio gubernamentales, por ejemplo trabajando con distintos tipos de
patrones de andlisis y disefio. El concepto de patrén es el formulado por Christopher Alexander quien lo define como
“una regla de tres partes, que expresa una relacion entre un cierto contexto, un problema y una solucion” [4]. Se
propone construir con ellos un Modelo Conceptual que se adapte al nuevo contexto aprovechando la propiedad de
reusabilidad de la solucién que ofrecen los patrones.

Para lograr este cometido, la investigacién subyacente de la Tesis de Doctoral plantea los siguientes objetivos:
a) Objetivo general
Definir patrones a partir de Buenas Practicas que puedan incorporarse en el Modelo Conceptual de sistemas
de Gobierno Electrénico de Argentina, en el marco de un modelo iberoamericano de software publico.
b) Objetivos especificos
i) Caracterizar el conjunto de Buenas Pricticas de Gobierno Electrénico méas representativas en la
actualidad y en un contexto iberoamericano.
ii) Identificar los tipos de patrones de software existentes que permitan definir Buenas Practicas de e-
Gobierno y describir sus caracteristicas basicas.
iii) Describir un modelo de andlisis que permita definir patrones de Buenas Practicas de e-Gobierno.
iv) Proponer un método de seleccién y aplicacion de patrones de Buenas Practicas en el Modelo Conceptual
de sistemas de Gobierno Electrénico.
v) Evaluar la aplicacién de estos patrones de Buenas Practicas en sistemas de Gobierno Electrénico
utilizando un modelo de calidad de software especifico.

El disefio metodolégico de este trabajo tiene un enfoque cualitativo con estudios exploratorios de Buenas Practicas
de Gobierno Electrénico y de patrones de software dentro del marco teérico de la Ingenieria de Software. Se propone
realizar un andlisis descriptivo de los patrones que pueden aplicarse en el Modelo Conceptual de software publico
iberoamericano. Como resultado de la investigacion se obtendra:

a) Un modelo de andlisis que permita definir Buenas Practicas de e-Gobierno utilizando patrones como
herramienta

b) Un método de seleccion y aplicacidn de estos patrones a un nuevo sistema e-Gob.

¢) La comprobacién de manera experimental que con este nuevo modelo de andlisis se optimizd el nivel de
calidad del software de acuerdo a un modelo de medicién y evaluacién especifico para sistemas de Gobierno
Electroénico utilizando un procedimiento multicriterio AHP (Analytic Hierarchy Process).

Resultados

Los resultados obtenidos a la fecha, en funcién de los objetivos de la investigacidn, se pueden agrupar en las
siguientes dreas de incumbencia:
a) Proyectos de [4+D+i.
b) Libros.
c) Capitulos de libros.
d) Publicaciones con referato en revistas cientificas.
e) Publicaciones en congresos y reuniones cientificas.
f) Transferencias acreditadas formalmente.

A continuacién se describen brevemente cada uno de estos resultados sefialando sus referencias en caso que se
desee profundizar en el contenido.

Proyectos de [+D+i. La Tesis Doctoral se radicé inicialmente en el proyecto de investigacién homologado PID 3604
“Implementacién de patrones en la validacién de Modelos Conceptuales” que finaliz6 el 31/12/2018. Pero antes se
conformé un equipo de docentes investigadores y becarios que aplicaron y obtuvieron la aprobaciéon de dos nuevos
proyectos de investigacién con financiamiento y con foco en el tema central de la Tesis. En primer lugar el PID
UTN4853 “Un Modelo de Andlisis para aplicacion de Patrones de buenas practicas en el Modelado Conceptual de
Gobierno Electrénico” dirigido por el Prof. Dr. Mario Alberto Groppo y codirigido por el Prof. Ing. Calixto Maldonado
con un plan de desarrollo desde el 01/01/2018 hasta el 31/12/2020. También se obtuvo la aprobacién, Resolucién
N° 79/2018, de un financiamiento del programa G.R.F.T., Grupos de Reciente Formacién con Tutores, del Ministerio
de Ciencia y Tecnologia de la Provincia de Cérdoba, para llevar a cabo el proyecto de investigaciéon intermedio
“Propuesta para la definicién de Patrones a partir de Buenas Practicas para el desarrollo de sistemas de Gobierno



Electrénico” dirigido por el doctorando y tutorado por el Prof. Dr. Mario Alberto Groppo desde el 01/01/ 2019 hasta
el 31/07/2020. En ambos proyectos se desarrollan actividades de investigacién concomitantes con los objetivos
especificos de la Tesis Doctoral.

Libros. El doctorando es coautor del libro “Patrones en la construcciéon del Modelo Conceptual para sistemas de
informacién” [5] publicado con financiamiento del programa PRO.TR.L, Proyectos de Transferencia de Resultados de
Investigacién y Comunicacién Publica en la Ciencia, del Ministerio de Ciencia y Tecnologia de la Provincia de Cérdoba,
Resolucién N° 106/2017. La primera edicién de diciembre de 2018 consta de 300 ejemplares en papel pero ademas
se distribuye en forma gratuita la version electrénica desde el sitio web del Centro de Investigacién CIDS de U.T.N. -
F.R.C.: http://www.cids.frcutn.edu.ar/. En esta publicacién se formalizé6 una propuesta para la definicién de un
Modelo Conceptual en el desarrollo de Sistemas de Informacion, que tiene como punto de partida la utilizacién de
Patrones de Procesos del modelo de negocios. En ese marco, se identificaron los patrones de procesos que permiten
definir Buenas Practicas de e-Gobierno, se describieron sus caracteristicas basicas y se ejemplificé con un caso practico
de aplicacién en un Organismo Publico. El doctorando expuso recientemente la publicacién en formato poster en
COPUCI 2019 [6].

Capitulos de libros. El mencionado caso practico fue desarrollado mas en detalle y publicado como capitulo del libro
“Trends and Applications in Software Engineering” [7]. En este trabajo se expone la aplicacién de patrones de procesos
y de objetivos en el modelado de un software mévil denominado “Ubicuo” que esta implementado, entre otros clientes,
en EPEC, la empresa publica de energia de Cé6rdoba. Nuevamente en el mismo libro, se va a publicar en la edicién del
presente afio, otro trabajo donde el doctorando es coautor [8]. En este articulo se pone a consideracion el empleo de
patrones de objetivos en el Modelado de Negocios de un sistema de Educacion Publica, también para la Provincia de
Coérdoba.

Publicaciones con referato en revistas cientificas. Se public6 en la revista cientifica de U.TN. un articulo [9] que
introduce en la temadtica de los sistemas de Gobierno Electrénico de Argentina, en un marco referencial
iberoamericano, a partir de la enunciacién de los conceptos basicos de E-Gobierno y Modelado Conceptual desde el
punto de vista de la Ingenieria de Software hasta el relevamiento de su situacién actual, a los fines de identificar y
caracterizar la incorporacién de buenas practicas en el Modelo Conceptual de este software.

Publicaciones en congresos y reuniones cientificas. Se puso a consideracién de la comunidad cientifica nacional e
internacional la propuesta de andlisis de la Tesis Doctoral que consiste en caracterizar patrones de Buenas Practicas
de E-Gobierno que se puedan utilizar en el Modelo Conceptual de los sitios web del sector publico para que facilite su
construccién con mayor nivel de calidad. Se expuso y public6 en Argentina en las jornadas WICC 2018 [10] y en Espaia
en CISTI 2018 [11]. También se present6 y publicé en CONAIISI 2018 un tercer trabajo [12] sobre la incorporacién de
patrones de procesos y objetivos en el modelado del sistema de gestiéon de consultas de ciudadanos de la Caja de
Jubilaciones, Pensiones y Retiros de Cérdoba. Los patrones publicados en [7], [8] y [12] forman parte de un catalogo
de patrones para poner a prueba, en la fase de experimentacién de la Tesis Doctoral, método de seleccién y aplicacion
de estos patrones a un nuevo sistema e-Gob.

Transferencias acreditadas formalmente. Dentro de las transferencias de resultados del proyecto de investigacion
PID 3604 “Implementacién de patrones en la validacién de Modelos Conceptuales”, se formaliz6 con dos instrumentos
las actividades de formacién y trabajo en conjunto con la Caja de Jubilaciones, Pensiones y Retiros de C6rdoba. Por una
parte se firmé un convenio de transferencia en el afio 2017 que se iniciaba con el dictado del taller “Utilizando patrones
para comprender procesos de negocio” en las oficinas del Organismo Publico. A posteriori se realizaron actividades
de modelado utilizando patrones en un moédulo del sistema informatico de la Entidad y se elaboraron articulos en
conjunto, que fueron compilados y presentados en un PDTS, Proyecto de Desarrollo Tecnolégico y Social, aprobado en
el corriente afio por la Secretaria de Ciencia, Tecnologia y Posgrado de U.T.N. para ser incorporado al Banco de
Proyectos de Desarrollo Tecnolégico y Social (BPDTS) de la Secretaria de Gobierno de Ciencia, Tecnologia e Innovacion
Productiva de la Nacién. Ademas, el articulo [11] fue presentado en “Vincular Cé6rdoba 2019” en formato de poster en
U.T.N. - F.R.C, y se dio una breve disertacién denominada PDO sobre “Transferencia de resultados de Investigacién a
una Carrera Universitaria” junto con el Co-Director de la Tesis Doctoral [13].

Finalmente, se hace una breve resefia de las actividades en ejecucion y los préximos pasos. Se presentaron articulos
sobre casos de estudio del empleo de patrones de arquitectura y patrones de escenario en sistemas de Gobierno
Electrénico. También esta en desarrollo en un lenguaje de cédigo abierto un software denominado “PatCat - Pattern
Catalogue”, que permite a modo de prueba de concepto evaluar un método de seleccién de patrones de un catdlogo
predeterminado a partir de la identificacién de un problema ya resuelto anteriormente en el &mbito de E-Gobierno. La
préxima actividad de la investigacion es el disefio, ejecucion y andlisis de la fase experimental de la Tesis Doctoral. El


http://www.cids.frc.utn.edu.ar/

objetivo es evaluar si la propuesta de analisis, incorporando patrones al Modelo Conceptual inicial, optimiza el nivel
de calidad del software de acuerdo a un modelo de medicién y evaluacion especifico para sistemas de Gobierno
Electroénico, para lo cual se selecciond al Modelo MoQGEL [14]. Se prevé instrumentar el experimento empleando
métodos de Ingenieria de Software basada en evidencias como los descriptos en [15].
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Resumen

En el contexto de la sustentabilidad productiva de fibras textiles, 1a oportunidad de contar con un método accesible
y econdmico para reconocer y clasificar tipos especificos y obtener asi una medida de calidad confiable por parte de
productores rurales, es de vital importancia. En el presente trabajo se optimiza un método de reconocimiento y
clasificacién de objetos basado en una Memoria Temporal Jerarquica para lograr dicho objetivo. La Memoria Temporal
Jerarquica, inspirada en la teoria de la memoria prediccién del cerebro humano, consiste en una estructura de arbol
de nodos computacionalmente conectados los cuales utilizan un conjunto particular de reglas para memorizar objetos
que aparecen en diferentes orientaciones [Hawkins & Ahmad]. En concordancia con este modelo, se aplican algoritmos
basados en los mecanismos de visién humana para preprocesar las imagenes de entrada. Asi, las imagenes de entrada
son sometidas a un proceso basado en un modelo matematico para resaltar las caracteristicas visuales mas relevantes
(tal como lo hace el cerebro humano). En comparacién con el método original de la Memoria Temporal Jerarquica, los
resultados experimentales obtenidos exhiben una mejora en el rendimiento y precisién, logrando ademas un
entrenamiento mas rapido que conserva la robustez original.

Palabras claves: fibra, redes neuronales.

Abstract

In the productive sustainability of animal textil fiber framework, having a quick, safe and inexpensive method that
allows to obtain a measure of fiber quality to compete in local and international markets, is highly beneficial for
farmers. In this work, a method of recognition and classification of objects based on a Hierarchical Temporary Memory
is optimized for that purpose. The Hierarchical Temporary Memory, inspired by the theory of prediction memory of
the human brain, consists of a tree structure of computationally connected nodes which have a particular set of rules
for memorizing objects that appear in different orientations [Hawkins & Ahmad]. The input images were subjected to
a preprocessing based on a mathematical model to highlight the most relevant visual characteristics. The experimental
results demonstrated an improvement in performance and precision.

Keywords: fiber, neural network.
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Introduccion

Tanto la identificacién como la caracterizacion de pelos y fibras de origen animal, adquiere importancia relevante
en el andlisis y estudio de sus propiedades para usos textiles e industriales, incluso artesanales [Ford]. Se estima que
mas de un millon de pequefios productores de los Andes centrales en Sudamérica tienen alpacas y llamas como
principal medio de subsistencia [Mueller]. Estos animales proveen carne, leche, fibra, energia de transporte y guanoy,
ademads, constituyen un elemento importante de la identidad cultural de sus pueblos. Poblaciones definidas de estos
camélidos califican para ser capturadas, esquiladas y liberadas generando un ingreso adicional a las comunidades en
que viven. El aumento de la produccion de fibras y demds productos de camélidos sudamericanos, ala vez de preservar
un recurso genético animal critico y los valores culturales asociados y mejorar la calidad de vida de muchos pequeiios
productores, debe ser parte de una estrategia global de inversién sostenida en investigacién y desarrollo. En la
Republica Argentina, el Programa Nacional Fibras Animales [Mueller] considera valiosa la comercializacion,
produccidn, e industrializacion de lana, mohair, cashmere, llama, guanaco y vicuia. El valor de la fibra textil esta dado,
fundamentalmente, por su finura promedio ademas de otras propiedades que hacen a establecer su cotizacion tales
como el indice de confort PF (Prickle Factor) que constituye el porcentaje de fibras con didmetros mayores a 32
micrones, la presencia o ausencia de medulacionl, el crimpado2 y la forma y altura de las escamas [Adot]. Para
determinar una medida satisfactoria de calidad de la fibra textil de origen animal, ademas de tener en cuenta defectos
obvios como la pigmentacién y la presencia de fibras atipicas o meduladas [Cancio], la caracteristica de mayor
importancia es el didmetro medio. Fibras mas finas tienen mas aplicaciones industriales y en consecuencia tienen
mayor valor econémico [Mueller]. Reconocer y clasificar apropiadamente cada tipo de fibra, para medir sus
caracteristicas biomecanicas mas relevantes, constituye el objetivo de este trabajo.

