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Sobre finales del afio pasado, en una reunidon que mantuve con el
Ingeniero Marcelo Cejas, me comentaba sobre su deseo de publicar un libro
que pudiera contener todo lo acontecido en el “V Congreso de Ciencia y
Tecnologia para Alumnos (CyTAL)” que se iba a realizar en nuestra Casa en
el afio 2012.

Hoy tenemos la satisfaccion y el or gullo de haber convertido a ese
deseo en realidad y la po sibilidad concreta de mostrar a la sociedad en su
conjunto, los treinta y siete trabajos de investigaciéon que forman parte de
este quinto congreso.

Para alcanzar este objetivo, tuvimos que recorrer de manera previa
un camino interesante, que sin lugar a dudas ha servido para poder estar
hoy presentando este primer ejemplar impreso.

Hace casi dos afos atrds, iniciamos las gestiones para publicar los
diferentes trabajos que formaron parte de los cuatro congresos anteriores, y
las pudimos concretar, gracias a la predisposicion y al esfuerzo conjunto de
los miembros de la editorial de nuestra universidad y nuestra area de
ciencia y téc  nica. En el portal de nuestra edito  rial

www.edutecne.utn.edu.ar, se encuentranlos libros electrénicos que

corresponden a nuestros congresos de ciencia y tecnologia, a saber: I (afio
2004, 12 trabajos), II (afio 2006, 18 trabajos), III (afio 2008, 20 trabajos)
y IV (afio 2010, 19 trabajos).

Y aqui quiero detenerme a agr adecer vy res altar la existencia
institucional de este congreso, que tiene el noble objeto de permitir a los
estudiantes de grado y de posgrado, llevar adelante actividades de
investigacion, con el acompafiamiento y la evaluacién de la comunidad
cientifica, para posteriormente poder ser presentados a la poblacién en
general. Los que se atrevieron a dar el paso innovador y a convertir esta
idea, en una politica de nuestra institucién fueron El Ing. Juan Carlos Peretti
(Decano de nuestra Casa entre los afios 2002 y 2010) y el Mg. Luis Toselli
(Secretario de Ciencia y Tecnologia de la Casa entre los afios 2005 y 2010).

Cumplimentado el proceso dela publicacién virtual y habiendo
recibido positivas criticas sobre los mismos, comprendimos la oportunidad
de animarnos a dar un nuevo paso y aqui nos tienen.

Anteriormente, resaltaba la importancia de h aber definido una
actividad cientifica dirigida al sector estudiantil como politica institucional,



(este congreso tiene respaldo de funcionamiento por resoluciéon de nuestro
Consejo Directivo) ya que es te tipo de lineas de trabajo, f ortalecen sin
ningln lugar a dudas la proyeccién de nuestros jovenes mas alld de lo
establecido ministerialmente en s u curricula de for macién profesional.
También estoy convencido de que este tipo de politicas profundizan la
integracion entre los  claustros estudiantil y docente y eso ha de
proporcionar fuertes lazos que han de permitir una retroalimentacién sobre
las distintas catedras que seguramente ha de redundar en importante s
beneficios en los procesos convencionales de formacién académica.

Desde una postura positiva, intentotra nsmitir que estamos
evidenciando cambios de comportamiento enlo s estudiantes y en los
docentes, que se sustentan en un interés cada vez mayor por participar en
actividades relacionadas con la investigacion, la innovacién vy la
transferencia. Notamos el deseo, la ansiedad, pero por sobre todo el
compromiso y la dedicacion de llevar la capacidad de nuestros claustros al
fortalecimiento del ambito cientifico.

Lo anterior no es un cambio de paradigma, lo anterior no es haber
abandonado nuestras raices tecnoldgicas o de nuestr a universidad obrera,
es mas bien haber incorporado nuevos valores que han de ser seguramente
muy sustanciales en el futuro de nuestra universidad.

El tema que nos ocupa en esta publicacién habla de treinta y siete
trabajos de investigacidon. De los treinta y siete, treinta y uno corresponden
a trabajos realizados por estudiantes de grado y los seis restantes a
trabajos realizados por estudiantes de posgrado.

Los trabajos anteriores poseen una participacion de setenta y cuatro
miembros de la comunidad estudiantil, y treinta y tres docentes en caracter
de tutores y jurados de las distintas exposiciones. Lo que arroja un total de
participacion de mas de cien miembros de nuestra comunidad tecnoldgica.

Las areas comprendidas son: Quimica con diecinueve trabajos,
Electronica con nueve trabajos, Mecanica con cuatro trabajos, Sistema de
Informacidn con dos trabajos y Administracion Rural con un trabajo.

Los trabajos tienen un formato establecido similar al de los congresos
nacionales de Ciencia y Tecnologia para permitir a los estudiantes adaptarse
a las normas que los mismos imponen, dando asi la posibilidad de iniciarse

en el camino de la publicacidén de sus investigaciones.



Hay un dato muy interesante a tener en cuenta, en este congreso se
ha permitido la participacion de trabajos que provengan de otras facultades
regionales. En esta ocasién se han r ecibido trabajos de las hermanas
regionales de San Francisco, Cordoba y Rosario. Los trabajos aprobados son
once e involucran a veintinueve miembros.

Pero al frio de los nimeros, en este caso muy positivos para el V
Congreso, me gustaria rescatar lo atinado que ha sido la estrategia y la
organizacién del area de Ciencia y T ecnologia; al permitirse plantear
objetivos superadores, que h an recibido como respuesta una importante
adhesidn a nivel interno (en nuestra Facultad) y a nivel externo (en nuestra
Universidad).

Es oportuno también utilizar este espacio parare scatar la
participacion de los estudiantes en este congreso. Lo que los autores de
estos trabajos han realizado a través de su participacién es muy importante
para todos nosotros como comunidad universitaria. Esta actividad
principalmente extra-aulica, no hace mas que demostrar el compromiso y la
gratitud del sector estudiantil para con la sociedad toda; n o hace mas que
fortalecer los suefios de ésta, de que el futuro de nuestro pais estara
forjado con profesionales que comprenden la necesidad de confrontar las
distintas problematicas con una herramienta tan pero tan interesante como
es el conocimiento. Mi profundo respeto y admiracién para todos ustedes,
para los que de una u otra forma en estos cinco congresos han contribuido
a promocionar una ac tividad tan importante en el sistema universitario
como es la investigacion.

Para finalizar me gustaria agradec er y resaltar el esfuerzo de todas
aquellas personas que de un modo u otro han colaborado para hacer
realidad este quinto congreso y este primer ejemplar denominado
“Memorias de Trabajos Presentados - 5° CyTAL 2012”. Pero muy
especialmente a los miembros del Consejo Directivo, a los miembros de la
Comisidon de Ciencia y Tecnolo gia de nuestra Facultad, al Ing. Marcelo
Cejas, a los Docentes que participaron en calidad de tutores y evaluadores,
y a todos los estudiantes que p resentaron sus trabajos en este congreso y
en los anteriores.

Invito a los sefiores lectores a disfrutar de esta obra, recomendando
y atreviéndome a sugerir, no dejar de tener presente en la lectura de cada



trabajo; que los mismos han sido realizados por per sonas jovenes que
tienen suefios, que aspiran y demandan de nuestros adultos mas
experimentados, el acompafl amiento para convertir esos suefios en

realidad.

Ing. Pablo Andrés Rosso
Decano FRVM
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1) Universidad Tecnolégica Nacional. Facultad Regional San Francisco. Av. de la Universidad
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Resumen

En este trabajo se determinaron mediciones de solubilidades mutuas entre la glicerina con
pentano, hexano, heptano y etil acetato a temperaturas entre 25-75 °C y curvas binodales del
sistema ternario etil acetato + metanol (o etanol) + glicerina entre 30 y 50 °C. Las solubilidades
mutuas se determinaron mediante la evaporacién del componente volatil de la mezcla binaria
mientras que las curvas binodales fueron realizadas mediante un analisis turbidimétrico, usando el
método de titulacion en condiciones isotérmicas. En base a los resultados obtenidos se puede
predecir la factibilidad del uso de la glicerina en la separacién de mezclas azeotrépicas de etil
acetato-metanol y etil acetato-etanol, mediante extraccion liquido — liquido.

1. Introduccion

En estos dias la glicerina es mencionada por todas partes debido a que es un subproducto
obtenido de la transesterificacion de triglicéridos en la produccion de biodiesel. La misma impacta
negativamente en las propiedades de este biocombustible y los beneficios de su venta comercial
reduce en un 22-36% los costos de su produccion mejorando la viabilidad economical’. La
glicerina tiene muchos usos importantes como por ejemplo en medicina, farmacia, cosmética,
tabaco y el procesamiento de alimentos (aditivo alimentario, edulcorante, solvente, o material de
embalaje) y como materia prima en diferentes industrias quimicas, por ejemplo, en la produccion
de acetales, aminas, ésteres y éteres, mono-y di -glicéridos y polimeros de uretano!.

La medicion del equilibrio liquido-liquido (ELL) tiene un importante rol en el disefio y desarrollo de
procesos de separacion. Estos datos son esenciales en estudios tedricos, tales como la aplicacion
y la parametrizacion de modelos de contribucion de grupos tales como GCA-EOS® y A-UNIFACH!,
Sin embargo, los valores experimentales de ELL reportados en la literatura frecuentemente
muestran discrepancias y muchas veces son escasos. Por ejemplo, sélo se encuentran
disponibles valores de solubilidades mutuas de la glicerina con 2-propanona'®, 2-butanona® y
pentanol®. Frente a esta necesidad, se realizaron mediciones de solubilidades mutuas para los
sistemas binarios glicerina-alcanos (pentano, hexano, heptano) y glicerina-acetatos (etil acetato)
en el rango de temperaturas de 25-75 °C.

A su vez, fueron determinadas curvas binodales para los sistemas ternarios: etil acetato + metanol
(o etanol) + glicerina en el rango de 30-50 °C. La presencia de glicerina en estos sistemas
ternarios permitiria su uso como solvente/agente separador en la separacién de las mezclas
azeotropicas de etil acetato-metanol y etil acetato-etanol mediante extraccion liquida evitando de
esta forma la destilacion convencional, un tanto mas dificultosa. Ejemplos del uso de la glicerina
como agente separador se encuentran también en el trabajo de Chafer y col. ! en las mezclas
azeotrépicas isobutil acetato + isobutil alcohol y en el trabajo de Katayama y col. ®! para las
mezclas azeotropicas 2-propanona + metanol, 2-butanona + etanol y 2-butanona + 2-propanol.
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2. Procedimiento experimental

2.1. Materiales

Los reactivos usados de marca Cicarelli, Argentina fueron: hexano (>96 %), pentano (>99 %)
metanol (>99.8 %) y etil acetato (>99.5 %) mientras que aquellos de marca Biopack, Argentina
fueron: glicerina y etanol, ambos de una pureza >99.5 %. No se llevaron a cabo purificaciones
posteriores de los productos.

2.2. Solubilidades mutuas binarias entre la glicerina y pentano/hexano/heptanol/etil acetato

La determinacion experimental de las solubilidades mutuas se determind en una celda
encamisada de vidrio de aproximadamente 70 mL, provista de un agitador magnético y conectada
a un bafio termostatico con recirculacion, cuya estabilidad de temperatura fue de + 0.2 °C. Una
representacion esquematical® de la misma se encuentra en la Figura 1.

cavidad para

/ termometro
tal

P )
Toma muestra superior

salida fluido
termastatico

fase liviana

fase pesada

toma muestra inferior

entrada fluido g [

agitador magnético

Figura 1. Celda de equilibrio liquido-liquido encamisada utilizada en la determinacién de las
solubilidades mutuas.

Para estas mediciones, el experimento comenzé con la agitacion de la mezcla inmiscible (glicerina
+ alcanos; glicerina + etil acetato) a la temperatura de estudio durante al menos 60 minutos. A
continuacion, se dej6 reposar aproximadamente 4 horas siempre manteniendo la temperatura de
equilibrio constante. Esto condujo a la formacién de dos fases separadas por medio de una
interfase bien definida. Luego, se retiré cuidadosamente una muestra de cada fase con una
jeringa.

La composicion de ambas fases se determind por evaporacion del componente volatil de la
mezcla binaria (pentano, hexano, heptano, etil acetato). Para ello se utilizé una balanza analitica
Denver instrument APX-200, con una precision de + 0.0001g.

El procedimiento realizado fue el siguiente: inicialmente se pesaron los frascos vacios y
seguidamente se tomaron las muestras de cada fase registrandose el peso del frasco mas la
muestra. Estas muestras se dejaron en estufa a 80 °C durante un lapso de aproximadamente 12
horas y se pesaron nuevamente. La diferencia de peso entre frasco + muestra antes (El) y
después (EF) de la estufa, determiné la cantidad del componente volatil y por ende la fraccion en
peso del mismo que matematicamente, se calculé como:

10
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(frasco + muestra)® — (frasco + muestra)®

1
(frasco + muestra)® —frasco M)

w

comp.volatil —

Una vez obtenida la fraccion masica del compuesto volatil, se obtuvo la fraccién masica de la
glicerina (compuesto no volatil) mediante la siguiente ecuacion:
w =1-w 2)

glicerina comp.volatil

A partir de w; y el peso molecular de cada componente (PM), las fracciones molares x; de los
sistemas binarios fueron calculados mediante la siguiente ecuacion:

X, = M . (3)
> w/PM,

Por cada muestra y por cada fase, se realizaron 4 mediciones con un desvio estandar menor a
0.003 mol del componente volatil.

2.3. Curvas binodales del sistema ternario etil acetato + metanol/etanol+ glicerina

Las curvas binodales del sistema ternario etil acetato + metanol + glicerina fueron determinadas a
30, 40 y 50 °C y presion atmosférica mediante un analisis turbidimétrico utilizando el método de
titulacion a temperatura constante, continuando con el procedimiento de Zhou y col.®l. El
componente titulado fue agregado en la mezcla mediante una jeringa previamente pesada en la
balanza analitica.

Una celda similar a la mostrada en la Figura 1 pero sin la toma muestra inferior fue utilizada para
la determinaciéon de las curvas binodales en los sistemas de estudio: etil acetato + metanol +
glicerina y etil acetato + etanol + glicerina.

El procedimiento de medicién incluyé los siguientes pasos:

i) Partiendo de mezclas conocidas de glicerina + metanol que se encontraban bajo agitacion
magnética, se tituld con etil acetato mediante una jeringa. El punto de saturacion es aquel en el
que la mezcla deja de ser transparente y pasa a ser turbia. Conociendo el peso agregado de etil
acetato y los pesos iniciales de glicerina y metanol, se pudo determinar la fraccién molar de cada
componente en la mezcla. El procedimiento se repiti6 para varias composiciones iniciales de
glicerina + metanol, determinando la curva de saturacion correspondiente a la fase rica en
glicerina.

ii) Partiendo de mezclas conocidas de etil acetato + metanol que se encontraban bajo agitacion
magnética, se titul6 con glicerina desde una jeringa, siguiendo el mismo procedimiento indicado en
el inciso anterior. Se obtuvo asi, la solubilidad de la glicerina en soluciones de etil acetato +
metanol, correspondientes a las composiciones de equilibrio de la fase rica en etil acetato.

iii) Para chequear los datos cercanos al punto de encuentro entre las dos ramas de la curva
binodal, se tituld6 con metanol mezclas conocidas de etil acetato + glicerina de una dada
composicion molar, observando en este caso el punto en el que la mezcla deja de ser turbia y se
clarifica.

11
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Como se menciond previamente, conociendo el peso del compuesto titulado y las composiciones
iniciales de la mezcla (m;), las correspondientes fracciones masicas w; de los tres componentes
fueron calculadas de acuerdo a la ecuacion:

(4)

A partir de w; y el peso molecular de cada componente (PM;), las fracciones molares x; de etil
acetato, metanol y glicerina fueron calculados mediante la ecuacién 3.

El mismo procedimiento fue aplicado para la determinacién de las curvas binodales del sistema
ternario etil acetato + etanol + glicerina a 30, 40 y 50 °C.

3. Resultados experimentales

La Figura 2 muestra las solubilidades mutuas obtenidas para el sistema binario glicerina +
pentano/hexano/heptano/etil acetato. A partir de esta figura se observa que las mismas son muy
pequefias; lo que significa una muy poca solubilidad entre los componentes. De todos los
componentes estudiados en este trabajo, el etil acetato es el mas soluble mientras que el heptano
es el menos soluble en la glicerina y viceversa.

a) b)
80 80
a
70 A 70 4 o
© o
60 | ag o 60 - o °
G Ao 5 — Z A
& 50 4o o S 50 & oA
- Y o : o
401 # ° 40 1 o S a
A o
30{ oe o o oA
- 30 1 o ®0 A
20 ; ; ; ; .
000 001 002 003 004 005 20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

093 094 095 0.96 0.97 098 0.99
x glicerina(solvente)

x glicerina(soluto) 1.00

Figura 2. Solubilidades mutuas del sistema binario: glicerina + pentano(e)/hexano(o)/heptano
(A )/etil acetato(o): (a) glicerina como soluto, (b) glicerina como solvente.

La Figura 3 muestra las correspondientes curvas binodales de los sistemas en estudio. Etil
acetato/alcohol y glicerina/alcohol son totalmente solubles, mientras que etil acetato/glicerol lo son
parcialmente. A partir de estos resultados, ademas, se puede visualizar que si bien la temperatura
tiene poco efecto en el tamafio de la regién de inmiscibilidad en el rango de temperaturas
estudiadas, la solubilidad aumenta con el aumento de la temperatura. La solubilidad es mayor en
el sistema conteniendo etanol. Como es discutido por Follegatti y col."” el etil acetato es un
compuesto poco polar y consecuentemente el etanol (menos polar) es mas soluble en la fase
acetato que el metanol.

12
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Figura 3. Curva binodal del sistema etil acetato (1) + metanol (a) /etanol (b) + glicerina (3) a 30
(linea entera), 40°C (linea discontinua) y 50 °C (linea punteada.

4. Conclusiones

En base a los resultados obtenidos se puede predecir la factibilidad del uso de la glicerina en la
separacion de mezclas azeotropicas de etil acetato-metanol y etil acetato-etanol, mediante
extraccién liquido — liquido. El procedimiento y la técnica de mediciones empleados resultaron
satisfactorios para lograr el objetivo planteado. A su vez, se reportaron datos no publicados de
solubilidades mutuas de alcanos y acetatos con glicerina necesarios a la hora de parametrizar
modelos termodinamicos.
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Introduccion

Todo problema de ingenieria demanda plazos y recursos econdémicos y humanos; los
cuales son naturalmente limitados y escasos. Ante esta situacion, los ingenieros se encuentran en
la necesidad de resolver estos problemas utilizando los recursos de la manera mas eficaz posible,
por lo que se hace imprescindible contar con herramientas cada vez mas eficientes. En este
sentido, las actuales herramientas de calculo estructural poseen limitaciones siendo necesario
utilizar mas de una en un mismo proyecto.

Abaqus [1] es un programa basado en el Método de los Elementos Finitos [2] muy utilizado
en el medio profesional, con la capacidad de resolver unag ran cantidad de pr oblemas de
ingenieria con las mas variadas condiciones de contorno, tipos de materiales y configuracién de
elementos finitos. Como desventaja se puede citar que no cuenta con un médulo de optimizacion
estructural definido. Por otro lado, el software de c alculo MatLab cuenta con un pa quete de
elementos finitos disefiado especialmente para elementos lineales triangulares, lo que lo hace
muy efectivo en tiempo y capacidad de calculo. Asi mismo es también su mayor desventaja ya
que solo podemos utilizar este tipo de elemento para resolver los problemas pre-establecidos en
su programacion. Dado que el médulo de elementos finitos de Matlab no tiene la capacidad de
resolver elementos de geometria arbitraria, ya que solo dispone de elementos denominados
“triangulos de deformacion constante”; la interfaz desarrollada le permite comunicarse con
Abaqus, para resolver problemas utilizando la basta libreria de elementos finitos, conjuntamente
con los resolvedores y post-procesadores para cada tipo de elemento.

En respuesta a la necesidad constante de un mejor uso de los recursos disponibles, en
este trabajo se presenta el desarrollo de una interfaz computacional entre estos dos programas
comerciales, para aprovechar las ventajas individuales de cada a uno a los fines de crear una
herramienta de solucién a problemas de ingenieria que no pueden s er resueltos al utilizarlos por
separado. Esta interfaz es aplicada en un al goritmo de optimizaciéon de t opologia estructural
basado en conceptos de derivada topoldgica.

Desarrollo.

Para el disefio del problema y la resolucion del mismo, Abaqus genera archivos de datos
que contienen toda la informacion del modelo. Estos archivos se clasifican en dos grandes grupos:
(i) archivos de entrada (*.inp) y (ii) archivos de salida (*.odb, *.rpt). El primer grupo define las
caracteristicas del modelo a simular, como ser: elementos, materiales, condiciones de contorno y
problema. El segundo grupo contiene toda la informacién obtenida de la simulacion (resultados).
La comunicacién entre los programas se lleva a cabo mediante la manipulacion, desde MatLab, de
dichos registros. Se crearon, entonces, funciones que permiten la importacion, el analisis y la
exportacion de los registros de datos.

La interfaz es, en concreto, un c onjunto de funciones, programadas en M atLab, que
permite el acceso a estos registros con la descripcion del problema fisico, la ejecucién del mismo,
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la exploracion de la base de datos de salida (problema resuelto), y la reescritura del archivo de
entrada correspondiente, con la actualizacion.

El acceso a la base de datos originada por Abaqus (durante la etapa de ejecucion) se
establece a través de comandos Python [1], extrayendo la informacién necesaria como el nombre
de paso, los valores de tension en los elementos, el nombre de instancia y el volumen de cada
elemento. Ademas se crearon macros con el objetivo de g enerar reportes que proporcionen el
valor de energia potencial total y las tensiones nodalizadas.

Modelado del
problema.

I
I

: Reescritura del archivo de :

I datos de entrada *.inp :

|

| I

Generacion de un archivo
de datos de entrada
(extensioén *. inp)

Obtencion de datos del
archivo *.inp

.

Ejecucion de archivos de
entrada *.inp

Estructura
optimizada

A

A 4

Generacion de una base
de datos (extension *.odb)

FIN

A 4

Extraccién de datos del
archivo *.odb

Figura 1. Diagrama de Flujo.
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La funcion de optimizacion, administrada por MatlLab, utiliza conceptos de derivada
topoldgica [5,6] a los fines de establecer una distribucion éptima del material en el dominio. La
interfaz es capaz de distribuir, entonces, el material entre los elementos; siendo el optimizador
quien gobierna esta accion. En la figura 1, se presenta el diagrama de flujo del proceso en el que
podemos observar la importancia de la interfaz computacional como medio de enlace.

La interfaz creada cumple entonces con los siguientes propdsitos:

» Lectura del archivo de datos de entrada de Abaqus, de extension *.inp y extraccion
de informacion sobre el modelo.

»  Ejecucion del archivo de datos *.inp.

» Acceso a la base de datos generada por Abaqus en la resolucién del problema,
*.odb.

» Creacion de un reporte con las tensiones nodalizadas. *.rpt.

» Lectura del reporte, obtenciéon de las tensiones promediadas y almacenamiento
ordenado de las mismas.

» Obtencion de las tensiones en los elementos.

» Almacenamiento de una matriz con las tensiones de cada elemento.

» Calculo de la energia potencial total.

» Almacenamiento de energia potencial total en memoria.

» Escritura de un nuevo *.inp creando un inédito conjunto de elementos, cuya
composicion estara definida por el optimizador.

El algoritmo de optimizacion esta basado en |la representacion geométrica del dominio a
través de curvas de level-set. La direccién de descenso de la funcién a optimizar esta guiada por
la derivada topolégica [5,6]. Una descripcion detallada del algoritmo y su fundamentacion
matematica puede encontrarse en [3,4]. La ventaja de esta clase de algoritmo es un bajo costo
computacional, ya que trabaja con una malla de elementos finitos fija y la funcion de level-set
distribuye el material entre los elementos. Evitando el costo de c rear unanueva malla de
elementos finitos a cada cambio de topologia durante el proceso de optimizacion.

Ejemplo de aplicacion.

Se presenta seguidamente un ejemplo de aplicacion resuelto mediante nuestra interfaz de
enlace. Se trata de un problema de elasticidad lineal isotrépica. El dominio de analisis consta de
un rectangulo de 70 cm x 45 cm, empotrado en su arista izquierda y libre en las demas, con una
carga puntual de 10 N aplicada en el vértice superior derecho en direccion horizontal. El material
esta caracterizado por un modulo de Young de 210 GPa y un coeficiente de Poisson de 0,3. La
siguiente imagen muestra la configuracion inicial del problema, con sus condiciones de contorno.
La funcién objetivo utilizada es la de energia potencial total y el problema de optimizacién consiste
en minimizar la funcién objetivo sujeta a una restriccion de volumen.

Figura 2. Configuracion inicial del problema.
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La malla de el ementos finitos esta caracterizada por el uso de elementos triangulares
lineales de tensién plana (3 nodos), identificado por Abaqus con el codigo: “CPS3”. La malla
construida posee 1834 elementos con 976 nodos. El mallado del dominio se muestra en la figura
siguiente.

Figura 3. (a) Discretizacion del dominio (mallado). (b) Tensiones de von Mises.

Al aplicar el algoritmo de optimizacion, la estructura cuenta con dos grupos de elementos,
cada uno de ellos con diferente material, eficientemente distribuidos. El material mas débil (que se
interpretara como un vacio) utilizado durante la secuencia de optimizacién posee un modulo de

Young mil veces menor que el original y el mismo coeficiente de Poisson.

El resultado final que nos entrega el optimizador acoplado al software comercial, esta
reflejado en |l as siguientes imagenes, donde s e distinguen graficamente los dos grupos de
elementos, siendo el gris oscuro el conjunto con material y el blanco el conjunto vacio. En el
primer caso llegamos a tener un 65% del volumen inicial.
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Figura 4. (a) Distribucion optimizada de material. (b) Tensiones de von Mises. (c) Evolucion de la
funcién objetivo. (d) volumen de material duro vs. iteraciones.
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En un segundo caso, obtenemos un volumen final de 24%. Los resultados son mostrados
en la figura 5.
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Figura 5. (a) Distribucién optimizada de material. (b) Tensiones de von Mises. (c) Evolucién de la
funcion objetivo. (d) volumen de material duro vs. iteraciones.

Las figuras 4(c) y 5(c) muestran el comportamiento de la funcién de forma y la disminucion
de volumen en el transcurso de las iteraciones.

Conclusion.

Mediante el desarrollo e implementacion de la interfaz de enl ace, se hal ogrado la
conjuncién de |l as capacidades individuales de cada uno de estos programas comerciales, de
amplia difusion en la resolucion de problemas de ingenieria de nuestro medio.

Disponemos de una her ramienta de disefio e ficiente, amigable al usuario y capaz de
racionalizar los recursos; a la cual sélo debemos ingresarle la informacion del modelo a optimizar,
a través del archivo de datos de entrada (*.inp), sin necesidad de c onocer los fundamentos
matematicos del optimizador, o la programacion por linea de comandos.

En particular, en el ejemplo mostrado observamos que habiendo reducido, en primera
instancia un 35% el volumen y en segunda, un 75%; las tensiones medias y maximas se han
conservado en unr ango de variacion del 1%. Esto indica que la estructura se ha saturado de
tensiones, administrando de mejor modo todo el material disponible. Vemos que la estructura,
inicialmente de geometria plana, luego de ser optimizada, se asemeja a un elemento
unidimensional (barra). Finalmente, se destaca que el costo computacional de la interfaz y el
algoritmo de optimizacion es bajo ya que se ha logrado convergencia a la topologia éptima en
reducidas iteraciones.
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Actualmente la interfaz de enlace resuelve problemas bidimensionales de elasticidad lineal
isotropica, estando en etapa de desarrollo su extensién para problemas tridimensionales, y otros
problemas del continuo a los cuales se pueda establecer un modelo discreto mediante el Método

de los Elementos Finitos.
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Introduccion.

Los elementos finitos de elasticidad bidimensional utilizados habitualmente para simular
problemas planos o de membranas, no tienen como grado de libertad la rotacion de sus nodos;
sino que esta rotacion es calculada a partir de los desplazamientos relativos entre los mismos.
Esto implica que la rotacién de los nodos se encuentra penalizada y es constante dentro del
elemento, es decir, es una consecuencia de los desplazamientos nodales relativos y no un grado
de libertad.

La descripcion de un determinado fendmeno fisico, dentro de lo que se considera
mecanica del continuo, se realiza mediante diferentes tipos de modelos matematicos. Los
modelos matematicos usuales en sistemas elasticos lineales consideran las rotaciones de | os
nodos como funciones directas de las rotaciones que puede realizar el baricentro del elemento.

Este modelo matematico y el utilizado usualmente representan o describen la solucion al
mismo problema, la unica diferencia es la mejora en la representacion de la solucién del elemento
finito. Con el fin de dar respuesta a esta situacion, se presenta la implementaciéon computacional,
dentro del paquete de elementos finitos de MatLab, de un elemento de elasticidad bidimensional
con la rotacion de sus nodos como un grado de libertad independiente, y su aplicacién en la
resolucion de problemas de optimizacion topologica.

El proposito logrado es el de poder describir de un modo mas eficiente, la deformacién que
sufre un solido elastico plano solicitado a un estado de carga con una determinada caracteristica
geométrica, incorporando como grado de libertad la rotacion de cada punto del dominio. Esto
conlleva a un m ejor entendimiento de los fendmenos fisicos que gobiernan los problemas de
ingenieria.

Como una consecuencia del objetivo antes descripto, se demuestra los beneficios que
presenta la mejor descripcion del problema si se estuviera implementando un elemento finito que
considera la rotacion como un grado de libertad.

Desarrollo.

El elemento aimplementar fue desarrollado a m ediados de |la década de 1980, por el
profesor D. J. Allman, agregandole al campo de desplazamiento usual la rotacion de los nodos
como grado de libertad. Si se desea profundizar el marco teérico, en general, puede consultarse

en[1, 2, 3].

El elemento triangular desarrollado, utilizado para resolver casos de elasticidad plana, con
rotacion libre en los nodos, presenta las siguientes variables:

u; =u(xy) Vi=V(X,y) @, = (X, Y),
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donde u; y v; son las componentes cartesianas del desplazamiento y @, son los valores de la
rotacion del vértice.

En la figura 1(a), podemos observar unes quema del elemento triangular con los
desplazamientos en el nodo i y la rotacion libre del mismo como un grado de libertad. Pudiendo
hacer extensivo este concepto a cada nodo del elemento. Efectuamos un apropiado cambio de
base que nos facilitara el calculo delos desplazamientos; la figura 1(b), muestra el mismo
elemento pero en coordenadas triangulares.

S

a ]

|31
X 0,0

Figura 1. (a) Representacion del elemento. (b) Sistema de coordenadas triangulares.

Podemos visualizar la contribucién propia de la rotacion, incluida como grado de libertad de
los nodos, enlas componentes de nues tro campo de des plazamientos. Si observamos los
primeros tres términos de cada componente estamos frente a la formulacion clasica de
desplazamiento del método de elementos finitos, aplicada a un elemento triangular de
deformacién constante. En base al as publicaciones realizadas por Allman tenemos que la
solucion aproximada es escrita en término de las funciones de forma clésicas como:

l
U=Ug +U,E, U6 + 2 I, €Sy, (@, — @)8518, + 71y COS Y g5 (@5 — @,) &5, + 115 COS 15 (@, — @) 6,&,

1
V=V V8, Va8, + 21289[1712(602 )68, + 23sen723(w3 @,)6,8, + 1389n}/13(a)1 @,)&,&5.

Evaluando las componentes normal y tangencial deI desplazamiento (un,ut) a lo largo de un lado
del elemento de longitud 1,,, de la forma;

U, =a, +a,s+a,s’ u =a, +ags,
donde la coordenada s es medida desde el final deunl ado y los coeficientes a,,...,a; son

evaluados ent érmino de l os conectores enlos dos nodos extremos. Las funciones solucion
propuestas por Allman cumplen con las condiciones de compatibiidad de desplazamientos y
rotaciones nodales, a saber:

:unl; un‘ =l

s=ly

uﬂ‘s:o

U1L=0 =Uy; ul‘g:hz =Uy-

Calculados en funcion de los desplazamientos U y v mediante las siguientes expresiones:
u, =ucosy +vseny, u, =-useny +vcosy,

donde y es el angulo entre la normal al entorno y el eje delas x. La quinta condicién de
compatibilidad se observa en la siguiente expresion, en la cual @, y w, son las rotaciones de los
vértices 1y 2.
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Para llevar el problema de c oordenadas globales (X,y)a coordenadas triangulares
&,¢,:&, , facilitando asi el calculo de la matriz elemental de rigidez; hacemos uso de la siguiente
expresion:

51 1 X2Y3_X3Y2 Yz_Ys X3—X2 1
G| =5 g K= XaYa Yo=Yy X=X, x| x
633 X1Y2_X2Y1 Y1_Y2 XZ_Xl y

En la ecuacion de cambio de base anterior [2], escribimos cada coordenada rectangular
(x,y) en funcién de la geometria del elemento triangular donde (X;;Y;) son las coordenadas

cartesianas de ese elemento y el valor A es el area del mismo cuya magnitud esta dada por:

1 X, Y,
A:%-l X, Y,
1 X, Y,

Para calcular la matriz de rigidez de un elemento partimos de las expresiones de energia
de deformacion, de nuestro elemento, dada por la Teoria de la Elasticidad.

T
U —EJ:;[O' -&-t-dxdy,
donde c=D-eye=B-C-u.
En la integral anterior defino el valor del espesor del elemento a través de t =t(x,y), para

nuestros casos suponemos un es pesor constante dentro del elemento. La presentacion de la
energia de deformacion, en particular para el método de elementos finitos [1,2], estd dada por:

U =%UT[CT”ABT -D-B-t-dxdy.C|u

A partir de la ecuacion anterior se definié a la expresion entre corchetes como la rigidez del
elemento.

K,=C'[[ B"-D-B-t-dxdyC

En donde las matrices B, D y C son respectivamente:

1y 0 0 0 1 v 0
B=|0 0 1 x O D=1E2v10
0 -x 0 -y 1 _Vool_TV
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Vs O % Y1Y23 Ya O % Y2¥Ya Yo O % Y3Yi
0 0 f%yn 0 0 f%ygl 0 0 f%ylz
C= 2—1/_\ 0 Xy % X Xpg 0 Xy % Xy Xa1 0 Xy % X3 X1,
0 0 —%xzs 0 0 —%xgl 0 0 —%xm
X Vs %(x1 Voo + ViXs) X Var %(x2 Vis + VoXis) Xor Vi %(X§13 Yo + y3x21)

Por cuestiones de notacion, hemos designado a X;; = X; — X ;. La matriz D es el arreglo propio
de elasticidad lineal isotropica.

Al realizar el producto B"-D-B, con el correspondiente cambio de ¢ oordenadas, la
integral nos queda en funcién de &, la cual es complicada de resolver. Utilizamos entonces la
siguiente propiedad para solucionar dicha dificultad

1 2min! p!
+&,+&,=1; —- mEN EPdxdy = ————
L+ té alleneneady = m
La implementacién del elemento finito propuesto por Allman, consistié en el ensamblaje de
la matriz de rigidez propuesta y su inclusién en la funcion “assema.m” del paquete de Elementos
Finitos de MatLab (pdetool). Esta funcién es la encargada de acoplar las matrices de rigidez y
vectores de carga locales de los elementos en su contraparte global.

Ejemplo de aplicacion.

Se presenta a c ontinuacién un ej emplo de e lasticidad lineal isotrépica, acoplando el
problema a un optimizador para distribuir del modo mas eficiente el material, con restricciones
geométricas.

El dominio de analisis consta de un plano de 1m x 1m y de espesor unitario, empotrado en
su arista izquierda y libre en las demas, con una carga puntual de 10 N aplicada en el vértice
superior derecho en direccion vertical. El material esta caracterizado por un médulo de Young de
210 GPa y un coeficiente de Poisson de 0,3.

El algoritmo de optimizacion esta basado en |la representacion geométrica del dominio a
través de curvas de level-set. La direcciéon de descenso de la funcion a optimizar esta guiada por
la derivada topoldgica [6,7]. Una descripcién detallada del algoritmo y su fundamentacién
matematica puede encontrarse en [4,5]. La ventaja de esta clase de algoritmo es un bajo costo
computacional, ya que trabaja con una malla de elementos finitos fija y la funcién de level-set
distribuye el material entre los elementos. Evitando el costo de crear unanueva malla de
elementos finitos a cada cambio de topologia durante el proceso de optimizacion.

La malla construida posee 800 elementos con 441 nodos. El mallado del dominio se
muestra en la figura 2(b).
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Figura2. (a)Modelizacion del problema. (b)Mallado inicial.
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Al aplicar el algoritmo de optimizacion, la estructura cuenta con dos grupos de elementos,
cada uno de ellos con diferente material, eficientemente distribuidos. El material mas débil (que se
interpretara como un vacio) utilizado durante la secuencia de optimizacion posee un moédulo de
Young mil veces menor que el original y el mismo coeficiente de Poisson.
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Figura 4. Estado tensional final.
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Habiendo ejecutado el algoritmo de optimizacién, con la nueva matriz de rigidez, propia de
nuestra consideracion, lo que obtenemos a la iteraciéon ndmero treinta y uno es una reduccion del
volumen final a un 24, 4%, con lo cual hemos redistribuido racionalmente el material que antes
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ocupaba un 100%. El resultado final que nos entrega el optimizador, esta reflejado en la figura
5(b), donde el negro es el conjunto con material y el blanco el conjunto vacio.
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Figura 5. (a)Variacién del volumen. (b)Geometria optimizada del cubo.
Conclusion.

Presentada la ecuacion de la matriz de rigidez del elemento, con sus definiciones y las
propiedades a utilizar para su calculo, se logré la implementacion computacional del elemento con
la rotacién como nuevo grado de libertad. Asi, luego de implementar este elemento triangular lo
que hemos logrado es otorgarle a Matlab otra clase de aproximacion a la solucion de la ecuacion
de elasticidad.

En particular para el ejemplo desarrollado podemos ver que las tres componentes del
tensor de tensiones se han uniformizado, comparadas con las iniciales. Con ello, se logro una
reducciéon aproximada del 76% del volumen inicial. Esta solucion representa la estructura mas
rigida posible bajo el sistema de carga establecido y la restriccién de volumen impuesta.
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Resumen

En el presente trabajo se desarrollaron experiencias de laboratorio a efectos producir bioetanol a
partir de almidén de maiz mediante el desarrollo completo de la secuencia de operacién que se
corresponde con la tecnologia de licuefaccion con sacarificacion y fermentacion simultaneas
(SSF). Se propone como objetivos evaluar la eficiencia y el rendimiento en la produccién de etanol
utilizando mostos de alta concentracion de sélidos (contenido en materia seca superior al 25%).