Estrategia basada en el modelo del neocértex

El problema del reconocimiento y clasificacién de objetos en imagenes parece simple a primera vista, pero a
menudo es dificil de resolver. No hay una manera obvia de manejar estos problemas y existen muchas técnicas
diferentes. El reconocimiento visual de patrones, tal como la lectura de caracteres o la discriminacién de formas, es
una tarea sencilla y natural en seres humanos. La verdadera dificultad consiste en disefiar un algoritmo computacional
capaz de hacer esto de la misma manera. Quizas, una de las mejores estrategias sea aprender del propio cerebro,
estudiando el mecanismo con el que se procesa la informacidn visual y tratando de usarlo en el principio de disefio de
nuevos algoritmos. Mas precisamente, como puede sintetizarse una red neuronal que tenga la misma habilidad que el
cerebro humano. Un resultado de dicha aproximacién en el reconocimiento de patrones es el llamado «neocognitrén»
[Fukushima].

En el drea visual del cerebro, se encontraron neuronas que responden selectivamente a caracteristicas locales de
un patrén visual tales como lineas y bordes y, en particular, orientaciones [Huble]. En la zona mas alta de la corteza
visual, existen células que responden selectivamente a ciertas figuras como circulos, tridngulos, cuadrados o incluso
al rostro humano [Bruce]. De acuerdo a esto, el sistema visual parece tener una estructura jerarquica en la que primero
se extraen caracteristicas simples de un patrén estimulo y luego se integran caracteristicas mas complejas. En esta
jerarquia, una celda en una capa superior generalmente recibe sefiales desde un drea mas amplia de la retina siendo
insensible a la posicion del estimulo.

En este trabajo proponemos un método mejorado de reconocimiento y clasificaciéon de objetos basado en la técnica
de Memoria Temporal Jerarquica (Hierarchical Temporal Memory HTM) inspirada en la teoria de prediccion del
cerebro humano [Hawkins & Ahmad]. La Red HTM fue propuesta por Jeff Hawkins y modela algunas de las estructuras
y propiedades algoritmicas del neocértex. La Red HTM es un modelo biométrico basado en la teorfa memoria-
prediccion de la funcién cerebral descripta en [Hawkins & Blakeslee]. Se trata de un método para descubrir e inferir
las causas de alto nivel de los patrones y secuencias de entrada observados, construyendo asi un modelo cada vez mas
complejo de la realidad. Una Red HTM combina y se extiende a enfoques utilizados en redes bayesianas y algoritmos
de agrupacién espacial y temporal mediante el uso de una jerarquia en forma de arbol. La Red HTM se ha utilizado con
éxito para el reconocimiento de objetos [Bundzel] [George] ya que el proceso de construccién de mapas de la realidad
tiene caracteristicas intrinsecamente similares a la de identificacion de objetos. Al tratar el problema de identificacién
de fibras como un problema de reconocimiento espacial, proponemos resolverlo con una Red HTM, usando como base
los mecanismos de la visién humana en la implementacién de un algoritmo que permita pre procesar las imagenes de
entrada. De esta forma, las imagenes de entrada se someten a un procesamiento basado en un modelo matematico que
permite realzar las caracteristicas visuales mas sobresalientes, aquellas que la vista humana mayormente detecta.

Estructura de un HTM

La Memoria Temporal Jerarquica esta inspirada en las redes bayesianas, sin embargo, su principal caracteristica es
la de modelar la estructura algoritmica del neocértex [Mittal]. Una Red HTM es un sistema organizado
jerarquicamente, dividido en varios niveles compuestos de nodos computacionales adjuntos. Al ascender, el nimero
de nodos disminuye siendo tan solo uno en el nivel superior. El nimero de nodos en el nivel k es 22n—k, donde n es el
numero total de niveles en la red. El nivel mas bajo corresponde a las imagenes que se presentan a la Red. Las imagenes
de entrada se dividen a su vez en cuadros de m x m pixeles haciendo corresponder cada cuadro de laimagen de entrada
a un nodo del primer nivel, asi, los nodos del primer nivel reciben entradas de areas especificas llamadas campos



receptivos. El flujo de inferencia de uno a otro nodo, sigue una trayectoria ascendente. Los nodos en niveles inferiores
pueden encontrar causas pertenecientes a una escala de tiempo y entrada limitada, mientras que los nodos en niveles
superiores encuentran causas que pertenecen a una escala de tiempo y entrada mas amplia. Independientemente del
nivel al que pertenecen, cada nodo sigue el procedimiento algoritmico descripto en [George & Jaros] dividido en dos
modulos diferentes: el médulo espacial y el médulo temporal y realiza dos operaciones distintas: la primera,
entrenamiento, incluye procesamiento temporal y espacial; la segunda, inferencia, produce las salidas que alimentan
los nodos en los niveles superiores.

El médulo espacial

Un nodo en el primer nivel recibe un cuadro de tamafio m x m pixeles del correspondiente campo receptivo. Este
cuadro se mapea en un vector de entrada q = (g4, q, ---» @mxm) donde los g; corresponden al valor de cada pixel. El
nodo es expuesto secuencialmente a las imagenes de entrenamiento y aprende el espacio de cuantificacién del vector
de entrada. El subespacio de dichos vectores, eventualmente anadidos al nodo, constituye los centros de cuantificacion.
Este procedimiento de aprendizaje se implementa mediante un algoritmo simple, gobernado por un parametro de
umbral D, que corresponde a la distancia euclidiana minima por encima de la cual un vector de entrada se considera
diferente de los centros de cuantificacidn existentes. Cada nuevo vector de entrada se comprueba contra el centro de
cuantificacién con una distancia menor a D, en ausencia de tal centro, el nuevo vector se agrega al nodo convirtiéndose
en un nuevo centro de cuantificacion, de lo contrario, se ignora. El valor de umbra de D debe elegirse con cuidado, ya
que un valor demasiado pequefio puede conducir a un nodo con demasiados centros de cuantificacién. Por otro lado,
un valor demasiado grande puede conducir a un nodo con centros de cuantificaciéon correspondientes a vectores de
entrada muy diferentes entre si. Este procedimiento de aprendizaje converge cuando la tasa de incorporacién de
nuevos centros de cuantificacién es mucho menor a un valor predefinido. Una vez que el procedimiento de aprendizaje
concluye, el médulo espacial estd entrenado y puede producir salidas que alimenten el médulo temporal.

El mé6dulo temporal

El médulo temporal aprende a partir de las salidas del médulo espacial. Por cada nuevo vector de entrada
presentado a un nodo se calculan las distancias euclidianas entre dicho vector y los centros de cuantificacién. La
probabilidad de que el vector de entrada pertenezca a cada centro alimenta el médulo temporal para formar la llamada
Matriz de Adyacencia Temporal (MAT). Si el mdédulo espacial consta de N centros de cuantificacion, se crea primero
una matriz T NXN en cero. Las filas y las columnas de la matriz corresponden a los centros activados en los tiempos t
y t + 1, respectivamente. De esta forma, el elemento Tij de la MAT se incrementa en uno cuando el centro de
cuantificacién correspondiente es activado por un vector de entrada en los tiempos t y t + 1 y la operacion se repite
hasta que la matriz logra suficiente estabilidad. El significado fisico de este procedimiento es que los centros de
cuantificacién con tiempos préximos se agrupan juntos en T. Luego la matriz se usa para aprender una combinacién
de cadenas de Markov de primer orden, definidas sobre el set de centros de cuantificacion.

Agrupamiento temporal

El siguiente paso incluye la particiéon de la MAT, que es una matriz grande de transicion. El objetivo principal de
esta operacidon es agrupar los centros de cuantificaciéon en subgrupos temporales coherentes. Cada subgrupo
corresponde a una cadena de Markov e incluye centros de cuantificaciéon que es probable ocurran secuencialmente en
el tiempo [George & Hawkins]. Si consideramos a la MAT como una red dirigida ponderada, este problema se trata
como una particion grafica y el algoritmo que ha sido adoptado como solucién es el descripto por George y Jaros en
[George & Jaros]:

1. Localizar el centro de cuantificacién con la mayor conectividad.

2. Seleccionar los M centros de cuantificacién con mayor conectividad con el centro del paso anterior.

3. Repetir el paso anterior para cada nuevo centro de cuantificaciéon agregado.

4. Crear un nuevo grupo compuesto por los centros que surgen de los pasos 2 y 3.

5. Repetir, desde el paso 1, hasta que todos los centros de cuantificacién hayan sido agregados a un grupo.

La salida del mddulo temporal serd un vector que contendra el nimero de grupos temporales creados para un nodo.
El entrenamiento termina al completar la particidn grafica y el nodo es capaz de hacer inferencia.

En este trabajo, tanto el mdédulo espacial como el m6dulo temporal se reemplazan con rutinas optimizadas que se
proponen a continuacién. En el médulo espacial el algoritmo propuesto permitira almacenar nuevos centros de

cuantificacién de manera mas eficiente. En cuanto el mdédulo temporal, la matriz T se reemplaza por una matriz de
autocorrelacion que permite potenciar el analisis factorial.

Descripcién del algoritmo propuesto
La contribucion de este trabajo es doble. Por un lado, sobre las imagenes de entrada, cortes longitudinales de fibra
textil, se aplica un algoritmo de mejoramiento cuyo objetivo es perfeccionar topolégicamente la estructura de la



imagen. Durante este proceso, se extraen las coordenadas de la imagen que corresponden a la informacién de las
regiones relevantes. Por otro lado, se utiliza sdlo la informacién extraida para entrenar una Red HTM.

Filtro de Gabor modificado

El método de mejoramiento de la imagen de entrada adoptado en este trabajo se basa en un filtro de Gabor, técnica
que combina dos capacidades de filtrado: una en el dominio espacial y otra en el dominio de frecuencia. Es esta
caracteristica especifica la que se explota para mejorar la estructura de la imagen. La base de esta técnica se encuentra
en una de las aplicaciones mas recientes en las que se filtra con Gabor en el dominio de frecuencia para mejorar la
estructura de huellas dactilares [Li]. Tradicionalmente se asume que la estructura paralela de crestas y valles, en
huellas dactilares, recorrida ortogonalmente a la orientacion local de las lineas de crestas, conforman una onda plana
de forma sinusoidal combinada con ruido. Esto supone que la sefial ortogonal a la orientacién local de las crestas, es
aproximadamente una onda sinusoidal discreta, con lo que serfa suficiente sintonizar el filtro a la orientacién local y a
la frecuencia de la onda conformada por las crestas y valles para poder eliminar el ruido y restablecer la estructura
paralela de crestas y valles de la huella original. Siguiendo el trabajo de Yang et al. en [Yang] se aplica este enfoque,
teniendo en cuenta que las fibras pueden ser consideradas como dos, tres y hasta cuatro crestas paralelas segin se
trate de fibras meduladas o no meduladas (en algunos casos, dependiendo del ancho de la médula, ésta se presenta en
la imagen agregando una o dos crestas paralelas a los bordes de la fibra).

Mddulo espacial modificado

El médulo espacial es expuesto secuencialmente a las imagenes de entrada modificadas. El objetivo es que el
modulo espacial aprenda un subconjunto representativo de los vectores de entrada. Los vectores de entada
almacenados son los centros de cuantizacién que codifican el conocimiento de la red. Es muy importante que estos
centros se seleccionen cuidadosamente para garantizar que el médulo espacial aprenda un conjunto finito de centros
de cuantizacion a partir de un niimero virtualmente infinito de vectores de entrada. Debe alcanzarse en este punto un
equilibrio entre el niimero de centros de cuantizacién almacenados y el resto de espacio. El algoritmo propuesto
permite almacenar nuevos centros de cuantificacién de manera mas eficiente.

Médulo temporal modificado

Lo expresado anteriormente respecto al mdédulo temporal es aplicable en aplicaciones donde la entrada
corresponde a una secuencia basada en el tiempo tales como imagenes de video, etc. Los vectores de entada que se
presentan en el campo receptivo de un nodo a lo largo del tiempo corresponden al mismo contenido desplazado por
una pequefia porcién de pixeles. En tales casos los vectores de entrada con proximidad temporal también tendrian
espacio. No obstante, en el reconocimiento y problemas de categorizacion, donde el sistema debe entrenarse a partir
de un conjunto de imagenes sin proximidad temporal, la aproximacién no tiene un significado fisico. Es raro que las
imagenes de entrada presentadas a un nivel mas bajo, de forma sucesiva, compartan informacién comdn. Como
consecuencia de esto, el campo receptivo de un nodo recibe vectores que pueden diferir notablemente. Como sea, la
matriz T es altamente afectada por el orden de las imagenes que alimentan el nivel mas bajo de la Red.

En el presente trabajo manejamos el médulo temporal de una manera diferente poniendo una matriz T que es una
matriz de autocorrelacion.

Resultados

En este trabajo se implemento el algoritmo original [George & Jaros] para compararlo contra el optimizado. Las dos
redes fueron compiladas con la misma estructura garantizando asi la comparabilidad de los resultados
experimentales. En ambas versiones se implement6 una red de 4 niveles. El nodo ubicado en la cima de la jerarquia es
el de clasificacién con imagenes de entrada de 32 X 32 pixeles. Asi, cada nodo en el nivel mas bajo recibe un cuadro de
4 X 4 pixeles que luego se adaptan a los vectores de entrada. Para la validacion experimental se construyé un set de
datos de pruebas a partir de un modelo esquematico de una fibra en corte longitudinal no medulada de llama.

Para maximizar el rendimiento de una Red HTM la seleccién de los parametros para el mddulo espacial es de gran
importancia. Se debe determinar el umbral D, como criterio para agregar nuevos centros de cuantizacién en el médulo
espacial y la tasa que finaliza el proceso de aprendizaje. La tasa de aprendizaje se fija en 0.1 y se supone fija para el
resto del procedimiento experimental. La distancia D tanto para el médulo espacial original como el modificado se
regulé de manera tal de maximizar la tasa de clasificacién. El umbral mas apropiado para el método original y el
modificado fue de 0.4 y 0.1 respectivamente, alcanzando la tasa de clasificacién correspondiente del 74.32% y el
82.33%. Los resultados obtenidos en la comparacién de ambas redes han sido sumarizados en la Tabla 1.