Para realizar los ensayos se utilizaron enzimas de uso industrial de Gltima generacion producidas
por la empresa Danisco (Div. Genencor, alfa y glucoamilasa marca Spezyme Alpha™ y Distilla-
se™ SSF), levaduras Ethanol Red™ de la empresa Fermentis (Division of S.l.Lessaffre) y antibac-
terianos tanto natural (IsoStab™) elaborado por la empresa BetaTec como también virginiamicina
(Lactrol™) de Phibro Ethanol Performance Group a efectos de garantizar un control de contamina-
cion de las bacterias Gran Positivas.

Se analiz6 cuantitativamente el rendimiento en bioetanol mediante un control indirecto tal como la
evolucién del descenso de peso de las muestras, por eliminacion de diéxido de carbono y median-
te analisis de variabilidad en °Brix, lo cual permitié un seguimiento del aztcar producido por hidro-
lisis y consumido durante la fermentacioén del mosto. Tales parametros fueron evaluados frente a
variaciones en la dosificacion de enzimas y levadura y distintas granulometrias de molienda.

Se han alcanzado y evaluado distintos rendimiento de fermentacion los cuales son analizados
frente a las variaciones de los parametros considerados y condiciones operativas. Se obtuvieron
resultados que avalan la conveniencia de trabajar con concentraciones elevadas (del orden de
35% sdlidos) y con granulometria fina para una mejor performance del proceso, evaluandose al
mismo tiempo algunas dificultades que presenta el operar a tales concentraciones.

Introduccién

El proceso de obtencién de etanol comienza con la conversion enziméatica de almidén a glucosa
usando mezclas de enzimas que actlan en diferentes etapas de su hidrolisis. Para la licuefaccion
se utiliza a-amilasa, a fin de romper el almidén en dextrinas y reducir rapidamente la viscosidad
del mosto. En la sacarificacion se emplea glucoamilasas, transformando las dextrinas en azucares
fermentables, esta etapa ocurre de manera simultanea con la fermentacion producida por las le-
vaduras Saccharomyces cerevisiae, que finalmente convierten a estos azucares en etanol. La
bioconversion 6ptima de azucar a alcohol exige una cepa de levadura capaz de tolerar altas con-
centraciones de etanol, porque este inhibe la multiplicacion y los procesos de fermentacion.

Para realizar los ensayos se utilizaron enzimas de uso industrial de Gltima generacion, cepas de
levadura que toleren elevada concentracion de alcohol y presién osmdtica y antibacterianos dis-
ponibles en el mercado a efectos de garantizar un control de contaminacion de las bacterias gran
positivas. Altos nimeros de estas conducen a la disminucién del crecimiento y del metabolismo de
las levaduras debido a la competencia por los nutrientes disponibles y la excrecion de metabolitos
téxicos como el &cido lactico. La evolucion de los parametros durante la licuefaccion, sacarifica-
cion y fermentacion fueron monitoreados durante el proceso y finalmente el rendimiento en etanol
y consumos especificos fueron calculados para estimar la eficacia del proceso.
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Las experiencias que se han desarrollado, a escala laboratorio fueron realizadas aplicando proto-
colos de ensayos que responden a metodologias semejantes a las propuestas por la empresa
Fermentis (Division of S.l.Lessaffre).

En la actualidad se esta desarrollando las primeras experiencias en un bioreactor de escala piloto
en donde se procedera a analizar el comportamiento para rangos de concentraciones semejantes,
esto es de 25 a 35 % p/p de sdlidos totales.

Materiales y Métodos

Los pasos previos necesarios para comenzar con las experiencias consisten en la determinacion
del contenido de almidén, segiin método oficial AOAC 920.44 y 906.03 (AOAC, 1998) y de hume-
dad (método gravimétrico) del maiz a utilizar. Una vez obtenidos los mismos se procedi6 con la
molienda que tiene como propdsito romper el grano llevandolo a una granulometria adecuada pa-
ra facilitar la penetracion posterior del agua en el proceso de coccidn. Las distintas granulometrias
alcanzadas en comparacion con la detallada en bibliografia especifica se detallan en la tabla 1.

Tabla 1: Granulometria recomendada vs. obtenida en distintos tipos de molinos.

Mallas (Kelsall y Lyons, 2003). Granulometria 1 (fino) Granulometria 2 (grueso)

12 3.00 14.76 31.95

16 8.00 30.78 25.61

20 36.00 17.80 14.03

30 20.00 8.70 6.96

40 14.00 8.73 7.91

60 12.00 6.25 7.54
Fondo 7.00 12.97 6.00

La preparacion del mosto consiste en la mezcla de agua, maiz molido y una dosis de enzima (a-
amilasa) que luego es cocida en un recipiente ligeramente presurizado alcanzando los parametros
de tiempo temperatura necesarios para producir la gelatinizacion del almidén, en donde los granu-
los del mismo comienzan a absorber agua e hincharse perdiendo de esta manera su estructura
cristalina. Una vez realizada la coccién se realiza un flasheo del mosto por un periodo corto de
tiempo hasta ajustar el contenido de soélidos de acuerdo a necesidades de proceso (Kelsall y
Lyons, 2003).

Los pasos siguientes consisten en el enfriamiento del mosto y agregado de la dosis restante de a-
amilasa, procediéndose a medir la concentracion alcanzada en Brix como condicién de partida
del proceso SSF. Luego se continto enfriando y ajustando el pH de manera de poder agregar la
glucoamilasa y la levadura previamente hidratada. En la tabla 2 se puede observar las especifica-
ciones de las enzimas y levadura utilizadas (Power, 2003).

Tabla 2: Especificaciones de las enzimas y levaduras.

Enzimas Levadura
Tipo a-amylase ‘ Glucoamilasa Saccharomyces cerevisiae
Marca Genencor. A Danisco Division. Fermentis
Tipo Spezyme R Alpha Distillase R SSF Ethanol Red
Rango de pH Entre 5y 6 Entre 4y 4.5 Entre 4y 5
Rango de Temperatura 83a85<T 28a35<T 30a35<CT
Dosificacion 0.020 2 0.024 % p/p | 0.06 to 0.08 % p/p de 0.25a 0.5 g/L

Se registra el peso de los erlenmeyers vacios, teniendo la precaucién de secarlos bien, de forma
tal de no registrar pesos que puedan interferir en las mediciones. Este constituye el punto cero.
Una vez terminado el mosto se cargan con 250 y 300 g del mismo cerrando los recipientes con un
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airlock con sello de aceite y se registra el peso final. El airlock permite asfi la salida de CO, gene-
rado en el proceso fermentativo.

Luego, se coloca los erlenmeyer en estufa a 32 T en un agitador orbital por un tiempo aproxima-
do de 96 hs, como se puede observar en la figura 1. Durante la incubacion, se registra el peso de
estos cada 24 horas verificAndose que los mismos estén completamente secos. Este método de
descenso de peso se basa en la pérdida de CO,, que permite estimar indirectamente la cantidad
de etanol generada, ya que ambos son productos de la fermentacion. Las reacciones que se pro-
ducen son las siguientes:

En la primera etapa se debe convertir el almidon a glucosa por medio de las enzimas nombradas
anteriormente.

Nombre Almidon + Agua, —» Glucosa
Férmula n C5H1005 + Hzo n Csleoe

La segunda y ultima etapa consiste en que la levadura convierta la glucosa en etanol y dioxido de
carbono.

Nombre Glucosa I Etanol + Dibxido de Carbono
Férmula Celeoe —_— 2 CH3CH20H + 2 C02

Figura 1: Sistema experimental utilizado para ensayos SSF.

Las bacterias en la fermentacion alcohdlica consumen glucosa que esta disponible para producir
subproductos indeseables como &cido lactico y acido acético. Las mas comunes en los medios de
fermentacion son las Gram Positivas. Estas infecciones son factor importante que afecta el rendi-
miento de alcohol, que a su vez tiene un impacto en la economia de la destileria. (Russell, 2003).

Tabla 3: Caracteristicas de los antimicrobianos utilizados.

Producto | Estado de agregacién Dosificacion

Valores normales recomendados 30 ppm en los fermenta-

IsoStab Liquido dores. (Admite agregados parciales en propagadores).

Soélido (contenido en
Lactrol bolsas hidrosolubles
biodegradables)

Dosis recomendadas es de 0.25 ppm a 2.0 ppm, depen-
diendo de la concentracion de bacterias presentes.

Una vez preparado el mosto y agregada la levadura, se realizaron distintos ensayos con dosifica-
cién de dos tipos de antimicrobianos: IsoStab™ que es derivado natural del ldpulo (producido por
la empresa BetaTec) y actda reduciendo el pH en el interior de las bacterias, inhibiendo su capa-
cidad para transferir glucosa a través de la pared celular. En esencia, las bacterias no pueden
alimentarse, cesa su capacidad reproductiva y finalmente muere. El segundo producto en cuestion
es Lactrol™, de PhibroEthanol Performance Group, que esta compuesto de virginiamicina y dex-
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trosa, su efecto estd basado en la accion combinada de estas moléculas que inhiben la sintesis de
proteinas en las bacterias provocando el cese de su capacidad de multiplicarse (bacteriostasis) y
lisis posterior (ruptura y muerte celular). En la tabla 3 se detallan caracteristicas de los antimicro-
bianos citados.

Resultados

En las experiencias realizadas se obtuvo que el molido méas fino alcanza un mayor descenso de
peso, alrededor de 30% en comparacién con un promedio de 25 % de descenso alcanzado frente
al molido grueso, esto se debe a que el almidén estd mas expuesto y las enzimas pueden degra-
darlo rapidamente, en la figura 2 se muestran estos resultados. Se debe considerar que un exceso
de finos puede resultar contraproducente, generando problemas para la recuperacion de los sub-
productos. En la figura 3 se visualiza que el porcentaje de variacion de pérdida de peso por dia es
mayor al inicio de la fermentacion para el molido fino y la diferencia va disminuyendo a medida
gue avanza la fermentacion.
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Figura 2: % de pérdida de peso en mostos con diferentes granulometrias.
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Figura 3: % de variacion de pérdida de peso/dia en mostos con distintas granulometrias.

Para concentraciones del 35 % se obtiene un mayor rendimiento de alcohol, con descensos de
pesos de ~ 31%, frente a mostos menos concentrados. La figura 4 muestra la capacidad de las
levaduras de trabajar en un medio, en donde ain cuando disponen de mayores cantidades totales
de glucosa para el proceso fermentativo, deben responder a mayores condiciones de estrés, como
es la mayor concentracion de solidos, velocidad de generacion de dextrinas y azlcares fermenta-
bles, incrementos de la presién osmdtica, entre otras. La figura 5 muestra la mayor variacion de
pérdida de peso para mostos concentrados hasta promediar la fermentacion, luego de lo cual di-
cho comportamiento se atenta.

Otros parametros experimentales medidos: Brix del mosto inicial y final de la fermentacion se
muestran en la tabla 4. Actualmente se estan realizando determinaciones en un equipo de arreglo
de Diodos marca Perten 7200 para obtener valores de °Brix, DP4, DP3, Maltosa, Glucosa, acido
lactico, glicerol, &cido acético, entre otros, para un control mas preciso de la SSF.
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Figura 5: % de variacion de pérdida de peso/dia en mostos con distintas concentracién de sélidos.

Tabla 4: Brix obtenidos en los dis tintos ensayos.

Tipo de ensayo | Finos | Gruesos | 25 % de solidos | 35 % de sdlidos
Brix Iniciales 15.5 16.7 15 13.6

Brix Finales 5.75 6.15 6.2 8.55

En la figura 6 se observan los resultados de aplicacion de los antimicrobianos citados, verificando-
se que no existi6 una marcada diferencia en el comportamiento para las condiciones ensayadas,
requiriendo entonces continuar con la evaluacion de su comportamiento.

En la figura 7 se muestran resultados del proceso SSF para mostos tratados con doble dosis de
enzimas y levaduras.
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Figura 6: % de pérdida de peso utilizando distintos antibiéticos en el mosto.
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Figura 7: % de descenso de peso con mosto preparado con doble dosis de enzimas y levaduras.

Conclusiones
De lo expuesto se puede concluir que:

i) La menor granulometria permitié alcanzar una mayor eficiencia fermentativa, aun cuando debera
considerarse sus efectos en la posterior separacién de subproductos.

ii) La concentracion de sélidos del 35 %, como era de esperar arrojo un mayor rendimiento de eta-
nol, aun cuando deberéa evaluarse su factibilidad de aplicacion en procesos existentes como con-
secuencia de eventuales obstruccion en equipos y tuberias.

iii) Para las condiciones evaluadas no existieron mayores diferencias de efectividad entre ambos
agentes antimicrobianos.

iv) Como se esperaba, el incremento en las dosis de enzimas y levaduras mejor6 el rendimiento
del proceso y se esta trabajando en la blsqueda de un éptimo dado que el consumo de estos in-
sumos incide en el costo de produccion.

v) Para aumentar el rendimiento de etanol en una planta se debera ajustar sus parametros de pro-
ceso a la modalidad de trabajo mas favorable en funcién de su equipamiento.

vi) A partir de la experiencias desarrolladas se avanzara, a futuro en el estudio de otras propieda-
des de interés para las etapas de separacion de etanol y subproductos.
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Resumen

El almidén es el componente mas importante en la produccion de etanol a partir de granos,
como el maiz, debido a que es el determinante del rendimiento del proceso. Por este motivo se
investigaron técnicas de cuantificaciéon de almidén, se ensayaron y se analizaron los resultados
obtenidos. Se emplearon técnicas oficiales de la Association of Official Analytical Chemists
(AOAC), las cuales emplean hidrdlisis acida y cuantificacion por gravimetria o titulacion, como asi
también un método enzimatico con cuantificacion espectrofotométrica. Los resultados asi
obtenidos fueron comparados con los generados por el método de determinaciéon de almidén por
la técnica polarimétrica de Ewers modificada, norma IRAM15859, realizada por un laboratorio
privado.

Del andlisis de los resultados obtenidos en las actividades desarrolladas se concluye que el
método que menor error presenta es el de polarimetria, para el cual se necesita equipamiento no
disponible en todos los laboratorios. EI método de hidrdlisis acida de la AOAC utiliza materiales y
reactivos simples, dando resultados confiables, pero tiene como desventaja la prolongada
duracion del ensayo. La hidrdlisis enzimatica es mas rapida, pero los reactivos son costosos y la
repetibilidad de los resultados no esta asegurada.

PALABRAS CLAVES: cuantificacion de almidén, hidrélisis acida, hidrélisis enzimatica, técnica
polarimétrica de Ewers modificada.

1. Introduccién

1.1. Maiz

La produccion de bioetanol ha tenido un crecimiento importante en los ultimos afos, siendo la
principal materia prima el maiz, y presenta buenas proyecciones a futuro. Esto se debe a su
disponibilidad, como asi también al elevado rendimiento que presenta frente a otros cereales (K.A.
Jacques, 2003).

El grano de maiz tiene 3 componentes principales almidon, proteina y aceite, los cuales estan
contenidos en tres estructuras: el germen (embrién), el endospermo y el pericarpio (figura 1). Los
componentes principales se encuentran distribuidos en cada estructura en diferentes
proporciones, las cuales se muestran en la tabla 1, como asi también la composicién del grano de
maiz entero, siendo el componente mas importante el almidén (Alvarez, 2006).

Pericarpio <————————

—— > Endospermo

\% Germen

Figura 1: Partes del grano de maiz (Alvarez, 2006)
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Tabla 1: Composicion de grano de maiz dentado y de sus partes.

% del grano entero en Composicion de las partes del grano

BS en BS (%)
Almidén Grasa Proteina
Germen Rango 10,5-13,1 5,1-10,0 31,1-38,9 17,3-20,2
Promedio 11,5 8,3 34,4 18,5
Endospermo Rango 80,30-83,5 89,9-88,9 0,7-1,1 6,7-11,1
Promedio 82,3 86,6 0,86 8,6
Pericarpio Rango 4,4-6,2 3,5-10,4 0,7-1,2 2,9-3,9
Promedio 5,3 7,3 0,98 3,5
Grano Rango - 67,8-74,0 3,98-5,8 8,1-11,8
Entero Promedio 100 72,4 4,7 9,6

FUENTE: (BeMiller & Whistler, 2009)

1.2.  Almidon

El almidon, por sus caracteristicas nutricionales y sus multiples aplicaciones en la industria, es
el carbohidrato mas importante. Es un polisacarido vegetal que se encuentra presente
principalmente en los granos de cereales, tubérculos, frutas y varias legumbres. Estan formados
por dos tipos de moléculas, amilosa y amilopectina, ambos son polimeros de unidades a D-
glucosa (Alvarez, 2006).

CH:OH CH,OH LHOH
s)JTIIiOII 6 CH,0H CH;OH o 6] g 5]
3 [s] 3 Q (4} H, H H 1 H H H ‘H
Ha .H H4 1H y i o mo N o1 n/oR A
HONDH Y, O YN\ o L oot w it o cHOH
H oH H on”" H  OH {:@ Q
C \ OH “l 0- H H, Q—
b
H OH H H
Figura 2: Estructura de amilosa (Tester R. Figura 3: Estructura de amilopectina
F., 2004) (Tester R. F., 2004)

Los métodos utilizados para la determinacion cuantitativa de almidon consisten basicamente
de dos etapas, hidrélisis de almidéon a glucosa y cuantificacion de la misma. Las técnicas
analiticas oficiales de la AOAC constan de una hidrdlisis acida y formacion de 6xido de cobre (1),
medido luego por gravimetria o titulacion (AOAC, 1988). Otro método analizado es el basado en el
Kit Sigma-Aldrich que involucra las etapas de hidrodlisis enzimatica y posterior cuantificacion por
colorimetria. Los resultados obtenidos mediante las técnicas antes mencionadas, fueron
comparados con los generados por el método de polarimetria, determinacion realizada en un
laboratorio privado, el cual da resultados en base seca, por lo que fue necesario realizar
determinaciones de humedad a las muestras analizadas.

2. Materiales y Métodos

2.1. Reactivos

Para las técnicas de la AOAC se emplearon acido clorhidrico y tartrato de sodio y potasio
grado ACS, Anedra Argentina, hidréxido de sodio, permanganato de potasio, sulfato férrico
amonio, oxalato de sodio y o-fenantrolina grado ACS, Cicarelli Argentina, sulfato de cobre grado
Pro-analisis, Cicarelli Argentina, Celite Hyflo Super-Cel, Celite. Mientras que para el método
enzimatico se emplearon los reactivos incluidos en el kit de determinacion de almidén, a-amilasa,
almidén de maiz, glucosa oxidasa/peroxidasa, o-dianisidina, glucosa, Sigma-Aldrich, Estados
Unidos.
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2.2. Muestras

Se utilizaron muestras de maiz dentado provenientes de la regién centro-sur de la provincia de
Cérdoba.

2.3. Equipos

En las determinaciones se emplearon molino Arcano, agitador magnético, balanza Analitica
OHAUS, bomba de vacio Arcano, filtros Gooch, bafio termostatizado, Espectrofotémetro UV-Vis
MetroLab 1700, estufa de secado con corriente de aire y desecador.

2.4. Técnicas analiticas de la AOAC

Se utilizé la técnica 920.44 para la hidrdlisis acida del almidén y la 906.03 para la precipitacion
y cuantificacion del 6xido de cobre (AOAC, 1988).

Para la determinacion se emplearon 5 g de muestra molida. Se ensayaron los métodos de
hidrolisis acida indirecta (muestras con calcio) y directa (muestras sin calcio), cuya diferencia entre
ambas es el tratamiento de la muestra con acido clorhidrico diluido o agua destilada,
respectivamente, determinandose que el método directo es el correcto para las muestras en
andlisis. Posteriormente se filtr6 y lavo la muestra tratada, recuperandose el residuo insoluble, al
cual se le agreg6 20 ml de acido clorhidrico, 6=1,125 g/ml, 200 ml de agua destilada y se calentd
durante 2,5 h en un balén provisto de condensador para evitar la evaporacién. A continuacion se
enfrié y neutralizé con hidroxido de sodio en perlas, se transfirié a un matraz de 250 ml, se enrasé
con agua destilada y se filtré. A 25 ml del liquido obtenido se le agregaron iguales volimenes de
tartrato alcalino, sulfato de cobre (preparados segun el método 923.09, (AOAC, 1988)) y agua
destilada, dando un volumen final de 100 ml. Se procedié a calentar cuidadosamente esta
solucion durante 4 minutos, seguidos de 2 minutos de ebullicion, tiempos que debieron respetarse
de manera rigurosa. En caliente se filtr6 mediante un filtro Gooch, previamente preparado con un
lecho de diatomea, secado a estufa a 100°C, hasta peso constante. Luego del filtrar la totalidad de
la muestra se lavd con agua, a 60°C, y con alcohol etilico, para acelerar el proceso posterior de
secado. Se seco en estufa a 100°C hasta peso constante, luego se peso y el contenido de 6xido
de cobre (1), se leyd en la tabla contenida en el apartado 940.39 (AOAC, 1988), para convertirlo en
glucosa y posteriormente en almidon.

2.5. Método de hidrélisis enziméatica, Sigma

El procedimiento fue realizado de acuerdo a lo indicado en el kit de determinacion de almidén
STA20 de Sigma- Aldrich, Inc. (Sigma)

La muestra debio ser finamente molida, lo cual se realiz6 con molino de laboratorio y luego con
mortero, no llegando a obtenerse la granulometria indicada en el procedimiento. Se ensayaron los
pre-tratamientos para muestras que contuviesen glucosa o maltodextrina y/o almidon resistente,
concluyéndose que los mismos no eran necesarios para las muestras en analisis.

Al no ser necesarios pre-tratamientos, el andlisis comenzo6 con la digestion del almidon. Se
pes6 10 mg de muestra, a la cual se le agregé6 0,2 ml de etanol 80%, se mezclé y agregé 3 ml de
agua y 0,02 ml de a-amilasa, se agité e incubd 5 minutos en bafio de agua hirviente. Luego se
enfrid a temperatura ambiente y se llevé el volumen a 10 ml con agua destilada. Se tomd 1 ml de
esta solucion, a la cual se le agregd 1 ml de la solucién de almidén provista por el kit, se mezcl6 e
incubod 15 minutos en bafio de agua a 60°C con agitacién. Se tomé 1 mly se lo enraso a 10 ml con
agua.

La siguiente etapa fue la determinacion de la glucosa, para la cual se tomé 1 ml de la solucién
obtenida al final de la digestion del almiddn, se le agregd 2 ml de reactivo de glucosa, se mezcl6 e
incubd exactamente 60 minutos (tiempo corregido de acuerdo a la granulometria de la muestra).
La reaccion se frené con 2 ml de acido sulfarico 12N, se mezcld y midié la absorbancia a 540 nm.
La técnica requiere un blanco de reaccion, el cual consiste en un analisis en paralelo sin muestra.

La curva de calibracion se realizé6 analizando cantidades conocidas del almidon de maiz de
referencia, con el procedimiento descripto anteriormente, con la Unica diferencia que aqui se
incubd 30 minutos, ya que la granulometria era éptima.
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2.6. Método polarimétrico Ewers

Este ensayo fue realizado por un laboratorio privado, y corresponde a una determinacion
oficial. EI método comprende una doble determinacion. En la primera, la muestra se traté en
caliente mediante &cido clorhidrico diluido. Previa evacuacion vy filtracién, se midié mediante un
polarimetro el poder rotatorio de la solucion. Esta etapa permitié determinar el contenido en
almidon y sus productos de degradacion de alto peso molecular. En un segundo paso, la muestra
se extrajo con etanol al 40%. Tras la acidificacion del filtrado con acido clorhidrico, evacuacion y
filtracién, se midié el poder rotatorio en las mismas condiciones que en la primera determinacion.
Mediante esta determinacion se eliminan los productos que interfieren en la primera lectura
(FEDNA, 2000).

2.7. Humedad

Se secaron capsulas de vidrio a 130°C hasta peso constante, en ellas se pesaron muestras de
aproximadamente 1g, se llevé el producto a 130°C bajo presion atmosférica normal, durante una
hora y media, continuando el tratamiento hasta peso constante (Panreac Quimica S.A., 2006). La
determinacion se realizé por duplicado.

2.8. Andlisis de datos

El andlisis de datos se llevd a cabo utilizando el programa StatGraphics Centurion.

3. Resultados y Discusién

Para la realizacion de las técnicas seleccionadas, fueron necesarias algunas modificaciones
y/o pruebas para asegurar la correcta eleccion. Los métodos de la AOAC presentan diversas
opciones para cuantificar el 6xido de cobre (I), de las cuales se probaron titulacion y gravimetria,
resultando mas conveniente esta Ultima. Para la titulacion era necesario disolver el precipitado de
o6xido cobre (I), generandose en este paso pérdida de muestra. Ademas se remplazé el lecho
filtrante dado en la técnica, debido a su demostrada toxicidad.

En relacion a la determinacion por hidrélisis enzimatica, se probaron los tratamientos sugeridos
por el kit de determinacion de almidon de Sigma-Aldrich, para muestras con glucosa,
maltodextrina y/o almiddn resistente, determinandose que para los maices en analisis no fueron
necesarios. Debido a las dificultades para lograr la granulometria indicada en el procedimiento, se
ensayaron tiempos de digestion mas prolongados, verificandose la necesidad de incubar la
muestra durante 60 minutos, no 30 minutos como se especifica en el procedimiento. Para la
interpretacion de los resultados debio elaborarse una curva de calibracion, analizando almidén de
maiz de referencia.

Las determinaciones por el método polarimétrico se encargd a un laboratorio privado y no
presentaron mayores dificultades.

Las comparaciones que a continuacién se analizan, fueron realizadas con los datos de almidén
en base seca.

Se analizaron 26 muestras mediante las técnicas de la AOAC por duplicados, en algunos
casos por el mismo analista y en otros por diferentes, razén por la cual se considerd en primer
lugar la influencia de estos en la obtencién de resultados, mediante el analisis de muestras
pareadas. Se concluyd que los duplicados, realizados por el mismo analista o distintos, son
estadisticamente iguales, pudiendo promediarse para ser comparados luego con los resultados de
los demas métodos.

El método enzimatico se realizé a 6 muestras por duplicados. De los datos obtenidos solo se
analizaron aquellos cuya diferencia entre duplicados fue menor al 5%, descartandose 2 muestras
con diferencias superiores al 14%.

La comparacion entre métodos fue realizada tomandolos de a dos, mediante el analisis de
muestras pareadas. La distribucion de las diferencias entre los resultados del método de la AOAC
con la polarimétrica es sesgada, mostrando una tendencia de este ultimo a dar valores superiores
a los obtenidos por el método analitico, con una mayor frecuencia la diferencia entre 1,8% y 2,1%.
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Cuando se analizaron los resultados del equipo de polarimetria versus el método enzimatico la
curva de densidad de diferencias se mostré sesgada, significando que el método enzimatico dio
valores mayores para idénticas muestras. Mediante los ensayos realizados se comprobd ademas
que este método presenta también el inconveniente de la falta de repetibilidad de los resultados,
siendo una de las probables causas la minima cantidad de muestra con la que se trabajé, y los
errores que esto conlleva. Cabe destacar que la cantidad de muestras analizadas con el kit Sigma
es significativamente menor que con los otros métodos.

Al compararse los métodos de hidrolisis acida e hidrolisis enzimatica, en este caso también se
observa que los valores obtenidos mediante el ultimo método son significativamente mayores.

Finalmente se analizaron los tres métodos simultdneamente, obteniéndose los valores
estadisticos mostrados en la Tabla 2. Aqui puede observarse que la menor desviacion estandar y
coeficiente de variacion los presenta el método de polarimetria, teniendo la hidrélisis acida valores
levemente superiores.

Tabla 2: Resumen estadistico de los métodos analizados

Muestras Promedio Desviacion Coef(lj(gente Minimo Maximo Rango
analizadas (%) Estandar Variacién (%) (%) (%)
Hidrolisis 26 68,73 1,44 2,09% 66,10 71,44 5,34
acida
Polarimetria 26 71,01 1,24 1,75% 66,60 72,60 6,00
Hidrdlisis 4 72,95 3,54 4,86% 68,49 77,13 8,64
enzimatica

Al realizar la grafica de dispersion de los datos obtenidos mediante los tres métodos (Figura
4), puede concluirse que el método polarimétrico presenta la menor desviacion, siendo esta
levemente superior para la hidrélisis acida. La diferencia entre los valores obtenidos mediante los
métodos antes mencionados es del -2,6%, tomando como referencia el método polarimétrico,
siendo esta variacion independiente del contenido de almidén. El método de hidrdlisis enzimatica
presenta mayor desviacion, con tendencia a valores superiores.

Dispersion segun método de analisis
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Figura 4: Gréfico de dispersion segin el método de analisis.
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4, Conclusiones

La puesta a punto del método de hidrdlisis acida de la AOAC no fue simple. Se cambié el lecho
filtrante, debiendo encontrarse uno que funcionara adecuadamente y no fuese nocivo para los
analistas y/o el medio ambiente. Los materiales necesarios para el desarrollo de la técnica son
comunes y estan disponibles en la mayoria de los laboratorios. Los reactivos necesarios tampoco
llevaron mayores complicaciones. La cuantificacion de éxido de cobre (l) puede realizarse de
diversas maneras, se ensayaron titulacion y gravimetria, para determinar que esta ultima era
menos laboriosa y mas precisa. Como cualquier técnica analitica, los resultados dependen de la
habilidad del analista, en algunos casos debieron realizarse mas de 2 ensayos para obtener datos
confiables. Para completar esta técnica, al igual que la hidrdlisis enzimatica, fue necesaria la
determinacion de la humedad de la muestra. La hidrolisis es un proceso que requiere mucho
tiempo, mas aun la acida, motivo por el cual la técnica de la AOAC es prolongada y requiere
muchos materiales.

El método enzimatico es mas rapido que la hidrélisis acida, requiere de espectrofotometro, y
los reactivos incluidos en el Kit de determinacion de almidéon de Sigma, los cuales son costosos. Al
utilizarse pequefas cantidades de muestra puede inferirse en importantes errores de muestreo y
pesada principalmente.

Si se comparan las medias obtenidas con el valor promedio de almidén en maiz, 72,4% en
base seca, la menor diferencia la presenta el método de hidrdlisis enzimatica, pero la desviacion
estandar es elevada, razén por la cual se elige como mas preciso la determinacion polarimétrica.
Si se cuenta con el polarimetro, esta técnica es la recomendada, ademas de ser oficial y estar
certificada. En laboratorios que no cuenten con el equipo antes mencionado se recomienda utilizar
la técnica de hidrolisis acida, cuantificando por gravimetria, ya que la desviacion estandar y el
error no son aceptables.
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RESUMEN

El petréleo y los restantes combustibles fésiles son una fuente de energia no
renovable y al mismo tiempo una de los principales causantes de las emisiones de
CO,, las cuales son responsables del fendmeno de calentamiento global y cambios
climéticos relacionados. La existencia de la civilizacién humana, y la preservacion de
su habitad en la Tierra, a mediano y largo plazo, estan condicionadas a encontrar una
fuente de energia renovable y no contaminante. Es por esto que desde hace un tiempo
se han estado conduciendo investigaciones y desarrollos en la bisqueda de nuevas
fuentes de energias no contaminantes .

El hidréogeno es una de las principales alternativas para remplazar los
productos del petrdleo debido a que constituye un tipo de energia limpia y eficiente,
con notables ventajas debido a su abundancia, ligero peso, gran poder calorifico y
cero emisiones contaminantes durante la combustion. Sin embargo, existen barreras
tanto en su produccion, transporte y almacenamiento, que impiden o retrasan su
implementacion .

Actualmente hay investigaciones en curso para desarrollar materiales para el
almacenamiento de hidrégeno en grandes cantidades a temperaturas cercanas a la
ambiente. Estas alternativas incluyen el almacenamiento en materiales sélidos como
hidruros metdlicos, nanoestructuras basadas en carbono, marcos metalorganicos
(MOF), polimeros organicos, compuestos intermetalicos, soluciones solidas,
materiales microporosos, entre otros. Entre los mejores solidos porosos conocidos se
encuentra el sistema MCM-41, tanto como material puro como dopado con iones
metdlicos. Tiene diversas aplicaciones en los campos de la catalisis, procesos de
adsorcion-separacion, sensores, biomedicina, tecnologia ambiental y la industria
petroquimica, debido a la gran superficie especifica, gran volumen de poros, tamafio
uniforme de poro en el rango de 2-10 nm y posibilidad de modificar su superficie con la
presencia de distintos grupos funcionales ¥.

Este trabajo consiste en una revision bibliografica de los distintos tipos de
materiales mesoporosos del tipo MCM-41, evaluando ventajas y desventajas de su
potencial capacidad de almacenamiento de hidrégeno, para seleccionar aquel que
retna las mejores condiciones.

Palabras Clav es: Hidrégeno, mesoporosos, almacenamiento, MCM-41.

1. INTRODUCCION

Los materiales mesoporosos ocupan un lugar primordial en las nuevas
tecnologias modernas, ya que tienen multiples aplicaciones. Los MCM-41 son tamices
moleculares mesoporosos, que pueden clasificarse como materiales ordenados o
semicristalinos, intermedio entre la clasificacion de cristalinidad existente entre los
geles porosos y los silicatos laminares. Es un material de alta area superficial
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(superior a 1000 m?/g), con gran estabilidad térmica, que presenta un arreglo
hexagonal de poros unidimensionales con un volumen especifico de hasta 1,3 ml/g,
cuyos diametros pueden controlarse entre 2 y 10 nm; los cuales pueden variarse,
modificando el surfactante que se utilice en su sintesis. Tales caracteristicas ademas
de sus propiedades de adsorcion, los hacen sumamente adecuados para diversas
aplicaciones en catalisis &cida, basica o redox. Esto ha estimulado numerosos
estudios para mejorar las propiedades fisicogquimicas de estos materiales y modificar
procedimientos de sintesis con el objeto de incrementar su potencial reducibilidad .

Dopado con diferentes tipos de elementos de transicion, MCM-41 podria ser
utilizado como catalizador y / o adsorbente de moléculas voluminosas. Sin embargo,
MCM-41 que consiste en un marco de silice puro es de uso limitado para aplicaciones
como catalizadores y adsorbentes, debido a que la superficie de silice pura presenta
casi electro-neutralidad y tiene muy pocos sitios &cidos. Por esta razén, muchos
parametros han sido investigados para determinar la actividad catalitica de MCM-41.
Normalmente, la actividad depende de la naturaleza del soporte, que puede modificar
las propiedades de la fase activa, tanto fisica como quimica, su acidez, potencial de
reduccion, y el grado de interaccion con el metal activo, desempefian importantes
papeles en la compleja quimica de los catalizadores metalicos soportados.

Por lo tanto, la capacidad de los tamices moleculares mesoporosos para
adsorber selectivamente distintos sustratos o para actuar como reservorios o matrices
para una variedad de nano-particulas depende del didmetro de poros del material y de
las modificaciones quimicas de su superficie.

Materiales del tipo MCM-41 resultan entonces ideales para actuar de soportes
o para confinar nanocompuestos magnéticos en un arreglo cuasi uni-dimensional
debido a su particular topologia de canales paralelos.

En este trabajo, se realizarda una comparacién de varias caracteristicas
obtenidas a partir de una revision bibliografica (didmetro de poro, area superficial,
formacién de oxidos, presencia de clisters, consumo de H,, etc) de diferentes
materiales mesoporosos modificados con distintos metales de transicion (cromo, hierro
y cobalto).

El objetivo consiste en elegir, a partir de una evaluacion de su potencial
capacidad de almacenamiento de hidrégeno, de distintos materiales mesoporosos,
cual podria resultar la mejor opcién.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis

Los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 modificados con Fe, Co y Cr a
estudiar fueron sintetizados por el método de impregnacion humeda y caracterizados
por difraccion de rayos X (DRX) a bajo y alto angulo, absorciéon de N, y reduccién
térmica programada segun lo reportado en Tesis doctoral Ingeniera Veronica Elias,
UTN-FRC, 2012.#

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de comparar los diferentes catalizadores estudiados se
presenta una tabla con la composicion quimica y propiedades texturales y
estructurales de los mismos. La tabla 3.1 contiene los porcentajes en peso de cada
metal en cada muestra, el area superficial, el volumen (V,) y diametro de poro (D).
La incorporacion de metales de transicion en la estructura de MCM-41 da como
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resultado una disminucién de la superficie, por lo que también asi del volumen y
didmetro de poro.

Tabla 3.1
Composicion quimica y propiedades texturales y estructurales de los catalizadores MCM-41.
Muestra Cr Fe Co Area Vp Dy ty

@plp)* | (plp)* | (plp)* | (%) | (emg) | (AP (A

MCM-41 - - - 1182 1.15 27.0 14.9

Cr-MCM-41(5) 4.500 - - 1006 0.83 26.3 14.5

Fe-MCM-41(5) - 4.590 - 886 0.75 25.2 14.4

Co-MCM-41(5) - - 5.400 945 0.79 25.4 16.4

Medido por el método AA
® Diametro de poro correspondiente a la maxima distribucién de poro obtenido por el método BJH.
¢ ty=a,-Dp donde a, es el parametro de celda y Dy el didmetro de poro promedio, medidos en angstrom

Q)

Las propiedades estructurales de las muestras MCM-41 después de la
incorporacién de metales de transicién se caracterizaron por medidas de difraccion de
rayos X. Los resultados se muestran en la figura 3.1y 3.2 #€,

La figura 3.1 muestra los correspondientes patrones de difraccion de bajo
angulo de los catalizadores calcinados. En el grafico se observan estructuras tipicas
de materiales mesoporosos MCM-41 con un arreglo hexagonal de poros
unidimensionales.
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Fig 3.1. Patrones de difraccién de rayos X (DRX) de bajo angulo de los catalizadores MCM-41.

La figura 3.2 muestra los patrones de alto angulo de DRX para todas las
muestras calcinadas. Para la muestra de cromo, las lineas de difraccion a 26= 24.6,
33.8, 36.4, 41.7, 50.6, 55.2, 63.9, 65.6, y 73.5° corresponden a la fase cristalina de a-
Cr203.
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La falta de picos de XRD asignables a los 6xidos de hierro cristalinos para la
muestra de hierro, sugiere que las especies metdlicas estan finamente dispersas
dentro de los canales y los Oxidos, si existen, estan en estado amorfo o son
clusters/particulas demasiado pequefias para ser detectadas por el DRX. Para la
muestra de cromo se observan pequefios picos a 26= 36.8, 44.8, 50.6, 59.3 y 65.2°
caracteristicos de la presencia de nano-particulas de C030,.

Cabe sefialar que aunque las particulas de 6xidos de gran tamafio (Cr,Os y
Co30,) en la superficie externa fueron detectadas por difraccién de rayos X, este
hecho no nos permite descartar la existencia de diferentes especies de metal ancladas
o muy dispersas dentro de los canales mesoporosos.

MW MCM-41

/\/\ ° o . CrMCM-41(5)

Intensity (a.u)

e FemMcu-416)

e L Co/MCM-41(5)
e e

o

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)

Fig 3.2. Patrones de difraccion de rayos X (XRD) de alto &ngulo de los catalizadores MCM-41.