Tipo Fibra

HTM original [%]

HTM original FGM

HTM original

Propuesto [%]

[%] autocorrelac.[%]
No medulada 74.32 74.89 76.34 82.33
Tabla 1. Tasa de clasificacién para el HTM original y el propuesto
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Fig. 1. Eficiencia basada en la distancia umbral D para el mdédulo espacial original (a) y el médulo espacial modificado

(b).

Se ha presentado un método optimizado para el reconocimiento y clasificacién de fibras basado en una Memoria
Temporal Jerarquica. El proceso de optimizacién involucra cambios en los tres diferentes mdédulos de la Red.
Primeramente, las imagenes fueron optimizadas y mapeadas mediante un Filtro de Gabor Modificado de acuerdo a un
modelo matematico que permite realzar las caracteristicas visuales mas sobresalientes, aquellas que la vista humana
mayormente detecta. A continuacidén, los centros de cuantizacién fueron almacenados mas uniformemente y,
finalmente, el reemplazo del médulo temporal por una matriz de autocorrelacién para los centros de cuantizaciéon
existentes en cada nodo. El procedimiento de aprendizaje se redujo en costo computacional y en consecuencia,
decrecid el tiempo de entrenamiento. Se logr6 una eficiencia del 82.33% con la red optimizada contra un 74.32% de
la configuracién original.

Por otro lado, el presente trabajo intenta contribuir en el proceso de reconocimiento y clasificacion de fibra para
obtener una medida confiable y soportar indicadores de calidad de la fibra. Ademas, pretende constituirse en una
herramienta util y accesible que dara respaldo a las investigaciones cientificas que se llevan adelante para intervenir
en proyectos de desarrollo y promocién humana, y asi conducir planes y formular recomendaciones viables para evitar
la degradacion de los recursos naturales y soslayar problemas de pobreza, marginalidad, emigracién y desarraigo
entre otros. Finalmente, intenta proporcionar una solucién adecuada que permita difundir las cualidades de
sustentabilidad para avalar comercialmente los productos textiles de la regién.
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Resumen

La propuesta que aqui se realiza es disefiar y desarrollar una herramienta de medicién de similitud documental,
contemplando el andlisis semdantico y permitiendo la visualizaciéon de su esquema de relaciones, para facilitarle al
usuario final la seleccién desde una base documental de caracter cientifico. Para esto, seran analizadas y comparadas
diversas posibilidades existentes en cuanto al disefio de las estructuras de datos de soporte interno del motor de
busqueda (modelo vectorial, modelo probabilistico, variantes del modelo de rankeo por popularidad, o incluso
variantes basadas en aplicaciéon de meta-buscadores que procesen los resultados entregados por dos o mas motores
pre-existentes), a la vez que se propondran nuevas variantes que puedan ajustarse mejor al contexto especifico de
esta investigacion. En el area de la visualizacién de relaciones entre documentos, se trabajara en el disefio de un
modelo de interfaz grafica que represente a los documentos recuperados como objetos visualmente manejables,
destacando también en forma visual las relaciones de similitud entre ellos.

Palabras claves: Similitud Documental, Analisis Semantico, Motores de Blusqueda, Visualizacion de Relaciones, Objetos
Visualmente Manejables.

Abstract

The proposal made here is to design and develop a document similarity measurement tool, contemplating the
semantic analysis and allowing the visualization of its relationship scheme, to facilitate the final user the selection
from a scientific documentary base. For this, various existing possibilities will be analyzed and compared in terms of
the design of the internal support data structures of the search engine (vector model, probabilistic model, variants of
the ranking model by popularity, or even variants based on application of meta- search engines that process the
results delivered by two or more pre-existing engines), while new variants will be proposed that can better fit the
specific context of this research. In the area of visualization of relations between documents, work will be done on
the design of a graphical interface model that represents the recovered documents as visually manageable objects,
also highlighting visually the similarity relations between them.

Keywords: Documentary Similarity, Semantic Analysis, Search Engines, Relationship Visualization, Visually Manageable
Objects.

Introduccion

La busqueda, recuperacién y ordenamiento por relevancia de documentos cuyo contenido sea coincidente con una
consulta realizada por un usuario es un problema del campo de la Recuperacién de Informacién y tiene plena
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vigencia. Esencialmente, representa el problema que deben resolver los motores de bisqueda sea que se apliquen
para explorar la Web o bien para llevar adelante una buisqueda dentro de un contexto local. Existen diversos
modelos matematicos clasicos en los que se podria basar el disefio de los motores de busqueda [1], entre los que se
puede citar a los modelos clasicos como el modelo booleano, el modelo vectorial y el modelo probabilistico, y hasta
llegar a uno de los mas recientes y exitosos, el modelo de rankeo por popularidad (conocido como PageRank) que se
utiliza en el motor Google [2].

La mayor parte de los modelos clasicos se basan en medir la similitud de dos documentos y luego la relevancia de
un documento frente a una consulta, usando aproximaciones vectoriales, estadisticas y/o probabilisticas, pero sin
considerar necesariamente la similitud semantica entre los contenidos de los documentos. Es decir, se aplican
diversas técnicas algoritmicas para encontrar sinénimos, lematizacién de palabras (reduccién de dos palabras con la
misma raiz a una palabra comun tnica) y calculos de distancia de edicién entre palabras (entre otras técnicas) [1]
que podrian ayudar a un motor de bisqueda a recuperar documentos similares, pero el andlisis del significado o
semantica del texto no forma parte de los alcances del modelo.

Alternativamente, se han planteado modelos basados en el analisis semantico [3], e incluso modelos basados en
grafos de relaciones semdanticas para directamente plantear el disefio de motores de bisqueda indexando los
documentos como partes de un gran grafo semantico [4]. El analisis semantico pretende considerar el significado del
texto contenido en los documentos y eso posibilitaria que los motores de buisqueda sean capaces de obtener
resultados mas precisos, esto es, que sean capaces de recuperar documentos mas relevantes con respecto a una
consulta que lo que se obtendria utilizando otros modelos (aunque posiblemente al costo de una merma en la
velocidad en la respuesta) [4]. El problema de la incorporacién de técnicas de medicién de similitud semdantica sigue
abierto en el contexto de la recuperacidn de informacion. Tipicamente, una consulta se realiza en base a palabras
clave que luego son chequeadas en un indice, siguiendo elementos de algiin modelo vectorial, probabilistico o de
popularidad, pero las relaciones de significado entre una consulta y un documento (relaciones semanticas) siguen
siendo dificiles de captar y modelar. Esto es un problema porque puede afectar a la precisién de los resultados: una
buisqueda que no contemple alguna forma de medir relevancia semantica produce como resultado conjuntos de
documentos (normalmente muy grandes) con documentos que de alguna forma estadistica se relacionan con la
consulta (y entre ellos), pero posiblemente sin capturar otros documentos que no contengan las mismas palabras
pero toquen los mismos temas.

Sea cual sea el modelo matematico empleado, en términos generales el proceso inicia con una consulta o
requerimiento del usuario, el motor explora la base documental para extraer los documentos que mejor responden
a la consulta, y se presenta al usuario el conjunto de documentos recuperados, pero ordenados en funcién de su
relevancia. En tal sentido, es importante destacar que es el usuario quien determina y selecciona los documentos
utiles a partir de aquellos sugeridos por el motor, descartando los demas. Asi, la decisién final del usuario suele
basarse en una exploracién lineal de los primeros documentos de la lista sugerida por el motor, sin mayores
herramientas de apoyo que el propio orden de presentacion y la visualizacién por parte del motor de algiin pequefio
fragmento de texto o snippet (extraido del documento) que contiene las palabras de la consulta [5]. Dado este
contexto, el usuario explora o analiza los documentos recuperados y selecciona alguno de ellos pero probablemente
sin ir mas alla de la primera pagina de resultados [6].

Lo anterior sugiere que en el proceso final de decision entre los documentos obtenidos por un motor se podrian
plantear mecanismos de apoyo que ayuden al usuario a hacer una seleccidn mas certera con mas informacion.
Algunos sistemas del mundo del Big Data (tales como Qlik Sense y Tableau) permiten manejar grandes volimenes
de informacién de distintas fuentes simplificando la interpretacién del subconjunto en el cual se enfoque un usuario,
presentandolo en forma de tablas, graficos estadisticos, grafos, y modelos visuales diversos. Otros sistemas (como
Gephi) directamente toman los documentos de la base documental y los presentan visualmente como nodos de un
grafo en el cual los arcos representan algun tipo de relaciéon de contenidos entre dos documentos, y a partir de ese
grafo se pueden extraer subconjuntos de documentos con algun tipo de relacién de proximidad.

El problema del disefio de la interfaz visual para incorporar elementos que faciliten el manejo del conjunto de
documentos recuperados, sigue abierto. Se busca que el proceso de seleccién por parte del usuario final sea mas
intuitivo, con apoyo de elementos de resalte visual de relaciones, capacidad de manejar en forma visual grupos de
documentos similares o la posibilidad de destacar una o mas propiedades de un documento con sélo seleccionarlo,
La mayor parte de los motores de busqueda se basan en interfaces de usuario poco interactivas, de forma que la
carga de la seleccion final de los documentos recae en la decision personal del usuario. Pero la falta de elementos
visuales que destaquen la relevancia de un documento frente a otros y/o las relaciones entre distintos documentos,
hacen que el proceso de seleccidn tienda a ser secuencial, chequeando uno por uno los documentos recuperados y en
el orden en que fueron devueltos. Esto es un problema desde el punto de vista del tiempo insumido en ese proceso, y
por ende en los costos. Y en esa direccidn, la propuesta que aqui se realiza es disefiar y desarrollar una herramienta



de medicién de similitud documental, contemplando el analisis semantico y permitiendo la visualizacién de su
esquema de relaciones, para facilitarle al usuario final la selecciéon desde una base documental de caracter cientifico.

Hipotesis y Objetivos

Considerando lo expuesto en la seccién anterior, se pueden plantear las siguientes preguntas de investigacién:

e ;En qué forma podrian aplicarse técnicas de procesamiento de lenguaje natural en el planteo de modelos
matematicos de recuperacion de informacién, que lleven al disefio de motores de bisqueda mas eficientes en
la medicidn de la relevancia de un documento frente a una consulta?

e ;Cudles son las variantes que pueden plantearse en el disefio de la estructura de un motor de buisqueda, de
forma que se combinen técnicas clasicas existentes, con técnicas de andlisis semantico, y se incorporen
ademas ideas de otros campos (como el de la busqueda en espacios métricos)?

e ;En qué forma podria disefiarse la interfaz visual general de un motor de buisqueda, de forma que se rescaten
a primera vista las relaciones semanticas entre los documentos recuperados, y se pueda gestionar el acceso a
esos documentos (o a sus propiedades) en forma simple e intuitiva?

En este contexto, la hipotesis de trabajo es:

i.  Siun motor de bisqueda aplicado en una base documental cientifica en idioma inglés digitalizada se plantea
en base al analisis de relaciones semdanticas entre esos documentos,

ii. y por otra parte se disefian herramientas de manipulacién y visualizacion que permitan tomar los
documentos recuperados por el motor y presentarlos en la interfaz de usuario de forma de resaltar en forma
grafica las relaciones entre los documentos sugeridos,

entonces el trabajo del usuario que formule una consulta, en cuanto a la seleccién final de los documentos mas
relevantes para esa consulta, podria realizarse en forma mas rapida, precisa y confiable frente al mismo tipo de
consulta realizada con motores de buiisqueda y herramientas de apoyo tradicionales.

Finalmente, se plantean a continuacidn los objetivos del trabajo:

Objetivo general: El objetivo general del presente trabajo es el abordaje de una estrategia basada en la estructura
semantica de las relaciones entre documentos en inglés cientificos digitalizados con un formato dado respecto a sus
contenidos, para mejorar la precision y profundidad de la bisqueda en relacién a los requerimientos del usuario,
facilitando la presentacion, manipulacién y seleccién de documentos en la interfaz visual de usuario.

Objetivos especificos:

1. Proponer modelos escalables de medicion de similitud y deteccion de relaciones semanticas entre
documentos en el contexto citado, con el objetivo de lograr una nueva perspectiva sobre las técnicas de rankeo
y medicion de distancias, en busca de mejoras de eficiencia y de presentacién final de esos documentos.

2. Disenar modelos escalables de presentacidn visual de representaciones abstractas de documentos y de las
relaciones semanticas entre ellos, para asi dar fundamento al nucleo algoritmico de un sistema grafico de
presentacion de relaciones.

3. Disefar y desarrollar la o las herramientas que integren los modelos de similitud y deteccién de relaciones
semanticas junto con su presentacion visual, a los efectos de interactuar con el usuario final y facilitar la
seleccion de material relevante.

Metodologia

El plan de trabajo supone una primera etapa de investigacién general acerca del estado del arte en el campo de la
recuperacion de informacién, abarcando el estudio de modelos clasicos y una inmersién en propuestas mas
recientes.

Luego corresponde una exploracién acerca de técnicas (clasicas y recientes) para comparacién de similitud entre
documentos y eventual mediciéon de distancia y relevancia. Independientemente de la intencién de producir y
proponer nuevas técnicas, existen numerosos avances en este sentido que pueden adaptarse a los requerimientos de
este trabajo.

Adicionalmente, al planteo de esas nuevas propuestas se le incorporara el disefio, desarrollo y prueba de las
herramientas propuestas para facilitar la visualizacién de relaciones, lo que posiblemente insumira gran parte del
tiempo previsto en el plan.



Las distintas etapas previstas en el plan de trabajo son las siguientes:.

Realizacién de cursos de posgrado.

Revision de bibliografia asociada

Andlisis de modelos para recuperacion de informacién (RI).
Analisis de algoritmos de similitud.

Disefio de nuevas propuestas

Analisis de resultados.

Publicacién en congresos.

Disefio y documentacidén del prototipo.

Desarrollo e implementacién del prototipo.

Escritura de la Tesis Doctoral.

Resultados

Como resultado de la investigacion y el trabajo a realizar, se espera disefiar e implementar un motor de bisqueda
funcional, basado en algoritmos de medicién de similitud documental y las técnicas de soporte de informacién que
sean necesarias para la inclusion de esos algoritmos, incluyendo ademas una interfaz visual que facilite el trabajo de
seleccidn final de los documentos recuperados.

Se pretende a partir de esto, lograr mejoras de rendimiento en diversos aspectos referidos a la eficiencia del
motor de busqueda (frente al rendimiento esperado de otros motores existentes). Los elementos en los que podria
lograrse un mejor rendimiento son:

a.) La posible mejora en el tiempo de ejecucién y consumo de memoria (interna y externa) a partir del disefio de
técnicas de soporte de informaciéon que incluyan combinaciones de técnicas ya conocidas y/o variantes
especificamente propuestas.

b.) La posible mejora en la calidad de respuesta del motor (o sea, un posible aumento en la precisién de los
resultados que obtenga en cuanto a que los documentos que se recuperen para una consulta dada, sean
efectivamente los mas utiles), a partir de incorporar algoritmos de medicién de similitud documental basados
en procesamiento de lenguaje natural combinados con técnicas estadisticas tipicas, de forma que el disefio del
motor de busqueda aproveche las ventajas de ambas fuentes.

c.) La posible mejora en cuanto a la usabilidad (y con ello, en la eficiencia de uso por parte del usuario final) del
motor a partir del disefio de la interfaz de usuario incorporando elementos visuales para facilitar la gestién de
los documentos recuperados y la seleccién de los mas relevantes, tomando aportes e ideas de herramientas de
software ya existentes en el campo de la mineria de datos o de la gestién de grandes datos ( Clic Cense, Tablea,
Ge phi), pero para ser adaptadas y aplicadas en el contexto de un motor de buisqueda.
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Resumen

Se presenta un enfoque para la construccidon de un clasificador extremo-a-extremo de la calidad vocal en escala
GRBAS basado en redes neuronales profundas. En base a este enfoque se muestran tres redes neuronales. Las redes
presentadas calculan la transformada de Fourier de término reducido (STFT), el cepstrum y shimmer de una sefal
de audio. Las redes neuronales que calculan la STFT y shimmer se logran entrenar correctamente, mientras que la
que calcula el cepstrum no. Para este ultimo caso, se plantea una solucién alternativa al cepstrum, la autocovariance,
que si se puede entrenar. Se concluye que las redes neuronales desarrolladas son compatibles con el enfoque
planteado porque permiten que el gradiente del error se propague hacia atras, condicién necesaria para entrenar el
modelo completo.

Palabras claves: Aprendizaje Profundo, Redes Neuronales Artificiales, Calidad ocal

Abstract

In order to classify the vocal quality on GRBAS scale, an approach of end-to-end neural network design is
presented. Based on this approach, three neural networks are shown. These neural networks calculate the short-
term Fourier transform (STFT), cepstrum and shimmer of an audio signal. The training of the networks that
calculate STFT and shimmer was successful. The network that calculates the cepstrum could not be trained, but an
alternative model that calculates the autocovariance could. It is concluded that the developed neural networks are
compatible with the proposed approach. This is because they allow the error gradient backpropagation, a necessary
condition for training the complete model.

Keywords: Deep Learning, Artificial Neural Network, Vocal Quality

Introduccion

En este documento se presenta el estado del plan de tesis “Valoracién de la calidad vocal a través de deep
scattering spectrum y aprendizaje automatico”. El objetivo principal del plan de tesis es la clasificacién automatica
de la calidad vocal segtn la escala GRBAS.

La escala GRBAS es un método de valoracidon audio-perceptual de la voz. Consiste en la valoraciéon de la fuente
gldtica a través de 5 parametros que forman el acronimo GRBAS, G (grade o grado general de disfonia), R (roughness
o rugosidad), B (breathiness o soplosidad), A (asteny o astenia) y S (strain o tensién). Se valora a través de 4 grados,
de 0 a 3, donde el 0 es ausencia de disfonia y el 3 indica disfonia severa. La escala fue mundialmente adoptada y
validada en numerosos paises. Actualmente se utiliza en la investigacién y de manera rutinaria en los consultorios de
los profesionales que hacen clinica vocal. Sirve como método simple y al alcance de la mano para valorar la evolucion
pre-post tratamiento. La debilidad de este método reside en la subjetividad de la valoracién de la voz y en la
necesidad de que sea realizada por oyentes experimentados en la escucha y la disociacién de los parametros [1, 2].
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Para la valoracién automatica de la calidad vocal, al igual que en cualquier tarea de aprendizaje automatico, se
debe disefiar un modelo de clasificacién que consta de dos etapas principales, extraccion de caracteristicas y
clasificacién.

En el caso particular del audio, es habitual que la extraccion de caracteristicas se realice sobre una representacion
espectral, no sobre el audio original (raw audio). Las representaciones espectrales mas comunes son el
espectrograma, el cepstrum, los coeficientes cepstrales de las frecuencias de Mel (MFCC) y los resultados de
transformadas wavelet. Originalmente, en el plan de tesis se eligi6 la representacidn deep scattering spectrum (DSS)
[3], basada en transformadas wavelet Si bien esta técnica es ventajosa para cierto tipo de clasificaciéon de audio,
como el reconocimiento del habla [4], no es la ideal para la valoracion de la calidad vocal porque las caracteristicas
que se deben extraer en cada caso son distintas. Mientras que para el reconocimiento del habla es necesario
encontrar patrones invariantes al ruido, los cambios de intensidad y los cambios en la frecuencia fundamental de la
voz, estos tres factores son fundamentales para el andlisis de la calidad. Tal como se vera mas adelante, las
representaciones espectrales utilizadas en este trabajo son variaciones del espectrograma y del cepstrum.

Materiales y métodos

El estado del arte en técnicas de reconocimiento de patrones sobre imagenes y audio es el aprendizaje profundo
(AP) o deep learning. Se decidi6 utilizar este tipo de redes neuronales en la ejecucién del plan de tesis.

En los proyectos de AP es habitual reutilizar redes neuronales disefiadas y entrenadas para resolver un problema
particular y adaptarlas a un problema similar. En el caso de la clasificaciéon de audio, la mayor parte del esfuerzo de
los investigadores se ha enfocado en el reconocimiento del habla (entender qué se dice). No hay existen modelos
neuronales profundos de clasificacién de la calidad vocal, por lo tanto durante la ejecucién de este plan, se disefia
desde cero una red neuronal profunda para la clasificacién de la calidad de la voz.

Enfoque de disefio de la red neuronal. En un modelo de AP las etapas de extracciéon de caracteristicas y
clasificaciéon estdn integradas en una misma red neuronal. En la Figura 1 se muestra un esquema general de
clasificacién de audio con AP, donde la entrada de la red neuronal es una representacién espectral del audio, en este
caso un espectrograma calculado con la transformada de Fourier de término reducido (STFT por su sigla en inglés)
sobre el audio multiplicado previamente por una ventana (windowing).

Extraccion

rd
1
Audi - Windowing | STFT 1>
Haio & 1 | de Caract.
1
1
\

Clasificac.

Deep learning

Figura 1. Esquema general de un modelo de aprendizaje automatico para clasificacién de audio con el
espectrograma del audio como entrada.

En el contexto de este proyecto, se busca que la parte de la red que realiza la extraccién de caracteristicas
transmita a las capas posteriores informacion relativa a ciertas medicas acusticas que se saben relacionadas con la
calidad vocal, como shimmer, jitter y harmonics-to-noise ratio (HNR) [5-7].

Una propuesta novedosa de este trabajo es la integracion de las etapas de calculo de la representacién espectral
dentro de la red neuronal. En la Figura 2 se muestra el esquema de este enfoque.
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Figura 2. Esquema del modelo de aprendizaje automatico propuesto, donde las etapas de calculo de la
representacion espectral del audio son parte de la red neuronal.

Con la integracién propuesta se espera obtener pardmetros 6ptimos (forma de la ventana y coeficientes de la
STFT) para el problema particular que se desea resolver, disminuyendo el error total de clasificacién. Este enfoque
se podria aplicar en cualquier tarea de clasificaciéon de audio. El resultado es un clasificador extremo a extremo (end-
to-end), que recibe el audio original y devuelve la categoria a la que pertenece.



Existe un factor critico para que la integracidn de estas etapas sea exitosa, el gradiente del error se debe propagar
correctamente hacia atras. La profundidad de la red y las funciones que se utilizan en los calculos internos afectan la
calidad de la informacién que reciben las primeras capas durante el entrenamiento. Uno de los objetivos principales
en esta fase del proyecto es determinar si la informacion del error se propaga con la calidad suficiente en las etapas
de extraccion de caracteristicas y representacion espectral.

Implementacién. Durante la ejecucion del proyecto se ha logrado realizar hasta el momento, con redes neuronales,
el calculo de la STFT y el cepstrum sobre audios reales y el calculo de shimmer sobre el espectrograma para audios
sintetizados. En todos los casos la implementacion se llevo a cabo en Python, con la librerias Keras [8] y Theano [9].
El entrenamiento se realizé en una PC con una GPU NVIDIA Titan Xp donada a través del NVIDIA's GPU Grant
Program. A continuacidn se explica brevemente la arquitectura de cada una de las redes neuronales desarrolladas.

Calculo de STFT con redes neuronales. La STFT se calcula como la transformada discreta de Fourier (DFT) por
tramos de la sehal de entrada. La DFT es una transformacién lineal y las redes neuronales realizan una
transformacion lineal antes de la funcién de activacion, por lo tanto, una red neuronal con funcién de activacion
lineal puede calcular la DFT. La extensién a STFT se puede realizar de forma natural con una capa de convolucion. En
la Figura 3 se muestra un esquema de la red neuronal que calcula la el médulo de la STFT. Publicado en [10].
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Figura 3. Red neuronal artificial para el calculo del valor absoluto del espectrograma. La entrada es
una secuencia de longitud = 50000. La ventana tiene un ancho de 1760 y una superposiciéon de 220
elementos. Los pesos de la red, F, y F;, son (inicialmente) los coeficientes de la DFT para coseno y
seno respectivamente.

Céalculo del cepstrum con redes neuronales. El cepstrum es cuadrado de la DFT del logaritmo del cuadrado del
espectro. Su uso en reconocimiento de patrones en audio es muy comun. Se utiliza, entre otras cosas, para calcular la
frecuencia de vibracién (F0) de las cuerdas vocales, para determinar la cantidad de ruido y para separar facilmente
el efecto del filtro segiin el modelo fuente/filtro de produccién de la voz. El cdlculo del cepstrum con redes
neuronales es una extension del modelo de la Figura 3. La modificacién mas significativa es una nueva capa de
convolucion que calcula la transformada coseno. En la Figura 4 se puede ver el esquema de la red neuronal de calculo
del cepstrum. Publicado en [11].

Calculo de shimmer con redes neuronales. Shimmer es una medida acustica de las perturbaciones de amplitud de
una sefal. Este se calcula acumulando la diferencia de amplitud entre ciclos consecutivos de la frecuencia
fundamental. En la Figura 5 se muestra la red neuronal desarrollada para calcular shimmer en una sefial sintetizada.
Esta red tiene una capa convolucional, una de max pooling y tres capas densamente conectadas. La entrada al
modelo es un espectrograma y, por lo tanto, esta red puede ser conectada con la red de la Figura 3 para calcular
shimmer directamente desde el audio original. Publicado en [12].

Datos. Para el entrenamiento y evaluacién del modelo de calculo de shimmer se utilizaron datos sintetizados. El
generador de datos crea sefiales de audio con frecuencia fundamental aleatoria, afiade estructura de armonicos,
ruido y modela la sefial en amplitud con otra sefial generada aleatoriamente.

En el caso de los otros dos modelos, se utilizaron datos reales de tres bases de datos de voces:
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Figura 4. Red neuronal artificial para el calculo del cepstrum. La entrada es una secuencia de longitud
= 50000. La ventana tiene un ancho de 880 y una superposiciéon de 220 elementos. Los pesos de la
red, F. y F;, son (inicialmente) los coeficientes de la DFT para coseno y seno respectivamente.
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Figura 5. Red neuronal para el calculo de shimmer de una sefial sintetizada.

Base de datos UTN-UNC. Los audios fueron grabados en colaboracién con profesionales de Ciencias Médicas
de la Universidad Nacional de Cérdoba. Contiene vocales /a/ sostenidas de personas sanas y con patologias
vocales.

Voice Disorders Database. Voces grabadas en el Hospital Universitario Principe de Asturias (Espafia). Los
datos fueron compartidos por la Universidad Politécnica de Madrid. Esta base de datos contiene grabaciones
de vocales /a/ sostenidas de personas sanas y con patologias vocales. Ademas contiene una clasificacion en



escala GRBAS de la calidad vocal y otros atributos de interés, como edad, sexo, patologia y estimacién de FO
[13].

o  Saarbruecken Voice Database. Audios grabados y compartidos por la Universitit des Saarlandes. Contiene
grabaciones de vocales sostenidas /a/, /i/ y /u/, en tono normal, alto y bajo, sexo, edad y registro de
electroglotégrafo [14].

Los audios y datos de las tres bases de datos se integraron en una nueva base de datos. Los archivos de audio se

transformaron para unificar las duraciones y se calcularon los espectrogramas, cepstrogramas y algunas variantes

de estos ultimos para entrenar y evaluar las redes neuronales.

Resultados

Célculo de STFT con redes neuronales. Si la red neuronal presentada se inicializa con los coeficientes de la DFT, el
calculo es perfecto, ya que los modelos son equivalentes. Para este caso, el error cuadratico medio (MSE) es menor a
107°.