Los perfiles de TPR de los catalizadores calcinados se presentan en la figura
3.3, correspondientes a cada muestra . La reducibilidad de especies metélicas
absorbidas permite la deteccion de las interacciones entre el metal y el soporte. El
TPR es un proceso bulk, no todas las particulas expuestas a hidrégeno al mismo
tiempo producen una dependencia de la temperatura maxima en el tamafo de
particula. Para 6xidos voluminosos se espera un aumento en la temperatura maxima
con el tamafio de particula. Sin embargo, 6xidos metéalicos cargados o incorporados en
soportes inertes pueden exhibir diferentes comportamientos de reduccién en
comparacion con los oOxidos metdlicos no soportados (bulk). En este sentido, los
perfiles de TPR de Oxidos de metal soportados sobre matrices inertes tales como
MCM-41, son en general mas complejos que la de los 6xidos de metal voluminosos
porque existe una amplia gama de variables, incluyendo el tamafio de particula del
oxido de metal y su interaccion con la matriz. Se sabe que una disminucion en el
tamafio de las particulas de 6xido de metal hace que la reduccidon sea mas rapida
debido a una relacion area especifica/volumen, mientras que las particulas mas
pequefias interactian més intensamente con el soporte y retardan la reduccion. Por lo
tanto, la reducibilidad de los materiales seria el resultado de la competencia de estos
dos factores.

Con respecto a las muestras de Cr/MCM-41 (5), se observa una banda de
reduccién de un solo centro a 550°C, debido a la reduccién de iones de Cr** a Cr".
Este Unico pico a alta temperatura en el perfil de la muestra Cr/MCM-41 (5) se da por
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el predominio de Cr (VI) como especies monocromaéticas de alta interaccion con el
soporte. Este hecho seria una consecuencia de la mayor dispersion de estas especies
debido al bajo contenido de Cr.

Basandose en estos resultados podemos concluir que en la muestra el Cr
existe principalmente en el estado de oxidaciéon 6+ (mono y di / policromatos). Este
hecho esta de acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X que indican baja
presencia de particulas a-Cr,0O3 de menor tamafio.

Co-MCM41 3g5c 740°C
* Cr-MCM41
» Fe-MCM41 \425“0
: \ 500°C

H2 Consumption (a.u.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperature (°C)

Fig 3.3. Perfiles de Reduccion de Temperatura Programada de los catalizadores MCM-41.

El perfl de TPR de la muestra de Fe/MCM-41 nos permite estimar la
reducibilidad de las especies de hierro. Se observan dos picos bien resueltos a 425 y
500°C. Estos pueden estar relacionados con los siguientes dos procesos: Fe,O; —
Fe;0, y FesO, — FeO, respectivamente. Por otro lado, el consumo de hidrégeno a
temperaturas superiores a 700°C puede ser atribuida a especies de Fe*" de dificil
reducibilidad.

Esta alta temperatura de reduccion es un indicador del efecto protector del
soporte mesoporoso, que protege a los cationes Fe** aislados del ataque de H,. Por lo
tanto, al haber bajo contenido en hierro, las especies Fe®*" se reducen, incluso a altas
temperaturas, sélo a especies Fe?', ya que las especies de hierro estan estabilizadas
en la estructura de MCM-41, y por lo tanto presentan alta resistencia a la reduccion al
estado metélico.

Para la muestra de Co/MCM-41 dos regiones de reduccion pueden ser
distinguidas: una a baja temperatura (LT) y una a alta temperatura (HT), que puede
atribuirse a la reduccion de las especies de 6xido de metal con diferente dispersion y
diferente interaccion con el soporte. Un primer doblete que aparece en el intervalo de
temperatura entre 300-400°C y puede ser atribuido a cristalitos Co;0, que interactian
con la superficie y no estan bien dispersos en ella, dando lugar a la reducciéon a
temperatura méas baja. Es bien sabido que la reduccion de Co;0, se lleva a cabo en
dos etapas: el primer pico de reduccién corresponde al siguiente proceso: Coz0; —
Co0, mientras que el segundo corresponde a la transicién de CoO — Ca®. Por otro
lado, el pico intenso en la regién HT puede ser atribuida a especies Co** y Co?, que se
dispersan finamente e interactian fuertemente con la superficie, resultando en una
reduccién a temperaturas mas altas.

43



4. CONCLUSIONES

Los tamices moleculares mesoporosos impregnados con los diferentes metales
de transicion (Cr, Fe y Co), luego de la incorporacion de estos presentan buena
regularidad estructural, conservando la estructura de los materiales MCM-41.

La impregnacion con estos metales de transicién provoca una disminucion en
el area superficial obtenida por el método BET. La menor disminuciéon en el area
superficial la presenta la muestra Cr/MCM-41 Bl seguida por la muestra impregnada
con cobalto, presentando la mayor disminucién las impregnadas con Fe. Este
comportamiento es observado de manera similar al analizar tanto el volumen como el
diametro de poro.

Solo la muestra de Co/MCM-41%!, mostré un ligero incremento en el espesor de
pared con respecto a MCM-41, lo que indicaria la presencia de Co finamente disperso
dentro de los canales.

Otros autores han reportado el comportamiento de materiales mesoporosos
relacionandolos con su &rea superficial (BET) 7, encontrando que la misma presenta
un comportamiento cuasi-lineal con el area superficial. También encontraron un
comportamiento similar con el volumen de poro (V,) lo cual del simple andlisis de las
caracteristicas estructurales indicaria que la muestra impregnada con Cr seria la mejor
candidata a lograr una mayor almacenamiento por adsorcion del hidrégeno, ya que es
la que presenta mayor area superficial y volumen de poro entre las muestras
impregnadas, pero siempre menor que la matriz MCM-41. Luego continuarian las
muestras impregnadas con Co, finalizando con las muestras impregnadas con Fe. Sin
embargo este es solo un aspecto que debe ser contrastado con la caracterizaciéon de
su capacidad de almacenar hidrogeno (adsorcion) y su subsecuente liberacion
(desorcién) del mismo.
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Resumen

Una dieta a base de trigo entero ha sido sugerida para reducir ciertas enfermedades
cronicas degenerativas como las cardiovasculares y el cancer de colon. Los compuestos
fendlicos del trigo, presentes en su mayoria en el salvado, contribuyen en gran medida al
beneficio de la salud en el aspecto anteriormente mencionado. En el presente trabajo se midio
la cantidad de compuestos fendlicos libres (FLI), conjugados (FCO) y totales (FT) y la actividad
antioxidante (AA) en 35 cultivares pertenecientes a la RET 2 MJ (Red de estudios del trigo zona
2, Marcos Juarez) afo 2009 de ciclos intermedios, cortos y largos. Los FLI fueron extraidos con
una solucion 80 % v/v de agua en alcohol, su contenido oscilé 1.008 + 94 ug/g y 2.092 + 54
ug/g de equivalente en acido galico en salvado (GAE) y un promedio de 1.379 + 33,4 ug/g de
GAE. Los residuos del paso anterior fueron tratados con solucién alcalina de NaOH 0,2 N y
extraidos primero con éter etilico concentrado y luego con solucion de acetato de etilo
liberandose los fendlicos conjugados cuyo contenido oscild entre 3.278 +179 ug/g y 6.697+ 14
pg/g y un promedio de 4.448 + 46 ug/g, constituyendo el 75 % aproximadamente de los FT. El
contenido en FT en la fraccién salvado dio 5.826 + 82 ug/g GAE. La actividad antioxidante vario
de de 9,87 % a 20,68 % y un promedio general de 13,63+0,62 %. Los resultados fueron
analizados estadisticamente mediante el programa INFOSTAD de la Facultad de Ciencias
Agropecuarias de la Universidad Nacional de Coérdoba estableciéndose comparaciones y
relaciones entre las variedades, los ciclos de cultivo y los grupos de calidad industrial frente a la
variable fendlicos totales.
Palabras claves: compuestos fendlicos libres, compuestos fendlicos conjugados, acido galico.

Introduccién

Una dieta a base de trigo entero, ademas de cumplir una funcién nutricional reconocida
mundialmente, ha demostrado reducir la incidencia de las principales enfermedades humanas
tales como la diabetes, enfermedades cardiovasculares y cancer (Wilcox et al. 2004). Ello
sugiere que los componentes de trigo tipo fibra son responsables de los beneficios de
proteccion hacia la salud. Esta observacion ha llevado a algunos investigadores a centrarse en
los compuestos fendlicos como los agentes causantes de dichos beneficios (Sang et al. 2006).
Los compuestos fendlicos son los principales metabolitos secundarios elaborados por las
plantas y comprenden un amplio grupo de compuestos caracterizados por un anillo aromatico
al que se unen diversos grupos sustituyentes, tales como hidroxilo, carboxilo y metoxilo y
frecuentemente otras estructuras ciclicas no aromaticas. Los compuestos fendlicos se
diferencian de los lipidos en que son mas solubles en agua y menos solubles en solventes
organicos no polares. Sin embargo, algunos compuestos fendlicos son bastantes solubles en
éter, especialmente cuando el pH es lo bastante bajo como para impedir la ionizaciéon de
cualesquiera de los grupos carboxilos e hidroxilo presentes. Esta propiedad ayuda mucho en la
separacion de estos compuestos entre si y de otros compuestos (Salisbury-Ross, 2000). En el
trigo se encuentran en forma libre confinado sobre todo en las células aleurénicas o ligado a
polisacaridos tipo hemicelulosas solubles (Krygier et al. 1982). Los compuestos fendlicos en el
grano de trigo, estan representados mayormente por el acido ferulico, un derivado del acido
cinamico (Abdel-Aal et al. 2001). El acido fertlico forma enlaces cruzados con sacaridos como
arabinoxilanos y los acidos organicos de las paredes celulares y se piensa que confiere
resistencia contra los insectos (depredadores), patdgenos microbianos y accion protectora de la
radiacion UV (McCallum y Walker 1990; Abdel-Aal et al. 2001).

Muchos de estos compuestos fendlicos presentan fuertes propiedades antioxidantes que
desactivan o atrapan los radicales libres donando electrones y por tanto reducen o minimizan el
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dafio oxidativo a las proteinas, el ADN vy los lipidos (Salisbury-Ross, 2000). Esta reduccion en
el dafo oxidativo a las células y componentes celulares puede explicar inhibicion de
enfermedades como el cancer y enfermedades cardiovasculares, que puede ser causada o
agravada una vez que la enfermedad ha progresado por el estrés oxidativo celular (Wilcox et al.
2004).

En el presente trabajo se realizé la extraccion y cuantificacion de los compuestos fendlicos
del trigo en su fraccion salvado, donde se hallan en mayor proporcion (Zielinsky- Kozlowska,
2000) de una serie de 35 cultivares provistos por la RET 2 MJ. La calidad de los compuestos
mencionados, desde el punto de vista saludable, estuvo medida por la actividad antioxidante,
una de las principales propiedades de los compuestos fendlicos. La cuantificacion de los
compuestos fenodlicos se hizo a través del reactivo de Folin-Ciocalteu mediante
espectrofotometria visible (Singleton, V. et al. 1999). La curva de calibrado se construyé a partir
de una solucion de acido galico de concentracién conocida y una serie de estandares de la
misma sustancia a diferentes concentraciones. Para la medicién de la actividad oxidante se
empled una solucién de DPPH (1,1-difenil-2-picrilhidracilo) (Beta et al. 2005) previa realizacién
de la curva de calibrado para esta sustancia. Los resultados se procesaron estadisticamente a
través del programa INFOSTAT y se dedujeron conclusiones tratando de relacionar el ciclo del
cultivo y los grupos de calidad con el contenido en compuestos fendlicos.

Materiales y Métodos

Las 35 muestras de trigo comprenden los cultivares: ACA (303, 304, 305,315y 601);
Baguette (17, 18 y P11); BIOINTA (1002, 2004,3000, 3004 y 3005); BUCK (Mangrullo, Malevo,
Meteoro, Ranquel y Taita); INIA Tijereta; KLEIN (Yarara, Capricornio, Carpincho, Gavilan,
Guerrero, Pantera y Proteo); LE (2271; 2330, 2333 y 2371); SRM Nogal; THEMIX L; BIOINTA
(3003, 1005 Y 1008) . Los reactivos Follin-Ciocalteu solucién 2 N, Eter Etilico, Metanol, Etanol y
Acetato de Etilo (Ciccarelli, San Lorenzo, Sta. Fe, Argentina); Acido Galico (Biopack); 2,2-
difenil-1- picrilhidracilo (DPPH) (Sigma Aldrich, Co, St. Louis, USA).

Preparacion de las muestras y extraccion.

Todas las muestras (100 g) fueron acondicionadas a 15 % de humedad y luego molidas
usando un molino Agromatic AG modelo ACQ (Agromatic AG, Zurich, Switzerland) siguiendo
los Métodos 25-50 (AACC Internacional 2000). De cada muestra se selecciond la fraccion
salvado. Todos los ensayos se realizaron por duplicado.

Los FLI fueron extraidos con soluciones alcohdlicas de acuerdo a lo sugerido por Adom
et al. (2005), con algunas modificaciones a los fines de adaptar el instrumental disponible. En
un tubo de centrifuga se peso6 1 g de salvado y se le agregd 10 mL de solucién alcohdlica (agua
en etanol, 80 % v/v). Se agité 2 min en un agitador de vaivén (Delver MP1011 A, Delver, La
Plata, Argentina); se centrifugé a 2.500g por 10 min. Este proceso se repitié6 dos veces. Se
colectaron los sobrenadantes y se evaporaron a temperaturas inferiores a 50 °C hasta un
volumen inferior a 5 mL. Las muestras concentradas fueron llevadas a un volumen final de 10
mL con agua destilada en matraz aforado y guardadas en el refrigerador (5 °C) hasta el
tratamiento posterior.

Los FCO fueron extraidos del residuo anterior siguiendo el método descripto por Krygier
et al. (1982) con algunas modificaciones. Se pesé 0,5 g de residuo y se le agregd 20 mL de
solucion de NaOH 0,2 N. La mezcla fue agitada por espacio de 4 h en un agitador a 2.000 rpm
que se mantuvo en un recipiente encerrado a temperatura constante de 20 °C (VELP
Scientifica FTC 90, Velp, Usmate, Italia). Luego fue neutralizado a pH 2 con soluciéon de HCI 2
N y se le agregé 20 mL de éter etilico y se centrifugé a 2500g por 10 min. Se retird el
sobrenadante y al residuo remanente se le agregé 20 mL de acetato de etilo, se centrifugd a
2.000g por 10 min. Ambos sobrenadantes se colectaron y se llevaron a evaporacion a
temperatura inferior a 50 °C hasta un volumen inferior a 5 mL. Los concentrados se llevaron a
volumen final de 10 mL con agua destilada en matraz aforado y se guardaron en refrigerador
(5 °C) hasta tratamiento posterior.
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Determinacién del Contenido de Fendlicos

Las concentraciones de FLI y FCO existentes en los extractos fueron determinadas
como describe Singleton et al. (1999) con algunas modificaciones. Se midié un volumen de 2,5
mL del extracto, se agregd 2 mL de agua destilada y luego 0,5 mL del reactivo de Folin-
Ciocalteu 1 N (dilucién del comercial 2N) y 1,5 mL de solucion de carbonato de sodio al 20 %.
Todo se llevd a volumen de 25 mL y se guardd en la oscuridad por espacio de 2 h, para
desarrollo del color azul. Paralelamente se preparé una solucién patron de Acido Galico (1
mg/mL) y a partir de ella se prepararon los estandares de 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 y 0,8 mg/L. Se tomo
1 mL de cada uno de ellos y se agreg6 0,5 mL del reactivo de Folin-Ciocalteu y solucién de
carbonato de sodio como se describid anteriormente y todo se llevé a un volumen de 10 mL.
Los estandares asi preparados se guardaron en la oscuridad por espacio de 2h y se procedio
a trazar la curva de calibrado midiendo la absorbancia de ellos a 765 nm en un
espectrofotometro HACH DR 2800 (Hach Company, Loveland, USA). Con la curva trazada y
rectificada se procedié a medir las absorbancias de las muestras para obtener los resultados en
ug/g equivalente a Acido Galico (AGE). Verma et al. (2007) compararon curvas de calibrado
trazadas con acido galico y acido ferulico (el fendlico mas abundante en trigos) y no hallaron
sustanciales diferencias.

Determinacion de la Actividad Antioxidante.

Fue medida usando una solucion de DPPH como describe Beta et al. (2005). EI DPPH
es un radical estable que absorbe a 515 nm pero frente a antioxidantes decrece su estabilidad
lo que se refleja en una disminucién de su coloracion. El ensayo con DPPH es una medida de
la capacidad de los compuestos fendlicos para captar el electron y en ello radica el efecto
antioxidante. Estos ensayos también se realizaron por duplicado. Se pesé 0,1 g de salvado y se
agreg6 como extractante 1 mL de metanol. Se mantuvo en agitacién por 2 h y se tomé 0,1 mL
del extracto que se hizo reaccionar con 3,9 mL de solucidon metandlica de 23,6 mg/L de DPPH
(6 x 10° mol/L). A esta mezcla se le midié la absorbancia a 515 nm en un espectrofotémetro
HACH DR 2800 y se consideré absorbancia inicial (Ao). Al cabo de 30 min se volvié a medir la
absorbancia y se consideré absorbancia 30 (A30). La actividad antioxidante, medida por la
decoloracion. Los valores obtenidos se informaron como % de actividad oxidante + desviacion
estandar obtenidos a partir de la siguiente ecuacion: AA = (1—(A30/ A0))

Resultados y Discusién

Los resultados de la cuantificacion de compuestos fendlicos se muestran en la Tabla 1.
Los FT fueron obtenidos por suma de los FLI mas FCO. De acuerdo a ello puede establecerse
que: los FLI oscilaron entre 1.008 + 94 ug/g y 2.092 + 54 ug/g, con un promedio de 1.379 *
33,4 yg/g. Los FCO oscilaron entre 3.278 £179 pg/g y 6.697+ 14 pg/g con un promedio de
4448 + 46 ug/lg y para FT un promedio 5.826 + 82 pg/g donde se observa que
aproximadamente el 75 % del contenido total de fendlicos constituyen los fendlicos conjugados,
resultado que esta de acuerdo por lo hallado por otros investigadores que evaluaron la relacion
FCO/FLI como 68 a 72 % (Verma et al. 2007). La actividad antioxidante varié de 9,87 % a
20,68 % con un promedio de 13,63+0,62 %. Beta et al (2005) y otros investigadores arribaron,
empleando el método aqui adoptado, valores promedios de 16 % de AA, resultado totalmente
concordante.

La Figura 1 representa un grafico de barras de la distribucion de los FLI, FCO y FT en
funciéon de los ciclos de los cultivares. Se observa una mayor proporcion de compuestos
fendlicos en cultivares de ciclo intermedio corto .La Figura 2 representa un grafico de barras de
la distribucién de los FLI, FCO y FT en funcién de los grupos de calidad industrial fijados por el
INASE. De acuerdo a ello se observa una proporcién mayor (leve) en los grupos 2 y 3 (de
menor contenido proteico). Analisis de regresion lineal entre los FT y la AA sefala que existe
relacion de dependencia entre estas variables (p< 0,05) y un coeficiente de correlacion lineal
muestral (r) de 0,96 (Di Rienzo et al. 2008).
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Tabla 1. Compuestos Fendlicos en la fraccién salvado y actividad antioxidante de 35
cultivares pertenecientes a la RET 2 MJ, 2009.

Donde Ciclo: | (intermedio); IC (intermedio corto); IL (intermedio largo); Grupo 1(trigos
correctores); 2(trigos panificacién fermentacion tradicional) y 3 (trigos panificacion
fermentacion rapida). FLI (compuestos fendlicos libres); FCO (compuestos fendlicos
conjugados); AA (actividad antioxidante) y DE (desviacion estandar).

Compuestos Fendlicos libres, conjugados y
. . totales.
é:u'tZIVIVIaS Ciclo| Grupo | (g de 4cido galico equivalente/g de salvado) AA (%)
o FLI FCO FT

Media| D.E.| Media D.E. Media D.E. | Media | D.E.
Aca 303 | 3| 1129,5| 34,6 3822 | 272,2| 4951,0| 306,9| 11,60|0,71
Aca 304 | 1] 1200,0 14,2 5281 189,5| 6481,0 175,4 | 15,20|0,42
Aca 305 | 2| 1159,0| 26,9 3461| 213,6| 4620,0| 240,4| 10,80/0,57
Aca 315 | 1| 1188,5| 33,2 3258 | 178,9| 4446,0| 212,1| 10,45|0,49
Aca 601 | 1| 1246,5| 16,2 3720| 166,9| 4966,5| 150,6| 11,65|0,35
Baguette 17 IC 2| 1568,0| 29,7 5349 41,0| 6917,0 70,7 | 16,20|0,14
Baguette 18 IC 3| 1656,0| 15,6 5633 21,9| 72885 37,5| 17,05|0,07
Baguette P11 | 2| 1353,5| 12,0 4453 46,7 | 5806,5 58,7 | 13,60|0,14
BIOINTA 1002 | 3| 12455| 16,3 3983 22,6| 52285 38,9| 12,25(0,07
BIOINTA 1005 IC 3| 17745| 375 5393 72,1| 7167,5| 109,6| 16,80|0,28
BIOINTA 1006 IC 3| 1873,5| 27,6 5033 49,5| 6906,5 77,0| 16,15|0,21
BIOINTA 2004 IC 2| 1690,5| 14,8 4898 10,6 | 6588,0 25,5| 15,45|0,07
BIOINTA 3000 | 2| 1259,5| 36,0 3310 14,1| 4569,5 50,2 | 10,70|0,14
BIOINTA 3003 IL 2| 1134,0| 15,6 3662 39,6| 4796,0 24,0| 11,25|0,07
BIOINTA 3004 | 3| 1171,5| 94,0 5261| 176,8| 6432,5 82,7 | 15,05|0,21
BIOINTA 3005 IL 3| 1153,0| 14,1 4500 30,4| 56525 16,3| 13,25|0,07
Buck Malevo IL 2| 1077,5| 24,8 4177 | 153,4| 5254,0 178,2| 12,30 0,42
Buck Mangrullo | 2| 1140,7| 15,6 5186 94,8| 6333,0/ 110,3| 14,80|0,28
Buck Meteoro | 1| 1018,0| 43,8 3311 19,8 | 4329,0 63,6 10,10 (0,14
Buck Ranquel IC 1| 1568,0| 32,5 4640 14,1| 6208,0 18,4| 14,55|0,07
Buck Taita IL 2| 1285,0| 12,7 3872 16,9| 5157,0 29,7| 12,05|0,07
INIA Tijereta IL 3| 1038,5| 57,3 3393 55,1| 4431,5| 112,4| 10,400,28
Klein Capricornio IL 2| 13455| 31,8 3903 459| 5248,0 14,1] 12,30 (0,00
Klein Carpincho IL 3| 1670,0| 38,2 4916 22,6| 6586,0 60,8| 15,400,14
Klein Gavilan | 1| 1007,5| 94,0 3315 56,6 | 4322,5| 150,6| 10,95|0,78
Klein Guerrero IL 3| 1403,5| 53,0 4070 19,1| 5473,0 33,9| 12,85|0,07
Klein Pantera IL 2| 1233,0| 59,4 3722 33,9| 4955,0 25,5| 11,60 0,00
Klein Proteo IC 1| 1663,5| 21,9 5414 16,9| 7077,5 4,9| 16,60 |0,00
Klein Yarara | 3| 1222,5| 28,9 4028 55,9| 5250,0 26,9| 12,25|0,07
LE 2271 | 1| 14485 23,3 4231 15,6 | 5679,5 38,9| 13,30|0,14
LE 2330 | 2| 1486,0| 255 4609 15,6 | 6095,0 41,0| 14,25|0,07
LE 2333 IC 2| 2092,0| 53,7 6697 14,1| 8789,0 67,9| 20,60 0,14
LE 2341 IC 2| 2035,0| 77,8 6647 17,7| 8681,5 95,5| 20,35|0,21
SRM Nogal | 2| 1468,5| 26,2 4611 14,8| 6079,0 41,0| 14,25|0,07
THEMIX L IL 3| 12410 9,9 3920 84,8| 5161,0 94,8| 12,05|0,21
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Compuestos Fenélicos en Salvado y Ciclo del Cultivo

7610,374

6002,46

4394,55

2786,63

Compuestos Fendlicos (ug/g)

1178,72
| Ic IL

Ciclo del Cultivo

Figura 1. Compuestos fendlicos en salvado y ciclo del cultivo. La altura de las barras representa
promedios de los cultivares ensayados en cada ciclo y las lineas truncadas el error estandar
(EE). Ciclo: | (intermedio); IC (intermedio corto) e IL (Intermedio largo). (Infostat, 2011).

Compuestos Fendlicos en Salvadoy Grupos de Calidad

6283,14
5017,24
3751,35

2485,46

Compuestos Fendlicos (uglg)

1219,57
2 3 1

Grupos de Calidad Industrial

Figura 2. Compuestos fendlicos en salvado y grupos de calidad industrial. La altura de las
barras representa promedios de los cultivares ensayados en cada grupo y las lineas truncadas
el error estandar (EE).Grupo: 1(corrector); 2 (fermentacion tradicional) y 3 (fermentaciéon
rapida).

En un analisis de varianza (ANAVA) correspondiente a las variables de la Figura 1 se
observa que existe un efecto significativo (p< 0,05) del ciclo del cultivo sobre la proporciéon de
compuestos fendlicos totales. La aplicacion de la prueba de Fisher, que produce una DMS =
442, indica que hay diferencias para los cultivares de ciclo IC, bajo esta condicion el promedio
de FT es 7251,50 pg/g, mientras que para los restantes ciclos (promedios de 5.271,40 pg/g
para ciclo IL y 5.349,34 pg/g) no pueden distinguirse estadisticamente el efecto del ciclo sobre
los compuestos fendlicos. En un andlisis similar, pero remitiendo a la Figura 2, no existe un
efecto significativo (p= 0,2835). La aplicacién de la prueba de Fisher, conduce a un DMS = 672
y establece que los efectos de los grupos sobre los compuestos fendlicos no son
estadisticamente diferentes. En cuanto a la AA, el andlisis de regresion muestra una
dependencia significativa (p<0,05) entre la AA y los FT con un R? = 0,92 y una correlacion lineal
muestral, r = 0,96; el estadistico T = 24, demuestra que esta correlacion es estadisticamente
significativa ya que resulta ser superior al t critico de 2,73. Cultivares con mayor proporcion de
FT muestran mayor AA (Di Rienzo et al. 2008).

Conclusiones

Los FLI, FCO y FT en la fraccién salvado de 35 cultivares de trigo muestra un contenido
en FCO que es aproximadamente el 75 % de los FT con un promedio general de 5.825 + 82 ug
de GAE/g de salvado y diferencias significativas en la medida de FT en los diferentes ciclos de
cultivo, atribuyéndose los cultivares de ciclo intermedio corto las mayores proporciones. No hay
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una marcada significacion entre los grupos de cultivares y el contenido en compuestos
fendlicos. La AA, con un promedio del 13 % es considerable y esta en concordancia con otras
investigaciones que arrojaron porcentajes similares medidos en las mismas condiciones (Beta
et al 2005) y guarda una proporcion positiva con los FT.
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Resumen

Los ensayos correspondientes a este trabajo consistieron en la extraccion del aceite esencial
mediante hidrodestilacién a partir de laurel, orégano, peperina, Eucalipto Globulus, Eucalipto
Camaldulensis y limén. Todas estas especies vegetales fueron obtenidas del departamento San
Justo de la Provincia de Cérdoba. Se estudio el efecto de variables operativas tales como materia
prima, temperatura y tiempos de extraccion sobre el producto obtenido. Los efectos se
cuantificaron a través de los rendimientos de extraccion, propiedades fisicas, calidad y
composicion del extracto. De todas las especies estudiadas, el limon y el laurel aportaron el mayor
y el menor rendimiento de aceite esencial respectivamente. Los aceites esenciales aqui
estudiados no presentan significativas diferencias respecto a los estudios realizados por otros
investigadores en las diferentes provincias argentinas. La buena calidad en los aceites esenciales,
indican que las tierras del Depto. San Justo de la provincia de Cérdoba son aptas para el cultivo
de las mismas.

1. Introducciéon

El reino vegetal es, en efecto, una inagotable fuente de recursos. Las plantas pueden ser
consideradas como un eficiente “laboratorio quimico” en el que, partiendo de diéxido de carbono y
agua como reactivos, se produce por fotosintesis una enorme variedad de sustancias que
concentran la energia solar bajo la forma de enlaces quimicos. Si bien la quimica de los productos
naturales renovables ha sido estudiada desde hace ya mucho tiempo, sélo en los ultimos afios se
ha incrementado el interés por el uso prudente de estos recursos como materia prima para la
produccién de compuestos quimicos.

Las distintas familias de compuestos encontrados en las plantas pueden ser usadas directamente
después de su extraccion y purificacion, o pueden ser transformados en otras moléculas con
grupos especificos responsables de una propiedad deseable. Estos compuestos son usados en
gran variedad de industrias para producir quimicos y combustibles, a saber: productos de quimica
fina, jabones, detergentes, surfactantes, emulsificantes, plastificantes, lubricantes, compuestos
puros y derivados de etanol, acetaldehido y acetona, metanol, hidrégeno, combustibles y polioles.

En el caso particular de la Provincia de Cérdoba, como otras regiones del pais, la diversidad de
relieves y climas favorece el desarrollo de una gran variedad de especies aromaticas, medicinales
y oleaginosas, los que contienen una gran variedad de compuestos naturales. Un buen
aprovechamiento de estos recursos, que genere valor agregado a partir de desarrollos
tecnoldgicos, requiere encontrar respuestas factibles, econémicas y sustentables a problemas de
extraccion, separacion, purificacion, etc. Todos estos procesos estan basados en gran medida en
el equilibrio de fases que presentan las mezclas involucradas en cada caso.

En este trabajo, se seleccionaron diferentes especies vegetales del departamento San Justo de la
provincia de Cordoba para la caracterizacion de sus aceites esenciales sobre cuyos
constituyentes se inicio el estudio. Las especies seleccionadas fueron: laurel, orégano, peperina,
limén, Eucalipto Globulus y Eucalipto Camaldulensis.
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Hasta hace poco, los aceites esenciales de limén (Citrus lemon L.) se estudiaron desde el punto
de vista de su sabor y fragancia quimica para ser utilizado como saborizantes en alimentos y
bebidas. Actualmente, los aceites esenciales y sus componentes estan adquiriendo un interés
creciente debido a su situacion relativamente segura, su amplia aceptacion por los consumidores,
y su explotacién para el potencial de usos multiples!. Al respecto, han sido reportadas
propiedades antimicrobianas, antifingica, antioxidante® para esta especie y sus aceites
esenciales.

Con respecto al orégano (Origanum.Origanum vulgare L.) no hay estudios realizados sobre su
actividad antibacterial; pero si se ha probado su actividad antioxidante™™. El contenido de aceite
esencial y sus propiedades antioxidantes pueden cambiar dependiendo de los diferentes cultivos,
origenes, estado vegetativo y el periodo de crecimiento de la planta!®.

La peperina (Minthostachys verticillata) posee gran importancia etnobotanica, farmacolégica y
comercial debido a los aceites esenciales que se encuentran en las plantas. Se lo utiliza como
condimento o infusién en la cocina tradicional pero también es una importante planta medicinal.
Sobre la base de esta observacién, que recibe cada vez mayor atencion por parte de la
farmacologia y la medicina moderna, las infusiones vegetales y sus aceites esenciales se analizan
para determinar efectos farmacolo'gicos[sl. La composicion de su aceite esencial es
extremadamente variable de un lugar a otro!®.

El laurel (Laurus nobilis L.) es un arbol de hoja perenne de hasta 20 metros de altura, nativo de la
region del Mediterraneo. Es utilizado extensivamente en la industria alimenticia asi como en la
elaboracién de medicamentos y cosméticos. Las hojas secas y su aceite esencial son usados
extensivamente en la alimentacion como condimento debido a su sabor y aroma y como
conservante debido a sus propiedades antimicrobianas e insecticidas 7. El aceite esencial
también es utilizado en medicina para tratar problemas de reumatismo y dermatitis. Ademas, su
alto contenido de acidos grasos es aprovechado generalmente para la produccién de jabones
perfumados utilizados para combatir el acné y la caspal®'? y en la fabricacién de velas.

El eucalipto (E.), es nativo de Australia, posee hojas perennes, cultivado mundialmente por su
aceite, gomas, pasta de papel, madera, medicina y valor estético. Entre los diversos productos
madereros y no madereros, el aceite esencial que se encuentra en su follaje es lo mas importante
y se lo usa ampliamente en la alimentacién, la perfumeria y la industria farmacéutica. Ademas, el
aceite posee un amplio espectro de actividad biolégica como antimicrobiano, fungicida,
insecticida/repelente de insectos, herbicida, acaricidas y nematicidas!'". El estandar de calidad
farmacéutica de aceite de eucalipto, como se define en la mayoria de las normas requiere un nivel
minimo de 70% de eucaliptol!®. El Eucalipto Globulus satisface estos requerimientos, adquiriendo
el nombre vulgarmente de eucalipto medicinal. Sin embargo existen otras especies que también
satisfacen estos requerimientos incluso hasta tienen mayor cantidad de eucaliptol que el E.
Globulus™. En este trabajo se estudiaron dos especies de eucalipto: E. Globulus y el E.
Camaldulensis. El eucalipto se encuentra bastante extendido en la provincia de Cérdoba, la
mayoria pertenece a la especie Eucalipto Camaldulensis y se le puede encontrar facilmente como
ejemplares aislados en numerosos parques y jardines de la capital o pueblos y también en
plantaciones masivas, buscando su aprovechamiento maderero.

En la Argentina, la carencia de produccion local a escala industrial de aceites esenciales ha
llevado a importar estos productos (SAGPYA, 2008)"". Las buenas condiciones climaticas del
departamento San Justo (Prov. Cérdoba) permitirian un excelente desarrollo de plantaciones de
diferentes especies ayudando a contrarrestar la demanda del pais. El objetivo de este estudio
consistié en analizar la calidad de los aceites esenciales de limén, orégano, peperina, laurel, y
eucalipto de esta region geografica de modo de poder ofrecer otras alternativas de
aprovechamiento a estas tierras. Los diferentes aceites esenciales se obtuvieron por el método
clasico de hidrodestilacién a partir de hojas para las especies de laurel, orégano y peperina; de
flores y hojas para la especie E. Globulus; de ramas y hojas para la especie de E. Camaldulensis
y de cascara para el limon. Se estudio el efecto de variables operativas tales como materia prima,
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temperatura y tiempos de extraccion sobre el producto obtenido. Los efectos se cuantificaron a
través de los rendimientos de extraccion, propiedades fisicas, calidad y composicion del extracto
analizado por cromatografia gaseosa con espectrometria de masas. Mas alla de sus desventajas,
(altos tiempos y alta temperatura de operacion) este método clasico de extraccion resulta para el
agricultor una inversion econémicamente factible para el inicio de emprendimientos en la
recuperacion de los extractos a partir de productos naturales.

2. Procedimiento experimental

Los diferentes aceites esenciales se obtuvieron por el método clasico de hidrodestilacion a partir
de hojas para las especies de laurel, orégano y peperina; de flores y hojas para la especie E.
Globulus; de ramas y hojas para la especie de E. Camaldulensis y de cascara para el limén.

Preparacion del material: En todos los ensayos experimentales se utilizé material vegetal
recolectado del departamento San Justo (Prov. Cérdoba), durante los meses de abril a julio de
2011. Luego del lavado de la materia prima, el material fue secado bajo sombra y temperatura
ambiente hasta lograr una humedad resultante aproximada del 10 %. Posteriormente el material a
extraer fue ftriturado mediante una picadora multiprocesadora (Moulinex, 750W) operando a
velocidad media durante 1 minuto.

Hidrodestilacion: La obtencién de los diferentes aceites esenciales se realizdé mediante un
equipo basico de hidrodestilacion. La muestra a destilar se preparé mezclando 100 g de material
vegetal triturado, con 300 mL de agua destilada. El método consistié en llevar a ebullicion la
suspension acuosa del vegetal, condensando los vapores y colectandolos en una ampolla de
decantacion por periodos de tiempos variables. La temperatura de extraccion fue de 100°C y la
presion de operacion de 1 atm. De varios estudios preliminares se comprob6 que 120 minutos
fueron suficientes para extraer todo el aceite esencial del material.

Anédlisis quimico: Para la caracterizacion de los aceites esenciales se utilizé un cromatégrafo
gaseoso con un detector por espectrometria de masas GCMS Perkin Elmer Clarus 500 y una
columna elite 5 de 60 metros de longitud, 0.25 mm de diametro interno y 0.25 um de espesor de
film. Las condiciones de operacion fueron las siguientes: temperatura del inyector 220°C; caudal
de gas carrier (Hz) 1 mL/min; temperatura del detector 150°C; modo scan; energia de ionizacion
70 eV; volumen inyectado 1 pl; temperatura inicial del horno 70°C (Omin) y calentamiento a
4°C/min hasta 240°C (4.50 min).

3. Resultados experimentales

Se analizaron los aceites esenciales obtenidos por hidrodestilacion a partir de limén, orégano,
peperina, laurel, E. Globulus y E. Camaldulensis. La tabla 1 resume el material de origen
(hojas/flores/ramas/céascara), la densidad, el rendimiento y las caracteristicas organolépticas de
los productos de extraccion obtenidos en cada caso.

Tabla 1. Propiedades fisicas de los extractos obtenidos

Color Olor Densidad (g/mL)  Rendimiento (% p/p)
Limoén Céascara Amarillo palido  Caracteristico 0.878 2.935
Orégano Hojas Transparente Caracteristico n.d 0.647
Peperina Hojas Transparente Caracteristico 0.920 0.730
Laurel hojas Amarillo palido  Caracteristico 0.908 0.396
0.914 ©™ 0.539 ©™
E. Globulus Hojas Amarillo palido  Caracteristico 0.926 1.896
E. Globulus Flores Ambar Caracteristico 0.849 1.413
E. Camaldulensis Hojas Amarillo palido  Caracteristico 0.924 0.401
E. Camaldulensis Ramas  Amarillo palido  Caracteristico 0.898 1.370

com.: producto comercial, n.d. no disponible.
% p/p= g extracto obtenido/ g muestra inicial x 100
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La Tabla 2 muestra los resultados de los analisis correspondientes a la técnica utilizada en el
analisis quimico de los aceites esenciales.