Incializando los pesos con valores aleatorios y entrenando la red con backpropagation, se obtuvo un MSE de test =
1.41 X 1076 (9.79 X 107%% de la salida esperada media). Los pesos obtenidos durante el entrenamiento forman una
base ortogonal, al igual que los coeficientes de la DFT, pero no tienden a los mismos valores. En la Figura 6 se
muestra una comparacion entre los pesos F. y Fs de un kernel de convolucién obtenidos por entrenamiento y los
coeficientes de la DFT (pesos teoricos). Se puede observar que los pesos entrenados (lineas finas) se encuentran
desfasados con respecto a los tedricos por una cantidad aleatoria, pero mantienen un desfasaje de 90° entre ellos
mismos (F. y Fs entrenados).
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Figura 6. Pesos entrenados vs teéricos del modelo neuronal de célculo de la STFT.
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Calculo del cepstrum con redes neuronales. Al igual que el modelo anterior, si los pesos son inicializados con los
coeficientes de la DFT el resultado es perfecto, pero lo que interesa es la capacidad de entrenamiento/adaptacion del
modelo. El modelo de la Figura 4 no pudo ser entrenado. La primera capa de convolucién no se adapta
correctamente debido a que la derivada del logaritmo no permite que el gradiente del error se propague
correctamente. Una variante del cepstrum, la autocovariance, que no calcula el logaritmo si pudo ser entrenada. El
modelo resultante es similar al de la Figura 4, pero sin la capa de calculo del logaritmo. Para este caso, inicializando
los pesos con los valores teéricos y adicionando ruido, el ratio entre el error absoluto medio y el valor esperado
medio es 1.33 X 10™%. Se eligié este ratio para comparar los resultados porque las salidas del cepstrum y la
autocovariance no estan estandarizadas y no son comparables de forma directa. Para mas detalles ver [11].

Calculo de shimmer con redes neuronales. Con el modelo de la Figura 5 se logré un MSE = 5.8 x 107° en la
predicciéon de shimmer. En la Figura 7 se pueden ver las predicciones para 500 valores del set datos de test. Los
datos fueron ordenados por el valor de shimmer esperado para facilitar la visualizacién.

Conclusiones

Los resultados obtenidos para el calculo de la STFT y shimmer son altamente satisfactorios. El modelo que calcula
el cepstrum no se logré entrenar, pero el modelo que calcula la autocovariance si. Como esta ultima medida
mantiene muchas de las caracteristicas importantes del cepstrum, se concluye, por un lado, que los modelos
desarrollados hasta el momento son capaces de calcular la informacién necesaria para las etapas correspondientes
(representacion espectral y extraccion de caracteristicas).

Por otro lado, se concluye que los modelos obtenidos son entrenables, es decir, que el gradiente del error se
propaga correctamente a través de las capas permitiendo la optimizacién de los pardmetros.

Finalmente, como los modelos calculan correctamente los valores esperados y propagan el error, son compatibles
con el enfoque de disefio planteado.
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Figura 6. Predicciones de shimmer con la red neuronal propuesta para datos de test. Se muestran los valores
esperados de shimmer (azul) ordenados de forma ascendente y las salidas del modelo (rojo) correspondientes.
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Resumen

La industria del software actual le exige a la Ingenieria de Sistemas el desarrollo de métodos para la construccién
veloz, correcta y sobre todo de aplicaciones usables para los sistemas de informacién. En el presente trabajo, se
presenta una propuesta metodoldgica que permite definir y mantener atributos de usabilidad, integrandolos al ciclo
de vida de desarrollo del software. En etapas tempranas de desarrollo del software, los atributos de usabilidad son
identificados, partiendo del Modelado de Procesos de Negocios. Luego se realiza un conjunto de diferentes
transformaciones para integrarlos a una estructura denominada “Requirements Baseline”, que emplea el 1éxico
extendido del lenguaje (LEL) y escenarios, donde se permite definir métricas de evaluacién de los atributos y la
relacion que existe entre los diferentes atributos y subatributos, tomando como fundamento la estructura conceptual
propuesta por la norma ISO/IEC 25000 (SQUARE). Los subatributos permitirdn definir métricas que se emplean
posteriormente para evaluar distintos criterios de usabilidad relacionados con la calidad del producto. Ademas,
permite incorporar nuevas especificaciones de usabilidad y sus correspondientes métricas de evaluacién en forma
integrada al proceso de desarrollo de software, lo que le otorga cierto grado de trazabilidad a todo el proceso.

Palabras claves: Usabilidad, MDA, Modelado Conceptual, Escenarios, Patrones.

Abstract

The current software industry requires Systems Engineering to develop methods for rapid, correct construction
and, above all, for usable applications for information systems. In this paper, a methodological proposal is presented
that allows defining and maintaining usability attributes, integrating them into the software development life cycle. In
the early stages of software development, usability attributes are identified, based on Business Process Modeling. Then
a set of different transformations is carried out to integrate them into a structure called “Requirements Baseline”,
which uses the extended language lexicon (LEL) and scenarios, where it is possible to define metrics for evaluating the
attributes and the relationship that exists between the different attributes and sub-attributes, based on the conceptual
structure proposed by ISO / IEC 25000 (SQUARE). Sub-attributes will allow metrics to be defined that are
subsequently used to evaluate different usability criteria related to product quality. In addition, it allows incorporating
new usability specifications and their corresponding evaluation metrics in an integrated way to the software
development process, which gives a certain degree of traceability to the entire process.

Keywords: Usability, MDA, Conceptual Modeling, Scenarios, Patterns.
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1. Introduccion

La norma ISO/IEC 9126-1 (2001), define a la usabilidad como “la capacidad en que un producto de software puede
ser entendido, aprendido y usado por determinados usuarios bajo ciertas condiciones en un contexto de uso
especifico”. Para estudiar la usabilidad, los criterios abstractos que la definen se descomponen en subatributos
medibles (Piattini et al., 2007). La Ingenieria de Sistemas debe construir software de calidad cuyos resultados deben
ser utiles a sus usuarios. El problema se suscita porque la calidad de las aplicaciones se mide generalmente basandose
en el sentido comun del desarrollador (Abrahao et al, 2004), quien hace énfasis en aspectos de arquitectura,
funcionalidad y persistencia de cada proceso, y no trata adecuadamente la facilidad de uso.

1.1 Hipotesis

Partiendo del contexto analizado, se puede establecer qué: “la construccién de un nuevo marco metodolégico
conceptual, que incorpore criterios de usabilidad en etapas tempranas del ciclo de vida del software, permite
desarrollar software de calidad y optimizar los procesos”.

1.2 Objetivo general

Proponer un marco metodoldgico parala construccién de modelos conceptuales, que permitan incorporar y evaluar
la usabilidad en forma temprana a través de procesos estandarizados, empleando patrones para incorporar la
usabilidad, y modelos abstractos para verificar la presencia de la misma.

2. Metodologia y Herramientas

Generalmente, la usabilidad es considerada en etapas finales de la construcciéon del software, donde una
modificacién afecta la arquitectura y su costo es alto (Bass et al., 2003), (Folmer et al.,, 2004). Una solucién posible
seria incluir el analisis de la usabilidad en etapas tempranas de construccién del modelo conceptual, empleando el
paradigma de Desarrollo de Software Dirigido por Modelos (MDA) (Mellor et al, 2002), (Miller et al., 2003), y
posteriormente modelos abstractos para su verificacién. Ver Figura 1.
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Figura 1. Esquema de Proceso de Model-Driven Architecture (MDA)

Para poder aplicar el esquema conceptual propuesto, planteado como una estrategia en etapas, es necesario tener
conocimiento sobre conceptos relacionados con: Modelado de Procesos de Negocios (BPM), Desarrollo de Software
Dirigido por Modelos, Escenarios, Patrones y Modelos Abstractos. Esto le permitira al lector comprender mejor como
se disefia y especifica cada etapa, los elementos y artefactos construidos relacionados al modelo conceptual del sistema
y como incorporar criterios de calidad (Usabilidad) al modelo.

2.1 Estrategia Propuesta

La estrategia propuesta, que aqui se presenta, se conforma de tres etapas con distintas actividades que se llevan a
cabo en cada una de las mismas (ver Tabla 1). Posteriormente se desarrollard un ejemplo practico:
Tabla 1. Especificacion de la Propuesta Metodolégica

Proceso Actividades
1) Disefiar el modelo de negocio con “Business Process Model and Notation” (BPMN) o en

espafiol “Modelo y Notacioén de Procesos de Negocio” (OMG).
a) Etapa 1 2) Indicar qué actividades estdn vinculadas con la gestién de informacién. Incorporar
estereotipos (Reglas de Negocio) a aquellas actividades automatizadas con Requerimientos
No Funcionales (R.N.F.) de Usabilidad.
b) Etapa 2 3) Construirlos Escenarios a partir de las actividades y el diccionario de datos, empleando Léxico

Extendido del Lenguaje.
4) Trasformar los Procesos de Negocios y Escenarios en maquinas abstractas.
c) Etapa 3 5) Verificar la consistencia de los requerimientos y de las definiciones de atributos de Usabilidad
a través de Redes de Petri Coloreadas y Autématas Finitos resultantes del proceso anterior.




a)

b)

3.

La primera etapa comienza con el modelado de negocio en BPMN (OMG), en donde las actividades resultantes
seran mapeadas dentro de una estructura denominada Requirements Baseline (do Prado Leite et al, 1997),
propuesta por Leite, que permite representar el lenguaje de la aplicacién mediante un conjunto de simbolos y su
comportamiento, en un momento especifico, a través de escenarios.

Para realizar el modelado se debera cumplir lo siguiente:

e (Cada especificacion de usabilidad debera definirse como una actividad con estereotipo “Regla de Negocio”, y
asociarse a la actividad del modelo de negocio que deba satisfacer la especificacién.

e Las especificaciones deberan definirse en términos de palabras reservadas que ya se encuentren contenidas
en el vocabulario del LEL, cada palabra reservada correspondera a un atributo de usabilidad de bajo nivel que
contendra su definicién y métrica asociada.

e Dado el caso que la especificacidn no se encuentre definida como atributo de bajo nivel dentro del LEL, debera
definirla el especialista como se ird describiendo en la segunda y tercera etapa.

e Todas las actividades serdn mapeadas a la Requirements Baseline como escenarios salvo las definidas con el
estereotipo “Manual”.

e Las actividades de “Regla de Negocio” asociadas a una actividad con el estereotipo “Manual” no seran
mapeadas.

Para el modelado de negocio se utilizara la herramienta Bizagi. El modelo resultante se exportara en formato

XPDL para ser utilizada en la siguiente etapa.

En la segunda etapa se utilizara la herramienta Baseline Mentor Workbench (BMW), que contiene todas las
funcionalidades necesarias para introducir en la Requirements Baseline las definiciones contenidas en el archivo
XPDL obtenido en la etapa anterior. Como se verd mas adelante en un ejemplo de aplicacién de la metodologia, las
especificaciones de usabilidad seran agregadas como restricciones en los escenarios y deberan definirse reglas en
la herramienta BMW que permitan asociarlas a un atributo en funcion de si se encuentra definido o no dentro del
vocabulario del LEL.

Finalmente, en la tercera etapa del proceso es donde se deben definir dentro del LEL los atributos de usabilidad y
las métricas con la que se evaluardn para luego ser utilizados como palabra reservada en el proceso de modelado
de la primera etapa. Cada atributo que se defina debera asociarse a una sub-caracteristica, y ésta a su vez, con una
caracteristica de alto nivel, estableciendo relaciones jerarquicas entre si formando un arbol de requerimientos de
calidad. La descomposicién de caracteristicas en sub-caracteristicas estara precargada en el LEL y se basara en la
estructura conceptual propuesta en ISO/IEC 25000 (SQUARE) (2005). También se ofrecerd un conjunto de
atributos precargados con métricas definidas, ofreciendo la posibilidad al especialista de modificarlos, o bien, de
generar nuevos atributos con sus métricas y asociaciones. Las métricas definidas en los atributos seran utilizadas
posteriormente para evaluar la calidad del producto. Las etapas del proceso pueden observarse en la Figura 2.
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Descripcion del proceso metodolégico con un ejemplo.

3.1 Disefar el Modelado de Negocios con BPMN.

En BPMN, los Procesos de Negocio se construyen como una secuencia ordenada de actividades y de informaci6n

que emplea el proceso, para representar como una organizacion realiza sus objetivos centrales del negocio. BPMN es
graficamente mas rico, con menos simbolos, fundamentales lo que facilita su comprensién por parte de personas no
expertas. A continuacion, se plantea un ejemplo de un proceso de produccién (ver Figura 3). Teniendo en cuenta las
reglas de modelado descriptas para la primera etapa se mapearan todas las actividades exceptuando aquellas que
tengan el estereotipo “Manual”.
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Figura 3. Ejemplo de un Modelo de Proceso de Negocio de Produccion modelado en BPMN.
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3.2 Indicar qué actividades tienen manejo de informacién.

En la Figura 4, se muestra cdmo se procede para seleccionar las actividades de negocio que son automatizadas y
formaran parte del Sistema de Informacién. Las especificaciones de usabilidad deberan agregarse como actividades
utilizando el estereotipo “Regla de Negocio” y la descripcién a utilizar debera corresponder a un atributo cargados
previamente en el LEL. Para el caso donde la especificacién no se encuentre cargada como atributo en el LEL, la
descripcién de la actividad sera utilizada para generar una nueva entrada que posteriormente debera definirse. Una
vez definida estara disponible para ser usada como palabra reservada. Aqui, el analista debera identificar en los
diagramas de procesos aquellas actividades que utilicen / generen informacion, diferencidndolas de aquellas que son
puramente manuales. Las especificaciones de usabilidad deberan agregarse como actividades utilizando el estereotipo
“Regla de Negocio”. En la Figura 4, también se muestra un ejemplo de la actividad “Registrar ingreso de materia prima”,
ala que se le asociaron los atributos “Completado de las tareas” y “Exactitud de las tareas” correspondientes a la sub-
caracteristica “Rendimiento de las tareas del usuario”. El proceso completo puede observarse a continuacion.
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Figura 4. Modelado de atributos de usabilidad en BPMN para actividades de un proceso de produccién.

Una vez finalizado el modelado se debe exportar el modelo en formato XPDL, para luego ser importado dentro de la
herramienta BMW.