Tabla 2. Composicién de los aceites esenciales obtenidos por GC-MS
% éarea

E. E. E. E.
Globulus  Globulus Camaldulensis Camaldulensis

limén orégano peperina laurel hojas flores hojas ramas
a-Pineno 1.74 0.53 0.63 2.69 8.18 0.79 2.90 5.04
a-Terpineol 0.47 3.33 0.11 244 1.46 3.73 1.58 1.01
B-Pineno 10.07 2.35 0.60 223 0.14 1.73 0.33
Limoneno 68.68 10.01 1.66 1.78 1.65
Mirceno 1.37 0.38 0.09
Terpinoleno 0.77 1.72 0.25 0.05 1.09 0.11 0.31
a-Felandreno 0.02 0.11 0.18 0.15 0.14 4.43
y-Terpineno 10.41 16.23 0.27 0.18 0.92 4.14
Terpinen- 4-ol 0.45 28.32 2.36 1.13
B-cariofileno 0.15 0.53 0.09
a-Citral 1.20
Camfeno 1.67 0.04 0.33 0.06
B-citral 0.78
Cis geraniol 0.34 0.34 0.01 0.90 0.19
Linalol 0.18 3.50 7.54 1.86
B-cis-Ocimeno 0.17 3.90
p-Cimeno 4.55 0.10 9.86 16.80
Eucaliptol 0.65 2.56 54.77 84.11 53.15 43.28 71.42
Sabineno hidrato 6.53 0.62
1-Octen-3-il-acetato 1.31
Timol metil eter 3.56
Timol 14.96 0.70
Carvacrol 0.33 0.72 1.73
Mentona 79.46
Isomentona 2.09
Pulegona 10.20
Piperitona 0.98
Sabineno 0.36 4.20
m-Cimeno 1.56
y-terpineno 1.12
Terpinil acetato 14.40 0.89 4.10
a-Terpineol acetato 4.51 2.03 1.00
Cripton 5.53 8.03
Globulol 9.26 1.10 0.59
Cariofileno 6xido 2.88 3.31
Espatulenol 4.49
Cuminal 3.09
Spatulenol 5.73
Comp. minoritarios 1.53 1.43 0.78 2.72 1.03 6.45 4.14 2.41

Del andlisis de la Tabla 2 se puede observar que el a-pineno y el o-terpineol estan presentes en
todas las especies estudiadas. En el aceite esencial de limén, el limoneno es el componente
mayoritario y posee apreciables cantidades de f-pineno, terpineno y menor cantidad de
compuestos oxigenados. El aceite esencial de orégano esta caracterizado por y-terpineno,
limoneno, terpinen-4-ol, sabineno hidrato, p-cymeno y timol. Mentona y pulegona son los
componentes mayoritarios encontrados en las especies de peperina estudiadas en este trabajo
mientras que eucaliptol, terpinil acetato y linalol son los componentes mayoritarios del aceite
esencial de laurel. Respecto a las dos diferentes especies estudiadas de eucalipto, el eucaliptol es
el componente mayoritario. Lo que diferencia una especie de otra es la cantidad de este
compuesto, siendo mayor en el E. Globulus y este conteniendo su mayor cantidad en las hojas
que en las flores.

Respecto a publicaciones previas de las especies estudiadas en este trabajo, tenemos que Di Leo

Lira y col.™ reportaron composiciones de los aceites esenciales del laurel obtenidos por
hidrodestilaciéon de las provincias argentinas de Tucuman y Buenos Aires; mientras que
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Dambolena y col. " presentaron resultados de los aceites esenciales del orégano de las

provincias de San Juan, Mendoza y La Pampa. Por su parte Zygadio y col. ' reportaron las
composiciones del aceite esencial de la peperina de las provincias de Catamarca, Cérdoba y
Tucuman. Los aceites esenciales aqui estudiados no presentan significativas diferencias respecto
a los estudios realizados por otros investigadores en las diferentes provincias argentinas.

4. Conclusiones

En este trabajo se reportan los resultados de extracciones de aceites esenciales de limon,
orégano, peperina, laurel, E. Globulus y E. Camaldulensis mediante hidrodestilacién a presion
atmosférica. De todas las especies estudiadas, el limén y el laurel aportaron el mayor y el menor
rendimiento de aceite esencial respectivamente. Respecto a las dos diferentes especies
estudiadas de eucalipto, el eucaliptol es el componente mayoritario. Lo que diferencia una especie
de otra es la cantidad de este compuesto, siendo mayor en el E. Globulus y este conteniendo su
mayor cantidad en las hojas que en las flores.

Los aceites esenciales aqui estudiados no presentan significativas diferencias respecto a los
estudios realizados por otros investigadores en las diferentes provincias argentinas. Por lo tanto,
las especies estudiadas muestran buena calidad en sus aceites esenciales, indicando que las
tierras del Depto. San Justo de la provincia de Cérdoba son aptas para el cultivo de las mismas.
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Resumen. El Andlisis Estructural es la parte del proceso de proyecto que comprende el disefio, calculo y
comprobacién de la estructura. Es esta una disciplina técnica y cientifica que permite establecer las
condiciones de idoneidad de la estructura, respecto a su cometido o finalidad. Por tanto, tiene establecido
su objeto en la estructura y su finalidad en el calculo como comprobacién de lo disefiado. Los Métodos de
Compatibilidad y Equilibrio, desarrollados durante el siglo XIX y XX fueron sucesivamente desplazados a
partir de la disponibilidad de herramientas informaticas. La caracteristica principal de estos métodos es la
de requerir una gran cantidad de célculos sistematicos por lo que su aplicacion manual es casi prohibitiva.
Son por lo tanto, adecuados para analizar estructuras complejas permitiendo focalizar el esfuerzo en el
andlisis e interpretacién de resultados y no en los pormenores del célculo en si. En el presente trabajo se
presentan las experiencias obtenidas durante el proyecto de desarrollo e implementaciéon para la
ensefianza del Método de la Rigidez de un programa de caracteristicas didacticas que, funciona en el
ambiente MATLAB, con capacidad para la resolucion de estructuras de barras (reticulados y pérticos) y su
incorporacion a los trabajos practicos que se lleva a cabo en la catedra de Estabilidad Il de la Facultad
Regional Villa Maria de la UTN. Se mencionan también los avances en el desarrollo de una herramienta
similar para la ensefianza del Método de los Elementos Finitos.

Palabras clave: Método rigidez, ensefianza analisis estructural, MATLAB

1. INTRODUCCION

El Método de la Rigidez, también llamado Método de los Desplazamientos, consiste en
la determinacion de corrimientos de los nudos y esfuerzos en las barras de una
estructura de barras.

Se basa en un andlisis matricial y puede usarse en estructuras estaticamente
determinadas o indeterminadas tanto planas como tridimensionales.

La aplicacion del Método de la Rigidez requiere subdividir la estructura en una serie
de elementos (BARRAS) e identificar sus puntos extremos (NUDOS). Se determinan
las propiedades de fuerza y desplazamiento de cada elemento. Luego, éstas se
relacionan entre si mediante las ecuaciones de equilibrio planteado a los nudos [1].
Estas relaciones se agrupan en la matriz de rigidez [K] de la estructura. Una vez
establecidas, los corrimientos desconocidos de los nudos, pueden determinarse para
cualquier estado de carga sobre la estructura. Cuando se conocen esos
desplazamientos, los esfuerzos internos de cada barra pueden determinarse mediante
las ecuaciones de fuerza movimiento para cada miembro.

Los grados de libertad no restringidos representan las incognitas principales en el
Método de la Rigidez, en el caso de reticulados planos a nudos rigidos, cada nudo
posee tres grados de libertad o sea dos desplazamientos y un giro, es de destacar
que para el caso de los reticulados a nudo articulado, todos los giros son nulos, por lo
que quedan solo dos grados de libertad a considerar. En una estructura hay que
distinguir que hay grados de libertad restringidos o conocidos, y grados de libertad no
restringidos o incognitas.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Matriz de rigidez global de una barra a nudos articulados

La matriz de rigidez global [k] de una barra de reticulado plano, con cualquier
direccién, propiedades geométricas y materiales ya definidas responde a [2]:

[k] = [TT][][T] ey

Donde [T] es la matriz de transformacion, que transforma los desplazamientos
globales de cada barra en desplazamientos locales. La matriz [kl es la matriz de
rigidez de la barra y es de la misma forma para cada una en la estructura. Los cuatro
elementos que la conforman se denominan coeficientes de influencia de rigidez de la
barra [k]ij. Fisicamente, representan la fuerza en el nudo i cuando se impone un
desplazamiento unitario solo en el nudo j. Desarrollando la (1):

w0
A Qjasr1 -1 [.7'\1_ Ao 00
k=19 5|7 5 Tle M A @
0

2.2. Matriz de rigidez de la estructura

Una vez que todas las matrices de rigidez de miembro se han expresado en
coordenadas globales, resulta necesario ensamblarlas en el orden apropiado para
poder encontrar la matriz de rigidez [K] de la estructura (2). La matriz de rigidez tendra
dimensiones igual al nimero de grados de libertad total para la estructura.

Para el ensamblado de la matriz de rigidez de la estructura, se le designan numeros,
correspondiente a los nudos iniciales y finales de la barra, a las filas y columnas a la
(2), desarrollandola matricialmente y numerandola queda de la siguiente manera:

Nix Nf,_'l-" fo Nf}-’

MT 0 MA: —AS —MA,  Nix

M=% R —hi X7 Niy ©)
=t A MY MA: Nfx
—Ar =Rt MAs MY Nfy

Cuando se ensamblan las matrices [k], se coloca en su misma designacién de fila y
columna en la matriz [K]. Cuando dos o mas barras comparten un mismo nudo,
algunos elementos de cada una de las matrices [k] se le asignara la misma posicién
dentro de la matriz [K], cuando sucede esto, dichos elementos deben sumarse entre si
algebraicamente para obtener la rigidez global en cada nudo.

2.3. Método de resolucién

Una vez que se ha formado la matriz de rigidez de la estructura, podemos usarla para
determinar los desplazamientos de los nudos, las reacciones externas y las fuerzas
internas en los miembros, utilizando la expresion:

Q=KD (4)

Donde {Q}, es el vector de cargas y {D}, el vector de desplazamientos.
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Armando la matriz (4), la determinacion de los desplazamientos se lleva al cabo,
haciendo el producto de la inversa de la matriz [K] por el vector de cargas {Q}
quedando:

D.] [Kn Kua] '[Q

Dy K2 Ko Q.

De esta ecuacion podemos obtener una solucién directa para todos los
desplazamientos desconocidos de la estructura.

2.4. Matriz de rigidez global para reticulados a nudos rigidos y pérticos

De igual manera que para el caso de reticulados a nudo articulado, la matriz general
responde a la expresion (1), dando como resultado:

Nix Ni, Niz N£ NE; Ni:
AE 2 1ZET 2 AE 12ZET B6EI AE 2 12ET 2 AE 12ZET 6ET
(Ta+54) (T-p)an -Fa (Tarpa) (T-F ) -5
AE 1ZET AE 2 12E1 2 6ET AE 12ZET AE 2 12ET1 2 6ET
(T )wn TR 8) -7 (- ) (T 2) To
6ET B6EI 4ET 6ET 6ET 2ET (6)
ke =4 -~ T A M T
- AE 2 1ZET 2 AE 1ZET 6El AE 2 1ZET 2 ‘AE 12ET 6ET
(TRE)-(T ) T (TR (T 3
AE 1ZET AE 2 12ET1 2 B6ETI ‘AE 12ZET AE 2 1ZET 2 B6ET ¥
(G- (T8 2 pa (T-F ) (Ta52) Ta
oErl oEl 2ET 6ET 6ET 4ET
e 7 T T B T

La matriz de 6 x 6 es simétrica. La posicién de cada elemento esta localizada por los
ndimeros de codigo del nudo inicial y final que se muestran en la parte superior y
lateral de la matriz.

2.5. Matriz de rigidez de la estructura

Una vez que se han encontrado todas las matrices de rigidez de los miembros, se
procede al armado de la matriz de rigidez de la estructura completa. El orden de la
matriz [K] es igual al numero de nudos de la estructura y para el ensamblado, en cada
posicion de la matriz deben colocarse los elementos de la barra que tengan el mismo
numero de posicidon que la matriz general, y las barras que posean los mismos
numeros de posicion deben sumarse algebraicamente en la matriz general. Con la
matriz general se procede de la misma forma que en el caso de reticulados a nudos
articulados, teniendo en cuenta que cada nudo tiene tres grados de libertad (dos
corrimientos y un giro) que representan las incégnitas del problema. Una vez
encontrados estos se pueden determinar los esfuerzos caracteristicos de cada barra.

3. DESARROLLO DEL SOFTWARE

3.1 Lenguaje de programacion

El lenguaje de programacion MATLAB [3] es util para la programacién del Método de
la Rigidez, debido al hecho de que permite una gran agilidad de programacion y posee
una amplia biblioteca de funciones matematicas y algebraicas predefinidas, lo que
permite que la programacion se centre en resolver el método, y no a desarrollar
funciones de calculo numérico [4]. Un simple programa de dos dimensiones para el
calculo de un reticulado solo necesita unos cuantos cientos de lineas de cédigo en
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MATLAB, mientras que en otras interfaces como C++, Visual Basic, o Fortran, podrian
requerir unas cuantas miles.

El programa desarrollado, denominado MRig, cuenta con tres bloques principales: el
primero es el cédigo que calcula los reticulados a nudo articulado. El segundo es el
cédigo que calcula reticulados a nudo rigido y pérticos, y por ultimo el tercero es la
interfaz grafica. Los dos primeros bloques consisten en lineas de pseudocddigo que
respetan la siguiente estructura:

* Ingreso de datos.

+ Calculo de rigidez.

* Armado de matriz de rigidez de cada barra.

* Armado de matriz de desplazamientos y fuerzas conocidos.

+ Ensamblado de matriz general.

* Generacioén de la matriz condensada.

» Calculo de los corrimientos.

* Calculo de las reacciones en los vinculos.

* Calculo de las tenciones y esfuerzos en cada barra.

+ Exposicién de resultados.

» Graficacion de la estructura, deformacion (en el caso de los reticulados a nudo
articulado), fuerzas, reacciones, y momentos (en caso de pdérticos y reticulados de
nudo rigido).

El tercer bloque, la interfaz grafica [5], solo tiene el objetivo de facilitar al usuario el
ingreso de los datos, y una cémoda visualizacion de los resultados.

1. Ventana de inicio: mostrada en la Figura 1, donde se muestran las dos opciones
de calculo, la de reticulados a nudo articulado, de pértico y reticulados a nudo rigido.

B introMRig2 =L

Figura 1. Ventana de inicio, programa MRig

2. Ventana de resultados: mostrada en la Figura 2 y 3, donde se muestran los
resultados del calculo, y el grafico que representa la estructura. Desde esta ventana se
pueden acceder a las diferentes opciones de ingreso de datos y a la visualizacion de la
matriz general de rigidez.
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Figura 2. Ventana de resultados para el calculo Figura 3. Ventana de resultados para el célculo de
de reticulados a nudo articulado. pérticos, y reticulados a nudo rigido.

3. Ingreso de datos: representadas en la Figura 4 y 5. Esta seccién se accede a
través del menu Datos-Ingresar Nuevos, dentro de la ventana de resultados. Aca es
donde se introducen las condiciones iniciales del célculo. El ingreso de datos es a
través de una tabla similar a la generada cuando se comienza un calculo manual,
logrando que el llenado de las tablas sea intuitivo. También es posible generar
archivos en formato texto, en donde se graban los valores introducidos en las tablas.

Esta posibilidad es importante si se quiere guardar el ejercicio para un posterior
calculo, o revision.

CETTEE

Numero de Barra| Nudo Inicial | Nude Final Area |Médulgre=

CEEERR S —

‘“‘W‘N‘H

Numero de Barra, Nudo Inicial | Nudo Final Area |

Numero de Nudo|Coordenada en X Coordenada en Y| Carga en X

‘& ‘W ‘N ‘H

N de Nudo | Coordenadla en X Coordenada en Y| Cargaen X | CargaenV |Momento en Z Restriccién en X Restriccién en Y| Restriccién enZ

Hiimera de Barras ==
Genrear Mat.

Namera de Nudos ==

Mimera de Barras

Genrear Mat. Guardar datos

Figura 4. (Arriba) Ingreso de datos Nimerode Mados
para el célculo de reticulado a nudo
articulado y reticulado a nudo rigido
(Derecha)

4. Matriz de rigidez: esta ventana, mostrada en la Figura 5, muestra la matriz general
de rigidez de la estructura, y la distribucién de ésta.

5. Graficacion de esfuerzos: En esta seccion, solo disponible en el calculo de
reticulados a nudos rigidos y pdrticos, se grafican los esfuerzos de flexion, normales y
de corte actuante en la barra. Esta ventana se muestra en la Figura 5
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4. RESULTADOS

Para verificar los resultados que presenta el programa desarrollado se compararon los
resultados con otro software comercial.

La comparacion consistié en la resolucion con MRig de un problema de reticulado a
nudo articulado y uno de reticulado a nudo rigido, comparando con los resultados
obtenidos mediante el software Analysis for Windows [6] para los mismos problemas.
Se obtuvieron las siguientes discrepancias: Mrig difieren en un 5.58% para el calculo
del reticulado a nudos articulado y del 2.56% para el de nudos rigidos.

5. CONCLUSIONES

El empleo del enfoque matricial presenta dos ventajas en el calculo de estructuras.
Desde el punto de vista tedrico, permite utilizar métodos generales de calculo en forma
compacta, precisa que determina una base muy conveniente y ordenada para el
desarrollo de programas de computacion.

Con el avanzado desarrollo computacional en los ultimos afios, combinados con los
resultados de las estudios del analisis matricial de estructuras, hoy se hace posible la
realizacion de este trabajo en donde se expuso un software didactico para el calculo
de estructuras plana mediante el uso del método de la rigidez que permite la
complementacion tedrica del tema durante su exposicion.
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Resumen

Las caracteristicas aerodinamicas de los cuerpos como asi también el comportamiento de un
determinado fluido alrededor de aquellos, pueden estudiarse ya sea por via experimental con el
uso de un tunel de viento de laboratorio adaptado a las condiciones que se necesitan imponer,
como hace afios se viene realizando, también existe una alternativa que es el uso de herramientas
informaticas que permiten modelar objetos y simular un flujo fluido bajo determinadas condiciones,
0 con ambas herramientas de manera conjunta. El uso integrado de estas permite realizar estudios
mas taxativos y complejos reduciendo tiempos y economizando los costos de los proyectos.

El presente trabajo tiene como cometido centrar el estudio en los coeficientes de arrastre y de
sustentacion) que manifiestan diferentes objetos (perfiles alares, cilindro, esfera, etc.), con el uso
de una herramienta informatica, “Solid Works Flow Simulation 2010”, que posibilita la generacién de
modelos y la simulacién del flujo fluido que se produce en sus alrededores para determinadas
condiciones impuestas. Dicho software cimenta su funcionamiento en el método de los elementos
finitos “MEF” y posibilita conocer diferentes variables aerodinamicas utiles.

Una vez determinadas las caracteristicas aerodinamicas de los cuerpos (se propone generar
datos con el propésito de contrastar los valores obtenidos por tales vias informaticas con aquellos
extraidos de la bibliografia y de publicaciones existentes, originadas en sendos trabajos de
laboratorio u obtenidos con el uso de herramientas empiricas, intentando de este modo demostrar
las aptitudes del método informatico utilizado.

Introduccién

Conocer y comprender el comportamiento aerodinamico de diferentes objetos es de suma
importancia, ya que la interaccidon que se manifiesta entre el aire, u otro fluido en cuestion y los
objetos o cuerpos, genera fuerzas que se materializan en estos ultimos, y eventualmente pueden
producir efectos dinamicos diversos, como lo es la resistencia aerodinamica al avance que es la
causa principal del consumo de combustible en distinto tipo de vehiculos, o como el que se
manifiesta en el vuelo de los aviones que se debe a una fuerza, denominada fuerza de
sustentacion, que en sucintas palabras, es la resultante de una diferencia de presion aplicada
sobre un area definida, entre las superficies superior (extradds) e inferior (intradds) del ala de un
aeroplano.

Como se explicé con anterioridad, la importancia de este tipo de trabajos radica en utilizar un
software de calculo que permite generar modelos y simular las caracteristicas de flujo que se
generan en sus alrededores; taxativamente los objetivos de este en particular son: determinar la
variacion del coeficiente aerodinamico de arrastre de un cilindro en funcién del numero de
Reynolds; analizar un perfil de ala NACA 0012 (NACA - National Advisory Committee of
Aeronautics), con el objeto de conocer, para un determinado numero de Reynolds, la variacion
tanto del coeficiente aerodinamico de arrastre como el de sustentaciéon en funcién del angulo de
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incidencia del perfil alar. En todos los casos, se analizan las fuerzas creadas solo por los gradientes
de presion y se hace caso omiso de las fuerzas de friccion.

Desarrollo

Con el objeto de explicar de manera ordenada la secuencia que se necesita para generar
cada una de las simulaciones, se proponen los siguientes pasos: Definicion del modelo a estudiar;
Tipo de flujo y fluido; Imposicién de las condiciones iniciales; Mallado del dominio; Analisis de
resultados de la simulacion.

Definicion del modelo a estudiar

En esta etapa se definen cada uno de los modelos que luego se utilizan en etapas
posteriores para la simulacion. Las figura N°1 y N°2, muestran las dimensiones caracteristicas de
cada uno de ellos. Como se puede observar, todos ellos son modelos tridimensionales. El perfil de
ala NACA 0012, se trazé bajo las coordenadas que se explicitan en bibliografia especifica [1].

100 100

f’|_-~| _‘

100

™~

Figura N°1-Modelo cilindrico para simulaciéon  Figura N°2—Modelo NACA 0012 para simulacion

Tipo de flujo y de fluido

En lo pertinente al tipo de flujo fluido que se desarrolla en los alrededores de los modelos es
necesario aclarar que, para todos los casos, se supone que el fluido que interacttia con los objetos
es aire y sus caracteristicas (densidad p y viscosidad dinamica ), se toman a presion atmosférica
y temperatura ambiente como condiciones iniciales (laboratorio), luego el software autoajusta el
rango para las condiciones geométricas y de velocidad impuestas para los perfiles. El andlisis se
realiza en régimen estacionario para todas las simulaciones. Se considera flujo subsoénico e
incompresible. La hipotética incompresibilidad del aire, que se adopta con el objeto de evitar
considerar la variacion de la densidad con la presion, es justificable ya que, se puede considerar un
flujo incompresible hasta diferencias de presion que no excedan valores proximos al metro de
columna de agua, esto es 0.1 atmésferas [2],[3],[4]. Las propiedades iniciales del aire (laboratorio)
adoptadas para el calculo son: p=1.204 Kg/m?; y=1.825x10"° Kg/m.s.

Imposicion de condiciones iniciales

Para cada una de las simulaciones se supone que el fluido ingresa al dominio computacional
con una velocidad, denominada velocidad de flujo no perturbado, que depende del nimero de
Reynolds para cada simulacion y de la forma del objeto que se desea modelar. Como se expreso
en la parte introductoria del trabajo, una de las finalidades que se persigue es generar datos cuyos
valores puedan ser reproducidos con el equipamiento del cual se dispone en el laboratorio de la
Universidad Tecnoldgica Nacional FRVM; por tal proposito, las velocidades de flujo no perturbado
deben corresponder a valores exequibles y para este caso, con fines didacticos.

Por definicién, el nimero de Reynolds es [2],[5],[6]:

_pxVxl
K

Re (1)
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Donde los términos representan: p = Viscosidad dinamica del fluido, p = Densidad del fluido,
V = Velocidad de flujo y L = Dimensién caracteristica del modelo.

Como condiciéon para cada simulacion, el software exige una expresion de la velocidad de
entrada al dominio computacional. Para el caso particular del modelo cilindrico, dicha velocidad es
variable en cada simulacidn ya que, es variable el nimero de Reynolds. Por lo tanto, la ecuacion

(1) para el modelo cilindrico es [2],[5],[6]:
V= W* Re

oD (2)

En la ecuacién (2), D es el diametro del cilindro, que es su dimensién caracteristica; es
menester aclarar que para grandes valores del nimero de Reynolds, se hace necesario
incrementar el diametro del cilindro ya que, de no hacerlo, la velocidad alcanza valores que
desvirtian la suposicion de flujo incompresible. Para el perfil alar, la ecuacion es analoga a la
anterior, la diferencia radica en sustituir el diametro por la longitud de la cuerda de cada perfil.

Como la finalidad del presente trabajo es evaluar coeficientes aerodinamicos, tanto de
arrastre como de sustentacion, se hace uso de las aptitudes del software para encontrar de manera
directa dichos valores sin la necesidad de realizar calculos manuales. En otras palabras, el
software permite cargar relaciones matematicas entre variables y una vez ejecutada la simulacion,
encuentra valores numéricos para dichas variables. En este caso, las ecuaciones que se necesitan
cargar son el coeficiente de arrastre Cd y el coeficiente de sustentacion CL, o sea [2],[5],[6]:

Fr
s, =T ;
E*P* Vewdg E*p*V‘*AL

Donde los términos representan: F. = Fuerza de arrastre, F. = Fuerza de sustentacion, p =
Densidad del fluido involucrado, V = Velocidad de flujo no perturbado, As = Area expuesta a la
fuerza de arrastre, A. = Area expuesta a la fuerza de sustentacion.

Mallado del dominio computacional.

Para ejecutar cada una de las simulaciones, es menester generar el mallado del dominio
computacional. Con el objeto de reducir tiempos de simulacion, solo se analizan modelos
bidimensionales es decir, se hace caso omiso de efectos tridimensionales que puedan manifestarse
en los extremos de cada modelo. Para todas las simulaciones, las dimensiones del dominio
computacional, se adoptan en funcion de las dimensiones del modelo a estudiar [7], [8], [9], [10].

La malla se generd utilizando un tipo de elementos finitos bidimensionales cuadrilateros
(rectangulos) con sesgo cero, la interpolacion fue de segundo orden, resultando finalmente 2624
elementos de malla. La densidad del mallado se aumento en las regiones proximas a la periferia de
los modelos de estudio (con el objeto de lograr valores mas precisos) y se redujo en las regiones
alejadas de los mismos, donde el flujo no es demasiado perturbado por el modelo de estudio.

Anélisis de los resultados obtenidos por simulacién para el modelo cilindrico.

Para el modelo cilindrico se obtiene la variacion del coeficiente de arrastre en funcion del
nimero de Reynolds. Con el objeto de contar con una buena cantidad de valores y asi
confeccionar una curva, se han realizado diez simulaciones con variaciones del valor del nimero
de Reynolds desde 1, que supone un flujo enteramente laminar, a 1.000.000, lo que manifiesta un
flujo turbulento enteramente desarrollado.

La tabla N°1 muestra los valores del coeficiente de arrastre del modelo cilindrico, como asi
también la fuerza de arrastre, para diferentes valores del nimero de Reynolds, extraidos desde la
fuente informatica.

Tabla N°1 — Coeficientes y fuerzas de arrastre para cilindro ¢ 50 mm

CILINDRO @ 50 mm CILINDRO @ 50 mm
Re cd Ea [N] Re cd Fa [N]
1 12,312384 3,41E-10 50000 | 1,041570312]  0,072032394
500 1,191112461]  8,23744E-06 100000 | 0,720434633] 0,199293821
1000 1,037913518 2,87E-05 250000 | 0,592774404]  1,024869835
5000 | 0.789658054] 0.000546108 500000 | 0,261423861| 1,807941958
10000 | 1.228418859] 0.003398175 1000000 |0.269502392]  1,97228683
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Figura N°3 — Variacion del coeficiente aerodinamico de arrastre Cd vs. Re para cilindro ¢50

Los valores del coeficiente de arrastre de la tabla N°1 se han graficado en la figura N°3, en la
cual se manifiesta claramente la variacion de este Ultimo con el nimero de Reynolds. Como se
observa, el coeficiente de arrastre toma valores importantes para flujos laminares, luego decae y
entre 500 y 50.000 de Re permanece practicamente constante con un coeficiente de
aproximadamente Cd=1; Luego decrece nuevamente y se manifiesta un codo caracteristico
aproximadamente para Re = 750.000. Si se comparan estos valores con los expuestos por
bibliografias especializadas [2], [5], [11], se encuentran resultados muy compatibles. Las
eventuales diferencias que pudieran existir entre estos valores y los obtenidos de manera empirica
en tuneles de viento, radican en efectos de borde que se producen en los extremos de los modelos
y no se consideran en las simulaciones computarizadas en dos dimensiones como la que se ha
ejecutado aqui.

A continuacion se pueden visualizar un par de graficos. El primero de ellos (figura 4) muestra
resultados obtenidos experimentalmente, extraidos de la fuente citada. Luego se puede observar
una grafica (figura 5) en la cual se han incluido una familia de valores obtenidas aplicando el
software mencionado ademas de la muestra equivalente extraida de la figura cinco con el objetivo
de validar los resultados obtenidos mediante MEF respecto de aquellos que proporciona la
bibliografia utilizada.
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Figura N°4 [11] — Variacion del coef. aerodinamico de arrastre Cd vs. Re para cilindro $50.
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Figura N°5 — Variacion del coeficiente de aerodinamico de arrastre Cd vs numero de
Reynolds Re para cilindro $50, para valores obtenidos por simulacién frente a los experimentales

Anélisis de los resultados obtenidos por simulacién para el perfil de ala NACA 0012.

Este perfil alar se caracteriza por ser simétrico, lo que implica que no existe sustentacién
cuando el angulo de ataque del perfil es nulo. Como objeto de cada simulaciéon se pretende
encontrar como varian tanto el coeficiente de arrastre como el de sustentacion para diferentes
grados del angulo de ataque del perfil. Para tal cometido, se ejecutan 10 simulaciones, todas ellas
a un Reynolds de 50.000, con variaciones del angulo de ataque del perfil alar de 0° a 22.5°. La
tabla N°2, muestra los valores obtenidos de cada una de las simulaciones ejecutadas. La figura
N°6, detalla de manera grafica los valores tabulados. Como se ve, se manifiesta un crecimiento
continuo del coeficiente de arrastre para valores crecientes del angulo de ataque del perfil. Este
crecimiento es totalmente racional, ya que al incrementarse el angulo de ataque, aumenta el area
proyectada expuesta a la fuerza de arrastre y por lo tanto, se incrementa el coeficiente de arrastre.
En lo pertinente al coeficiente de sustentacion, existe un crecimiento continuo hasta un angulo de
ataque que estriba los 17.5° Mas alla de este punto, comienza a decrecer y se manifiesta un
fendomeno conocido como pérdida de sustentacion.

Tabla N°2 — Resultados de simulaciones para perfil de ala NACA 0012

ANGULD COEFICIENTE COEFICIENTE FUERZA FUERZA
DE ARRASTRE DE SUSTENTACION DE ARRASTRE [N] DE SUSTENTACION [N]

o 0,1922 0,0011 0,0016 0.0001
25" 0,2000 0,0481 0,0017 0.0033
5 0.2075 0.1812 0.0020 0.0125
7.5° 0.3780 0.4453 0,0043 0.0:308
10° 0.5103 0.4853 0.0072 0031
12.5* 0,8017 0,5300 0,0111 0.0340
i5° 0.7100 0.5804 0.0149 0.0401
17.5 0.7584 0.6204 00162 0.0410
20" 0.7378 0.6020 00182 0.0:393
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Figura N°6 — Variacién del coeficiente de aerodinamico de arrastre y de sustentacion vs. el
angulo de ataque del perfil de ala NACA 0012.

Conclusiones

Los resultados obtenidos del proceso de simulacién para el cuerpo cilindrico, guardan
correspondencia con los valores que se obtienen por vias empiricas en tuneles viento y que fueron
extraidos de la bibliografia existente. En lo pertinente a los perfiles alares, las variaciones tanto del
coeficiente de arrastre como el de sustentacion son realistas y en el caso particular de la
sustentacion, se manifiesta el fenomeno de pérdida de sustentacion caracteristico.

La utilizacion de un software de las caracteristicas que posee Solid Works Flow simulation,
permite realizar una gran cantidad de simulaciones en tiempos aceptables. Ademas, es posible
realizar un andlisis exhaustivo (para este caso, concentrando la atencidon en los coeficientes de
arrastre y sustentacion) de las caracteristicas del flujo fluido que se desarrolla en los alrededores
de cada modelo analizado.
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RESUMEN

La miel puede considerarse un conductor eléctrico secundario, ya que contiene sales minerales,
acidos organicos y aminoacidos, que le confieren esta propiedad. La conductividad es uno de los
parametros de calidad mas utiles y ha sido recientemente incluido en los estandares
internacionales de calidad de miel. El objetivo de este trabajo fue evaluar la conductividad eléctrica
de la miel, en relacién al color y al contenido de cenizas y de metales de transicion, con el
proposito de utilizar este parametro para el control de calidad de las mieles en estudio, ya que
puede determinarse con un método mas rapido y confiable que los otros parametros
mencionados. En 19 muestras de miel se determiné la conductividad eléctrica de acuerdo a IRAM
15945; cenizas segun AOAC 920.181; Fe, Zn y Cu por el método AOAC 969.32 y color, mediante
un colorimetro Hanna. Los valores de conductividad eléctrica se encontraron entre 157.1 y 694.0
dS/m; las cenizas, entre 0.03 y 0.28 g/100g de miel; Zn = 5.6 + 6.8 mg/kg de miel, Fe = 6.7 + 4.0
mg/kg de miel y Cu = 0.3 £ 0.2 mg/kg de miel. El rango de colores vari6 entre 1 y 63 mm Pfund.
Se observo correlacion (r?=0.74) entre la conductividad y el color. En cambio, no se encontraron
correlaciones entre conductividad eléctrica, cenizas o los metales de transicion analizados. Los
resultados indicarian que la conductividad eléctrica de la miel es funcién de varios factores
complementarios. Resulta necesario continuar con las determinaciones de cada parametro y
ampliar el nUmero de muestras, para seguir estudiando estos comportamientos.

Palabras clave: miel, conductividad eléctrica, color, Cu, Fe, Zn
INTRODUCCION

En las ultimas décadas, el consumo de productos alimenticios ha experimentado una serie de
cambios importantes. Uno de ellos es la informacion que el consumidor demanda sobre su
calidad, valor nutritivo y caracteristicas sensoriales, lo que aumenta las exigencias en los controles
de los productos alimenticios, destinados al comercio (Nascel, 2011).

La miel, como todo alimento, no escapa a esta demanda. Es frecuente encontrar informacién
nutricional sobre este producto, junto a descripciones sensoriales segin su origen floral.
Recientemente, se ha incluido la determinacion de la conductividad eléctrica dentro de los
estandares internacionales de control de calidad de la miel, por constituir un método rapido y
sencillo. Durante mucho tiempo, el contenido de minerales se ha determinado mediante el ensayo
de cenizas por calcinacion. Sin embargo, este método es muy inexacto puesto que el peso del
crisol que se utiliza, es mucho mayor que el de las cenizas resultantes de la calcinaciéon de la
muestra. Ademas este procedimiento requiere un considerable tiempo de manipulaciéon de la
muestra, hasta la determinacién definitiva. Varios autores han propuesto la sustitucion de este
método por la medida de la conductividad eléctrica, de evaluacion mas rapida y sencilla, como
parametro indicador de la calidad de mieles (Persano Oddo y Piro, 2004).

La miel puede considerarse un conductor eléctrico secundario, ya que contiene sales minerales,
acidos organicos y aminoacidos, que le confieren esta propiedad. La conductividad eléctrica esta
relacionada con el contenido de minerales y también con el color, ya que algunas sales minerales
pueden contribuir con este pardmetro.
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La variedad de composicion de la miel se refleja en su contenido de minerales, que guarda
relacion con el tipo de miel, con la presencia de polen y de soélidos insolubles. El contenido total de
minerales puede ser muy variable, con valores inferiores a 0,1g/100g para mieles de origen floral y
mayores a 1g/100g para mieles de mielada (Diaz Hara y col., 1998). La composicion final de
elementos minerales en la miel estda condicionada por el origen botanico, las condiciones del
suelo, el clima y las distintas técnicas de extraccidon y conservacion, que podrian incorporarlos
como contaminantes. Los minerales presentes en la miel pueden entonces provenir de fuentes
naturales (suelo, plantas) o antropogénicas (Hernandez y col., 2005). Se les atribuye un alto valor
biolégico, al encontrarse en forma de sales facilmente asimilables por el organismo (Bogdanov y
col., 2007).

El objetivo de este trabajo fue determinar la conductividad eléctrica en mieles monoflorales y
estudiar su correlacion con el contenido de cenizas, metales de transicion y color, con el propdsito
de utilizar el valor de conductividad eléctrica como parametro para el control de calidad de la miel
y como indicador de ofras propiedades, que requieren técnicas mas complejas para su
determinacion.

MATERIALES Y METODOS

Se ensayaron 19 muestras de miel de lotus (Lotus corniculatus) y eucalipto (Eucalyptus sp.),
provenientes de la provincia fitogeografica pampeana argentina, correspondientes a la cosecha
2009/2010. El origen floral se determin6 segun la técnica de Loveaux y col. (1978).

El contenido de humedad de cada una de las muestras de mieles se midié de acuerdo a AOAC
Official Method 969.38b (1995), utilizando un Refractémetro Atago FG-106c, debidamente
calibrado con aceite didptrico de referencia. Esta medicion se realizd con el objetivo de poder
estipular la masa de miel a pesar, para llevar a cabo las posteriores determinaciones de
conductividad eléctrica.

La determinacion de la conductividad eléctrica se basa en la medicion de la resistencia eléctrica,
siendo la conductividad (y) el valor reciproco de la resistividad (IRAM 15945, 1999). Se utiliz6 un
conductimetro HORIBA Modelo D-24E con electrodo de inmersion de platino, que permite ajustar
el valor de la constante de la celda de conductividad eléctrica para poder leer directamente la
conductividad de la muestra en la determinacién. La celda posee un termometro incorporado, de
modo que introduciendo el factor de correccion de temperatura, el equipo proporciona
automaticamente el valor de la conductividad a 20°C. Para el andlisis, se utilizé6 una muestra de
miel homogeneizada y fundida, libre de impurezas, preparando con ella una solucién de 20 g de
miel anhidra en 100 mL de agua bidestilada. Se leyd la conductividad eléctrica en dS/m,
sumergiendo el electrodo en 40 mL de la solucion de miel.

El contenido de cenizas se determind por calcinacion segun AOAC Official Method 920.181
(1995). La muestra se calcinaba a 550°C y posteriormente se pesaba el residuo, hasta valor
constante.

Entre los metales de transicion, se determinaron Fe, Zn y Cu aplicando el método de digestién
himeda AOAC Official Method 969.32 (1995), segun el cual se digiere la materia organica con
una mezcla de acidos y luego de acondicionar la solucién, se lee su absorbancia por
espectrofotometria de absorciéon atdmica, a la longitud de onda adecuada. Para esta
determinacion, se utilizé un espectrofotometro de absorcién atébmica marca Varian modelo 1475,
provisto de lamparas de catodo hueco de Fe, Cu y Zn. Se establecieron las condiciones 6ptimas
de trabajo para el equipo: intensidad de la lampara 3 mA (Cu) y 5 mA (Fe y Zn), slit 0,5 nm, modo
de lectura “run mean” con “time” 0,2s y llama oxidante de aire-acetileno. Las longitudes de onda
utilizadas fueron: 248,3 nm (Fe), 324,7 nm (Cu) y 213,9 nm (Zn). Se determiné la absorbancia de
la solucién muestra y de la solucién estandar (estandar comercial de multielementos ICP VI,
Merck). Las determinaciones se efectuaron por triplicado y se hicieron dos blancos, tratados de la
misma manera que las muestras de miel. Las muestras y los reactivos se prepararon diariamente,
para evitar pérdidas y contaminaciones.
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El color se midi6 utilizando un colorimetro Hanna modelo C221 (Honey Color Instrument, ltalia),
siguiendo las instrucciones del manual del equipo.

Para el analisis estadistico correspondiente a la caracterizacion de las muestras se utilizé el

paquete estadistico XLSTAT-Excel.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestran los valores de los parametros evaluados, para cada una de las

muestras.

Las mieles de eucalipto mostraron colores comprendidos entre 7 y 60 mm Pfund, con una
mediana de 38 mm Pfund; el color para las mieles de Lotus, en cambio estuvo comprendido entre
1y 63 mm Pfund, con una mediana de 13 mm Pfund.

Tabla 1. Valores de las distintas variables fisicoquimicas ensayadas para mieles de Lotus y

Eucalipto
Muestra Origen  humedad color cenizas Zn Fe Cu Conductividad

floral g/100g mm Pfund g/100g mg/kg mg/kg mg/kg dS/m

3 Eucaliptus 16,5 60 0,03 1,35 8,41 0,50 694
4 Lotus 20 14 0,04 3,27 14,69 0,33 292
5 Lotus 21 27 0,05 3,51 3,69 0,18 293
7 Lotus 20 12 0,05 2,28 10,35 0,21 229
8 Lotus 18 11 0,11 2,56 5,91 0,39 248
9 Lotus 19 36 0,07 3,21 7,41 0,25 347
10 Lotus 18 20 0,06 4,20 1,68 0,17 291
14 Lotus 20 21 0,15 1,36 5,44 0,27 335
15 Eucaliptus 21 31 0,27 18,13 16,61 0,42 376
16 Lotus 17 8 0,23 15,42 4,54 0,00 222
19 Lotus 17 4 0,28 24,40 7,39 0,37 172
21 Lotus 16 1 0,15 5,89 3,93 0,20 157
22 Lotus 19 3 0,19 1,19 2,38 0,00 191
24 Eucaliptus 20 7 0,11 8,60 3,51 0,18 222
25 Eucaliptus 16 14 0,15 1,29 3,68 0,00 235
27 Lotus 19 63 0,25 0,68 6,75 0,23 303
31 Eucaliptus 21 48 0,07 1,86 5,72 0,29 915
33 Eucaliptus 18 45 0,10 1,48 8,43 0,84 846
promedio 18,69 23,61 0,13 5,59 6,70 0,27 353

desvio std 1,71 19,53 0,08 6,79 3,99 0,20 225

minimo 16,00 1,00 0,03 0,68 1,68 0,00 157

maximo 21,00 63,00 0,28 24,40 16,61 0,84 915

mediana 19,00 17,00 0,11 2,89 5,82 0,24 291

Para todas las muestras, tanto la humedad como el contenido de cenizas se encontraban dentro

de especificaciones.
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El contenido de Fe estuvo comprendido entre 1.6 y 16,6 mg/kg de miel (x = 6.7 mg/kg + 4.0); el
Cu, entre 0.0 y 0.8 mg/kg (x = 0.3 mg/kg + 0.2) y el Zn, entre 0.7 y 24.4 mg/kg (x = 5.6 mg/kg *
6.8). Los resultados obtenidos en el presente estudio mostraron niveles superiores a los
informados para mieles cubanas (Sosa Martinez y col., 2009), para mieles de la region de
Pomerania (Przybyjowski, 2001) y para mieles originarias de Brasil (Ito y col., 2011). En cambio,
resultaron similares a los valores informados para Fe y Zn en mieles indias (Nanda y col., 2003) y
arabes (Kaakeh y col., 2005). En muestras de miel provenientes de Turquia, el Fe fue el elemento
traza mas abundante (Tuzen y col., 2007). Otros autores informaron que los principales elementos
traza presentes en mieles chilenas fueron Al, Fe, Mn y Zn (Fredes y Montenegro, 2006).

En un analisis de regresion multivariado, la probabilidad asociada al F, indicé que las variables
explicativas (color, cenizas, Zn, Fe, Cu) originaban informacién significativa en relacién a la
conductividad eléctrica. Sin embargo, en los modelos de regresion lineal y logaritmica, solo el
coeficiente de color fue significativo estadisticamente (p<0,05), para predecir los valores de
conductividad (Tabla 2).

Tabla 2. Parametros del modelo de regresion multiple para la conductividad en funcién de las
variables ceniza, color, Zn, Fe'y Cu

Coeficientes  Error tipico  Estadisticot Probabilidad

Intercepcion 205,63 97,46 2,11 0,06
Color 6,48 2,34 2,77 0,02
Cenizas -664,94 590,13 -1,13 0,28
Zn 3,28 8,01 0,41 0,69
Fe -9,16 10,78 -0,85 0,41
Cu 466,71 233,91 2,00 0,09

Al correlacionar color y conductividad eléctrica, el coeficiente de correlacion de Pearson resulté
igual a r’=0.74. En la Figura 1 se indica la curva de regresion entre estas variables (R>=0,65). Se
puede visualizar que las mieles claras (<35 mm Pfund) tienen conductividades entre 150 dS/m y
400 dS/m, mientras que las mas oscuras presentan valores muy disimiles entre si (300 dS/m a
950 dS/m). Precisamente, estas Ultimas son las que provocan la mayor desviacién de los
resultados, respecto a una relacion entre las variables, como lo indica la curva de regresiéon
ajustada.
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Figura 1. Curva de regresion ajustada para conductividad eléctrica y color en mieles
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Por el contrario, no fue posible establecer algun tipo de correlacién entre el contenido de cenizas y
la conductividad eléctrica. Esto podria deberse a la baja exactitud del método de determinacion de
cenizas. También se observa que las muestras con valores mayores de conductividad, que se
corresponden con las mas oscuras, son las que se desvian con respecto a los resultados
obtenidos para las demas muestras, como en el analisis anterior.

Los contenidos de Fe, Cu y Zn no contribuyeron a explicar los valores de conductividad, o su
contribucién fue muy escasa. Esto hace pensar que la conductividad de las mieles analizadas
estaria influenciada, en mayor medida, por el contenido de otras sustancias, y que estos tres
minerales, probablemente debido a su escasa concentracién en la miel, no influyen en forma
significativa.

Los resultados coinciden con lo informado en un estudio sobre mieles de la regién del Caldén y
del sur pampeano argentino (Balbarrey y col., 2010), donde se estudiaron mieles claras de
Eucalyptus sp., Diplotaxis tenuifolia y Centaurea solstitialis. Al analizar las mieles claras de este
conjunto (color < 50 mm Pfund), no se encontraron correlaciones entre el color, la conductividad
eléctrica y el contenido de minerales. Esto indicaria que en las mieles claras, hay otros
compuestos que afectan estas variables (Gallez y col., 2010).

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en las determinaciones de conductividad y cenizas, se
puede concluir que existen diferencias en cuanto a lo que realmente se determina en cada uno de
los métodos, por cuanto que la determinacién de cenizas por calcinacion sirve para estimar las
materias solubles e insolubles en agua, tales como silicatos y carbonatos, mientras que, con las
medidas de conductividad se detectan solamente las sustancias solubles en agua.

Los metales de transicién ensayados no son suficientes para explicar los valores de conductividad
encontrados. En relacion al color, hay una correlaciéon manifiesta en el rango ensayado, para las
mieles de estos origenes florales.

Para todos los parametros resultaria necesario aumentar el nimero de muestras ensayadas,
analizando especialmente mieles oscuras.
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Resumen

La industria chacinera genera efluentes con alto contenido de materia organica, la cual
puede evaluarse midiendo la demanda bioquimica de oxigeno (DBO). Conocer la velocidad a la
cual es oxidada por via biolégica permite disefiar adecuadamente los sistemas de depuracion,
como asi también evaluar el impacto que su vertido puede ocasionar sobre el ambiente.

En el presente trabajo se determiné la constante de velocidad de reaccion (k) y la demanda
bioquimica de oxigeno ultima (L) para el efluente generado por un frigorifico faenador de porcinos
y elaborador de chacinados, considerando que el ejercicio de la DBO es directamente
proporcional a la concentracion del sustrato (cinética de primer orden). Se evaluaron muestras del
efluente recogidas en diferentes dias de la semana, incubandolas durante diez dias en
condiciones estandar y se midi6 la DBO ejercida cada 24 horas. Con los valores encontrados se
procedio a calcular los parametros cinéticos k y L utilizando el método de los minimos cuadrados.
Se encontraron valores de k de 0,25 - 0,85 d” (rango 0,60 d”') y L de 1578 — 3270 mg/l (rango
1692 mg/l). La DBO ejercida luego de 5 dias de incubacion (DBOs) oscilo de 1328 — 2730 mg/I
(rango 1402 mg/l).

Los resultados de este estudio indican una importante variacion en la carga contaminante
del efluente medida en términos de DBOs, al igual que la velocidad de estabilizacion por via
biolégica evaluada segun los valores de k. Del mismo modo, la DBOs expresa solo una fraccién de
la cantidad de oxigeno que se consumira para la estabilizacién del residuo en un sistema de
depuracion o en el ambiente luego de su vertido. Estas situaciones influiran en la eficiencia de las
plantas de depuracion para este tipo de efluente a los efectos de lograr una adecuada depuracion.

Se considera conveniente conocer los parametros cinéticos para optimizar el disefio de las
instalaciones para el tratamiento del efluente generado por la industria chacinera y evaluar
adecuadamente el impacto ambiental de este residuo.

Introducciéon

Los frigorificos generan volumenes importantes de efluentes con una carga alta de materia
organica, altas demandas quimicas y bioquimicas de oxigeno, alto contenido de grasas, de
residuos secos, de sdlidos sedimentables totales, de nitrégeno, de fésforo y de cloruros [1, 2]. La
evaluacion de la carga organica que lleva un efluente se puede realizar mediante la determinacion
de la DBOs, parametro que permite estimar la cantidad de oxigeno que sera consumido por
microrganismos aerobios heterotrofos para estabilizarla por oxidacion biolégica [3]. La cantidad de
oxigeno consumido durante ese intervalo de tiempo permite estimar la cantidad de oxigeno que
sera necesario para estabilizar bioldégicamente la materia organica contenida en el efluente.

Sin embargo, para conocer el impacto que puede producir el vertido de ese residuo sobre el
cuerpo receptor no es suficiente con conocer la DBOs, sino que es importante conocer la
velocidad de oxidacion bioldgica y la cantidad de oxigeno que se requiere para oxidar la totalidad
de la materia organica presente [4, 5]. Para obtener esta informacién seria necesario incubar la
muestra durante un intervalo de tiempo muy prolongado, lo cual dejaria de tener aplicaciones
practicas. Por ello es que se utilizan modelos matematicos en los cuales se estiman los
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parametros cinéticos k y L. Si bien se existen diferentes modelos cinéticos, lo mas frecuente es
describir el ejercicio de la DBO en funcién del tiempo mediante una cinética de primer orden (dL/dt
= - k L), donde se supone que la velocidad a la cual ocurre la estabilizacion de la materia organica
(dL/dt) es proporcional a la concentracion de la materia organica contenida en la muestra (L) [4].
La velocidad a la cual ocurre esta reaccion bioquimica depende de multiples factores, muchos de
los cuales debieron ser estandarizados para la reproducibilidad del método (temperatura, tiempo
de incubacion, nutrientes e inéculo requeridos). De ese modo, la velocidad de consumo del
oxigeno dependera solamente de la concentracion y de la naturaleza de la materia organica
presente [5]. El parametro k es independiente de la concentraciéon (k = 1/L . dL/dt), por lo cual
estimando su valor para diferentes efluentes permitira conocer la facilidad con la cual sera oxidado
en condiciones estandares. El disefio de las instalaciones de tratamiento bioldgico de los efluentes
debe tener en cuenta esta situacion, por lo que conocer el parametro k permitira optimizar las
instalaciones, adecuandolas a las caracteristicas de cada efluente en particular [6].

A través del presente trabajo se buscé conocer los parametros cinéticos que satisfacen una
ecuacion de primer orden para el efluente generado por una empresa que posee playa de faena
porcina y elaboracion de chacinados.

Materiales y métodos

Los ensayos se realizaron sobre el efluente de un frigorifico que realiza faena porcina y
elaboracion de chacinados, recogiéndose nueve muestras compuestas en dias diferentes. Las
muestras se recogieron por bombeo en el punto de ingreso al sistema de tratamiento primario. Se
extrajeron 150 ml de efluente crudo a intervalos regulares de 15 minutos, recolectandose en
envases de polipropileno de capacidad suficiente para acumular las muestras extraidas durante 8
horas. Las muestras se mantuvieron bajo refrigeracion entre 2 °C y 5 °C. Se extrajeron asi tres
recipientes diarios con 4,8 litros de efluente cada uno. Al final de cada dia se procedié a mezclar el
contenido de los tres recipientes para obtener una muestra compuesta de 24 horas.

A partir de esta muestra compuesta asi obtenida se extrajo el efluente destinado a los
ensayos. La muestra se filtr6 con un tamiz de 150 micrones para retener sélidos en suspension de
gran tamafio (pelos, restos de carne, grasa, restos de estiércol, etc.) y sobre el liquido se
practicaron los ensayos de caracterizacion (pH, alcalinidad, dureza total, cloruros, demanda
quimica de oxigeno, solidos fijos y sélidos volatiles) utilizando técnicas estandarizadas [7].

La determinacion de la DBO se llevd a cabo utilizando el método manométrico [7]. Se
utilizaron 2,00 ml de muestra del efluente filtrado y se lo diluy6é con 95,00 ml agua desmineralizada
con una conductividad maxima de 2 uS (Biopack productos quimicos) para ajustar el valor de la
DBO al rango de lectura del equipo analitico utilizado (OxyTop® measuring system). La dilucién
de ensayo se colocd en una botella color caramelo junto con el inéculo aclimatado a las
condiciones de trabajo segun las instrucciones del proveedor (Polyseed Inoculum, Hach
Company, Loveland, Co). Se agregé una soluciéon buffer de fosfatos pH 7,2 (Hach Company,
Loveland, Co), se cerré6 herméticamente para impedir el intercambio gaseoso con la atmdsfera y
se incubd en oscuridad a 20 °C con agitacion continua en una incubadora para la determinacion
de DBO (FTC 90, Velp Scientifica ®). La DBO se leyé diariamente durante 10 dias a intervalos
regulares de 24 horas [8].

Los parametros cinéticos k y L se calcularon utilizando el método de los minimos cuadrados
segun la metodologia indicada en la bibliografia [3, 8]. Con los valores de k y L hallados para cada
una de las muestras se calculé la media aritmética, rango ( R ) y desviacion estandar ( SD ).
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Resultados y discusion

La composicion quimica del efluente utilizado en los ensayos se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1: Composiciéon quimica del efluente utilizado en los ensayos.

Parametro Maximo Minimo Media D:;‘gggfrn m,:lJeascters
pH 8,56 8,20 8,42 0,19 9
Alcalinidad (mg /| CaCO3) 810,3 789,1 801,5 11,1 9
Dureza total (mg /| CaCO3) 465,2 436,3 453,7 15,3 9
Cloruros (mg /1) 1384,1 1219,6 1338,5 84,9 9
DQO (mg /1) 3843,6 2486,3 2982,0 473,5 9
DBOs (mg/l) 2730 1328 1894 559 9
Sélidos totales (mg /) 10440 9585 9978 280 9
Sdlidos fijos (mg /) 7874 7327 7620 186 9
Solidos volatiles (mg /1) 2704 2017 2358 244 9

La Tabla 2 muestra los valores de DBO encontrados a diferentes instantes de tiempo para
las muestras analizadas. Se observa una importante dispersién de los resultados obtenidos para
las muestras extraidas en diferentes dias de la semana, con rangos amplios en todas las
mediciones realizadas.
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Figura 1: Evolucion de la DBO media en funcion del tiempo
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La Figura 1 muestra la evolucién de la DBO media en funcién del tiempo, pudiéndose
observar el continuo cambio de la pendiente de la curva a lo largo del tiempo transcurrido de
incubacion. Estos cambios reflejan la variacion de la velocidad de estabilizacion de la muestra, la
cual queda determinada como la pendiente de la recta tangente a la curva en cada uno de sus
puntos. Ese cambio continuo en la velocidad de estabilizacién estd asociado a la facilidad de
degradacioén de los compuestos presentes. Aquellos mas faciles de biodegradar se oxidan en los
primeros dias de incubacién, con una mayor velocidad, quedando hacia los ultimos dias de
incubacion los compuestos mas refractarios a la accién microbiana.

Tabla 2: DBO de las muestras ensayadas a distintos instantes de tiempo.

INSTANTES DE TIEMPO (DIAS)

Ensayo N°
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 0 | 1683 2052 2341 | 2485 | 2607 | 2690 # 2750 @ 2854 2915 2956
2 0 984 | 1170 | 1455 | 1497 | 1497 1558 | 1600 1600 @ 1581 | 1558
3 0 | 821 | 1045 1396 1600 1661 | 1750 | 1775 1795 | 1815 | 1828
4 0 657 | 961 | 1417 | 1581 | 1702 1786 | 1874 1933 | 1949 | 2022
5 0 | 779 | 1395 1805 2257 2523 | 2630 2709 2790 | 2878 | 2937
6 0 | 1240 1748 | 2150 | 2500 | 2730 | 2900 | 3000 @ 3150 K 3180 | 3205
7 0 940 | 1280 | 1450 | 1570 | 1565 1660 | 1760 1820 1900 | 1970
8 0 410 | 734 | 950 @ 1188 | 1328 | 1384 | 1426 1450 1480 1546
9 0 432 | 720 | 950 | 1200 | 1430 | 1530 | 1580 @ 1620 1680 1710

Maximo 0 | 1683 | 2052 2341 | 2500 2730 | 2900 | 3000 H 3150 | 3180 | 3205

Minimo 0 410 | 720 @ 950 @ 1188 | 1328 1384 | 1426 | 1450 | 1480 | 1546
Media 0 883 | 1234 | 1546 | 1764 1894 1988 | 2053 2112 | 2153 | 2192
Desvio
estandar 0 399 | 446 | 478 | 515 | 559 | 581 595 | 637 | 650 | 655
(SD)

Rango (R) 0 | 1273 | 1332 1391 | 1312 1402 | 1516 | 1574 1700 | 1700 | 1659

En la Tabla 3 se muestran los valores de k y L obtenidos para cada una de las muestras
analizadas segun la metodologia detallada en la bibliografias [3, 8].
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Tabla 3: Valores de k y L de las muestras ensayadas

Muestra N° k (dia™) L (mg/l)
1 0,69 2823
2 0,85 1578
3 0,47 1854
4 0,35 2063
5 0,31 3094
6 0,38 3270
7 0,56 1838
8 0,32 1603
9 0,25 1897
Maximo 0,85 3270
Minimo 0,25 1578
Media 0,55 2058
Desvio estandar 0,20 655
Rango 0,60 1692

Se observa una importante dispersion de los valores de k (SD = 0,20 d”) y de L (SD = 655
mg/l), posiblemente asociados a la actividad desarrollada en la planta industrial en la jornada
cuando se extrajeron cada una de las muestras analizadas.

A pesar de ser la industria de elaboracion del chacinados una actividad que genera un
efluente de naturaleza eminentemente organica, la constante k toma valores bajos, indicando baja
velocidad de estabilizacion del residuo con valores de L muy elevados, por lo que es de esperar
que se requieran tiempos prolongados e importantes consumos de oxigeno disuelto para poder
satisfacer su demanda de oxigeno y evitar la accién contaminante del vertido.

Conclusiones

El efluente utilizado para la realizacién del presente trabajo tiene una composicién quimica
similar a la informada en trabajos anteriores [1, 2, 9] para efluentes generados por la industria
frigorifica.

La constante cinética de velocidad de reaccidon k muestra un rango de valores muy amplio
(R = 0,60 d”). Los valores de k para muestras recogidas en diferentes dias de la semana
muestran valores muy dispares, lo que indica velocidades de degradacion de la materia organica
muy variable. Se observa un amplio rango de valores de DBOs (R = 1692 mg/l), por lo que se
supone que las distintas velocidades puedan estar asociadas a diferencias en la composicién
quimica del efluente, vinculadas a su vez a la actividad desarrollada en la planta industrial durante
el dia de muestreo.

La variacién de los valores de k genera la necesidad de contar con esta informacioén para el
disefio de estaciones de tratamiento que resulten eficientes para las distintas composiciones de
efluente que deberan manejar. Las amplias variaciones de L indican necesidades variables de
oxigeno y de tiempos de residencia en lo reactores que se disefien para la depuracion del residuo,
debiendo satisfacer altas de demanda de oxigeno para lograr objetivos de eficiencia que resulten
satisfactorios para la proteccion de los cuerpos receptores en los cuales se realicen los vertidos de
los efluentes tratados.

El valor medio calculado para la constante cinética k para este efluente muestra valores mas
altos que el informado para efluentes de otros origenes [3, 10]. Esto demuestra que se trata de
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efluentes relativamente sencillos de biodegradar, ain cuando lograr la completa satisfaccién de la
demande altas masas de oxigeno disuelto en el licor mezcla de los reactores bioldgicos.

El disefio de planta de tratamiento de efluentes que solo consideren el caudal del liquido a
depurar y su DBOs sin contemplar la velocidad a la cual ocurre la degradacion o la demanda
ultima de oxigeno pueden conducir a la construccion de instalaciones que no logren la eficiencia
de remocioén apropiada para la proteccion del ambiente en el cual el efluente tratado sea vertido.
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Resumen:

Esta presentacion tiene por objetivo ilustrar el Estandar Internacional Japonés: ISDB-T (Integrated
Services of Digital Broadcasting), adaptado primeramente por Brasil, con sus modificaciones al:
ISDB-Tb (b = brasilero), que luego fue adoptado definitivamente por la mayoria de paises Latino-
americanos; con el consiguiente mercado normalizado para los fabricantes de equipos de TVD,
decodificadores digitales, potencia RF, antenas y software para interactividad.

Introduccion:

Desde los comienzos de la Radiodifusion, el planeamiento de frecuencias ha tenido como principal
objetivo evitar las interferencias causadas por la superposicion de las areas de servicio de los
transmisores, atendiendo permanentemente la tarea de reasignacion de frecuencias y potencias,
y definiendo los limites de reutilizacion de canales.

Cabe aclarar que ademas existen otros fendmenos de interferencias adicionales, como lo son las
generadas por el canal radioeléctrico terrestre, el cual responde a un modelo de propagacion muy
complejo, llamado propagacién multitrayectoria, provocando reflexiones y ecos interferentes.

Por ultimo aparecen también las interferencias por Efecto Doppler, que son derivas de frecuencias
que se producen especialmente en los casos de recepcidon movil.

Para sortear esta degradacion provocada por el canal fisico, el método que se emplea tradicional-
mente consiste en incrementar la potencia de la sefal directa (aumentando la potencia de salida
del transmisor, por ejemplo); pero de esta manera se extienden los limites para la posible reutili-
zacion del canal, con la consecuente ocupacién innecesaria del espectro radioeléctrico disponible.
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A principios de los afios 80, el laboratorio francés CCETT (Center Commun d’Etudes en
Telédifusion et Telécommunication) trabajo en el desarrollo de un sistema de modulacién robusto
y eficiente, con dos objetivos: transportar sefiales digitales y ahorrar espectro radioeléctrico.
Logran entonces la Multiplexacion por Division de Frecuencias Ortogonales: OFDM.

Metodologia:

Nuestra presentacion tratara de aclarar y difundir los conceptos y las definiciones vertidas en la
Norma Japonesa-Brasilera, mediante: Traduccion ; Interpretacion ; llustracion Grafica ; Desarrollo
y Modelizacion Matematica.

Se comenzara presentando un Diagrama de Bloques General, donde nos centraremos en el
*Bloque de entrada: Que es el encargado de la generacion de las tramas binarias: BTS.
*Bloque de modulacién: Que es la esencia del Estandar Japonés-Brasilero: COFDM.

Se planteara, como se determinan las cantidades de portadoras necesarias en este sistema de
modulacién multiportadora, responsable de transportar a dichas tramas digitales (a los BTS).

Finalmente se enumeraran las posibilidades que permite la TDT, mediante las configuraciones
del multiplexor digital.

Desarrollo:

El Gobierno Nacional aprovecha la plataforma tecnoldgica digital terrestre para satisfacer y cubrir
dos aspectos pertinentes a la Nueva Ley de Medios Audiovisuales, la cual pretende, entre sus
argumentos, el de "democratizar las informaciones™

a- El aspecto geografico propone llegar con las informaciones a todo el Territorio Nacional y en
forma gratuita. Esto se logra enlazando a todo el Pais (television terrestre) por medio de torres en
capitales de provincias y principales ciudades. Las transmisiones hacia las torres se realizaran
primeramente via-satélite (convenio con ARSAT); luego mediante fibra dptica.Sus retransmisiones
se preveen a través de redes de frecuencias unicas (SFN) (convenios con INVAP).

b- El aspecto diversidad propone llegar con las informaciones desde dos o mas fuentes diversas.
Esto se logra gracias a la bondad digital (television digital) de ahorrar espectro y distribuir nuevas
frecuencias dentro del mismo espectro radioeléctrico (saturado y monopolizado...).

Proyecto Red Nacional|
|

o — ]
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| H\\ |‘ \ ?‘\“"" | B

L !»

Figura 1: Aspecto Geografico y Aspecto de Diversidad

Frecuencia
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Figure 2 — Block diagram of the receiver.

Figura 2: Diagrama en Bloque para Television Digital Terrestre:
Bloque Entrada:

Comenzaremos admitiendo que nuestra informacion (video , audio y datos) se encuentra ya
digitatizada, en decir con algun formato expresado en bps. Cabe ahora utilizar las bondades de
la compresion, que son protocolos que transforman flujos digitales grandes y lo reducen en
gran proporcion, sin pérdida aparente de calidad. Para cuando Japén desarrollé su estandar, el
protocolo mas evolucionado era el MPEG-2. En los tiempos que Brasil lo adoptd, ya se habia
desarrollado el CODEC MPEG-4 y la version H.264, constituyendo ésto la 1° mejora Brasilefia.

Los flujos digitales de video, audio y datos deben ser igualmente interpretados por un 1° multiplex
para poder generar en su salida los llamados Transport Stream (TS), compuestos por 187 bytes
de carga util y 1 byte de sincronismo (con este mecanismo se generaria una programacion local).

Un 2° multiplex opcional posibilita introducir todas las sefiales satelitales y también la sefial local.

Seguidamente los TS ingresaran a un Re-multiplexor encargado de generar los llamados BTS
(Flujos de Transporte de Broadcasting), los cuales seran la informacion binaria total a transportar:
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Figura 3: Bloque de Entrada y BTS
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* Son flujos binarios sincrénicos constituidos por tramas o paquetes de 204 bytes.

* Tienen tasas de transmision constante de 32,5079 Mbps.

* Resuelven la transmision jerarquica y la recepcion parcial.

* Agrega cabecera de 16 bytes de informacién: configuraciones, sincronismos, programacion,...

Bloque Modulacién:

Supongamos que se esta sintonizando un canal radioeléctrico y se puede visualizar la sefal
transmitida con la ayuda de un analizador de espectro:

=1 R,

frecuencia

Figura 4: Espectro de la sefial recibida

Es posible apreciar que la respuesta en frecuencia no es la misma para todas las frecuencias
incluidas dentro de la anchura de la banda del canal: hay suma y restas de sefiales directas y
reflejadas (ademas de desvanecimientos por propias atenuaciones que produce el canal).

Si se modulara una sola portadora, podria suceder que en varios momentos se desvaneciera la
senal totalmente, perdiendo toda la informaciéon modulante. En cambio, resulta muy beneficioso
distribuir los datos (TSP) en una gran cantidad de frecuencias estrechamente separadas que no
interaccionen entre si (OFDM); y poder recuperar parte de la informacion transmitida a partir de
las frecuencias que no han sufrido alteracion durante el proceso de propagacion.

Los datos restantes corruptos se intentaran recuperar gracias a las técnicas generadas por los
codigos correctores de errores (COFDM); cual son Cédigo Reed-Solomon y Cadigo Vitervi.

Lamentablemente las caracteristicas del canal radioeléctrico no se mantienen constante en el
tiempo. Si a la figura 4 se la obtiene en otro instante, apareceran degradaciones en frecuencias
diferentes. Entonces, debemos utilizar el canal (transmitir) en intervalos de tiempo durante los
cuales las condiciones se mantienen constante. Por tanto, tendremos diagramas donde el nivel
es funcion de las frecuencias y es funcion del tiempo, generando dos posibles inconvenientes:

Amplitud
Simbolo OFDM
Tiempeo

Anchura del
Canal

Portadoras
Simboia OFL'D Aadm OFDM= >

S simbolos
consecutivos

Frecuencia
Figura 5: Insercién de portadoras

1- En el eje de las frecuencias, podrian generarse intermodulaciones entre portadoras (ICl).
Por ello, es que se utilizan portadoras ortogonales, cuyo principio explicaremos seguidamente:
Nuestra informacién binaria a transmitir (stream de informacién) constituye una rafaga de pulsos
de anchura Tu (tiempo util) y de periodo Ts (tiempo de simbolo). Por Fourier, tiene su espectro
definido por la funcién envolvente discreta de la funcion: %
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Amplituet

=

Figura 6: Representacion de rafagas digitales en el tiempo y su espectro en frecuencia.

*Su cruce por cero es la separacion de las frecuencias ortogonales 4f = } y Tu es el tiempo util.
Tw

*Su separacion espectral es Af" = % y Ts eseltiempo del simbolo (donde Ts =Tu +Tg).
I's

*El espaciado temporal entre pulsos se define como Tg: tiempo de guarda.

*La relacion de guarda A =Tg/Tu es configurable envalores: 1/4;1/8;1/16;1/32.

La separacion espectral tiende a cero cuando se rellena el espacio entre pulsos; asi la funcién

envolvente discreta ? pasa a ser continua y no se pierden sincronismos en el receptor. Dicho

relleno se hace con la parte final del simbolo y equivale a funcion inversa a la autocorrelacion.

2- En el eje de los tiempos, podrian generarse intermodulaciones entre simbolos (ISl), por:

*propagacion multitrayectoria: diferente recorrido entre onda directa y onda reflejada (o eco).
*transmisiones en redes de frecuencia Unica: diferente recorrido de 2 ondas directas (2 torres).

Multipath Echo Interferences

Multipath echo interferes the receiving performance

Figura 7: Propagacién multitrayectorias y transmisiones en SFN

Para ambos casos, y con el fin de preveer los retardos de ondas electromagnéticas moduladas
digitalmente, que viajan a la velocidad de la luz pero que recorren diferentes distancias, es que
se afiade el tiempo de guarda (Tg) y se definen los simbolos como Sn de duracién total Ts:

NN B D OO

Procesamiento

Figura 8: Propagacion multitrayectorias y transmisiones en SFN

Empleando métodos convencionales, seria necesario disponer de miles de moduladores en para-
lelo, cada uno con su mapeador y su sistema de modulaciéon, manteniendo Af y Tu.
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Afortunadamente, existe una manera mas sencilla y eficiente de construir un modulador OFDM,
mediante Procesadores Numéricos que tengan la capacidad de desarrollan la herramienta de la
Transformada Rapida de Fourier Inversa (IFFT) y su Frecuencia de Muestreo (firer).

Ala IFFT la calculan los procesadores, mediante una cantidad de puntos, que se traducen en
Frecuencias (portadoras) cuyo valor es igual a una potencia entera de 2 (o sea: 2" ); donde:

n? de portadorasnecesarias
Tu

frrFr = es la frecuencia de muestreo que requiere la IFFT.

Importante es saber, que si en el transmisor realizamos una funcién inversa del autocorrelacion
y la IFFT, entonces en en el receptor aplicaremos las funciones FFT y Autocorrelacion.

*La funcién FFT recupera las portadoras (tiene la longitud del simbolo Sn pero no lo posiciona).
*La Autocorrelacion sincroniza a la FFT (porque tiene informacion del inicio y final del simbolo).

El Teorema de Shannon permite calcular la Capacidad teérica maxima de Transmision (C), con
probabilidad de error minima, conociendo el ancho de banda del canal (BWc) y la Sefial/Ruido
(S/N) transmitida: bp = cantidad de bits / portadora.

by. L

C [Mbps] = BWc [Mhz] . logs( 1 +§) =R [Mbps] = =

donde| L = cantidad de portadoras.

£ =18 [db] = 64 [veces]

. . .,
Experimentalmente se encuentra que se necesita una relacion Pl

para el caso de TDT con: modulacion 64-QAM , redundancia media, en un canal de Rice.

L _ -+ __ £ __ L _ L = =
o 6 [Mbps] = TatTg - 327TgiTs Targ 7 " L= 33.7.6 =1405 portadoras.
Separacion entre portadoras: — Af = BTC = % =3,968 [kHz]
i atil — -1 _* _
Tiempo util: Tu = e 252 [us]
Frecuencia de Muestreo: - IFFT = w= iﬂ;s = 8,126 [MHZz]

Conclusiones:

La Norma ISDB-Tb tiene su esencia en el sistema de modulacién de multiplexacién por divisiéon de
frecuencias (FDM),que consiste en distribuir las tramas digitales de informacién (TSP) en una gran
cantidad de frecuencias estrechamente separadas, que no interacciones entre si (O=ortogonales)
y poder recuperar parte de la informacion transmitida a partir de las frecuencias que no han sufrido
alteracion durante el proceso de propagacion.

Los datos restantes corruptos se intentaran recuperar gracias a las técnicas posibles generadas
por los cédigos correctores de errores (C=codificadas), cuales son:

*Reed-Solomon: mediante una etiqueta de 16 Bytes permite corregir 8 bytes corruptos.
*Viterbi: mediante una redundancia de bits configurable (k1 = é ; E ; 3 ; 2 ; g )-

El sistema prevee también entrelazados de: bits ; bytes ; frecuencias ; tiempos.
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RESUMEN

La leche es un alimento rico en sustancias nutritivas, que la convierten en un medio
favorable para el desarrollo de microorganismos causantes de alteraciones nutricionales y
organolépticas. Si bien posee un mecanismo de proteccion natural contra las
degradaciones, ejercido por inmunoglobulinas, enzimas y vitaminas, ésta es débil y, puede
alterarse facilmente durante el procesamiento y almacenamiento, haciendo necesaria la
adicion exogena de conservantes de la calidad. Existe una nueva tendencia a la
preservacion de los alimentos mediante la adicion de compuestos naturales. Sin embargo,
por su estructura quimica estos compuestos suelen ser altamente reactivos e
hidrofébicos, por lo que una forma de estabilizarlos y solubilizarlos en medios acuosos es
la microencapsulacion. Un biopolimero ampliamente empleado para estabilizacion y
solubilizacién de compuestos bioactivos tales como carotenoides, es la Goma Arabiga
(GA), a la que se han atribuido propiedades biolégicas tales como actividad antioxidante y
actividad antimicrobiana (AAM). El objetivo del trabajo, fue evaluar la AAM de GA y B-
caroteno (BC) microencapsulado en GA (BC-GA), a través de secado por aspersion,
adicionados en leche, frente a un microorganismo mesofilo productor de “off-flavour” como
Bacillus subtilis (Bs) y a un psicrotrofo como Pseudomonas aeruginosa (Ps). Se determin6
el efecto antimicrobiano de los compuestos puro BC y GA por el método de difusion en
agar. La velocidad de crecimiento (M) de Bs y Ps en leche, con o sin agregado de
microencapsulado, se determiné a la temperatura 6ptima del microorganismo, empleando
la técnica de recuento en placa, a través de siembra en profundidad. Los resultados
obtenidos indican que la GA y el microencapsulado BC-GA poseen una moderada AAM
frente a ambos microorganismos, lo que la convierte en un excelente preservante de
origen natural, reduciendo la pérdida de la calidad nutricional del alimento.

1- INTRODUCCION

La pérdida de la calidad nutricional de un alimento puede ocurrir tanto por oxidacién
quimica de sus componentes como por desarrollo microbiano durante las diferentes
etapas de produccion. Debido a que la leche y los productos lacteos son alimentos con
una compleja matriz, ricos en sustancias nutritivas, tales como: proteinas, glucidos, lipidos
y sales, a una determinada temperatura de almacenamiento, se convierten en blancos
susceptibles a ambos tipos de alteraciones, siendo principalmente un medio favorable
para el desarrollo de microorganismos psicrotrofos (Tepma de crecimiento 0-7°C) y
psicrotrofos mesofilos (Tepima de crecimiento & 20°C). El crecimiento microbiano genera
alteraciones organolépticas que involucran pérdidas del “flavor” (sabor y aroma)
asociadas a la generacion de compuestos volatiles de aroma indeseado, con la
consecuente pérdida del valor nutricional [].

Si bien la leche posee una proteccion natural contra las degradaciones oxidativas y
microbiolégicas, ésta es débil, y puede alterarse facilmente durante el procesamiento y
almacenamiento, por lo que deben ser adicionados exdgenamente. Existe una nueva
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tendencia a la preservacion de los alimentos mediante el empleo de compuestos
naturales que puedan actuar como antioxidantes y antimicrobianos. Estos compuestos
pueden ser vitaminas, aceites esenciales, carotenoides, polifenoles, etc.

Los carotenoides son eficientes antioxidantes naturales, ya que impiden la
formacion de Especies reactivas de oxigeno (EROS) o disminuyen su concentracion,
protegiendo a compuestos biolégicos de la accion dafiina de las mismas [%}]. Ademas,
existen indicios de que presentan también capacidad antimicrobiana, para inhibir el
desarrollo de los microorganismos causantes de las degradaciones y apariciones de “off-
flavor” [*]. Sin embargo, debido a su estructura quimica, no son faciimente dispersables en
sistemas acuosos y son altamente labiles y reactivos a las condiciones ambientales, por lo
que se emplea una técnica efectiva para estabilizarlos y solubilizarlos en matrices
acuosas para su empleo en medios bioldgicos, la microencapsulacion con biopolimeros
[F]. Un polisacérido natural ampliamente utilizado en la industria alimenticia es la GA, que
es el exudado de los arboles de acacia, Acacia senegal (L.) y Acacia seyal. Su estructura
quimica consiste basicamente en un grupo de macromoléculas caracterizadas por una
elevada proporcion de carbohidratos (97%), siendo D-galactosa y L-arabinosa los
monosacaridos predominantes y una baja proporcién de proteinas (1-3%). Numerosos
trabajos han demostrado que GA posee efectos biolégicos benéficos sobre el
metabolismo de los lipidos, enfermedades renales cardiovasculares y gastrointestinales,
siendo principalmente atribuidos a la composicién aminoacidica de la fraccidén proteica

[6,7]-

En cuanto a la actividad antimicrobiana de GA, pocos estudios han sido realizados,
informando principalmente que presenta actividad inhibitoria del crecimiento de ciertas
especies patdgenas periodontales (agente implicado en la placa bacteriana), tales como
Prophyromonas gingivalis y Prevotella intermedia [¥]. Sin embargo, hasta el momento no
se han realizados estudios de la AAM de GA con el fin de ser adicionado a una matriz
alimenticia, tal como la leche, y protegerla del desarrollo microbiano, principalmente de
aquellos microorganismos capaces de resistir condiciones de pasteurizacién, provistos de
enzimas hidroliticas, que generan off-flavour en el alimento, tales como, Bacillus subtilis,
B. cereus y aquellos en que la temperatura de almacenamiento es Optima para su
desarrollo, como Pseudomona aeruginosa.