3.3 Construir los escenarios a partir de las actividades de negocio.

En este paso, utilizando como guia las actividades marcadas como automatizadas (no manuales) en el punto
anterior, es preciso identificar los Casos de Uso del sistema que darian soporte "informatico" a las actividades.

Habiendo finalizado el modelado del sistema de negocio y cumplimentado con todos los aspectos a considerar
especificados en las dos etapas anteriores, se procede a aplicar transformaciones mediante un proceso automatizado,
donde las actividades identificadas como de soporte del sistema de informacion se convierten en escenarios.

Una vez finalizado el modelado del sistema de negocios se debe exportar el modelo en formato XPDL desde Bizagi
para luego ser importado dentro de la herramienta BMW. La herramienta verificara todas las actividades generando
un escenario para cada una de ellas exceptuando las del tipo “Manual”. Para las del tipo “Regla de negocio” buscara
una asociacién dentro del vocabulario de LEL que corresponda a un atributo de usabilidad ya definido, una vez
encontrada la asociacion se agregara como restriccion al escenario. En caso de no encontrar ninguna asociaciéon con
atributos contenidos en del LEL se creara automaticamente una entrada que debera definir el disefiador del sistema.
Las entradas de LEL son denominadas simbolos y se definen por medio de nociones e impactos que indican la
repercusiéon que tendra el simbolo en el sistema.

En la Figura 5 puede observarse el escenario creado para la actividad “Registrar ingreso de materia prima”, y las
asociaciones de los atributos de usabilidad “Completado de las tareas” y “Exactitud de las tareas” agregadas como
restricciones. Las descripciones restantes de los escenarios deberan ser completadas en forma manual por el analista.
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Figura 5. Plantilla de LEL para la definicion de escenarios.

3.4 Trasformar los Procesos de Negocios y Escenarios en Automata Finito.

Las maquinas abstractas se emplean en el modelado de sistemas en diversas areas. En este caso, se emplea un tipo
maquina abstracta que son los Autématas Finitos. Una vez que se cuenta con una especificacién detallada de los
Procesos de Negocios y los escenarios que satisfacen las necesidades del negocio, se realiza nuevamente una
trasformacién de los mismos a maquinas abstractas. Cada una de las actividades de Negocio identificadas tendra un
mapeo directo con cada estado identificado del Autémata finito. Lo mismo ocurrirad con los estados de Inicio y de
finalizacién, ya sea por el éxito del procedimiento o por el fracaso del mismo. Los arcos del autémata finito surgiran a
través de los flujos de trabajo que vinculan las Actividades del proceso de Negocio.

3.5.1 Verificar la consistencia de las definiciones a través de los Autématas Finitos resultantes.

Al disponer de la representacién de cada proceso de negocio y de los escenarios, se obtiene un Autémata Finito, a
partir de una transformacidén directa de la representaciéon del modelo que debe ser validado, se verifican los modelos
los cuales deberan satisfacer ciertos requisitos y condiciones, que se detallan a continuacién: a) Conjunto Conexo y
accesibilidad de estados: si un estado definido en el AF no es accesible desde el estado inicial, significa que el modelo
que esta siendo representado por el autémata no esta correctamente planteado; b) Autémata Finito Determinista: La
definicion de los modelos de procesos puede resultar en procesos paralelos o simultidneos, se traducen en no
determinismo. Se puede convertir el AF No Determinista en uno Determinista equivalente, de manera de brindar al
analista la posibilidad de analizar si se reformula el modelo o se mantiene tal como esté definido; c) Minimizacién del
Automata Finito: un AF no minimizado puede significar la presencia de estados equivalentes, los cuales mediante los
autématas pueden ser identificados y reemplazados. Esto contribuye a simplificar el Modelo que representa al Proceso
de Negocio; d) Simulacién de Ejecucion de Autématas Finitos: En cada modelo de proceso de Negocio y su
representacion mediante un Autémata Finito, se pueden simular diversas entradas, verificando si se producen los
resultados esperados por el modelo. Todo esto permite determinar si en los modelos hay procesos con actividades
que no se realizan o procesos con actividades irrelevantes o innecesarias.

3.5.2 Verificar la consistencia de las definiciones de las interfaces a través de Redes de Petri Coloreadas.

Se realiza una breve descripciéon del método empleado para modelar interfaces, mediante grafos. Para ello, se
empleardn Las redes de Petri, que se las puede definir como un lenguaje grafico, con un alto nivel de formalidad para
la descripcion y simulacién de procesos. Se emplean generalmente para modelar sistemas distribuidos y concurrentes.
Estos modelos son muy empleadas para el andlisis de sistemas dindmicos discretos.

El analisis del comportamiento de los estados del grafo, empleando simulacién, permite saber si es posible alcanzar
una configuracién a partir de otra (alcanzar cada estado del grafo), los estados que permiten alcanzar a otros, y si
existen estados inaccesibles o inalcanzables dentro de la red disefiada.

Las redes de Petri coloreadas tienen la particularidad que permiten agregar datos estructurados a los tokens, cuyo
valor es a lo que se le denomina color. El mismo es importante porque permite que pueda ser seleccionado por los
arcos, evaluado en las transiciones, y cambiado por transicién a otro estado. Ademas, brinda la ventaja de poder
evaluar subredes, pertenecientes a disefios de redes mayores. Estos modelos de redes seran empleados para validar
las interfaces o pantallas de modelos abstractos.



4. Resultados

Partiendo del modelado de negocio de un dominio de ejemplo fue posible utilizar el Léxico Extendido del Lenguaje
para definir caracteristicas, subcaracteristicas, y métricas de usabilidad entre distintos modelos, estableciendo
relaciones entre los mismos, garantizando cierto grado de trazabilidad. Ademas, se crea un mecanismo flexible que
permita al especialista modificar especificaciones de usabilidad precargadas en el LEL y crear nuevas conforme avanza
el ciclo de desarrollo. En funcién de los resultados obtenidos, se puede crear un procedimiento sistematizado como
una metodologia, que permita detectar, definir, mantener e incorporar en forma flexible y escalable: caracteristicas,
subcaracteristicas, atributos y métricas de usabilidad asociadas, basados en los estdndares vigentes de calidad.

Se continuard trabajando sobre la metodologia para incorporar otros estdndares de calidad de software disponibles
y poder establecer ventajas y desventajas de su aplicacion. Si bien todos estos procesos son realizados y verificados
por distintas herramientas, se plantea la posibilidad de disefiar un software con los procesos descriptos integrados.

5. Conclusiones

La metodologia planteada en este trabajo permite al disefiador definir especificaciones de usabilidad en etapas
tempranas del desarrollo de software en forma organizada, flexible, escalable y acorde a estdndares de calidad
vigentes. Esto queda demostrado a través del desarrollo metodoldgico propuesto como proceso donde se emplean
metodologias de Modelado de Negocios y de Escenarios, vinculadas a través del uso de conceptos y practicas del
paradigma del Desarrollo de Software Dirigido por Modelos. A través de esta propuesta metodolégica y sus
herramientas de soporte, que se sintetizan como un conjunto de transformaciones aplicadas sobre el modelo
conceptual primario, es posible generar nuevos modelos que sirvan para representar las maquinas abstractas
necesarias para la verificacién y validacion de los requerimientos funcionales iniciales como asi también de sus
interfaces, garantizando de esta forma que los modelos reflejen fielmente la realidad, sin ambigliedades, manteniendo
la coherencia y asegurando la trazabilidad a lo largo de todo el proceso de gestién de requerimientos.

Estas validaciones y simulaciones a las Maquinas Abstractas generadas a través de un proceso automatizado de
transformaciones, ya sean sobre Procesos de Negocios, o Escenarios, nos permiten confirmar las caracteristicas
deseables sobre las especificaciones de los requisitos funcionales del sistema a construir. De este modo, el proceso de
verificacién y validaciéon propuestos resultan utiles durante la etapa de disefio el modelo conceptual y de sus
interfaces, para posteriormente poder construir el sistema de software que sera soporte del sistema de informacién.
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Resumen

En la presente propuesta de tesis se plantea el desarrollo de un modelo para deteccion de similitudes de codigo
fuente para poder determinar la existencia de practicas de reutilizacion aplicando técnicas vinculadas a la
lingliistica computacional, tales como mineria de datos sobre texto y procesamiento del lenguaje natural. La
identificacion de similitudes de cddigo puede servir para varios propositos, entre los que se puede mencionar el
estudio de la evolucién del cédigo fuente de un proyecto, deteccion de practicas de reutilizacién, extraccion de
un fragmento de cédigo para “refactorizacién” del mismo, seguimiento de defectos para su correccién, entre
otros.

Palabras claves: cédigo fuente, similitudes, reutilizacion, aprendizaje automatico, texto, analisis.

Abstract

This thesis proposal proposes the development of a model for detection of source code similarities in order to
determine the existence of reuse practices applying techniques related to computational linguistics, such as text
data mining and natural language processing. The identification of code similarities have several aims, including
the study of the evolution of the source code of a project, detection of reuse practices, extraction of a code

fragment for “refactoring” of the project, monitoring of defects for correction, among others.

Introduccion

Actualmente, la reutilizacion de codigo fuente es una practica comiunmente utilizada en el proceso de
desarrollo de software que conlleva una serie de inconvenientes que van desde la introduccion de errores o
defectos en el cédigo fuente, lo que incurre en el incremento de tiempo de desarrollo y costos de mantenimiento
(Fowler et al., 1999), hasta problemas éticos y legales por infringir derechos de propiedad intelectual. Baker
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(1995) afirma en sus estudios que entre el 20 y 30% del cédigo fuente de grandes sistemas de software corresponde
a cédigo fuente “clonado” o reutilizado.

La identificacion de similitudes de codigo puede servir para varios propésitos (Smith y Horwitz, 2009), entre
los que se puede mencionar el estudio de la evolucion del codigo fuente de un proyecto, deteccidn de précticas
de plagio, deteccién de practicas de reutilizacién, extraccién de un fragmento de cédigo para “refactorizacién”
del mismo y seguimiento de defectos para su correccion.

Si bien la problemética de deteccion de este tipo de practicas es bastante compleja, existen diversas técnicas
enfocadas a su deteccidn automatica, éstas son fuertemente dependientes del material de entrenamiento, del
lenguaje de programacion, y del tipo de cédigo (algoritmico, definicion de interfaces, codigo de acceso a datos,
etc) sobre el cual se apliquen las mismas.

Entre algunas de las principales motivaciones por las cuales se realiza la reutilizacion se pueden mencionar
las siguientes (Rattan et al., 2013):

. Limitaciones en las capacidades técnicas de los programadores.

. Restricciones de tiempo en el desarrollo de software.

. Dificultad en la comprension de sistemas de gran complejidad.

. Limitaciones en los lenguajes de programacion.

. Miedo a la introduccion de errores por parte de los programadores por el desarrollo de codigo fuente

. Reestructuracién del codigo fuente con limitaciones de tiempo.

. Utilizacién de soluciones similares en distintos proyectos de software.

. Utilizacién de plantillas estructurales y funcionales para dar formato al cédigo fuente (algunos
paradigmas de programacion recomiendan el uso de estas).

Si bien la reutilizacién de c6digo fuente puede traer ciertas ventajas con respecto a la rapida adaptacion del
sisterna ante los cambiantes requerimientos de los usuarios, en realidad puede implicar ciertas desventajas que
ocasionen efectos negativos en el proceso de desarrollo de software, entre los que se destacan:

. Altos costos de mantenimiento.
. Propagacion de errores.

. Impacto negativo en el disefio del sistema ya que fomenta el uso de malas practicas de disefio.
. Incremento innecesario del tamafio del sistema lo que implica una degradacién en la performance del
mismo.

Como punto de partida, la hip6tesis de trabajo de esta tesis postula que:

Dadas las similitudes entre el lenguaje natural escrito (textos no estructurados) y los lenguajes de
programacién (textos estructurados), es posible aplicar técnicas de procesamiento de lenguaje natural
(especificamente de deteccion de Implicacion Textual) al procesamiento de codigo fuente para determinar la
similitud entre diferentes programas desde el punto de vista Iéxico, sintactico y semantico.

Asimismo, la utilizacién de técnicas de aprendizaje automatico posibilitara crear un modelo de deteccién que
permita evaluar la similitud de un archivo fuente contra un conjunto de archivos de cédigo fuente.

Dentro de este contexto, se propone la construccion de un sistema, empleando de técnicas de aprendizaje
automatico supervisado, tales como Redes Neuronales Artificiales (RNA) y Maquinas de Vectores de Soporte
(SVM- Support Vector Machines), comunmente utilizadas para mineria de datos (Jadon, 2016). Dichas técnicas
seran realimentadas con métricas de codigo fuente orientadas al procesamiento de lenguaje natural (Flores Saez,
2017), con el objetivo de poder determinar un valor indicativo del nivel de similitud de un codigo fuente con
respecto a un corpus, de manera tal de brindarle al usuario una medida cuantitativa que lo ayude en la
identificacién de fragmentos de reutilizacion de cédigo.

Metodologia



Desde el punto de vista metodoldgico, para el desarrollo de la tesis propuesta se pueden observar cinco etapas
claramente diferenciadas: Creacidn del Corpus, Pre-procesamiento, Entrenamiento, Produccién, y Prueba.

. Etapa de Creacion de Corpus (material de entrenamiento):

Esta etapa consiste en la creacion de material de entrenamiento sobre el cual se aplicaran las técnicas de
Aprendizaje Automatico Supervisado. Las actividades que se realizan como parte de esta etapa son: generacion,
tabulacion, ordenamiento y etiquetado de los pares de entrenamiento.

. Etapa de Pre-procesamiento:

Esta etapa consiste en la aplicacion de multiples técnicas de linguistica computacional tales como deteccion
de términos relevantes, aplicacién de lexers, parsers, etc, sobre el corpus de entrada para construir/generar
adecuadamente las features necesarias para el entrenamiento.

. Etapa de Entrenamiento:

Esta etapa consiste en partir de la informacion del Corpus y tomarla como Trainning Set (conjunto de
entrenamiento) para el sistema. Basicamente, el sistema tiene la capacidad de aprender en base a ejemplos. Se
construye un modelo en base a los ejemplos de entrenamiento y se buscan relaciones o patrones existentes entre
los mismos.