El objetivo del trabajo es evaluar la capacidad antimicrobiana de BC y GA puros y
del microencapsulado de BC en GA (BC-GA), frente a microorganismos psicrotrofo y
mesofilo. En particular, determinar la capacidad de dichos compuestos para reducir la
velocidad de crecimiento del microorganismo mesdfilo, Bs, y del psicrétrofo, Ps.

2- MATERIALES Y METODOS

2.1- Reactivos
En el trabajo se utilizaron B-caroteno (BC) de Sigma Aldrich (MO) y GA provista por
Colloids Naturals Brasil.

2.2- Microorganismos
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Bacillus subtilis ATCC 6066 obtenidas de
(American Type Culture Collection, Rockville, MD), fueron usadas como cultivos de
referencia.

2.3- Medios de Cultivos
Para el método de difusion en agar se empled el medio Agar Mueller Hinton (AMH).
Como medio de cultivo para el desarrollo de los microorganismos se emple6 leche fluida
larga vida (UAT) de marca reconocida en el mercado. Para el recuento en placa de los
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microorganismos se utilizaron los medios Agar Glucosa-Peptona de Caseina, para
desarrollo del género Bacillus, y Agar Cetrimide para el desarrollo del género
Pseudomonas, ambos de Britania, Argentina.

2.4- Microencapsulacion
La microencapsulaciéon de BC en GA (BC-GA) como material de pared se realizé por
el método de secado por aspersion, (LabPlant SD-04) en Laboratorio de Quimica de
Alimentos (FEA- UNICAMP, Brasil). De la misma forma, también se realizaron
microencapsulados de GA, quedando la capsula sin relleno en su interior (GA-Mic).

2.5- Actividad Antimicrobiana (AAM)

2.5.1- Método de Difusién en Agar

Como un ensayo preliminar a la determinacion de la AAM en muestras de leche se
evalué el efecto antimicrobiano de los compuestos puro BC y GA frente a los
microorganismos estudiados por el Método de Difusién en Agar, de acuerdo a la técnica
descripta por Bauer y col. [?], la cual se basa en la mediciéon del diametro de una zona de
inhibicion del crecimiento bacteriano, generado por difusidon del compuesto en el agar. El
tamafio de la zona, indica la sensibilidad del microorganismo a dicho antimicrobiano.

Suspensiones de cada microorganismo fueron preparadas para contener
aproximadamente 10°UFC/ml usando la escala de McFarland como estandar (Biomerieux
Inc.). Placas conteniendo AMH fueron inoculadas con las suspensiones microbianas.
Alicuotas de 20 pL de soluciones de antimicrobiano AM con concentraciones crecientes
de 1 a 50 pM fueron pipeteadas sobre discos de papel de filtro estériles de 5 mm de
diametro y cada uno fue colocado sobre las placas previamente inoculadas. Las placas
fueron incubadas por 24 h a 32 °C. El diametro de la zona de inhibicién de crecimiento fue
medido con una precision de 0.02 mm incluyendo el diametro del disco. Por lo tanto un
diametro de 5 mm corresponde a ausencia de efecto inhibitorio del crecimiento
microbiano.

2.5.2- Método de Recuento en Placa

Con el objetivo de obtener la velocidad de crecimiento microbiano (u), con y sin la
adicién de antimicrobiano (AM), se desarrollo la técnica de recuento microbiano,
empleando una dilucion & 10°UFC/ml, del cultivo puro de Bs y Ps ambos en fase
exponencial. Cada uno de estos, se inoculé en una muestra de 20 ml de leche, que luego
fue dividida en dos porciones, de manera de obtener la misma concentracién inicial del
in6culo. A una de las muestras, se le adiciona el compuesto AM vy la restante actua como
control positivo del desarrollo microbiano. Para el desarrollo de Bs, ambas muestras se
incuban a 32°C durante 30hs, mientras que para el de Ps se incubaron a 4°C durante 10
dias. Este procedimiento se realiza para BC-GA y GA-Mic.

A determinados intervalos de tiempo, se realizé la siembra de 1 ml en profundidad,
de cada una de las muestras de leche con y sin AM, en Agar Glucosa-Peptona de
caseina, como medio de cultivo especifico para Bs, y en Agar Cetrimide para el desarrollo
de Ps. Las placas se incubaron durante 48hs a 32°C. Luego de dicho periodo, se realizé
el recuento en UFC/ml y se graficé en funcion del tiempo.

Todos los experimentos fueron realizados por triplicado en Cabina de Seguridad
Microbioldgica Biohazard Clase Il (BIO-II-A) bajo flujo laminar. Ademas todos los
materiales usados en los experimentos fueron previamente esterilizados.
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3- RESULTADOS
3.1- Método de Difusién en Agar
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Figura 1. Inhibiciéon de crecimiento microbiano por BC y GA puros frente a A) Bacillus subtilis, B)
Pseudomonas aeruginosa.

En este ensayo se determind la inhibicion de crecimiento bacteriano que ejercen
los BC y GA puros frente a los microorganismos estudiados. La Figura 1 muestra los
diametros de las zonas de inhibicion de crecimiento presentados por distintas
concentraciones de BC y GA frente a Bs (1A) y Ps (1B) respectivamente.

Para ambos microorganismo se observa que GA presenta un mayor efecto
inhibitorio del crecimiento que BC, la misma es practicamente independiente de la
concentracidon. Se observa que Bs presenta una mayor resistencia a GA, mientras que Ps
es el microorganismo mas resistente a BC, lo cual se deduce de los menores valores de
diametros de inhibicion obtenidos. Cabe destacar que todos los diametros de las zonas de
inhibicion son translucidas indicando efecto bacteriostatico, de reduccién de velocidad de
crecimiento.

3.2- Método de Recuento en Placa

La velocidad de crecimiento (p) de un cultivo de Bs y Ps en leche, con y sin
agregado de BC-GA en diferentes concentraciones se determiné a partir de la curva de
crecimiento del microorganismo empleando la técnica de recuento microbiano, realizando
siembra en profundidad, de cada una de las muestras, en el agar especifico para el
desarrollo de la cepa, a determinados intervalos de tiempo. Luego del periodo de
incubacion, se realizd el recuento en UFC/ml. Las velocidades de crecimiento de un
cultivo de Bs y Ps en leche con y sin agregado de BC-GA almacenada a 32°C y 4°C,
respectivamente, se determinaron a partir de las pendientes de la porcion lineal de las
curvas de crecimiento del microorganismo, Figura 2.

A partir de los valores presentados en la Tabla 1 se pueden calcular los
porcentajes de disminucion de las velocidades de crecimiento. Para Bs se observa que
esta disminucién se incrementa con la concentracion de BC-GA. Comparando los valores
obtenidos para ambos microorganismos a la misma concentracion de BC-GA, se observa
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que Ps es menos resistente al microencapsulado, lo cual es concordante con los valores
de los diametros de inhibicion de crecimiento mostrados en la Figura 1.
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Figura 2. A) Curva logaritmica de crecimiento de Bacillus subtilis a 32°C en Leche (®)
Leche control, (O) Leche adicionada de BC-GA 0,1 yM, (®) Leche adicionada de BC-GA 6 uM vy
(®) Leche adicionada de BC-GA 12 pyM. B) Curva logaritmica de crecimiento de Pseudomonas
aeruginosa a 4°C en Leche (®) Leche control, (®) Leche adicionada de BC-GA 6 pM.

Tabla 1. Velocidad de crecimiento de Bs y Ps en leche con y sin agregado de BC-GA.

Velocidad de Crecimiento Microbiano p (UFC/ml.h)

Concentracion Bacillus Subtillis Pseudomonas aeruginosa
BC-GA (uM)
0,1 M= 1,1500  [irscea=1,1155 (3%)
6 pn= 0,9203  pi+ecea=0,8032 (13%) pL+= 0,0128 pvse-

6a=0,0106 (17 %)
13 M= 0,8507  pi+ecea=0,7564 (11 %)

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos de los ensayos de difusion en agar para los compuestos
puros indican que GA posee una capacidad antimicrobiana moderada frente a los
microorganismos estudiados. Mientras que BC solo presenta una minima actividad frente
a Bs. Estos resultados estarian indicando que el efecto inhibitorio y de reduccién de
crecimiento microbiano que se pueda observar del agregado del microencapsulado BC-
GA, podria deberse casi exclusivamente al componente GA.

Para los ensayos de actividad antimicrobiana en leche puedo observarse que la
reduccién de la velocidad de crecimiento fue mayor para Ps, indicando una mayor
sensibilidad de este microorganismo al microencapsulado.

Se ha demostrado que la estructura y composicién quimica de los agentes
antimicrobianos es de gran importancia, dado que esto determinara su localizacion y
orientacién en la membrana lipidica, y finalmente, el efecto que tenga sobre la célula
bacteriana. Investigacion reciente, indica que la proteccion del dafio oxidativo en las
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membrana por los carotenoides, puede deberse a la modificacion de las propiedades
fisicas de la fase lipidica de la misma. BC es una molécula hidrofébica, que carece de
grupos polares, por lo que su posible orientacion en la membrana lipidica, estaria
gobernada por interacciones Van Der Waals con las cadenas hidrocarbonadas,
incorporandose en el nucleo hidrofébico de la membrana. Esta ubicacion, no genera
modificaciones importantes en la estructura, ni en la funcionalidad de la membrana, por lo
que su efecto AAM es menor que el de un compuesto polar.

La AAM mostrada por GA puede atribuirse a enzimas tales como oxidasas,
peroxidasas y pectinasas presentes en la fraccion proteica de la misma. Para algunas de
estas enzimas se han demostrado sus propiedades antimicrobianas [*°,"]

Por ultimo podriamos indicar que los resultados obtenidos potencian la aplicacion
del microencapsulado BC-GA, que generalmente es empleado como antioxidante,
pudiéndose usar como una preservador de alimentos que podria proteger la calidad
nutricional y microbiolégica del mismo.
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Resumen

Debido a la necesidad de integrar los contenidos aprendidos en diversas asignaturas, se abordé el
desarrollo de un sistema capaz de adquirir datos a partir de sensores micro-electromecanicos
(MEMS), transmitirlos y visualizarlos en tiempo real en un computador personal. La adquisicion de
datos se realiza a través de sensores micro-electromecanicos montados sobre un sistema mdvil,
con el fin de detectar las aceleraciones sufridas por el mecanismo en estudio. El procesamiento de
los datos brindados por el acelerometro se realiza mediante un microcontrolador de 8 bits, de la
firma Microchip Technology, el cual es el encargado de la digitalizacién de las variables de entrada
y la transmision de datos via el puerto USB. Una vez obtenidos los datos en el computador, un
software disefiado a medida, utilizando la herramienta de desarrollo de instrumentos virtuales NI
LabWindows CVI de la firma National Instruments, permite la visualizacion de datos en tiempo real
y almacenamiento de los mismos en el computador para cualquier analisis complementario
posterior.

Los resultados obtenidos fueron muy alentadores, ya que este desarrollo nos permitié llevar a la
practica los contenidos aprendidos en varias asignaturas.

Introduccion

La mediciéon de la aceleracidon sobre sistemas mecanicos nos permite desarrollar técnicas que
mitiguen o reduzcan las vibraciones, haciendo que la vida util del sistema en estudio se maximice.

Independientemente de cual fuese la fuente generadora de vibracién, éstas provocaran diversos
inconvenientes entre los cuales se destacan:

e Limitacion en la velocidad de trabajo del sistema.

e Baja calidad de los productos elaborados por maquinas y herramientas.
¢ Contaminacién sonora en el entorno.

¢ Interferencias en dispositivos de precision cercanos a la fuente.

Debido al avance de la tecnologia, actualmente se cuenta con sensores de aceleracion de
precision a bajo costo y reducido tamafo, lo que nos permite cuantificar las vibraciones del
sistema de manera sencilla y precisa.
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Otra ventaja de la evolucion tecnoldgica es la capacidad de digitalizar los datos mediante un
microcontrolador para luego transmitirlos en tiempo real hacia un computador, en donde se podran
visualizar y almacenar para un posterior estudio estadistico.

Para tal fin se decidié abordar la implementacién de un sistema de adquisicién de datos de
variables de aceleracién brindados por un acelerémetro MEMS, que nos permitira realizar un
analisis cuantitativo del entorno de trabajo del sistema movil bajo estudio.

Dispositivos y métodos

La medicion de la aceleracion se puede definir como el estudio de las oscilaciones de un sistema
dinamico. Este se lleva a cabo con el objetivo de obtener los datos necesarios para el analisis
estadistico a posteriori, el cual nos dara las pautas a seguir para la eliminacién o reduccién de las
vibraciones del sistema en estudio.

El sistema de adquisicion, almacenamiento y visualizacion de datos en el computador, esta
formado por cuatro bloques, los cuales se observan a continuacion:

Microcontrolador Computador

*USB

Sensor de
*ADC

aceleracion Filtro pasa bajos _
MEMS *Procesamiento

*USB

*Visualizacion
¢ Adquisicion

Figura 1. Diagrama del sistema de adquisicion, almacenamiento y visualizaciéon de datos en
computador.

En el desarrollo del proyecto se utilizd un sensor de aceleracion MEMS, MMA7260Q[1], de la firma
Freescale Semiconductors el cual fue seleccionado en base a sus principales caracteristicas:

e Sensibilidad de (1.5g/2g/4g/6g).

e Consumo en modo de ahorro de energia 3uA.
e Bajo voltaje de operacion 2.2V — 3.6V.

e Alta sensibilidad (800mV/g @1.59).

Este sensor estd compuesto por un acelerébmetro capacitivo micro-maquinado acoplado a
dispositivos de acondicionamiento y filtrado de la sefial, como asi también a elementos de
compensacion de temperatura y seleccion de la sensibilidad deseada como se observa en la
figura 2.

El reducido tamafio del sensor nos permiti6 montarlo junto con los elementos de adquisicion y
procesamiento de datos, reduciendo el ingreso de sefiales espurias al convertidor A/D.
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Figura 2. Diagrama interno del sensor de aceleracion MEMS.

Luego del sensor de aceleracion se ha acoplado un filtro pasa bajos RC de un polo con una
frecuencia de corte de 1Khz con el objetivo de evitar el paso de sefiales de alta frecuencia hacia el
convertidor analdgico-digital. A continuacion se observa el diagrama de bode del filtro en cuestion.

I:: { | [‘/Cumﬂ' I‘t:cqucm:y ; |
-0k -3.01 dB
% 20k Slope: -20 dB/dec i
£ 30 i
© -40 | J
-50 4
-60 . L - L L

Figura 3. Diagrama de bode del filtro RC.

En el tercer bloque se encuentra el microcontrolador de 8 bits, PIC18F2550[2], que es el
encargado de tomar la sefal proveniente del filtro pasa bajos y realizar la digitalizacién por medio
del convertidor analégico-digital que se encuentra integrado en el microcontrolador, el convertidor
posee un circuito de muestra y retencién como se ve en la figura 4, que le entrega la sefial al
convertidor de 10 bits y hasta 100K Sa/s, para luego procesarlos y transmitirlos en tiempo real
mediante el puerto USB.
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Figura 4. Circuito de muestra y retencién del ADC.

Los datos recibidos desde el microcontrolador son adquiridos mediante un software a medida,
desarrollado con la interfaz de instrumentos virtuales LabWindows CVI[3], el cual nos permitira
visualizarlos y almacenarlos para su posterior analisis.

Los datos se almacenan con el formato .csv permitiéndonos ordenarlos como se observa en la
tabla 1.

Tabla 1. Ejemplo de presentacion de datos almacenados.

0,156912 -0,053382 -1,104853
0,140735 -0,037206 -1,104853
0,140735 -0,004853 -1,104853
0,140735 -0,021029 -1,104853
0,140735 -0,021029 -1,121029
0,140735 -0,037206 -1,121029
0,140735 -0,037206 -1,121029
0,140735 -0,037206 -1,088676
0,140735 -0,037206 -1,104853
0,124559 -0,037206 -1,121029

Implementacion

Como se mencion6 anteriormente el sistema esta compuesto por un acelerometro de tres ejes, un
filtro pasa bajos y un microcontrolador, interconectados como se muestra en la figura 5.
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Figura 5. Esquema del conexionado de los componentes.

Para el ensamblaje se preciso de un recorte fendlico sobre el que se

con tecnologia SMD y thru-hole como se muestra en la figura 6.

montaron los componentes

Figura 6. Montaje del dispositivo de adquisicion de datos de aceleracion.

Resultados

El dispositivo nos permitié analizar las distintas problematicas de deteccion de variables como la
aceleracion, la eleccion del tipo de conversion analdgica-digital conveniente, la programacion del
microcontrolador y luego la visualizacion tal como se observa en la figura 7. Es conveniente
aclarar que por la imposibilidad de acceder a un instrumento certificado de medicién de variables
de aceleracion, no se han podido contrastar las mediciones efectuadas.
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Figura 7. Software a medida en el computador.

Conclusioén

Se concluye que el sistema nos ha permitido realizar un andlisis con precision aceptable de las
aceleraciones aplicadas a un elemento en estudio. Ademas se logro la construccion a bajo costo y
reducido tamano.

El disefio de este dispositivo nos ha permitido integrar contenidos aprendidos en diversas
asignaturas, ademas de estudiar, profundizar y avanzar sobre los conocimientos adquiridos
durante la carrera. Cabe acotar que el dispositivo posee un gran campo de aplicaciéon en estudios
de vibracion en la industria, analisis de seguridad del automotor y sismologia, ademas de sentar
las bases para desarrollos futuros en el andlisis predictivo de fallas producidas como
consecuencia de las variables de aceleracion.
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S. Perez ", A. Stola”, D. A. Estenoz @y V. V. Nicolau (@

(1) 1+D Quimica, Fac. Reg. San Fco., U.T.N., San Francisco (2400), Cérdoba, Argentina.
(2) INTEC (CONICET and U.N.L.), Giemes 3450, Santa Fe (3000), Argentina.

INTRODUCCION

Las resinas base de melamina-formaldehido (MF) son una mezcla liquida de moléculas de
1, 2, y mas anillos hidroximetilados obtenidos por hidroximetilaciéon/condensaciéon entre la
melamina (M) y el formaldehido (F). Su principal aplicacién es en la fabricaciéon de compuestos por
moldeo y de laminados decorativos. Si bien estas resinas han sido muy investigadas tanto por la
industria como por la academia su cinética no ha sido aun totalmente dilucidada.

Industrialmente, las resinas bases de MF se producen en reactores tipo tanque agitado
discontinuo. Primero, la M en polvo se agrega a la solucion de formol (solucion de F 37% p/p), y el
pH se ajusta a 9.0. Luego la mezcla se calienta hasta 90 °C, y la hidroximetilacién/condensacion
tiene lugar por 2 horas. Debido a que la hidroximetilacion o “metilolacion” ocurre principalmente
durante los 10 primeros minutos de calentamiento, es importante estudiar tales reacciones a
temperaturas entre 30 y 60 °C.

Desde el punto de vista cinético, el sistema es complejo. La hidroximetilacién es rapida y
reversible por debajo de los 60 °C mientras que la condensacion es casi despreciable a bajas
temperaturas. Durante la hidroximetilacion el F reacciona con los grupos amino primarios y
secundarios de la M para producir grupos mono- y dihidroximetilaminos segun:’

~NH, + CH,0 "= —NHCH,OH (1)
™y
~NHCH,OH + CH,0 &= —N(CH,0H), 2)

2
donde &,y &, ,k,'n1 y kr'n2 corresponden a las constantes de metilolacién/demetilolacion

primarias y secundarias, respectivamente; y sus expresiones de Arrhenius se muestran en la
Tabla 1.2

Frecuentemente las Ecs. (1) y (2) son reemplazadas por una reaccion global de

metilolacion /demetilolacion:®
-H + CH,0 === -CH,0H (3)

La solubilidad de la M (S) es relativamente baja (Tabla 1),* y por lo tanto el sistema es
heterogéneo a altas concentraciones de M. En el presente trabajo, se emplearon sistemas diluidos
para garantizar condiciones homogéneas. La M reacciona sélo con F (CH;0). Sin embargo, en
soluciones acuosas, existe el siguiente equilibrio por el cual el F se encuentra principalmente
como metilénglicol (HOCH,OH):®

CH,0 +H,0 == HOCH,OH )

dondse kn y ks son respectivamente las constantes de hidratacién y deshidratacion del F
(Tabla 1).

El metilénglicol parcialmente polimeriza como poli(oximetilénglicol) o “paraformaldehido”.” A
medida que aumenta el peso molecular del paraformaldehido, disminuye su solubilidad.
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Tabla 1. Solubilidad de la M, Constantes de Hidrataciéon/Deshidratacion del F [Ec. (4)] y
Constantes de Metilolacién/Demetilolacion Primarias y Secundarias [Ecs. (1) y (2)].

Valores Expresiones, T [°K] Ref.
38°C 48°C
S [moliL] 5.26x102  7.68x102 0.0794 107"642/7+5101) [4]
Kn, L/mol s 1064 1289’ L1 +870x107" +6.3x1 O(M)JQ(B s62-1913/7) 6]
_pH (pH-8) | (8.962-1913/T)
K & - o7 L1+870><10 +6.3x10 Je -
2325+ 2579/T
Ky, [Limol s] 6.53 10.9 9.22x10" &7 2]
K, [s] 1.83x10°  5.33x10° 1.51x10% e70%27 2l
Ky, [L/mols] 0.225 0.370 1.91x10° 27 2]
K, Is7] 2.56x10°  5.89x10° 1.06x107 g7 2]

calculados a pH=9.0.

El metanol es una impureza tipica del F ya que el mismo se produce por oxidacion del
metanol.® El metanol reacciona con F para generar hemiformal (CH;OCH,OH) segun:’

CH,0 +CH,OH == CH,0CH,OH ®)

kHF
donde k,,yk,, son las constantes de formacion del hemiformal y de degradacion del

hemiformal, respectivamente. En soluciones concentradas, se generan hemiformales superiores
por polimerizaciéon del CH;OCH,OH. En las soluciones de formol comercial, se agrega usualmente
entre un 5% y un 15% de metanol como estabilizante para generar hemiformales solubles en
agua. La generacion de hemiformales aumenta la depolimerizacién y la solubilidad de los glicoles
evitando su precipitacion.®

Se han desarrollado modelos que simulan la hidroximetilacién/condensacion de la M.28 Sin
embargo, ninguno tiene en cuenta la reaccion secundaria del F con el metanol. En este trabajo se
estudia tedrica y experimentalmente la hidroximetilacién de la M en sistemas diluidos homogéneos
en presencia de metanol. A tales efectos se llevan a cabo distintos experimentos donde se
emplean soluciones de F con distinto contenido en metanol y se varia la temperatura de reaccion.
Ademas, se desarrolla un modelo matematico que incorpora al metanol en la cinética de
hidroximetilacién. Se observé un leve efecto desactivante del metanol en los sistemas diluidos
estudiados que podria adquirir importancia en los sistemas concentrados industriales. El modelo
desarrollado permitira la optimizacion del proceso de sintesis de resinas bases de MF de la
empresa Centro S.A. productora de laminados decorativos de la ciudad de San Francisco
(Cérdoba, Argentina) asi como el de otras empresas interesadas en estos resultados.

TRABAJO EXPERIMENTAL

Se llevaron a cabo 4 experimentos con una relacion molar inicial de reactivos [F7]°/[M]°= 8 y
pH=9.0+0.5 a temperaturas de 38 °C y 48 °C, respectivamente. Se emplearon concentraciones
iniciales de M menores a su solubilidad (sistemas homogéneos) y bajas temperaturas con el
objeto de desfavorecer las reacciones de condensacion. Ademas, se emplearon sistemas diluidos
con el fin de desfavorecer las reacciones de polimerizacion del F y de formacion de hemiformales
superiores. Los procedimientos experimentales se muestran en la Tabla 2.

Para las reacciones se emplearon: melamina GPH 99.8% p/p (OCI, Holanda), formol
37.1% p/p (Alto Parana, Argentina) y paraformaldehido 91% p/p (Fydsa S.A., Espafia).
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Se preparé una solucion de formol 19% p/p con bajo contenido en metanol por
depolimerizacion del paraformaldehido solido. A tales efectos, 23.06 g del sélido se agregaron a
100 mL de agua destilada. Se ajusté a pH=10 con NaOH 2 N y se calenté a T=70 °C hasta
depolimerizacion total del paraformaldehido. Se determiné la densidad de la solucién a 25 °C por
picnometria y la concentracién de F mediante la técnica del sulfito.’

El contenido en metanol (% p/p) se determind a partir de la siguiente expresion:®

%CH,0H =(1.18036 %F ) —(386.228 ¢

20°C

)+386.253 (6)

donde %F corresponde a la concentracion de F expresada en % p/p y ygec corresponde a la
densidad de la solucién de F a 20 °C.

A efectos de obtener el valor de la densidad a 20 °C, se aplico el siguiente coeficiente de
correccion:®

d.

20°C

=d, +0.00055(7 - 20) @
donde d; es la densidad de la solucién a la temperatura T=25 °C.

Tabla 2. Experimentos 1-4 a pH = 9.0+0.5; [F{]°/[M]° = 8.0; y [H,O]° = 54.6 mol/L. Procedimientos
Experimentales y Mediciones de [F+].

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4

a) Procedimientos Experimentales
T[°C] =38 T[°C] =48 T[°C]=38 T[°C] =48
[Fr]°=0.412 [F]° =0.400 [F7]° =0.417 [F7]° =0.409
[M]° = 0.0514 [M]° = 0.0514 [M]° =0.0513 [M]°=0.0511
[CH30OH]° = 0.0227 [CH30H]° =0.0130 [CH3OH]° = 0.0488 [CH3;0H]® =0.0478

b) Mediciones Volumétricas

t [min.] Fr [mol/L] t [min.] Fr [mol/L] t [min.] F1 [mol/L] t [min.] F1 [mol/L]
2 0.376 2 0.356 2 0.391 2 0.382

15 0.369 15 0.341 15 0.378 15 0.354
30 0.354 30 0.315 30 0.363 30 0.331
60 0.334 60 0.288 60 0.348 60 0.309
90 0.321 90 0.276 90 0.330 90 0.298
120 0.305 120 0.268 120 0.324 120 0.285
180 0.288 180 0.255 180 0.303 180 0.270
240 0.273 240 0.250 240 0.288 240 0.267
300 0.264 300 0.248 300 0.285 300 0.264
360 0.260 360 0.248 360 0.275 360 0.262

En los Exps 1y 2 se emplearon soluciones de F 19.5 y 19.1% p/p de densidades 1.0565 y
1.0565 g/mL (25/25 °C) con 1.2 y 0.7% p/p de metanol, respectivamente. En los Exps 3 y 4 se
empled solucion de formol 37.1% comercial de densidad 1.1007 g/mL con 5.1% p/p de metanol
segun datos provistos por el proveedor.

Se tomaron muestras a lo largo de las reacciones y se determiné el contenido de F mediante
la técnica volumétrica del sulfito.®

A tales efectos se hizo reaccionar la muestra (5 mL) con 25 mL de sulfito de sodio 1 M. EI F
reacciona con el sulfito de sodio en exceso generando hidréxido de sodio segun:
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HCHO + Na,SO,+H,0 —HCH NaSO, )OH + NaOH ®)

Esta reaccion es muy rapida de modo tal que los equilibrios de las Ecs. (4) y (5) se
desplazan totalmente a la izquierda, transformandose todo el metilénglicol y el hemiformal en F,
respectivamente.'® De esta manera la técnica mide concentracién de F total [Fq].

|/ |=| F |+| HOCH,OH |+| CH,OCH,OH | ©)

La solucién obtenida de la reaccion con el sulfito de sodio se titula con una solucién de HCI
0.1 N a fin de determinar la cantidad de NaOH empleando timolftaleina como indicador. Los
resultados del contenido de Ft para los Exps. 1-4 se muestran en la Tabla 2 y en la Fig.1.

T=38°C
a) o4
) ek,
[mol/L] ah}‘*h;._h& e .
0.0 : :
0 180 360
¢) 030
move) | LT
0.15 e
//
T —cH.0H]
0.00 :
0 180 360
€) g.050]
[mol/L] : [CH,OH)
0o025d __ o ______
 [CH,OCH,OH)
0000+~ -~ T= oo
0 180 360
f [min.]

T=48°C
b) 0.4&§
N
[mol/L] m_;;__ 2t 8
027 [Fy]
0.0
0 180 360
d) 030
[mol/L] \\. S
0.15 ;;w::::;_
s
[—CH.OH|
0.00 ; :
0 180 360
f) oos0{ —— |
N\
[CH,OH)]
0.025 A
~ " " [CHOCH0H|
0.000—————1 =" |
0 180 560
t [min.]

Fig. 1 . Evoluciones de: a) y b) [F1]; ¢) y d) [-H] y [-CH,OH]; e) y f) [CH;0H] y [CH30OCH,OH] a
38 °C y 48 °C, respectivamente. Los puntos corresponden a las mediciones y las lineas a las

simulaciones de los Exps. 1y 2 (o, ---)yExps. 3y 4 (e,

mol/L, y pH = 9.0+0.5.
MODELADO MATEMATICO

). [F1I°/[M+]° = 8.0; [H,Ol° = 54.6

Se adopt6 el mecanismo de reaccion basado en las Ecs. (3), (4), y (5) para sistemas diluidos
homogéneos. El modelo mateméatico resultante consiste en los balances de masa para las

distintas especies y se muestra a continuacion:
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ULk [omom]-,[HI[F]-h[HocHOM] K [MOTFT o

k.| CH,OCH,0H |- k.. CH,OH |[ F ]

d| HOCH,0H | - B "
— =k,[F|[H,0]-k,[ HOCH,OH ] (1
d|HO| B 12
—— ~k[HocH,0t ]~k [F][H,0] (12)
d|CHOH| . - 13
T_/(HF[C/-/3OC/7'20/-/] k| F|[CH,OH ] (13)
I CHOCHON] ke | F ][ CH,OH |- k.| CH,OCH,OH | (14)
dt
NH] e _ _ 15
=k [-CH.0H |-k, [F][-H] (15)
d|-CH,0H | AT 16
— k] -k, [-CH,0H] (16)

Las hipdtesis adoptadas son: a) volumen de reaccion constante; y b) equilibrio de
hidratacion/deshidratacién instantaneo [Eq. (4)] con lo cual la expresion de la Ec. (9) resulta:

| |=|F |+ K| H.O || F | +| CH,OCH,OH |; con Ky, =k, Ik, (17)

donde Ky es la constante de equilibrio de hidratacién/deshidratacion del F."" Las Ecs. (10)-(16)
representan los balances de masa del F, metilénglicol, agua, metanol, hemiformal, hidrogenos
reactivos, y metiloles.

En la Tabla 1 se observa que k,>>k_ ., k vy k; >> k'm1 , k'mz con lo cual las reacciones de

hidratacién/deshidratacién de la Ec. (4) son considerablemente mas rapidas que las reacciones de
metilolacion/demetilolacion de las Ecs. (1) y (2). De esta manera la Ec. (4) se asume instantanea.

Los parametros del modelo fueron tomados de la literatura y se muestran en la Tabla 3
donde Kgr es la constante de equilibrio de formacion del hemiformal [Ec. (5)], yk, Yk, son las
correspondientes constantes de metilolaciéon y de demetilolacion globales [Ec. (3)]. Notese que las
expresiones de los Arrhenius para las constantesk,_yk, se obtuvieron a partir de los valores
promedio de las constantes calculadas con las expresiones de ka y kmz ’kﬁ y kn'12 (Tabla 1) a 38
y 48 °C, respectivamente.

El programa de computacion fue escrito en Matlab y el sistema de ecuaciones se resolvio
mediante la resolucién de un sistema de ecuaciones no lineal. Los resultados de simulacion se
muestran en la Fig. 1.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Teniendo en cuenta que no se ha efectuado un nuevo ajuste de parametros ya que se
emplearon constantes cinéticas publicadas, los resultados han mostrado una muy buena
concordancia con las mediciones.
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Como era de esperar en las Figs. 1a) y b) se observa que la velocidad de consumo del Fr
aumenta con la temperatura. Por otra parte, en las Figs, 1a)-d) se observa un leve efecto
desactivante del metanol sobre la hidroximetilacion de la M. Este efecto podria adquirir
importancia en sistemas concentrados como los industriales.

La concentracion de metanol aumenta a expensas de la disminucion de la concentracion del
hemiformal como producto del consumo de F durante la hidroximetilacion [Figs. 1 e) y f)].

Tabla 3. Parametros del Modelo

Valores Expresiones , T [°K] Referencia
38°C 48 °C
K [mol/L] 391 302 g 2325+ 2579T (111
Ky =k /K [moI/L] 11975 8424 1902+ 35127 [2]
ki 1871 6.87x10°  1.13x107? gl10.90-453977) [13]
k., [L/mol s] 3.38" 5.64" 4.69x107 17 2]
k. [T 2.20x10°"  561x10°" 5.87x10° %27 [2]

* calculado como el promedio de las constantes & y km2 (Tabla 1).

** calculado como el promedio de las constantes kl'm Y k,;z (Tabla 1).

CONCLUSIONES

Se estudio6 tedrica y experimentalmente la hidroximetilacion de la M para sistemas diluidos
homogéneos en presencia de metanol. Se desarrollé6 un nuevo modelo matematico que permite
predecir el efecto del metanol sobre la hidroximetilacion. Las predicciones tedricas estan en una
aceptable concordancia con las mediciones. Para las condiciones estudiadas se observé un leve
efecto desactivante del metanol sobre la hidroximetilacién de la M que podria incrementarse en
sistemas industriales.

En  futuros trabajos se estudiara el efecto del metanol sobre la
hidroximetilacién/condensacion tanto para sistemas diluidos como concentrados.
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Con la tendencia actual hacia los sistemas cognitivos de manufactura para tratar con eventos
imprevistos y perturbaciones que constantemente demandan una respuesta rapida a eventos
disruptivos, la integracion de capacidades de aprendizaje/razonamiento e interactividad es
fundamental para la reprogramacion en tiempo real de cronogramas de tareas en el piso de
planta, teniendo en cuenta distintos objetivos y metas de reparacion. El presente trabajo propone
un mecanismo para la generacién, actualizaciéon e incorporacion automatica de conocimiento
experto en la reparacion de cronogramas de tareas a través de interaccion con un sistema de
aprendizaje utilizando transiciones simuladas de estados abstractos de un schedule.
Representaciones déicticas de los cronogramas de tareas basadas en puntos focales son
utilizadas para inducir secuencias de operadores de reparacion (macro-operadores) guiadas por
objetivos para enfrentar eventos no planificados y perturbaciones operacionales. Un ejemplo
industrial donde se necesita reprogramar tareas debido al arribo de una nueva orden es discutido
utilizando el prototipo SmartGantt para realizar la re-planificacion interactiva en tiempo real y la
integracion automatica en el sistema del conocimiento inducido a partir de la interaccién entre el
experto y el sistema.

Introduccién

La tendencia emergente hacia los sistemas cognitivos de planificacién y control de la produccion,
ha producido que la introduccion de mecanismos de aprendizaje y la generacion/ actualizacién en-
linea de conocimiento para re-scheduling utilizando reglas heuristicas que puedan ser aplicadas
en tiempo real tiene una importancia critica en cualquier estrategia de gestion de disrupciones,
para garantizar el cumplimiento de due dates de 6rdenes en curso [1]. En este contexto, son
esenciales atributos tales como reactividad y rapidez de respuesta del sistema de produccién, por
lo cual es clave generar schedules satisfactorios en lugar de o6ptimos, en un tiempo de
computacion razonable [2]; no obstante, el re-scheduling puramente automético no es realista,
debido a que no contempla el importante rol del experto humano, quien posee la responsabilidad
final de todas las decisiones y debe ser involucrado en el proceso de solucion ([2],[3]).

Por consiguiente, las mencionadas circunstancias han generado la necesidad de disefiar e
implementar mecanismos que proporcionen al sistema de re-scheduling la capacidad de integrar
en sus politicas de reparacion aprendidas via simulacién intensiva, tacticas inducidas a partir de
reparaciones realizadas interactivamente por operadores humanos expertos, quienes son capaces
de reprogramar una gran cantidad de tareas y recursos aprendiendo de manera incremental una
estrategia de reparacion que utiliza como abstracciéon un nimero de objetos (tareas, recursos) con
atributos y relaciones (precedencia, sincronizacion) entre ellos [4]. De esa manera, en el presente
trabajo se propone un mecanismo de induccién automatica via aprendizaje inverso, de macro-
operadores de reparacion que pueden ser utilizados en estrategias de re-scheduling en tiempo
real. Basados en representaciones deéicticas de los estados del schedule ([4],[5]), se han
empleado micro-operadores locales que permiten al operador humano efectuar acciones
correctivas sobre el schedule actual. La induccién de conocimiento de control sobre la secuencia
de aplicacién de dichos operadores, es realizada a través de un algoritmo de Inverse
Reinforcement Learning (IRL) ([6].[7]), utilizando un simulador de estados del schedule, en el cuél
una instancia del mismo se modifica interactivamente, hasta arribar a un estado objetivo o meta de
reparacion. El conocimiento adquirido es almacenado como un nuevo macro-operador disponible
para futuras reparaciones automaticas, cuyo valor de aplicacién se actualiza utilizando un
algoritmo de Reinforcement Learning ([8]).

Una implementaciéon prototipo del enfoque propuesto es presentada, utilizando Visual

Basic.NET 2008 y Matlab R2011. Como ejemplo representativo, el prototipo es utilizado para
inducir conocimiento de re-scheduling en una planta batch; dicho conocimiento, se integra en
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politicas aprendidas via simulacion, demostrando las ventajas de su incorporacion a la politica de
reparacion, reflejadas en mejoras sustanciales en la performance del agente de re-scheduling.

Re-scheduling basado en reparacion

La induccién automética de macro-operadores de reparacion presentada en el presente trabajo se
ha desarrollado como caracteristica adicional en el marco de una arquitectura basada en
reparacion que se muestra en la Fig. 1, implementada por el prototipo SmartGantt [4] y embebida
en una estructura mas general que incluye una funcion ERP (Enterprise Resource Planning
System)) y un sistema de control de ejecucion MES (Manufacturing Execution System) con una
infraestructura que incluye capacidades de comunicacién y control, e integra capacidades
cognitivas artificiales en recursos y procesos para incluir por disefio flexibilidad y adaptabilidad en
los sistemas de produccion [9]. En este enfoque, el conocimiento para rescheduling en tiempo real
utilizando una secuencia 6ptima de operadores de reparacion se genera de dos maneras distintas:
a través de refuerzos y micro-operadores utilizando un simulador de estados del schedule, o0 a
través de interaccion con el experto humano (induciendo macro-operadores en modo expert),
actualizando ambas la misma base de conocimiento para su posterior consulta automatica.