. Etapa de Produccioén:

Una vez definido el modelo, el mismo podra tomar como entrada dos documentos y determinar si hay o no
similitud entre los mismos.

En la figura 1 se plantea el proceso que utilizara el sistema de deteccidn de similitudes en cédigos fuentes
expresados en los lenguajes de programacién JAVA 'y Python, en base al corpus elaborado especialmente para el
desarrollo del presente trabajo.

Codigo
Fuente

i i \I:; r; Extraccion de Estimacion de
Caracteristicas Similitud

Fig. 1. Proceso de deteccion de similitudes en cédigos fuente.

Pares de Cédigo
Fuente-Similitud

Se puede observar que, a partir del conjunto de documentos de entrada (archivos de cédigo), se realiza el
pre-proceso que consiste en dar formato al documento, su tabulacién y eliminacion de informacion redundante
y/o superflua. Con el documento pre-procesado se realiza la extraccion de las features relevantes, tales como las
métricas basadas en técnicas de Reconocimiento de Implicacion Textual de lenguaje natural propuestas por
Castillo (2015), adaptadas para su utilizacién con texto estructurado.

Una vez realizada la estimacion de similitud, se generara un archivo final con los resultados obtenidos y se los
analizara en base a métricas previamente definidas, y a una revision manual de expertos humanos.

. Etapa de Prueba:

Una manera de probar la efectividad el sistema sera en base a la medida de Acc (acurracy) que indica la
cantidad de veces que el sistema acierta, en funcién de la cantidad de veces que el sistema realiza una
clasificacion. Se analizaran y estudiaran diversas métricas para la evaluacion de los resultados propios del area
de investigacion.

Resultados



El trabajo de tesis se encuentra en desarrollo dentro del proyecto homologado por la Secretaria de Ciencia 'y
Tecnologia de la Universidad Tecnoldgica Nacional, “Modelado para el procesamiento de textos estructurados”
con codigo de identificacion UTN4518. Actualmente esta tesis, se encuentra en la etapa de recopilacidn,
tabulacion y estudio de la documentacion nueva y revisién de la existente en el marco el proyecto de
investigacion dentro del cual se enmarca. Esta actividad es fundamental para explicar las aportaciones al
conocimiento que realiza la tesis al estado del conocimiento actual y como parte de esta actividad también se
realiza el estudio y adaptacion del sistema de Reconocimiento de Implicacion Textual (RTE) Sagan propuesto por
Castillo (2015) para la deteccion de similitudes en cadigo fuente.

Ademas, se estéa realizando la recopilacién, analisis y tabulacidn de los datos de entrenamiento del sistema
propuesto para poder integrarlos con la arquitectura que define el comportamiento global del sistema.

Conclusiones

El trabajo realizado hasta el momento se ha centrado en el relevamiento de los datos necesarios para la
elaboracion del material de entrenamiento del sistema, disefio preliminar de la arquitectura del sistemay estudio
del estado del arte de la tematica planteada. Se prevee en trabajos futuros, profundizar en el mejoramiento de
los datos de entrenamiento y refinamiento de la arquitectura, como asi también el desarrollo del sistema de
deteccion de similitudes en codigo fuente y definiciéon del modelo subyascente, para lo cual se realizaran los
calculos necesarios para determinar las features definidas como datos de entrada para el mismo mediante la
aplicacion de multiples técnicas de linglistica computacional tales como deteccion de términos relevantes,
aplicaciéon de lexers, parsers, etc, sobre el corpus con el objetivo de construir/generar adecuadamente las
features necesarias para el entrenamiento.

Adicionalmente se estudiaran los diferentes mecanismos y algoritmos de visualizacion de diferencias en
archivos de formato estructurado, y diferentes algoritmos para tratar con grandes volimenes de informacion.
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Resumen

La Arquitectura de Procesamiento de Flujos de Datos es una estrategia de procesamiento basada en Apache
Storm focalizada en proyectos de medicién y evaluacion. Los proyectos de medicion y evaluacién son definidos
utilizando un marco forma de medicién y evaluacién que permite establecer previamente la entidad bajo
monitoreo junto con sus conceptos asociados. Este acercamiento permite guiar el procesamiento y toma de
decisiones basada en datos de mdultiples proyectos concurrentes sustentado en la semantica de las etiquetas
definidas en el alcance de cada proyecto. La estrategia incorpora un comportamiento activo, lo que implica que
ante una situacion tipificada es posible proveer recomendaciones y-o instruir cursos de acciones basado en la
experiencia previa. Sin embargo, es posible que existan situaciones para las cuales una entidad bajo monitoreo
Nno cuente con experiencia o conocimiento previo (por ejemplo, por que constituye una nueva situacion), lo que
imposibilitaria brindar sugerencias. Para abordar esta situacion, la idea es detectar entidades bajo monitoreo
similares estableciendo un puntaje de similitud que permita brindar experiencias y-o recomendaciones por
analogia con otra entidad en caso de ausencia de estas en la entidad objeto de analisis. Aqui se presenta un avance
parcial de esta linea de investigacion. Asi, se ha logrado establecer coeficientes de similitud estructurales y
comportamentales, analizar el efecto de técnicas de descarte selectivo en el procesamiento de flujos, fomentar
la interoperabilidad de proyectos de medicion y evaluacién y su efecto en la confiabilidad del sistema de
medicion y evaluacion.

Palabras claves: Procesamiento de Datos en Tiempo Real, Mediciones, Entidades, Similitud, Grandes Volimenes de
Datos
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The data stream processing architecture is an Apache Storm-based processing strategy focused on the
Measurement and Evaluation (M&E) projects. Projects are defined using an M&E framework which allows
previously establishing the entity under monitoring jointly with their associated concepts. This approach is able
to guide the processing and decision making based on data coming from multiple concurrent projects supported
by the semantics of each tag defined into each project scope. The strategy incorporates active behaviour, which
implies it is possible to provide recommendations or instruct courses of actions given a situation based on
previous experiences. However, it is possible there exist situations for which there are no specific knowledge or
previous experiences (e.g. in front of new situations), being no possible to provide suggestions. Thus, the idea is
to detect entities under monitoring by similarity, establishing a score that allows providing experiences and
knowledge by analogy. In this way, when there is no experience available for a given entity, other experiences
and knowledge could be retrieved from third entities by analogy, being able to provide approximated
suggestions. Here, advances of the research line are introduced in terms of the establishment of structural and
behavioural coefficients, the effect of load shedding techniques in the data stream processing, the perspectives
of measurement and evaluation projects based in a project-common definition language jointly with its effect on
the reliability of the measurement and evaluation system.

Keywords: Real-Time Data Processing, Measurement, Similarity, Big Data.

1. Introduccion

La Arquitectura de Procesamiento basada en Metadatos de Mediciones (en inglés, Processing Architecture
base don Measurement Metadata -PAbMM-) [1] es un motor de procesamiento de flujos de mediciones basada en
topologias de Apache Storm!. La arquitectura se encuentra especializada en el monitoreo de entidades bajo
andlisis en proyectos de medicién y evaluacion.

Los proyectos de medicion y evaluacion monitoreados en forma automatica por PAbMM son definidos en
términos del marco C-INCAMI (Context - Information Need, Concept Model, Attribute, Metric and Indicator)[2],
[3], siguiendo la estrategia GOCAME (Goal-Oriented Context-Aware Measurement and Evaluation)[4]. Si bien hay
diferentes tipos de marcos de medicion y evaluacion [3, 2], C-INCAMI cuenta con el valor afiadido de tener una
ontologia subyacente, la cual permite definir los términos, conceptos y relaciones entre ellos a los efectos de
definir y automatizar un proyecto de medicién y evaluacién.

Una propuesta de extension del marco C-INCAMI fue presentada en [5], en donde entre otros aspectos se
incorporo la posibilidad de modelar medidas no deterministas, datos complementarios, aspectos de trazabilidad
relacionados a las fuentes de datos, restricciones, entre otros aspectos.

C-INCAMI/MIS es un esquema de intercambio de mediciones basado en el marco C-INCAMI, el cual en su
segunda version incorpora las extensiones del marco C-INCAMI [5], permitiendo integrar medidas provenientes
desde fuentes de datos heterogéneas, a la vez que mantiene la consistencia y trazabilidad respecto del origen.
Dentro del flujo de medidas pueden informarse tanto la medida como sus metadatos descriptivos asociados.
Incluso, existe una libreria denominada cincamimis [6], que permite generar flujos C-INCAMI/MIS mediante los
formatos de datos XML (describir acronimo) o JSON (describir acrénimo), haciendo empleo de compresion via
GZIP. Mas aun, la libreria CINCAMI/PD fue liberada en 2018 y permite el intercambio de definiciones de
proyectos de M&E bajo formatos XML o JSON.

PAbMM guia su estrategia de procesamiento a partir de los metadatos. Por ejemplo, si un valor esta asociado
con la métrica del atributo temperatura ambiental, mediante la definicion del proyecto se sabe la escala, unidad
y valores tipicos asociados. De este modo, un valor de 55°C podria implicar a) una fuente de calor cercana -
incendio, etc.-, b) un posible error de calibracién, o c) un error en el sensor. En todos los casos, PAbDMM disparara
una alarma al tomador de decisiones para que se informe junto con las recomendaciones del caso de acuerdo
con la entidad bajo monitoreo.

! https://storm.apache.org



Ahora bien, en el momento que una o0 mas recomendaciones deben ser adjuntadas a la decisién a la cual
eventualmente arribe el tomador de decisiones de PAbMM, se supone que las mismas son pertinentes a la
decision, o al menos, tienen cierto grado de incidencia en la misma. Cuando la entidad bajo monitoreo cuenta
en la memoria organizacional con experiencia especifica previa y-o conocimiento, la labor se simplifica por
cuanto tal experiencia o conocimiento es especifica a esa entidad. Ahora bien, cuando tal entidad no tiene
experiencia alguna respecto a una situacién dada, o bien, no posee el suficiente conocimiento previo, el objetivo
es desarrollar una estrategia que recupere las recomendaciones desde entidades que sean similares en término
semantico.

No obstante, PAbMM es una topologia de Apache Storm por lo que procesa flujos de medidas en tiempo real,
mientras que la memoria organizacional es una base de datos columnar, lo que implican modelos de
procesamiento de datos totalmente diferentes. Por ello, la estrategia planteada de blisqueda de recomendaciones
en entidades similares debe ser factible de implementacién en memoria para responder al tomador de decisiones
de PAbMM en tiempo real, dado que los tiempos de blsqueda en una base de datos columnar no serian factibles.

Actualmente, PAbMM incorpora una estrategia de recomendacién de entidades similares desde el punto de
vista estructural y comportamental. El punto de vista estructural pre-calcula la similitud de entidades a partir de
los atributos comunes que describen la entidad bajo analisis, lo cual permite arribar a una puntuacion
estructural. Mientras que el punto de vista comportamental analiza el estado actual y evolucion de la serie de
datos asociada con cada atributo descriptivo de la entidad, a los efectos de determinar si aun siendo similares
estructuralmente, el comportamiento de las medidas para cada atributo es similar o no mediante analisis de
correlacion. Claro que ambos coeficientes no consideran el abordaje semantico en la definicidén de los atributos
caracteristicos de la entidad y-o su comportamiento, aspecto que pretende ser abordado mediante el presente
plan.

De este modo, el objetivo principal del presente trabajo consiste en desarrollar una estrategia de
recomendacion en memoria, a partir de repositorios de medicién y evaluacion basados en el marco formal C-
INCAMI, a los efectos de localizar entidades bajo monitoreo semanticamente similares, y poder asi, reutilizar su
conocimiento y experiencia en el proceso de toma de decisiones en tiempo real cuando sea requerido.

El trabajo se organiza en cinco secciones. Seccion 2 define el contexto de la investigacién junto con las
limitaciones definidas sobre el mismo. Seccidn 3 describe sintéticamente la metodologia de trabajo. Seccién 4
describe resultados parciales publicados junto con aquellos que han sido aceptados y presentados estando a la
fecha en prensa. Seccion 5 discute algunas conclusiones y trabajos futuros.

2. Contexto y limites

El objetivo y problemética introducida se limita a proyectos de medicidn y evaluacion. Se establece el marco
formal de medicion y evaluacion C-INCAMI para el andlisis de similitud en términos de la entidad bajo monitoreo
o analisis. Este aspecto no es trivial, dado que el concepto de similitud refiere directamente a la entidad bajo
andlisis. La estrategia empleada para definir los proyectos de medicién y evaluacion es GOCAME, la cual
establece los pasos necesarios para definir un proyecto. A partir de alli, las entidades bajo analisis se caracterizan
mediante atributos, como asi también las propiedades del contexto asociado. Tales atributos y propiedades de
contexto son descritos en forma narrativa en espafol.

3. Metodologia

A partir de la estrategia de similitud que se defina en términos del marco de medicién y evaluacion en
consonancia con GOCAME, se trabajara en forma iterativa con un ciclo de vida en espiral para construir
diferentes componentes adicionales a PAbMM.

El esquema en espiral permitira efectuar el esquema de pruebas en forma unitaria y de integracion, a la vez
gue permite ciclos cortos con productos compatibles con la metodologia Scrum. Las iteraciones del ciclo



contrastaran los productos respecto a lo esperado en términos del proceso y su légica, contrastando su
funcionamiento.

Al finalizar el ciclo de desarrollo en espiral, una libreria Java implementando la l6gica de los procesos de
puntuacién semantica/comportamental/estructural, extensiones y-o diferentes artefactos seran plausibles de
generacion de publicaciones parciales.

4. Resultados

De acuerdo con lo indicado precedentemente en términos de la metodologia, a la luz del contexto, objetivo y
limites establecidos, se cuenta con los siguientes resultados parciales debidamente publicados:

e “An Architecture for the Real-Time Data Stream Monitoring in 10T” [7]: brinda una perspectiva
integral del procesamiento de flujos de datos de medicion guiados por metadatos, capaz de brindar
recomendaciones a situaciontes tipificadas. https://doi.org/10.1007/978-981-13-8759-3 3

e “The Real-Time Measurement and Evaluation as System Reliability Driver”’[8]: Analiza la
confiabilidad del sistema de medicidén y evaluacion basado en el procesamiento de flujos de datos.
https://doi.org/10.1201/9781351117661-11

e “Alibrary for articulating the measurement streams with columnar data” [9]: Define una libreria capaz
de articular flujos de mediciones con bases de datos columnares para almacenamiento monolitico de datos.
https://www.sciencepubco.com/index.php/ijet/article/download/23373/11680

e “Fostering the Interoperability of the Measurement and Evaluation Project Definitions in
PAbMM”[10]: Establece el esquema de intercambio de definiciones proyectos de medicion basados en C-
INCAMI con el objetivo de fortalecer la interoperabilidad de sistemas de medicion heterogéneos.
https://doi.org/10.1109/ICRITO.2018.8748766

e “A Load-Shedding Technique based on the Measurement Project Definition”[11]: Define una
estrategia en la cual el descarte selectivo de medidas puede ser llevado adelante mediante el empleo de los
metadatos asociados con la definicion del proyecto de medicion y evaluacién. https://doi.org/10.1007/978-
981-13-9406-5_122

e “Experiences in the Business Process Modelling at Public Organizations of La Pampa[12]: Presenta
contextos en los cuales la entidad bajo monitoreo en PAbMM se asocia con procesos de negocios junto con
sus implicancias. http://doi.org/10.1109/ICRITO.2017.8342446

e “Behavioural Similarity Analysis for Supporting the Recommendation in PAbMM”[13]: Define en
PAbMM la alternativa de implementar coeficientes estructurales basados en el marco C-INCAMI, como
asi también comportamentales basado en el comportamiento de la serie de datos asociada.
https://doi.org/10.1109/1CTUS.2017.8285992

e “Improving the Real-Time Searching in the Organizational Memory”’[14]: Define una alternativa en la
estrategia de busqueda por similitud dentro de la memoria organizacional que contiene experiencias previas
y conocimiento de expertos. https://doi.org/10.1016/].procs.2019.06.043

e “Extending the Data Stream Processing Strategy to Scenario Analysis”[15]: Se incorpora la
posibilidad de analisis multi-escenarios en el contexto del andlisis de medidas vinculados con entidades
bajo monitoreo. https://doi.org/10.30534/ijatcse/2019/0181.42019

Los siguientes articulos han sido aceptados y presentados, estando actualmente en prensa:

e Sanchez Reynoso, M & Divan, M (2019) "A Systematic Literature Mapping on the Similar
Semantically Entities in Measurement Projects”. In Edutainment, The 13th International Conference on E-
Learning and Games. Cali, Colombia, August 15-17 of 2019. [In press].


https://doi.org/10.1007/978-981-13-8759-3_3
https://doi.org/10.1201/9781351117661-11
https://www.sciencepubco.com/index.php/ijet/article/download/23373/11680
https://doi.org/10.1109/ICRITO.2018.8748766
https://doi.org/10.1007/978-981-13-9406-5_122
https://doi.org/10.1007/978-981-13-9406-5_122
http://doi.org/10.1109/ICRITO.2017.8342446
https://doi.org/10.1109/ICTUS.2017.8285992
https://doi.org/10.1016/j.procs.2019.06.043
https://doi.org/10.30534/ijatcse/2019/0181.42019

e Divan, M & Sanchez Reynoso, M (2019) "Articulating Heterogeneous Data Streams with the
Attribute-Relation File Format". In International Conference on Electrical and Electronic Engineering 2019
(ICON3E2019). Putrajaya, Malaysia, June 24-25 of 2019. [In press]

e Divan, M and Sanchez Reynoso (2019) "Incorporating Scenarios and States Definitions on Real-Time
Entity Monitoring in PAbMM". In proc. XLV Latin-American Computer Conference, Panam\°, September
30-October 4 of 2019. [In press].

5. Conclusiones

Como aspecto que aporta complejidad al momento de analizar el estado del arte, puede mencionarse la falta
de consenso en relacién con los marcos de medicién y evaluacion como asi también de los conceptosy relaciones
subyacentes. En tal sentido, puede indicarse que existen diferentes alternativas para llevar adelante el proceso
de medicidn, provocando que el concepto de similitud “semdantica” pueda variar sensiblemente de acuerdo con
el marco escogido.

En términos de la linea de investigacion, se han generado resultados parciales considerando entidades bajo
monitoreo tangibles e intangibles, extensiones a la arquitectura de procesamiento de flujos de datos basado en
escenarios y estados multiples de la entidad, se han desarrollado extensiones a la estrategia de busqueda por
similitud sobre la memoria organizacional, incorporado técnicas de descarte selectivo guiado por los metadatos
de medicion, integrado la perspectiva global de la arquitectura de procesamiento, se analizaron los aspectos de
confiabilidad de los sistemas de medicion y evaluacién, se integraron los flujos de datos con modelos de datos
columnares, se avanz6 con librerias que fomentaba la interoperabilidad en la definicion del proyecto de
medicion y evaluacion (aspecto esencial para determinar la similitud entre entidades), y finalmente se llevo
adelante un mapeo sistematico de la literatura para analizar las estrategias actuales de abordaje de la similitud
semantica entre entidades.

Como trabajo a futuro, se continuara con el anélisis de similitud seméantica sobre contextos de procesamiento
de datos en tiempo real, en donde las sugerencias basada en situaciones tipificadas debieran ser provistas al
instante.

Referencias
[1] M. J. Divan, “Processing architecture based on measurement metadata,” in 2016 5th International

Conference on Reliability, Infocom Technologies and Optimization (Trends and Future Directions) (ICRITO),
2016, pp. 6-15. https://doi.org/10.1109/ICRITO.2016.7784912

[2] L. Olsina, F. Papa, and H. Molina, “How to Measure and Evaluate Web Applications in a Consistent Way,”
in Web Engineering: Modelling and Implementing Web Applications, G. Rossi, O. Pastor, D. Schwabe, and L.
Olsina, Eds. London: Springer London, 2008, pp. 385-420. https://doi.org/10.1007/978-1-84628-923-1 13

[3] H. Molina and L. Olsina, “Towards the Support of Contextual Information to a Measurement and
Evaluation Framework,” in 6th International Conference on the Quality of Information and Communications
Technology (QUATIC 2007), 2007, pp. 154-166. https://doi.org/10.1109/QUATIC.2007.21

[4] P. Becker, F. Papa, and L. Olsina, “Process conceptual base for enriching a measurement and evaluation
ontology,” in CIBSE 2014: Proceedings of the 17th Ibero-American Conference Software Engineering, 2014.

[5] M. Divan and M. de los Angeles Martin, “Towards a Consistent Measurement Stream Processing from
Heterogeneous Data Sources,” Int. J. Electr. Comput. Eng., vol. 7, no. 6, pp. 3164-3175, Dec.
2017. https://doi.org/10.11591/ijece.v7i6.pp3164-3175



https://doi.org/10.1109/ICRITO.2016.7784912
https://doi.org/10.1007/978-1-84628-923-1_13
https://doi.org/10.1109/QUATIC.2007.21
https://doi.org/10.11591/ijece.v7i6.pp3164-3175

[6] M. J. Divan and M. de los Angeles Martin, “A new storm topology for synopsis management in the
processing architecture,” in 2017 XLIII Latin American Computer Conference (CLEI), 2017, pp. 1-10.
https://doi.org/10.1109/CLEI.2017.8226398

[7] M. J. Divan and M. L. Sanchez Reynoso, “An Architecture for the Real-Time Data Stream Monitoring in
IoT,” in Multimedia Big Data Computing for IoT Applications, S. Tanwar, S. Tyagi, and N. Kumar, Eds. Springer
Nature Singapore, 2020, pp. 59-100. https://doi.org/10.1007/978-981-13-8759-3_3

[8] M. J. Divan and M. L. Sanchez Reynoso, “Real-Time Measurement and Evaluation as System Reliability
Driver,” in System Reliability Management, A. Anand and M. Ram, Eds. Boca Raton : Taylor & Francis, a CRC
title, part of the Taylor &: CRC Press, 2018, pp. 161-188. https://doi.org/10.1201/9781351117661-11

[9] M. Divan, M; Sanchez Reynoso, “A Library for Articulating the Measurement Streams with Columnar
Data,” Int. J. Eng. Technol., vol. 7, no. 4, PP- 234-241, 2018.
https://www.sciencepubco.com/index.php/ijet/article/download/23373/11680

[10] M. Divan, M.; Sanchez Reynoso, “Fostering the Interoperability of the Measurement and Evaluation
Project Definitions in PAbMM,” in 2018 7th International Conference on Reliability, Infocom Technologies and
Optimization: Trends and Future Directions, ICRITO 2018, 2018, pp. 228-234.
https://doi.org/10.1109/ICRIT0.2018.8748766

[11] M.].Divanand M. L. Sanchez Reynoso, “A Load-Shedding Technique Based on the Measurement Project
Definition,” 2020, pp. 1027-1033. https://doi.org/10.1007/978-981-13-9406-5_122

[12] M. Divan, M. L. S. Reynoso, F. Veralli, and M. Ostoich, “Experiences in the business process modelling
at public organizations of La Pampa,” in 2017 6th International Conference on Reliability, Infocom
Technologies and Optimization (Trends and Future Directions) (ICRITO), 2017, vol. 2018-Janua, pp. 326-332.
http://doi.org/10.1109/ICRITQ.2017.8342446

[13] M.]. Divan and M. L. S. Reynoso, “Behavioural similarity analysis for supporting the recommendation
in PAbMM,” in 2017 International Conference on Infocom Technologies and Unmanned Systems: Trends and
Future Directions, ICTUS 2017, 2018, vol. 2018-Janua, pp. 133-139. https://doi.org/10.1109/1CTUS.2017.8285992

[14] M. L. Sanchez Reynoso and M. Divan, “Improving the Real-Time Searching in the Organizational
Memory,” Procedia Comput. Sci., vol. 154, pp. 293-304, 2019. https://doi.org/10.1016/j.procs.2019.06.043

[15] M.]. Divan, “Extending the Data Stream Processing Strategy to Scenario Analysis,” Int. J. Adv. Trends
Comput. Sci. Eng., 2019. Vol. 8 no. 1.4, pp.1-8. https://doi.org/10.30534/ijatcse/2019/0181.42019



https://doi.org/10.1109/CLEI.2017.8226398
https://doi.org/10.1007/978-981-13-8759-3_3
https://doi.org/10.1201/9781351117661-11
https://www.sciencepubco.com/index.php/ijet/article/download/23373/11680
https://doi.org/10.1109/ICRITO.2018.8748766
https://doi.org/10.1007/978-981-13-9406-5_122
http://doi.org/10.1109/ICRITO.2017.8342446
https://doi.org/10.1109/ICTUS.2017.8285992
https://doi.org/10.1016/j.procs.2019.06.043
https://doi.org/10.30534/ijatcse/2019/0181.42019

:.:. 87-499

91789874



	tapa jorna.pdf (p.1)
	isban bien.pdf (p.2)
	Actas jutnas.pdf (p.3-310)
	Electrónica-Dri.pdf (p.1-6)
	Electrónica-Nievas.pdf (p.7-11)
	Electronica-Giliberto.pdf (p.12-15)
	Electrónica -Vodanovic.pdf (p.16-21)
	Electrónica Alvarez Reyna.pdf (p.22-24)
	Materiales- Artigas.pdf (p.25-30)
	Materiales- Bezerra.pdf (p.31-36)
	Materiales- Bonetto.pdf (p.37-42)
	Materiales- Burgos.pdf (p.43-48)
	Materiales- Fernandez Natalia.pdf (p.49-55)
	Materiales -Gomez.pdf (p.56-62)
	Materiales- Gonsalez Laria.pdf (p.63-68)
	Materiales- Origlia.pdf (p.69-73)
	Materiales- Viola.pdf (p.74-78)
	Materiales-Arguello.pdf (p.79-85)
	Materiales-Bravo Fuchineco.pdf (p.86-91)
	Materiales-Camelino.pdf (p.92-96)
	Materiales-Cantero.pdf (p.97-102)
	Materiales-Eluani.pdf (p.103-108)
	Materiales-Galarza.pdf (p.109-114)
	Materiales-Gerbaldo.pdf (p.115-120)
	Materiales-Lerman.pdf (p.121-126)
	Materiales-Ochoa Rodriguez.pdf (p.127-132)
	Materiales-Palacio.pdf (p.133-137)
	Materiales-Roure.pdf (p.138-142)
	Materiales-Sabre.pdf (p.143-148)
	Materiales-Sanchez Faba.pdf (p.149-154)
	Materiales-Segura.pdf (p.155-158)
	Materiales-Valle Alvarez.pdf (p.159-164)
	Materiales-Vinuesa.pdf (p.165-170)
	1Materiales- Yoris.pdf (p.171-177)
	Materiales - Fermanelli.pdf (p.178-184)
	Materiales AMORENA José Ignacio.pdf (p.185-190)
	Materiales- meyer.pdf (p.191-196)
	Materiales.Saab 2.pdf (p.197-202)
	Materiales-Diguilio.pdf (p.203-208)
	Materiales-Suárez.pdf (p.209-214)
	Materiales-Woloj.pdf (p.215-220)
	Quimica Aguzin.pdf (p.221-226)
	Quimica -Biscotti.pdf (p.227-232)
	Quimica- Caceres.pdf (p.233-238)
	Quimica- Garcia Fereyra.pdf (p.239-244)
	Quimica -Gómez Pamies.pdf (p.245-249)
	Quimica- Orellano.pdf (p.250-255)
	Quimica-Delfratte.pdf (p.256-260)
	Quimica-Sequeira.pdf (p.261-266)
	1Quimica- Cuello.pdf (p.267-271)
	Sistemas- Medina.pdf (p.272-276)
	Sistemas-Arcidiacono.pdf (p.277-282)
	Sistemas-Frittelli.pdf (p.283-286)
	Sistemas-Garcia.pdf (p.287-292)
	Sistemas-Moreno.pdf (p.293-298)
	1Sistemas-Cardenas.pdf (p.299-302)
	1Sistemas-Sanchez Reynoso.pdf (p.303-308)

	contra tapa jorna.pdf (p.311)