> > | Plan Glokal | -\\

Visualizacion y
Anglisisde Schedule,

Sistema de Control

Objetivos s
Operacionales! SmartGantt Scheduling
Performance, Interactivo, Analisis
: “what-if
il =
i ' Funcion-Q @« mico-macro %
Actiss Operadores
Informacion Tacticasde
relativaalas Raparacitn
flrdenes, Recursos Schedule 5 -
y Materiales, ’ !
Especificacionesy - ]
Condicionas = =
e Sisterna de Ejecucion de :
Manufactura

Figura 1. Arquitectura Basada en Reparacion

En el modo expert, una instancia del schedule es modificada interactivamente, a través de la
ejecucién de acciones correctivas utilizando una secuencia de operadores de reparacion hasta
qgue un determinado objetivo se alcanza. En cada episodio de aprendizaje, SmartGantt recibe
informacion del estado actual s del schedule (representado a través de un vector de features), y
entonces proporciona una lista de operadores de reparacion al experto humano. Posteriormente,
el operador seleccionado es aplicado al schedule actual, resultando en nuevo estado del
schedule, hasta lograr al estado objetivo. A continuacién, empleando un algoritmo de IRL el
sistema aprende la funcion de reward utilizada por el experto en la reparacién interactiva, y
almacena el conocimiento adquirido en su Libreria de Micro/macro-operadores. En modo
simulacion, el proceso es similar, excepto por el hecho de que la reparacion se realiza de manera
automatica por el sistema, utilizando los macro/micro-operadores disponibles.

for each s €5 and a€A do
initialize table entre @(s, a)
end for
generate a starting state s
repeat
select an action a and execute it
receive an inmediate reward r=r(s, a)
observe the new state s’
update the table entry for QO(s, a) as follows:
O(s.a) < r+ ymaxy, O(s'.b)
e 5

until no more learning episodes

Figura 2. Algoritmo Q-Learning Basico
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La evaluacion de la calidad resultante del schedule después de que un dado operador de
reparacion ha sido aplicado se realiza en SmartGantt a través de una funcién de reward r(s). El
sistema de aprendizaje actualiza entonces su funcién de accién-valor Q(s,a) que estima el valor o
utilidad de aplicar el macro/micro-operador de reparacion en un estado del schedule s dado. Tal
actualizacion es realizada utilizando un algoritmo de Reinforcement Learning (RL) [8] como Q-
Learning, el cual se muestra en la Fig. 2. Acumulando suficiente experiencia a partir de muchas
transiciones simuladas, SmartGantt es capaz de aprender una politica 6ptima para seleccionar el
mejor macro/micro-operador de reparacion en cada estado del schedule.

El principal beneficio de aplicar técnicas de RL tales como el algortimo Q-Learning para la
busqueda de conocimiento de control para la mejora de la calidad y la eficiencia del re-scheduling
en tiempo real es que no se depende de la disponibilidad de expertos en el dominio (aunque
permite incorporar su conocimiento, como se muestra en el presente trabajo), la adaptacion online
a un entorno dindmico y la posibilidad de utilizar abstracciones que son necesarias para tratar con
espacios de estados extensos (e.g. cadenas de suministro) [4]. Para reparar un schedule,
SmartGantt utiliza una funcién objetivo G:S—{truefalse} la cual define cuales estados en el
schedule reparado definen la meta de la reparacion, e.g. estados donde la tardanza total es menor
o igual a 1 dia de trabajo. Usualmente, una funcion de precondicion como pre: Sx 4 - {true, false}
es utilizada para especificar cual subconjunto de operadores de reparacion puede ser aplicado en
cada estado posible del schedule para tener en cuenta capacidades del recurso y restricciones de
precedencia (e.g., recetas de producto) asi como también acciones de reparacion alternativas
tales como dividir una tarea, unir dos tareas, intercambiar tareas entre recursos, etc.

El objetivo de una tarea de reparacion puede establecerse como: “dado un estado inicial s1
para el schedule, encontrar una secuencia de operadores de reparacion a;, a,,...,a, con a;€ A tal
que goal(...ds1,a1)...,ay) = true donde J es la funcién de transicion, la cudl es Gnicamente
revelada al agente aprendiz a través de simulacién.” La funcién de reward mencionada se utiliza
para traducir el objetivo en una sefial de refuerzo para guiar la basqueda de una politica que
seleccione el mejor operador de reparacion en cada uno de los estados posibles del schedule.

-| Micro-operadores P
[ e

Figura 3. Micro/macro-operadores

Como puede observarse en la Fig. 3, los macro-operadores constituyen secuencias finitas de
micro-operadores que pueden aplicarse de manera independiente o combinada con otros
micro/macro-operadores. Basandose en la funcién de reward y simulaciones de transicion de
estados, la politica 6ptima a; = 77(5) puede ser aproximada utilizando el algoritmo Hedger en
combinacién con Locally Weighted Regression [10], y luego ser empleada para computar la
secuencia de acciones que permite alcanzar un schedule reparado, mejorando la capacidad de
respuesta en el piso de planta para manipular eventos no planificados y gestionar perturbaciones
[4]. A su vez, diferentes objetivos operacionales y de performance, asi como también preferencias
del usuario, y tacticas de reparacion especializadas pueden ser provistas a SmartGantt por el
experto humano. Se proveen ademas caracteristicas de visualizacién, soluciones alternativas y
capacidades de andlisis de forma que el usuario pueda decidir en forma totalmente interactiva
utilizando una interfaz gréafica que le permite alcanzar objetivos de re-scheduling alternativos.

Inverse Reinforcement Learning

Los métodos de Inverse Reinforcement Learning (IRL) [6] aprenden una funcién de reward en un
Proceso Decisorio Markoviano (PDM) a partir de demostraciones de los expertos, permitiendo la
generalizacion de la politica de los mismos a situaciones nunca vistas. El desafio central en IRL es
encontrar una funcion de reward con una estructura significativa que represente la tarea de
manera compacta y portable. En el presente trabajo se ha utilizado el algoritmo Gaussian Process
Inverse Reinforcement Learning (GPIRL) [7], que extiende el modelo de Gaussian Processes (GP)
para aprender funciones de reward altamente q?ﬂlineales que de manera consistente capturen el



comportamiento demostrado por el experto. El algoritmo GPIRL Gnicamente necesita observar las
acciones del experto, y no asume que el mismo actla necesariamente de manera 6ptima. Los
hiperparametros del kernel en GPs aprendidos capturan la estructura del reward incluyendo la
relevancia de cada componente del estado. Una vez aprendido, el GP puede ajustar el reward
para el espacio de estados, y proporcionar predicciones para estado no visitados, combinando
razonamiento probabilistico acerca del comportamiento estocastico del experto con la habilidad de
aprender el reward como una funciéon no lineal utilizando ejemplos posiblemente sub-éptimos,
como es el caso en el re-scheduling de tareas. De esa manera, el GP provee un método para
aprender los hiper-pardmetros del mencionado kernel asi como también la estructura de la funcion
(desconocida) de reward. Al efecto se ha utilizado:

logP(D|r) = ZiZthgP(ai,t|Si,t) = ZiZt(er(i,t)a(i,t) - stt) 1

para especificar una distribucién sobre las salidas del GP y aprender los valores de salida u y la
funcién kernel para predecir los rewards asociados con el vector de features X,. Los rewards para
estados no incluidos en los datos de entrenamiento son inferidos por el GP. Los hiperparametros
del kernel son aprendidos para modelar la estructura del reward. Los valores més probables de u
y 6 se encuentran maximizando su probabilidad a partir del conjunto D de demostraciones del
experto (Ec. 2):

P(u,0|D,X,) < P(D,u,01X,) = fr P(D|r) P(r|u,6,X,) dr| P(u,0|X,) 2
IRL GP posterior probabilidad GP

El log de P(D|r) se obtiene mediante la Ec. (1), el GP posterior P(r|u;6;X,) es la probabilidad de
una determinada funcién de reward a partir de los valores actuales de u y 8, y P(u; 6]X,) es la
probabilidad previa de una particular asignacion de u y 6. El log de P(u;6|X,) es el log de
probabilidad marginal del GP, el cual favorece el uso de funciones de kernel simples y valores de
u que se ajusten a la matriz kernel actual (Ec. 3):

log P(u,01X,) = —%uTKu_‘,ll u-— % log | K| —glog2n +log P(6) (3)

El dltimo término log P(6) es un hiperparametro, y las entradas de la matriz de covarianza K., son
establecidas por la funcion kernel. Para determinar la relevancia de cada feature se ha utilizado un
kernel de Deteccion de Relevancia Automatica (DRA) con hiperparametros 6 ={B,A} (Ec. 4):

k(xi,xj) = Bexp (—%(xl- - xj)TA (x; — xl)) 4)

El hiperparametro B es la varianza total, y la matriz diagonal A especifica el peso de cada feature.
Cuando A es aprendida, los features menos relevantes reciben pesos bajos, y los mas relevantes
reciben pesos altos.

Caso de Estudio Industrial

La aplicacion prototipo SmartGantt utilizada como base para el desarrollo realizado en el presente
trabajo ha sido implementada en Visual Basic .NET 2008 Development Framework 3.5 y Matlab
R2011 corriendo bajo Windows 7, y se describe en detalle en [4]. Ademds, se ha empleado el
toolkit IRL descripto en [7]
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La Fig. 4 muestra la interfaz gréafica de usuario para la aplicacion desarrollada, asi como también
uno de los 8 ejemplos de reparacion interactiva proporcionados por el experto. Originalmente el
prototipo admite dos modos de uso: training y consult. Durante el modo training SmartGantt
aprende a reparar schedules a través de transiciones simuladas, y el conocimiento generado es
codificado en la funcion Q. La explotacion del conocimiento de re-scheduling es realizada en el
modo consult. Adicionalmente, para el presente trabajo se ha incorporado un tercer modo de
operacion denominado expert, en el cual el sistema presenta de manera sucesiva al operador
humano una serie de schedules que deben ser reparados interactivamente ante el arribo de una
nueva orden que necesita ser insertada sin incrementar la tardanza presente en el sistema. Una
vez finalizado el proceso de reparaciéon, SmartGantt aplica el algoritmo GPIRL a través de una
interfaz COM con Matlab. Para implementar la funcionalidad necesaria se ha creado una variable
tipo “struct” que contiene los ejemplos a correr en el algoritmo en forma de celdas estado/accion, y
otra estructura interna donde se definen los parametros del PDM. Para correr los ejemplos de
entrenamiento se ha empleado el médulo “Human Control/runtest”, que permite ejecutar un script
con el entrenamiento deseado estableciendo los parametros correspondientes para cada modelo.
Para el presente trabajo se ha utilizado un ‘standardmdp’ parametrizado con las variables
mencionadas. Los resultados arrojados por el script han sido “parseados” utilizando las librerias
ExtremeOptimization.NET[12], y agregados de manera dindmica a la Libreria de operadores para
ser utilizados luego en modo training.

Un ejemplo de problema propuesto en [11] se ha considerado para ilustrar el uso del
prototipo en modo expert para adquirir conocimiento de re-scheduling en una planta batch. La
misma esta compuesta por 3 extrusoras semi-continuas que procesan 6rdenes de clientes para 4
tipos de productos. Cada extrusora posee caracteristicas distintivas, de manera tal que no todas
pueden procesar todos los productos. Adicionalmente, los rates de procesamiento dependen tanto
del recurso como del producto que esta siendo procesado, y para mayor detalle en la simulacién
en base a las relaciones de precedencia se han introducido tiempos de set-up destinados a la
limpieza de los recursos [4]. El estado del schedule se ha caracterizado a través de un vector de 7
features locales relacionados con la tarea que se toma como foco de aplicacion de los operadores,
y 10 features globales relacionados con la totalidad del schedule [5]
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Figura 5. Dos ejemplos de la aplicacién en modo training del macro-operador LeftJump-
DownRightSwap inducido a partir de la interaccion con el experto.

En la Fig. 5 pueden observarse los beneficios de la aplicacion del macro-operador LeftJump-
DownRightSwap aprendido, que le permite al sistema calcular el valor Q de la utilizacion de la
secuencia completa como si se tratara de un solo operador. La figura demuestra que el macro-
operador inducido puede ser aplicado en situaciones no necesariamente similares. Por caso, en
la seccion superior la tarea focal se encuentra en el primer recurso, en la inferior en el segundo, la
cantidad total de tareas y la tardanza es distinta, etc. En el primer caso la aplicacién del macro-
operador ha logrado reducir la tardanza total en 3.23 h. (TI1=11.50 h. y TF=8.27 h.) y en el segundo
1.39 h. (T1=13.12 h. y TF=11.73 h.) en ambos casos incluyendo la nueva orden.

Conclusion

Se ha presentado un enfoque novedoso para la induccion interactiva de conocimiento de re-
scheduling en la forma de macro-operadoresﬂygsu implementaciéon en la aplicacién prototipo



SmartGantt. Dicho conocimiento se ha derivado utilizando Inverse Reinforcement Learning a partir
de reparaciones realizadas por expertos humanos, y luego incorporado de manera online a una
libreria de operadores para ser empleado posteriormente en el aprendizaje via simulacion
intensiva de politicas de reparacion automéatica de schedules en tiempo real, por medio de la
integracion del Reinforcement Learning con Locally Weighted Regression. Las politicas
aprendidas permiten la generacion de secuencias de macro/micro-operadores de reparacion
deicticos locales para alcanzar objetivos de re-scheduling y de esa manera gestionar eventos
anormales no previstos tales como la insercion de una nueva orden que arriba al sistema sin
incrementar de la tardanza presente en el mismo. Si bien como trabajo futuro se ha planteado al
andlisis del impacto cuantitativo en el proceso de convergencia del algoritmo de aprendizaje a
través de la incorporacién en las secuencias de reparacion de macro-operadores inducidos, se ha
mostrado un ejemplo de aplicacién en el cudl el sistema SmartGantt es expuesto a una serie de
reparaciones realizadas por un experto humano, a partir de las cuales debe generar un macro-
operador que responde a la tactica utilizada por el mismo durante el proceso interactivo de
reparacion. Finalmente, el macro-operador aprendido ha sido integrado en la politica de
reparacion resultante de la simulacion intensiva, demostrandose los importantes beneficios
obtenidos, los que quedan reflejados tanto a partir de la reduccion de tardanza presente en el
sistema como en la portabilidad del conocimiento adquirido. Esto representa una tactica general
aplicable en tiempo real de manera automatica en schedules no necesariamente similares.
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EQUIPO MODULADOR / DEMODULADOR DE T’ECNICAS DE AMPLITUD (DBLP S, AM, BLU)
PARA LA ENSENANZA DE TEORIA DE LAS COMUNICACIONES

Cattaneo, Diego Sebastian - diego_cattaneo@hotmail.com
Departamento de Ingenieria en Electronica
Facultad Regional Villa Maria — UTN
Av. Universidad 450 — Villa Maria - Cérdoba

Introduccién: Diagramacion del Trabajo en Forma Bloquistica

Ya que el trabajo es la forma tangible del desarrollo tedrico en las teorias de las
comunicaciones, es necesario primero definir los blogues que fueron necesarios construir en la
electronica. El tratamiento bloquistico es el primer paso y quiza el mas importante, ya que a partir
de él se desencadena el desarrollo completo del equipo. Un planteo correcto de los bloques,
deriva por lo tanto, en una adecuada diagramacién y un correcto funcionamiento.

Doble banda lateral con portadora suprimida: tanto la modulaciéon como la demodulacion
tienen un enfoque periddico. La f(t) es entonces a partir de un generador de funciones, como asi

también la portadora wc. Entre ambas existira una relacion de 10 veces, para lograr de este modo,
una correcta visualizacion.

FO (o2 X o= — X le FPB»ZD—%('
? o

coswct coswct

La salida del proceso de demodulacion, debera ser eventualmente amplificada para poder
ser escuchada como un tono audible.

Doble banda lateral con portadora (A.M.): Se puede observar que este sistema, necesita
contar ademas con un sumador y con la posibilidad que a la onda modulada pueda agregarsele un
offset, donde luego esta suma se traduce como nivel de portadora a la salida del multiplicador de
producto.

FO) 2 X 1 *> + [*
I X les| F.P.B}e>
coswct ¢
coswct

llacién y Demodulacién de la A.M.
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Como la deteccion puede realizarse de dos maneras distintas, es necesario contar con
ambas formas de demodulacion para establecer diferencias, niveles de ripple, efectividad de la
deteccion, aprovechamiento de la energia.

Banda Lateral Unica:

El método empleado para la obtencion de la banda lateral Unica es el de compensacion de
fase, ya que quiza sea el método més caracteristico de la forma de generacion empleando
multiplicadores. El método es claro en tanto se domine previamente el significado de multiplicar
dos sefiales.

Ft) [®>| FPBand[-®>| X |—®—

# ¢
A Coswct

90° ¥ > t*>| X le| F.P.B
90° ’

—r
X [ ]

Y

Coswct

Fig. 3. Modulacion y Demodulacion de la B.L.U.

En esta diagramacion puede observarse que se necesitan dos multiplicadores trabajando,
a la vez que, tanto la portadora como la onda modulante deben estar desfasadas un angulo recto,
para luego entrar al sumador con los dos resultados de los productos. Luego, la etapa de
demodulacion es similar a los casos vistos anteriormente, por lo que aqui no es necesario agregar
nada mas.

Bloques diferenciados para que el estudiante pueda conectar los distintos bloques y

generar las distintas técnicas de modulacion de amplitud.
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Fig. 4. Diagrama de Bloques Diferenciados
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Funcionamiento del Equipo

A continuacion se describen las experiencias que son posibles realizar con el equipo, el
conexionado caracteristico, la calibracion de las partes, mediciones realizadas, como asi también
las formas de ondas obtenidas en tiempo y frecuencia.

Las experiencias pensadas para realizar en el laboratorio son:

1- Modulacion de la DSB.

2- Demodulacién de la DSB por reinyeccion de portadora.

3- Generacion de Amplitud Modulada por offset en la modulante.

4- Demodulacion de la AM con offset en la modulante por reinyeccion.
5- Demodulacion de la AM con offset en la modulante por deteccion.
6- Generacién de la AM por suma de portadora.

7- Demodulacién de la AM por suma, por reinyeccion de portadora.

8- Demodulacion de la AM por suma, por deteccion.

9- Generacion de la BLU.

10- Demodulacion de la BLU.

Ejemplo de Modulacién de la DSB

A modo de ejemplo se muestran los resultados obtenidos en el osciloscopio digital de una
de las técnicas de modulacion generada por el equipo.
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Fig. 5. Formas de onda obtenidas
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En la Fig. 4 se observan las formas de onda obtenidas en tiempo y en frecuencia. Se ha
elegido una portadora baja, para visualizar en detalle el resultado, como asi también el cambio de
fase en el cruce por cero. Se superpone la onda modulante ex profeso para contrastar resultados.
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Fig. 6. Portadora con una mayor frecuencia.

En la Fig. 6 se utiliza portadora con una mayor frecuencia, donde todavia es posible
visualizar el cambio de fase en el cruce por cero.

Conclusién

El aprendizaje de la teoria de las comunicaciones implica el conocimiento y dominio del
tratamiento de sefiales analdgicas, tanto matematicamente como practicamente en actividades de
laboratorio. Las técnicas de visualizacién del tratamiento de sefiales recaen especificamente en
tres instrumentos: el generador de ondas, el osciloscopio y el analizador de espectro, quedando el
armado de los circuitos caracteristicos como moduladores de producto, filtros pasa bajos,
detectores, amplificadores de audio frecuencia y sumadores a cargo de la clase y de los
estudiantes, que si bien no deja de ser una actividad técnica interesante, el proceso de entender
cual es el tratamiento de la sefial hasta llegar a su forma final para ser transmitida, depende del
tratamiento bloquistico de la temética, combinando los diferentes circuitos en su forma final y al
mismo tiempo visualizando cada etapa del proceso para internalizar la esencia de la teoria.

Es por este motivo, que disponer de un equipo didactico para la ensefianza, es una
alternativa mas que interesante, ya que brinda la posibilidad de trabajar simultaneamente la teoria
y la practica con un minimo de preparacion previa a la clase, brindando comodidad en la
combinacién de las partes que pertenecen al proceso de modulacién y demodulacion, en este
caso, de las técnicas de amplitud: doble banda lateral con portadora suprimida, doble banda
lateral con portadora, es decir la clasica A.M. (amplitud modulada) y banda lateral Unica.
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INTRODUCCION

Entre las diferentes formas de produccién de energia, en este proyecto, se investiga la
obtencion de energia eléctrica a partir de la generacion de biogas que se adquiere de la
recoleccion y fermentacion de los residuos urbanos. En base al notable crecimiento demografico
de muchas ciudades, el incremento de los residuos solidos urbanos se ha transformado en una de
las principales problematicas ambientales en la actualidad.

En la ciudad de San Francisco, provincia de Cérdoba, el uso de energia eléctrica proveniente
de fuentes renovables es inexistente. Por otro lado, en cuanto a la existencia de residuos urbanos,
la metodologia de recoleccion diferenciada y su posterior disposicién y aprovechamiento, la
generacion de energia no ha podido ser implementada con éxito, generando un problema sanitario
y ecoldgico de relevancia. En las condiciones en que se plantea la realidad urbana de la ciudad, la
generacion de energia eléctrica desde el biogas es posible y necesaria.

El proyecto de investigacion presentado, tratara de evaluar la factibilidad de generacion de
energia eléctrica desde el Biogas obtenido por el tratamiento de los Residuos Sélidos Urbanos.

METODOLOGIA Y DISCUSION

La generacién de Biogas es un proceso natural que tiene lugar en la degradacion de la materia
organica, y que, dependiendo de las condiciones de almacenamiento y descomposicion de los
residuos, adquiere significativa importancia desde el punto de vista energético. El Biogas es un
combustible que se obtiene de manera biolégica por la fermentacion anaerébica de la materia
organica, y cuyos componentes principales son metano (CH,) y diéxido de carbono (CO,).

Todo residuo organico, o fuente de Biomasa, atraviesa en estado anaerobico las distintas
etapas que culminan en la producciéon de metano. Este producto generado principalmente por
actividades agricolas y por descomposicion de basura de consumo humano, es transportado hacia
la estratésfera por medio de las corrientes de aire, para convertirse en una fuente importante de
calentamiento global. Estudios de la EPA (Agencia de Proteccién Ambiental), determinan que el
metano tiene un coeficiente de calentamiento global (GWP) de 56, lo que representa un potencial
importante de una sustancia para contribuir al calentamiento global, en referencia al dioxido de
carbono, al que se le asigna un GWP de 1.

Si bien la concentracién del metano en la estratésfera es mucho menor que la del CO,, su alto
potencial contaminante lo convierte en la segunda fuente de calentamiento global. Desde hace
tiempo, segun las fuentes bibliograficas consultadas; la concentracion de metano en la
estratésfera se esta incrementando peligrosamente. El aprovechamiento a nivel global de este
gas, generaria en algun punto una contribucién a la reduccion de esta problematica, y un beneficio
economico al utilizar energia proveniente de fuentes disponibles y renovables, disminuyendo el
costo de generacion y distribucion en las redes de gas natural habitualmente utilizadas.
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Seleccion de la biomasa a utilizar

Las fuentes de biomasa disponibles en la actividad humana son diversas, tantas como tipos
de materia organica se hallen disponibles para su degradacion. Entre ellas las que adquieren
mayor importancia son los desechos organicos provenientes de la agricultura, los desechos de
granjas de animales y los residuos domésticos. Existen distintos factores positivos y negativos
para la eleccion de la biomasa que varian segun su origen:

Desechos organicos resultantes de la agricultura y granjas de animales

La explotacion agricola de la tierra en esta regién pampeana, por el tipo de cultivo realizado y las
condiciones de cosecha y siembra posterior, no genera grandes cantidades de materia organica
disponible para la generacion de gas. Los desechos de los animales de granja generan una
contribucién importante en la acumulacion de metano atmosférico, el cual influye negativamente
en el efecto invernadero siendo el segundo gas de mas aporte a esta problematica. Sus residuos
son librados a la descomposicion natural, sin ejercer el uso eficiente de la energia que estos
naturalmente proveen. Si bien la ciudad se sitia en una zona de gran importancia ganadera, los
tambos de la region, se hallan muy dispersos unos de otros, lo que dificultaria la posibilidad de
trabajar en una planta comunitaria de biogas, que plantearia las condiciones ideales para
incrementar la produccién del combustible y su distribucion.

Desechos organicos resultantes de los residuos domésticos:

La disposicién y el uso de los mismos estan netamente vinculados a la actividad socioeconémica
de las poblaciones, y su utilizacién requiere de la colaboracion y el compromiso de la poblacion y
sus gobernantes. El aprovechamiento ecolégico de los desechos y la reduccion de la
contaminacién que generan los actuales basurales a cielo abierto son temas que incentivan a la
eleccion de este tipo de biomasa.

En base a las ventajas y desventajas nombradas anteriormente y a las investigaciones
realizadas sobre situaciones similares en distintas ciudades en el mundo, hemos adoptado la
utilizacion de los residuos sélidos urbanos como biomasa a utilizar. Esta opcion es la
seleccionada para la realizacion de los calculos iniciales, que entregaran los datos necesarios
para el estudio de la eficiencia de conversién de biogas en energia eléctrica.

El proceso de Obtencién de Biogas

La digestién anaerdbica consiste en la descomposicion de la materia organica por medio de
microorganismos en ausencia de oxigeno, que, como producto de tal degradacion, generan
metano, diéxido de carbono y otros compuestos.

Con esta metodologia, en condiciones adecuadas, puede obtenerse un gas con alto
contenido de metano y un sdlido residual que puede ser utilizado como fertilizante agricola.

La conversion de materia organica en metano se describe de la manera siguiente:

anaerobias

Materia organica + H20 ——» CH4 + CO2+ Digerido + NH3 + H2S + Calor

En la digestiéon anaerdbica intervienen cuatro etapas del metabolismo bacteriano, como se
muestra de manera resumida en la Fig 1, que conlleva la produccion de biogas.

1) Hidrdlisis: convierte los biopolimeros complejos en moléculas mas sencillas, por accion de
bacterias hidroliticas anaerdbicas.

2) Acidogénesis: Las bacterias hidroliticas son convertidas convertidos en acidos organicos
de cadena corta, alcoholes y diversos gases.

En estas dos primeras etapas se alcanza una produccion de biogas de entre un 20 y 25%.
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3) Acetogénesis: los productos finales del proceso de acidogénesis se convierten en acetato
por medio de la deshidrogenacion acetogénica.

4) Metanogénesis: el acetato producido a partir de los gases hidrégeno y diéxido de carbono,
se convierten en metano por medio de bacterias metanogénicas.

Los microorganismos que intervienen en este proceso requieren de un medio con pH cercano a
la neutralidad para una actividad éptima. Estas condiciones deben ser monitoreadas y ajustadas
convenientemente en las diversas etapas de la degradacion.

Aminocidos e —‘%

intermedios Acido acético

MAT‘ERlA CH4

ORGANICA Acidos

COMPLEIA fatenes Ereplonica. Co,
Butinise,
W&m‘w[

= < Acidos grasos,
LiERacs alcoholes
=) Hidrolisis =} Fermentacion —p Acetogénesis —p Metanogénesis

Fig. 1. Esquema sintesis del proceso de obtencion del biogas.

Seleccioén del biodigestor

Para la eleccion se evaluaron diversos trabajos concretos, y estudios de laboratorio, cuyas
investigaciones estén sustentadas por la experimentacion practica. Se selecciond asi un estudio
realizado por el departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Cadiz, en el cual las
condiciones ambientales analizadas, y de la materia prima a utilizar se asemejan a la realidad de
nuestra ciudad. Concluyendo que el uso de un reactor anaerébico discontinuo que funcione en un
rango de temperaturas termofilicas disminuye el tiempo de permanencia del residuo dentro del
reactor, acelerando asi la produccion de biogas.

Ademas este proceso de obtencion de biogas genera ciertas ventajas econémicas, ya que en
un Unico reactor se lleva a cabo el proceso completo con un alto rendimiento de conversion, una
obtencion de un residuo digerido con propiedades fertilizantes y una disminuciéon notable del
tiempo necesario para el arranque y la estabilizacion del digestor.

El tiempo de retencion hidraulico debe contemplarse para la correcta seleccién del tamafio del
reactor y las fases diarias de carga y descarga en el reactor semicontinuo. El tiempo de retencion
hidraulico seleccionado es de 15 dias, tiempo necesario para la degradacion bioldgica anaerdbica
completa. El proceso optado se realizara en un digestor de alto contenido de sdlidos a
temperatura promedio de 55 °C, asegurando asi una maxima produccion de biogas y un alto nivel
de destruccién de patégenos. Esta digestion seca, permite una reduccion de la demanda quimica
de oxigeno (DQO) de entre 70 y 90 % generando asi un biogas que contendra un porcentaje de
metano de entre 50 y 70 %.

Calculo de la produccion de gas para un reactor discontinuo

En la ciudad de San Francisco, se generan en promedio 50 t. de basura por dia, de la cual,
aproximadamente un 40% esta constituida por desechos de materia organica.

Para el proyecto en estudio, se evaluara la conversion de estos desechos organicos en un
reactor tanque discontinuo que se alimentara con RSU, en una concentraciéon del 20 % de los
solidos totales (ST).
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La busqueda de informacién y los relevamientos realizados en la ciudad por empresas y
organismos relacionados al sistema de tratamiento de residuos, permite estimar que la
composicion de la fraccion organica coincide con la evaluada en diversas ciudades estudiadas, en
las cuales, el nivel socioeconémico de la poblacion pudiera ser comparado a la de la ciudad de
San Francisco. En funcién de esto se considera que la fraccion organica de los RSU depositados
en las instalaciones del basural y relleno sanitario de la ciudad puede describirse con suficiente
precision en estimaciones porcentuales segun la tabla I. Los parametros de analisis de laboratorio
de la materia organica en estado primario, previo a su dilucion, arroja los siguientes resultados
segun la tabla IV y Ia tabla 11,

Tabla 1. Valor % de RSU Tabla 2. Val. Caracteristicos  Tabla 3. Parametros de RSU

Eleme nt os Porceniaje Alateria prima EB.STU-20% de concentr acion
Dapel v caron 153 40 % Parametro Valor Parametro
“eg. ¥ mat. putrescibles 20a 65 % Drensidad 318 kot Sol. otales
Plasticos 226% Tumadad 52,6% Saol. volatilas
hlstales la5% Solidos mtales 47 4% Sol. Tot. solubles
Widrio 1ald% D 803 mz's Sol. Vol. solobles
Csucho ¥ cusro 1as5% Mataria ofganica | 60,3 % Doo
Inertss (tisrra v arens) 1a30% CoD
Carbono

La cantidad de metano producida requiere de un célculo en el que intervienen parametros
propios del tipo de residuo, porcentaje de dilucion y temperatura de reacciéon. Se expondra a
continuacioén el calculo analitico de produccion de biogas considerando 6ptimas condiciones de
trabajo, que generan resultados ideales, y que se veran afectados, en la practica, por diversos
factores que intervienen en el funcionamiento real. En virtud del objetivo de la presente
investigacion, el andlisis posterior no acredita condiciones reales de investigacion, sino un célculo
aproximado del combustible disponible para la generacion eficiente de energia.

Dada la produccion diaria de la ciudad, promediada en 50.000 kg, del cual se considera una
produccion de residuos organicos es el 40 % del total de la basura, se tiene que:

kg org.

50.000 kg x 0,4 = 20.000
9 dia

Siendo la concentracién necesaria para la alimentacion del 20%" de organico dentro del
reactor, y los solidos totales (S.T.) = 819 g/kg, debera diluirse el residuo con agua de la siguiente
manera:

kg 100 kg
Qalimentaﬁién =20.000 E X % = IOO-OOE
Los sdlidos totales obtenidos dentro del reactor diariamente luego de su alimentaciéon se
calculan de la siguiente manera;
g kg kg kg ST

ST =819-— x 100.000 — x ——— = 81.900
kg dia  1000g dia

Se considera el porcentaje de sdlidos volatiles como el 52,93 %" de los ST dada la
composicion inicial del RSU, para lo cual:
k k
SV =0,5293 x 81.900+q = 43.350 fg
dia dia
Dados los resultados del estudio tomado como comparativo para el proceso de degradacién en
las condiciones planteadas. Se considera un porcentaje de reduccién de los sdlidos volatiles (SV)
del 79,4%" dado los parametros medidos en laboratorio:

. kg kg SV
% Reduccion = 43.350 — X 0,794 = 34.500 ——
dia dia
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El proceso de conversion anaerdbica genera una conversidon en metano que se estima
habitualmente en 0,15 m3/kg® SV, por lo cual:

kg SV m3 3
x 0,15 = 5.200

Biogas = 34. . —_—
Q Biogds = 34500 =700 kg SV dia

El porcentaje de metano promedio obtenido para la generaciéon de biogas en este tipo de
reactores es de aproximadamente 60%® con lo cual:

m3Biogas m3CH,
5.200 ———— % 0,6% = 3.000 -
dia dia

Este volumen de metano producido por dia, considerando su poder calorifico® por metro
cubico de metano, a presion atmosférica y 25°C, genera una energia calorica de:

3.000 miCHy 87084 — "L ~ 27000000 <%
: dia TmicH, 7T dia
RESULTADOS

La obtencion de energia disponible por hora es entonces la equivalente a 1.125.000 kcal/h.
Este valor pudiera ser convertido de manera ideal, a un valor de potencia disponible de
aproximadamente 1.307 kJ / s. Esta potencia, lejos de ser la que se obtendra de manera real,
proporciona una base tedrica para determinar la viabilidad del estudio.

Distintas opciones como para aprovechar el biogas

Turbina de gas: Entre las turbinas de gas, un rasgo significativo que las caracteriza es que se
adaptan mucho mejor a las caracteristicas del biogas, pudiendo trabajar con contenidos elevados
de H,S y concentraciones bajas de CH,4. Tiene una buena relacién de potencia, peso y volumen y
una buena flexibilidad en su operacion.

Ademas, tienen una emision baja de NO, a la atmdsfera y una rapida puesta en marcha, es
decir, alcanza en poco tiempo su generacién nominal o lo que se conoce como plena carga, lo que
la hace muy util para cubrir picos de consumo. Al ser una maquina rotativa presenta una clara
ventaja frente a los motores alternativos, por la ausencia de movimientos alternativos y de
rozamientos entre superficies sdlidas, lo que se traduce en menores problemas de equilibrado y
menores consumos de aceite lubricante, lo que otorga un mantenimiento sencillo y una elevada
fiabilidad.

Las desventajas que imponen la negativa de la eleccién para nuestro proyecto son dos, la alta
velocidad de rotacién y su bajo rendimiento (30-35%) comparado con los motores alternativos
diesel.

Celdas de combustibles: En la actualidad, las celdas de combustible son una tecnologia
prometedora para la produccion de energia eléctrica y cogeneracion a partir de biogas debido a su
bajo impacto ambiental, su menor consumo y el elevado rendimiento que presentan.

Este tipo de obtencién de energia presenta una clara desventaja que la omite en nuestra
eleccion, precisa un biogas con un grado de pureza medio-alto lo que demanda una mayor
inversion en la obtencion del biogas, ya que la separacién de residuos deberia ser mucho mas
estricta, con maquinas mas sofisticadas y también debe contar con un reactor de mayor
tecnologia y elevado coste. Ademas los materiales constructivos de la celda de combustible,
debido a la tecnologia que demanda su obtencion, tienen un elevado coste. Por el momento, no
es un sistema econémicamente competitivo respecto a las turbinas de gas o a los motores de
combustion interna para la generacién de electricidad a partir de biogas.
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Turbina de vapor: Con respecto al biogas utilizado como combustible externo en la generacion de
electricidad a través de las turbinas a vapor, el rendimiento que se logra es importante (puede
llegar al 40%), es mayor que el de la turbina a gas y el motor y se puede mejorar el mismo
haciendo extracciones de vapor y realizando ciclos combinados aprovechando los gases de
combustion del biogas en las calderas.

Pero el montaje de una usina térmica, con calderas, condensadores, recalentadores,
desgasificadores, desminerizadores de agua, torre de refrigeracion y demas, hace que para una
potencia, como la que tenemos disponible para nuestro caso, no sea viable ya que el valor del
Kilovatio generado tendra un elevado coste debido a la inversién que demanda este tipo de usina.

Motor de combustién interna: El biogas con un grado medio de pureza, se puede utilizar en
motores de combustion interna (motores de ciclo Otto -gasolina- y motores diesel). Los motores de
ciclo Otto pueden funcionar solamente con biogas, aunque necesitan de otros combustibles en el
momento del arrancado. Los motores de ciclo diesel constan de un sistema mixto de biogas y
diesel que permite utilizar distintas proporciones de ambos combustibles. Sin embargo, los
motores de combustion interna tienen como desventaja principal las elevadas concentraciones de
NOx y CO que emiten a la atmoésfera.

Debido a su baja inversion, su destacable rendimiento y considerando la potencia disponible,
debido a la cantidad de metros cubicos de biogas generado por los desechos organicos de
nuestra ciudad, es el mecanismo de transformacion de energia que elegimos para nuestro
proyecto que a continuacion desarrollaremos mas sobre la eleccion del tipo de motor elegido.

El motor que ira acoplado al generador funcionaria de manera dual, en el arranque lo haria con
gas oil por sus propiedades detonantes y luego una vez en régimen comenzaria a alimentarse con
biogas. La proporcién de consumo seria en porcentajes 30% de gas oil ya que se utiliza en el
arranque y cada tanto durante su funcionamiento, en un tiempo estipulado por mantenimiento, con
la finalidad de lubricar los mecanismos en contacto con el combustible y utiliza un 70% de biogas.

Afectando el rendimiento del motor que es de un 35% nos quedaria un valor de potencia
eléctrica

kj kJ
1.307 — x 0,35% = 457.5 —
s s

CONCLUSION

Si bien se requiere de una separacion del residuo previa a la recoleccion y de un tratamiento
eficiente de la disposicion de los mismos, la combustiéon de la fraccion organica de los mismos,
puede generar una potencia eléctrica de 457.5 kW, disponible para su utilizacion.

Esta generacion de energia eléctrica no llega a cubrir la demanda actual de la ciudad pero
puede incrementar la oferta actual.

Aparte de ser una nueva alternativa de obtencién de energia, con este proyecto se logra un
doble beneficio: generar energia limpia con baja emisién de contaminantes durante su combustion
y, a la vez, reducir el impacto ambiental que generan los basurales a cielo abierto.
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RESUMEN

El vertido de efluentes con alto contenido de cromo, procedentes de las curtiembres es un
peligro potencial para la poblaciéon y los ecosistemas. La tematica del tratamiento de
aguas residuales estd en permanente estudio y desarrollo, llevando consigo el
compromiso de alcanzar alta eficiencia a bajo costo. Esto ha llevado a encontrar una
novedosa técnica que incluye a especies vegetales, algas y hongos, para la remocion del
metal. Este trabajo tiene como objetivo presentar las variedades que logran mas
captacion del metal y buscar los ejemplares que mejor podrian adaptarse a la
problematica de desechos de las curtiembres nacionales. La fuente de informacion
utilizada fueron diversas publicaciones cientificas, que llevaron a concluir que pueden
lograrse altos porcentajes de remocion utilizando la fitorremediacion como un post-
tratamiento. Ademas, en las regiones del pais mas comprometidas por la contaminacion
de la industria de las pieles, hay amplia disponibilidad de algunas de las especies mas
activas para la depuracion.

INTRODUCCION

Como consecuencia del aumento del consumo y de la poblacion, se incrementa la
cantidad de desechos que se dirigen a los ecosistemas. Entre ellos, estan los efluentes de
la industria del cuero, que constituyen uno de los residuos de mayor complejidad para su
tratamiento en razén de las caracteristicas que posee su carga contaminante. Los
diversos métodos que se aplican en la actualidad, suelen ser costosos, o no resultan del
todo eficaces para cumplir con las regulaciones ambientales. Resulta necesario entonces,
contar con nuevas alternativas de degradacion para este problema. [1]

La fitorremediacion consiste en el uso de plantas para el saneamiento ambiental, es un
proceso complementario a los tratamientos de efluentes de caracter fisicoquimico. Los
vegetales seleccionados para este fin deben tener la capacidad fisiologica y bioquimica de
absorber, retener, en el caso de metales y degradar o transformar las sustancias téxicas
en otras formas quimicas menos téxicas en el caso de compuestos organicos.

Se trata ademas de un proceso menos costoso que los métodos tradicionales, al no tener
tanta supervision manual, ni requerir demasiada energia. [2]

Se conocen mas de 400 especies vegetales capaces de acumular sustancias téxicas con
distintos grados de eficiencia [3] y la lista sigue creciendo. Pueden distinguirse en ellas
distintos tipos de fitorremediacion segun el modo en que la planta capta o metaboliza la
sustancia contaminante.

Para estabilizar o retirar los metales del suelo y del agua se hace posible a través de dos
mecanismos, la fitoextraccion y rizofiltracion. La fitoextraccion, se basa en el uso de
plantas terrestres para absorber metales pesados desde el suelo, para luego
transportarlos hacia el tallo y las hojas. La rizofiltracién involucra algunas plantas
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acuaticas de humedales, algas, bacterias y hongos, que resultan ser efectivos
biosorbentes de metales mediante su absorcion a partir de aguas contaminadas a través
de sus raices. [4]

En el presente estudio se realizé un analisis comparativo entre diferentes vegetales
usados en la fitorremediacién, a fines de poder establecer una posible alternativa que
resulte considerada en la remocién de cromo de los efluentes de curtiembre previamente
tratados con otros métodos. El efecto proporcionaria aguas en condiciones fisico quimicas
totalmente aptas para el medio ambiente.

DESARROLLO

Se llevd a cabo una exhaustiva revision de la literatura cientifica existente sobre la
capacidad de distintas especies para lograr la depuracion del cromo de efluentes
industriales en general y de la industria de la curtiembre en general. De la misma
surgieron las siguientes consideraciones:

- Nymphaea alba L. (Nymphaeaceae). Es una planta acuatica ornamental en estado
vegetativo, que ha sido estudiada en sus capacidades de remover cromo. Para las
experiencias realizadas, se recogieron algunos ejemplares en su medio natural y se
aclimataron a las condiciones de laboratorio, durante 15 dias en recipientes de vidrio, con
base de piedras de acuario y solucion nutriente.

Utilizando un sistema modelo de efluente liquido de curtiembre, post tratamiento fisico-
quimico, se pudo determinar que luego de 21 dias, en condiciones de invernaculo, se
disminuyo en un 50% la concentracion del cromo (VI), siendo la concentracion inicial 10
ppm a pH 5.5. Transcurriendo mas de ese tiempo, la planta mostr6 sintomas de
fitotoxicidad en todos sus érganos. [5]

Para su empleo en fitorremediacién en nuestro pais, no hay registros de esta variedad. [6]

- Paecilomyces lilacinus. Es una variedad de hongos que demuestran que son resistentes
y capaces de eliminar cromo hexavalente en efluentes simulados con grandes
concentraciones de cromo.

Soélo un gramo de biomasa fungica, remueve 100 y 1000 mg/L del metal de una a tres
horas de incubacion, (pH acido, a 28 °C y 50 °C, con agitaciéon constante de 100 rpm,
durante diez horas). De las muestras del medio ambiente, se obtuvo una cepa flngica
capaz de crecer a 500 mg/L de Cr (VI), lo que indica que el microorganismo adquirié gran
capacidad de resistencia a la toxicidad. A temperaturas de 50 °C se dan indicios de mayor
eficiencia en la remocion del metal, ya que en una y tres horas suprime el 100% de cromo
hexavalente, en 100 y 1000 mg/L respectivamente, mientras que se requieren nueve
horas, a 28 °C, para eliminar el metal. Esto seria un aumento en la velocidad redox a
mayor temperatura.

Esta especie de hongo puede utilizarse para eliminar el cromo hexavalente presente en
aguas residuales provenientes de las curtiembres, ya que presenta mayor capacidad que
otras biomasas reportadas en la literatura. También, pudo probarse que el hongo puede
eliminar totalmente 297 mg de cromo por cada gramo de tierra contaminada. [7]

El hongo Paecilomyces sp., se encuentra en las zonas del noreste argentino, para
acceder a su utilizacion; pero en su manejo se debe tener cuidado ya que ocasiona
riesgos para la salud. [8]

- Especies vegetales hiperacumuladoras de cromo. Entre ellas Los Tagetes sp., plantas
herbaceas que crecen en el Amazonas, en la region central y norte de Argentina, [6], [9].
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Algunos ejemplares fueron sometidos a pruebas en el laboratorio in vitro con lodos
conteniendo 20000 partes por millén de cromo. Al final de estos experimentos, se logro
disminuir la cantidad de cromo hasta en un 75 %. [10]

- Micro algas Scenedesmus obliquus. Son estudiadas para utilizarlas como reductoras de
la carga contaminante de cromo hexavalente proveniente de la industria galvanica. Se
cultivan en lagunas de estabilizacion al finalizar el proceso de tratamiento de efluente.Los
datos se obtienen de un reactor con cultivo inmovilizado de Scenedesmus obliquus.
Luego de 40 horas, se logré una eficiencia del 92,40 % en remocion del metal partiendo
de una concentracion inicial de 85.6 mg/L. La temperatura se mantuvo en el rango de
29,4 y 34 °C, condicién optima para el buen desarrollo de las algas y del proceso de
remocion de los metales pesados. EI pH fue de 4 y 8.9 al llegar a la méxima remocion.
(1]

Estas microalgas, no han sido evaluadas para tratamientos de efluentes de curtiembre,
pero si, se han encontrado muy buenos resultados en sus capacidades de eliminacién de
cromo tetravalente en aguas residuales con alta carga contaminante; su estudio y empleo
para el tema en cuestion, podria ser prometedor. Ademas, para el desarrollo y
mantenimiento de las mismas, no son necesarios demasiados requerimientos, siendo
posible hallarla en algunos arroyos y lagunas en el norte del pais. [12]

- Prosopis laevigata. Se evalud cientificamente su capacidad para remover cromo
hexavalente en cultivos in vitro. Las semillas maduras de este arbol fueron cortadas
mecanicamente y se desinfectaron superficialmente. Luego se sembraron asépticamente
en tubos de cultivo con medio modificado y sacarosa. Las plantas fueron cosechadas a
los 50 dias, separando la raiz de la parte aérea y lavadas con agua desionizada,
posteriormente puestas a secar a 60°C durante 72 horas. Las muestras fueron digeridas
en un horno de microondas con 5 ml de HNOs. La concentraciéon del metal fue analizado
usando un espectrometro de absorcion atdmica, determinando altos contenidos de cromo
en los tejidos de la planta, 5461 y 8090 mg Cr/ Kg en tallo y raiz respectivamente. Esto
demuestra ademas, que transloca eficientemente el cromo y por ello puede emplearse
con propésitos de fitorremediacion de suelos contaminados con este metal. [13]

- Canna Indica y Canna Glauca. Son plantas tropicales adaptables al medio acuatico, en
las cuales se analizé la facultad de ambas especies para remover el metal del agua. Para
ello, se empled concentraciones de cromo entre 400 y 1.000 mg/L, evidenciandose una
mayor eficiencia en la eliminacion del metal para las soluciones de concentracién mas
baja. En las soluciones con cromo que presentaban una baja concentracion inicial de
nitrégeno y fosforo, o que no contenian cromo trivalente, las plantas se deterioraron
rapidamente. Igualmente se determiné que la remociéon de cromo es mas rapida para un
mayor numero de plantas por unidad de area, y a menor altura de liquido. Para todos los
casos se produjo un aumento del pH, incluso hasta valores por encima de la neutralidad.
También se observé una disminucion considerable de la carga organica contaminante. A
partir del analisis del tejido vegetal, se comprobo que el cromo, independientemente de su
estado de oxidacion en la solucién, (lll) o (VI), se almacena en mayor proporcién en la
raiz, alcanzando concentraciones superiores a los 3.000 mg/kg (peso seco). Los mejores
resultados para estas consideraciones los proporciona la especie Canna Indica. [14]

Ambas especies existen en la provincia de Buenos Aires y Santa Fe, que es la zona que
presenta mas asentamientos de curtiembres en el pais. [15]

- Vetiveria zizanioides (vetiver). Es una especie vegetal con alta resistencia a ambientes
extremos, condiciones de stress y acidez; en la que se determiné que es eficiente para la
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eliminacién de zinc, plomo y cromo, aunque a altas concentraciones la presencia de los
mismos inhibe la produccion de materia seca y la tasa fotosintética.

En este estudio se evalu6 el uso del vetiver para la fitorremediacion de lodo residual de la
industria de las pieles, que presenta altos valores de cromo (21000 mg/kg); asimismo, se
obtuvo un sustrato, el cual posee atributos que mejoran las condiciones para el desarrollo
de vetiver.

Para la caracterizacion de lodos residuales, se consideraron parametros quimicos y
fisicos asociados a la capacidad de retencion de cationes y que pudiesen afectar el
desarrollo de las plantas. Las variables quimicas evaluadas fueron materia organica,
conductividad eléctrica, calcio, magnesio, potasio, sodio y capacidad de intercambio
catiénico, también se determinaron los micronutrientes cobre, hierro y zinc. Los resultados
mostraron una reduccién de niveles de cromo en lodo de 30% a 15 dias y de 9% a 45
dias; la cantidad de metal absorbido por la planta fue de 3.49 mg.

La absorcion de cromo en el tratamiento de lodo con vetiver fue mayor a nivel del tallo,
mientras que en el caso donde se adiciono abono, la misma se concentrd a nivel de la
rizésfera [16]. A pesar de que el vetiver es originario de la India, es ampliamente cultivado
en los paises de las regiones tropicales. En nuestro pais se puede encontrar en la zona
chaquena.

- Helianthus annuus. Es un girasol de la variedad enana. Experimentos en hidroponia
determinaron el efecto de cromo (lll) en su germinacion, tolerancia, y absorciéon de este
metal. Se comprobéd que 40 mg/L de este cromo no afectan significativamente la
germinacion. También se observé que a menor edad de las plantas, éstas presentaron
mayor tolerancia al metal en cuestion.

El pH del medio se ajusto siempre a 4.8; después de 15 dias las raices acumularon 7400
mg/kg de cromo, mientras que en el tallo, la acumulacion fue de 200 mg/kg de peso seco.
Estos datos dan una idea general de la eficiencia de la planta para absorber y transportar
el metal del medio de crecimiento a la parte aérea cosechable. Las cifras obtenidas
permitieron identificar las condiciones éptimas en las cuales la planta de girasol absorbe y
acumula cromo de un medio acuoso y explorar la factibilidad del uso de esta planta para
fines de rizofiltraciéon. Se informé también, que la presencia del quelante SS-EDDS reduce
la absorcion y translocacion de cromo trivalente. Concluyendo, esta especie se puede
utilizar en la fitorremediacion de cromo (lll), sembrada directamente en el medio
contaminado. [17]

Desde hace unos afios se han realizado diversos estudios para insertar esta variedad
genética en el pais, pero para aplicaciones agrarias; por lo que es posible tener
biodisponibilidad para su empleo en las curtiembres. [18]

ANALISIS DE RESULTADOS

Haciendo un extracto de los datos presentados, se puede advertir, en la mayoria de los
casos, que se toma bastante tiempo el proceso de eliminar el cromo por via de los
vegetales, pero aun asi, es una buena manera de utilizar los recursos que estan
disponibles naturalmente. En el caso de los hongos y algas es mas rapido el proceso de
remocion, y es relativamente facil encontrar las cepas para cultivar.

Tabla 1: Eficiencias segun la especie.
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Nivel de

. ) % de Remocién de Habitat en
Especie cromo Tiempo .
L Cromo Argentina
inicial mg/L
Nymphacea alba L 10 21 dias 50 Sin Registro
Paecilomyces sp 1000 3h 100 Noreste
(Hongo)
Tagetes sp 20 75 Centro y Norte
Biosorcion: 5461 mg/kg
Prosopis Laevigata 50 dias [en tallos y 8090 mg/kg en| Sin Registro
raiz
Canna Glauca y 1000 15 dias 100 Centro y Norte
Canna Indica
Scenedesmus
Obliquus 85,6 40 h 92,4 Norte
Vetiveria 21000 | 15 dias 30 Norte
Zizarioides
Biosorcion: 200 mg/kg en
Helianthus annuus 40 15 dias tallos y 7400 mg/kg en Centro
raiz

CONCLUSIONES

Estas investigaciones realizadas cientificamente proponen nuevas mejoras para los
tratamientos de efluentes y demuestran experiencias con buenos resultados en la
remocion de cromo. Existe mucho por desarrollar y mejorar antes de emplea estas
alternativas a escala industrial.

Contar con sistemas de fitorremediacion, que son aplicaciones eficaces y de bajo costo,
prometen una gran ventaja que se podria tener tanto en la industria de la curtiembre,
como en el medio ambiente. Como propuesta de trabajo a futuro, se pretende evaluar las
posibles consecuencias en la cadena alimentaria, asi como también, proponer mejoras
cuando los tiempos de remocién son prolongados.
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Resumen:

El objetivo de este estudio fue determinar la influencia de las fuentes de nitrégeno, utilizadas en
medios de cultivos especificos, de levaduras de la especie Rhodotorula mucilaginosa aislada de la
materia grasa de efluentes lacteos. Las cepas de estos microorganismos han demostrado la
capacidad de degradar los componentes grasos en las aguas residuales de produccién de
biodiesel. El proposito fue definir un medio de cultivo apropiado para el crecimiento de un numero
elevado de levaduras (aproximadamente 107-10° ufc/ml) para ser utilizado en ensayos de
degradacién de efluentes lacteos o de otro origen, con alto contenido graso. Los ensayos fueron
planeados utilizando un disefio de experimentos de 1 factor con 4 niveles (1 representativo del
medio de cultivo basico y 3 con el agregado de una fuente extra de nitrégeno), con réplicas. Los
ensayos se realizaron en 2 bloques usando urea, sulfato de amonio y cloruro de amonio como
fuentes de nitrégeno extra. En estos experimentos, el crecimiento neto de microorganismos se
evalué midiendo la poblacion de Rhodotorula sp. en el tiempo 0 y después de 24 horas de
incubacion a 30 °C. Los resultados se sometieron a un analisis de varianza (ANOVA) que se
complementd con un analisis de residuos para evaluar los supuestos del ANOVA. El numero
promedio de levaduras alcanzado en los distintos ensayos fue de entre 10° y 10° ufc/ml después
de 24 horas de incubacion. El estudio reveld que no hubo efectos significativos sobre el
crecimiento neto de las levaduras en los medios de cultivos utilizados a un nivel de confianza del
95%. Los analisis microbiolégicos se realizaron en los laboratorios de la Universidad Tecnoldgica
Nacional, Facultad Regional Villa Maria.

Palabras claves:

Cepas de levadura Rhodotorula sp., degradacion de grasas, fuentes de nitrégeno, efluentes
lacteos y de biodiesel, disefio de experimentos, ANOVA.

Abstract:

The aim of this study was to determine the influence of the nitrogen sources in culture media used
for the growth of yeast strains of the species Rhodotorula mucilaginosa, isolated from fat of dairy
effluents. These microorganisms have shown the ability to degrade the fat components in biodiesel
wastewaters by what we are looking to define a suitable culture medium for the growth of a number
of yeasts (approximately 107-10® cfu/ml) for use in degradation testing of dairy effluent, or other
source wastewater, with high fat content. The trials were planned using design of experiments with
1 factor with 4 levels (3 sources of nitrogen enrichment and 1 with no enrichment), with replicas. In
these experiments, the net growth of these microorganisms was evaluated by measuring the
population of Rhodotorula sp. at time 0 and after 24 hours of incubation at 30 °C. The average
number of yeasts reached in the experiments was between 10° y 10° cfu/ml after 24 hours of
incubation. The results were subjected to an analysis of variance (ANOVA), supplemented by a
residual analysis to evaluate the assumptions of ANOVA. The study revealed that no significant
effect of the nitrogen source was found on the net growth of yeasts in the culture media used, at a
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confidence level of 95%. Microbiological analyses were performed in the laboratories of the
Universidad Tecnoldgica Nacional, Facultad Regional Villa Maria.

Keywords:

Rhodotorula sp. yeast strains, fat degradation, nitrogen sources, dairy and biodiesel effluents,
design of experiments, ANOVA.

Introduccién:

Las levaduras son importantes por su capacidad de realizar la descomposicion mediante
fermentacion de diversos cuerpos organicos; principalmente los azucares o hidratos de carbono,
produciendo distintas sustancias. Son oxidativas, fermentativas, o bien su actividad metabdlica es
a la vez de ambos tipos; produciendo enzimas capaces de descomponer diversos sustratos,
teniendo gran relevancia en el sector biotecnolégico e industrial, ya que son esenciales en la
producciéon de algunos alimentos y bebidas [1, 2]. Para su crecimiento necesitan fuentes de
carbono organico y nitrégeno mineral u organico. El carbono se puede suministrar en forma de
azucares, aldehidos, sales de algunos acidos organicos, glicerina o etanol y ocasionalmente en
otra forma dependiendo del tipo de levadura. Todas las levaduras son capaces de utilizar
nitrégeno en forma de amonio. Los iones amonio pueden ser aportados en el medio por el cloruro
de amonio, el nitrato de amonio, el fosfato aménico y sobre todo el sulfato amoénico que es el
mejor compuesto ya que aporta al mismo tiempo azufre necesario para la sintesis de ciertos
aminoacidos. También se puede utilizar urea, peptona u otros derivados proteicos solubles [3, 4].

Entre las levaduras con capacidad de producir lipasas se resaltan Candida, Rhodotorula y
Hansemula [5, 6, 7]. Por otro lado, las levaduras pertenecientes a la especie Rhodotorula
mucilaginosa demostraron la capacidad de degradar grasas en efluentes de restaurantes [8] y en
efluentes de biodiesel [9, 10], lo cual hace que las levaduras pertenecientes a este género, desde
el punto de vista biotecnoldgico, podrian tener aplicaciéon en la degradacion de la materia grasa de
otros efluentes industriales como los efluentes lacteos. Las levaduras del género Rhodotorula
crecen rapidamente, son suaves, mucosas, de color rosado y/o rojo anaranjado cremoso o
rugoso, color que se manifiesta por su riqueza en carotenoides y facilita su identificacion, no
fermenta azucares y produce ureasa [11]. Por su gran composiciéon en carotenoides, este tipo de
levaduras puede ser utilizado para la obtencion de los mismos por via biologica [12, 13]

Figura 1: Cepas aisladas de Rhodotorula sp.

El objetivo de este trabajo fue determinar la influencia de la fuente de nitrégeno (se realizaron
ensayos utilizando tres fuentes de nitrégeno extra: urea, sulfato de amonio y cloruro de amonio)
en el crecimiento de las mismas aisladas de efluente lacteo, con el propdsito de definir un medio
de cultivo para obtener un nimero elevado de levaduras por ml (aproximadamente 107- 108 ufc/ml)
que permita realizar posteriormente ensayos de degradacion de efluentes lacteos o de biodiesel.

El estudio fue realizado a través de un disefio de experimentos. Esta técnica es aplicable a todos
aquellos estudios y situaciones en las que se necesita ensayar hipétesis sobre una posible causa-
efecto, donde el experimentador escoge ciertos factores para su estudio, los altera
deliberadamente de forma controlada y después observa el efecto resultante. En este caso la
hipotesis a probar fue si el crecimiento neto de las levaduras es el mismo para las distintas fuentes
de nitrégeno utilizadas.
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Para confirmar o rechazar la hipétesis inicial, se hace uso del ANOVA. El objetivo del ANOVA es
el de comparar las diferencias debidas a los tratamientos, con las diferencias debidas a los
errores. Esta decisién se toma en funcion de un factor numérico Fc, conocido como valor de
contraste o el valor-p que corresponde al nivel de significacion mas pequefio posible que puede
escogerse, para el cual todavia se aceptaria la hipotesis alternativa con las observaciones
actuales. Cualquier nivel de significacion inferior al valor-p escogido (en este caso p=0.05) lleva a
aceptar la hipétesis nula [14, 15, 16].

Materiales y Métodos:

Aislamiento de las levaduras del género Rhodotorula: Se efectué a partir de muestras de efluente
de una industria mantequera y una productora de queso. Ambas se procesaron realizando un
recuento de hongos y levaduras [17, 18] con 4 diluciones, utilizando agar de glucosa-extracto de
levaduras-cloramfenicol. Las placas se incubaron aproximadamente a 25 + 2 °C, durante 72
horas. Para la caracterizacion de las levaduras desarrolladas se tuvo en cuenta la clasificaciéon
segln su coloracién caracteristica propuesta por [11, 19, 20]. Los resultados obtenidos fueron 4
colonias tipicas en dilucién 10“ de cada muestra.

Andlisis microbiol6gicos: Se realizaron dos experiencias en diferentes fechas. En los ensayos para
determinar la influencia de la fuente de nitrdgeno en el desarrollo de las levaduras del género
Rhodotorula sp. se utilizé un medio base compuesto por: glucosa 20 g, extracto de levadura 1 g,
fosfato monopotasico 0.2 g, sulfato de magnesio 0.2 g, agua destilada c.s.p. 200 ml. Como fuente
de enriquecimiento de nitrégeno se adicioné a cada muestra cloruro de amonio, fosfato acido de
amonio o urea, para obtener una concentracion final de 0.02 g/l de nitrégeno.

Para cada experiencia se utilizaron 200m| del medio base enriquecido con la fuente de nitrogeno
correspondiente, cada uno sembrado con dos colonias de levadura Rhodotorula sp. aisladas
anteriormente. El nimero de microorganismos fue determinado al comienzo y luego de 24 hs de la
incubacion a 30 + 1°C. En las experiencias realizadas también se tuvo en cuenta el crecimiento en
un medio no enriquecido en fuente nitrogenada, para evaluar si la misma realiza un efecto
importante en la curva de crecimiento de la levadura.

Disefio de experimentos: Para el estudio se utilizé un experimento de 1 factor con 4 niveles (uno
por cada fuente de nitrégeno y un control negativo sin enriquecimiento), con 2 réplicas. Se evalud
el incremento en la poblacion de Rhodotorula sp luego de 24hs de incubacion, determinando el
crecimiento neto de este microorganismo. Estos datos fueron sometidos a un ANOVA. Dado que
se trabajé en 2 bloques (cada bloque es una experiencia realizada en un determinado momento
bajo condiciones uniformes de trabajo), se avaluara en el momento del analisis si existe algun
efecto sobre los resultados debido a este factor de ruido. Este analisis se complementd con un
analisis de residuos, donde se comprobd la correlatividad de estos ultimos con la prueba de
normalidad para evaluar los supuestos del analisis de la varianza. Como alternativa, en el caso de
no cumplimiento de los supuestos para el ANOVA, se propone la prueba de Kruskal-Wallis (que
compara las medianas de los niveles en lugar de las medias). Esta prueba es mucho menos
sensible a la presencia de valores atipicos que un ANOVA y debe usarse siempre que el supuesto
de normalidad dentro de los niveles no sea razonable.

Resultados:

En la Tabla 1 se muestran los datos de los recuentos totales obtenidos para cada experimento
ordenados por bloques. En la Tabla 2 se observan los valores obtenidos en el ANOVA de
p=0.0976 para el factor y p=0.0764 para los bloques evidencian que la hipétesis nula de medias
iguales para los distintos niveles no se rechaza al nivel de significancia del 5% y que no tiene un
efecto estadisticamente significativo sobre la variable, (p> 0.05).
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Tabla 1: Recuento de levaduras del género Rhodotorula. Incubacion a 30°C, 24 horas
Medio sin

Bloque enriquecimiento PO4H(NH4)2 CINH4 Urea
1 3.2x10° 2.4x10° 5.9x10° 45x10°
1 (duplicado) 2.6 x10° 1.8x10° 7.3x10° 6.2x10°
2 7.1x10* 4.7 x10° 5.0 x 10° 4.2x10°
2 (duplicado) 8.5x 10* 4.4x10° 7.0 x 10° 3.9x10°

Tabla 2: Analisis de Varianza para el crecimiento de las levaduras

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Medio Razon-Fc Valor-p
Entre Niveles 21114 0.7038 2.69 0.0976
Entre Bloques 1.0 1.0 3.82 0.0764
Residuos 2.8775 0.261591

Esto puede evaluarse graficamente a través de la Figura 2. En dicha figura se observa que al
escalonar los efectos de cada factor y de cada bloque, la varianza natural de los puntos del
diagrama son comparables a la de los residuales, existe una gran dispersion, demostrando la
inexistencia de significancia estadistica, al no observarse agrupaciones o tendencias puntuales.
Los datos utilizados fueron afectados por el logarimo para que estén correctamente
representados y asi poder apreciar la real diferencia entre los mismos.Al graficar las medias de los
niveles junto a sus intervalos de confianza en la Figura 3, los intervalos comparados de a pares se
traslapan en direccién vertical, confirmando con una confianza del 95% del nivel de confianza lo
expuesto en la figura anterior.

BLOQUE L] O P1 = 10,0764

Medosds | 3 ! 4 t [p-00m7
culivo 2

Crecimiento de Levaduras
™~
4
L

Residuos ae p o8 a8l sge

1 2 3 4
Medios de cultivo

Figura 2: Analisis grafico de ANOVA Figura 3: Intervalos de confianza de las
medias (95% de confianza)

El grafico de probabilidad normal de la Figura 4, realizado sobre los valores residuales, muestra el
ajuste a una distribucion normal. En el grafico de la Figura 5 puede observarse una distribucién
aleatoria de los residuos por encima y por debajo de la linea del cero y la ausencia de tendencias
que muestren desajustes a la normalidad de los datos. La prueba de Shapiro-Wilk en la que se
obtiene un valor p=0.718094, confirma estas observaciones.
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Figura 4: Grafico de probabilidad Figura 5: Grafico de dispersion de los
normalde los residuos residuos
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Conclusiones:

El estudio revela que no existen diferencias significativas entre los distintos niveles analizados, es
decir, no se aprecian variaciones notables a un nivel del 95% de confianza, lo que demuestra que
el crecimiento de la levadura no depende de la fuente de nitrégeno; asi como tampoco se observa
un incremento mayor del ndmero de colonias de levadura del género Rhodotorula en presencia o
ausencia del enriquecimiento. El crecimiento alcanzado por la cepa Rhodotorula sp. con el
nitrégeno aportado por el extracto de levadura del medio base fue suficiente para alcanzar un
numero significativo de levaduras.

Debido a que se obtuvo en promedio 4.23 x 10° ufc/ml de levaduras del género Rhodotorula luego
de 24 horas de incubacion, se propone que para la realizacién de ensayos posteriores de
degradacién de efluentes grasos, el medio de cultivo base se deberia incubar durante 48 horas
para obtener un nimero de levaduras cercano a 10" ufc/ml.
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MODULO GRAFICO DE ADQUISICION DE SENALES
Ing. Martin Beccaria, UTN FRVM

1. Resumen

El proyecto desarrollado es un médulo que for mara parte de la maquina seleccio nadora de granos
por color, modelo TC-1200 de la firma SELECA TECNOLOGIA.

Basicamente este médulo esta co mpuesto por una placa de adquisicion de sefales de resolucié n
programable y de un s oftware llamado VisorXY que corre sobre una PC industrial el cuale s el
encargado de mostrar esas sefiale s emulando a un osciloscopio en modo X-Y, sumando ala
pantalla de este emulado osciloscopio la p osibilidad de visualizar la forma de variacién de los
parametros de dicha maquina, los cuales son representados por rectas cuyas pendient e y
ordenada al origen pueden ser ajustados también mediante el arriba descripto software.

Las sefiales a adquirir y graficar provienen de sensores 6pticos de distintas longitudes de onda del
espectro de luz a saber verde, rojo, azul e infrarrojo.

Esta adquisicion y graficaciéon de sefiales mas a la posibilidad de cambiar los p arametros de
seleccion desde este modulo hace que el proceso de calibracion d e la maquina sea totalment e
grafico con locual el mismose torna mas simplee intuitivo, per mitiendo obtener mejores
resultados.

2. Breve descripcion del proceso de seleccion por color

Es el proceso mediante el cual logra separarse el producto (semillas, hojas, plastico, frutos, etc.)
defectuoso del producto considerado 6ptimo, pudiéndose asi mismo obtener distintas calidades de
producto éptimo.

Las maquinas selectoras poseen sistemas electrénicos de deteccién y sistemas neumaticos como
actuadotes o eyectores.

En la siguiente figura 1 se muestra un esquema de dicho proceso.
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o
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'- »
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Meumatica- g% & » Sensor optica
Eyectar i o [ ]
© O | ampara
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Producto o 08¢ Prduc
Aceptado- °O rechazado-
Optima &5
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Figura 1 Proceso de seleccion

En la figura puede observarse como el producto pasa a través del siste ma de alineacion luego es
examinado por los sensores opticos y si es defectuoso es rechazado por los eyectores.

3. Objetivo del proyecto

Permitir realizar una calibracion de los parametros de seleccion de la maquina en ‘tiempo real’ y de
forma grafica, mediante la contrastacién de las sefiales de los sensores con los parametros de
calibraciéon que graficamente se representan por rectas. Para ello dicho médulo debera:
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Digitalizar las sefales provenientes de los sensores opticos de la maquina.

Enviar estos datos digitalizados a una PC.

Graficar en pantalla dichos datos, en un grafico X-Y “emulando” el funcionamiento de un
osciloscopio en modo X-Y, de tal manera que las sefiales graficadas puedan apreciarse
como en “tiempo real” conforme la figura 2.

-
Figura 2 Vista de pantalla, modo X-Y

Leer los parametros de calibraciéon guardados en la PC por el programa Interfaz original.
Crear nuevos parametros en el software de ca libracién que permitan la adaptabilidad del
modulo a las distintas versiones de la maquina TC1200.

Graficar las rectas de calibracién (son la linea limite por en cima de la cual los productos
son considerados defectuosos) a medida que se varian su s parametros de pendiente y
desplazamiento.

Poder realizar un efect o de zoom sobre la se fial, paralo cual deberéa poder atenuar o
amplificar las sefiales a adquirir y redibujar los graficos en funcion del zoom elegido.

4. Detalle de las sefales a adquirir/digitalizar

Pus, | [0us | [00us, , [150us, | POOus,  PsOus  [oous, | [(0us Aoy |

Tt [340 - 344us]

p————1Boff [172 - 174us] —————=p————1Bon [170 - 172us] ——= !

MuxB. Trasera Frontal \\

p-tAoff (80-83us]
[+tAon [89-32us] -»
MuxA, ch. lzquierdo ch. derecho ch. lzquierdo ch. derecho l \\
}—t'\—-l Sefial analdgica
... Max. excursion
VerdeMpx —|—I_I—r“ 1.5V
Fﬁﬁ—ﬁ% Sefial analdgica
3 - max. excursion

RojoMpx _l—l— l \\ 1.5V

} m—-{ Sefial analdgica

max. excursion

AzulMpx —l—l W 15y

Vista lzq Trasera Vista Der Trasera Vista lzq Frontal Vista Der. Frontal

Figura 3 Senales a la placa de adquisicion

En la figura 3 se mues tran las tres sefales a adquirir y digitalizar: Ve rde, Rojoy Azul_Mpx, las
mismas provienen de los sensores 6pticos y en cada una de ellas se hallan multiplexadas las
sefales de cuatro sensores (presentes en los intervalos t1 a t4 respectivamente) correspondientes
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a cada uno de los sensores del grupo de 4 vistas elegido desde el programa. Estas sefales son
analogicas y tienen una excursion de +1.5V.

Las sefales digitales MuxA y MuxB son de sincronizacion y establecen en ca da uno de los
intervalos t1 a t4 a que sensor corresponden las sefiales analégicas verde, rojo y azul_mpx. Ej: en
tl las sefales verde, rojo y azul_mpx corresponden a los sensores verde, rojoy azul de la vista
izquierda trasera. El periodototal T  luego del que se repiten las todas sefiales esde
aproximadamente 340usec, y es tie mpo disponible para comparar las sefiales de las cuatro vistas
contra las referencias y es también el tiempo del que dispondra nuestro desarrollo para muestrear,
digitalizar, enviar y graficar las sefales de los 12 sensores o filtros (4 sensores por color).

Nuestra placa debera muestrear las tres sefi ales VerdeMpx, RojoMpx, AzulMpx dentro de cada
uno delosintervalost 4, t, t3 yts todo ello sin cronizado con los flanco s ascendentes y
descendentes de MuxA.

5. Placade adquisicion y comunicacion

5.1. Principales funciones de placa

e Multiplexar la tres sefia les analégicas de ent rada, VerdeMpx, RojoMpx y AzulMpx A la
salida de este multiplexor tendre mos entonces una sefial donde se halla multiple xada la
informacion proveniente de 12 sensores.

e Acondicionar esta se fial multiplexada a los fi nes de poder ser convertida a digital, este
acondicionamiento abarca:

-Atenuacion o amplificacion de la sefial.
-Suma de una componente de D.C. a la sefial, para adecuarla al rango de entrada del A/D.

e Convertir a formato digital (a 8 bits de resolucié n y con una tasa maxima de muestreo de
71,42 Ksamples/seg) la sefal ya acondicionada.

e Transmitir a una PC industrial, via puerto paralelo, estas sefiales convertidas.

e Recibir comandos desde el USART de la PC, por ej. comandos que indican que ganancia
debera tener el amplificador de instrumentacion que acondiciona la sefal de entrada.

5.2. Bloques de la placa

En la figura 4 se puede ver el diagrama de bloques de la placa.

Primera etapa
Son seguidores de tensién colocados a la entrada con el fin de presentar muy alta impedan cia a
las sefiales de entrada provenientes de los distintos sensores 6pticos.

Segunda etapa

Es la etapa multiplexora, a la salida de esta etapa se halla la sefial multiplexada de los 12 sensores
correspondientes 4 de ellos al rojo, 4 al verde y 4 al azul . El multiplexor es de tipo analdgico
CD4052 y es sincronizado por el microcontrolador tomando como re ferencia las mencionadas
sefiales MuxA y MuxB.

Tercera etapa

Es un atenuador programable donde ingresa la sefal multiplexada, aqui se atenda la sefal, seg un
se especifica del programa VisorXY desde la P C, el rango de atenuacién va desde 1 a4.5. E sta
etapa fue implementada con un potencidometro ajustable digitalmente AD5204.

Cuarta etapa

Es un amplificador de instrumentacién de gana ncia programable, cuya ganancia la especif ica el
programa VisorXY desde la PC en funcion del control mV/division del mismo. A la sefal de salida
del amplificador se le suma una tensién de off set con el fin de adapta rla al rango del conversor
A/D. Sui mplementacion se llevo a cabo un amp. Op . TLO84 y utilizando como RG otro
potenciémetro digital del AD5204.

Quinta etapa

A/D incluido en el pcontrolador, convierte a 8 bits de resolucion y a 71,42 Ksamples/seg, tasa de
muestreo surgida del analisis de la sefial a muestrear. El rango de entrada es de 0-3V, y la
sincronizaciéon de los instantes de muestreo se hace en base a las sefiales MuxA y MuxB.
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Figura 4 Diagrama de bloques Placa Adquisicion

Sexta etapa
Es la interfaz con el puerto paralelo de la PC, aqui a través de los tres buses del puerto datos,

control y estado, y usando handshaking se envian los datos al la PC.
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Séptima etapa

Es la etapa de control de la placa, el microcontrolador recibe comandos desde la PC por medio del
usart y a tr avés de los pines de E /S controla y sincroniza al multiplexor, luego por medio de la

interfaz SPI controla la atenuacion y ganancia del atenuador programable y de

programable respectivamente.

5.3. Detalle de las etapas mas importantes

Atenuador Programable

MpxOut=Vi_Aten

Vo _Alen

Vout_Aten

=

ADS204 BN 100

RIf
Tids_RIE,
4]

Rezistor equrvalente
A w
B

Atenuador programable

Rwa= resistor digital AD5204 450hm a 100K

Rwal= (256.D_Rwal) x (Rba/256) + 45

Rba = 94K para este lote// deberia ser Rba=100K

Rwbl=Rba - Rwa

Vo_Aten= Vi_aten * (Rwbl/Rwal+Rwb1)=

Vo_Aten=Vi_Aten * (Rwb1/Rba)y= Vi_Aten *

{1-Rwal/Rba)

DRwal=limitado por soft entre:
57<DRwal<245=> 73.11K>Rwal>4.08K =

Vo_Aten_max= Vi * (0.96)

Vo_Aten_max= Vi * (0.22)

Figura 5 Atenuador Programable

Amplificador de Instrumentacién programable

Rwa= resistor digital AD5204 450hm a

100K

Rwal= (256-D_Rwa2) x (Rba/256) + 45
Rba = 94K para este lote// deberia ser
Rba=100K

Rwa2_min=412.18 ohm
Rwa2_max=04K

RG=Rwa2

R4=2K

Avd=VoVi=1-2R4RG

Avd_min= 1 - 2*2K/K = 1.04255
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Figura 6 Amplificador de instrumentacion de ganancia programable
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En la figura vemos como la
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(AD5204), pudiendo
de esta manera
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6. Software VISOR XY

La implementacion del software VisorXY se llevé a cabo con VisualC++ 6.0, el cual permite el
desarrollo de interfaces graficas, es orientado a objetos y trabaja con MFC (Microsoft Foundation
Classes).

Principales funciones del software de VisorXY:

e Graficar las sefiales adquiridas en un sistema de ejes, en donde tanto los valores de X e Y
corresponden a algunas de las sefiales de dichos sensores.

e Lograr un efecto de visualizacién similar al que brinda un osciloscopio analégico con TRC.

e Graficar sobre dichos sistemas de ejes rect as cuyas pendiente y desplazamiento son
variables de ajuste modificables por el operador mediante este software.

e Generar a través del puerto serie las sefiales de control para el hardware.

o Permitir al operador elegir las sefales y rectas de calibracién a visualizar.

La siguiente es una captura de como luce el programa en plena ejecucion:

Vistas o i ResDig
RAwal  Awa2
H. — .
V. Frotal abifitar [4.0840
I [245 |
V. Tiasera DRwal DRwa2

Switcher

Borrado

Borrar Trasera

Bortar Frontal Configuracion Sall
Haidware

Guardar
Mopal | Mepa2 | | Mapad Calbracion

Sensibiidad  Pendiente

Amaillo 1 4 218
" Amarilo 2 13 251 -
" Giis1 [
| Giis2 15 12

Start | Stop Almacenar

Figura 7 Captura de soft VisorXY en plena ejecucion
6.1.Principales comandos

Botones Start y Stop: son los que inician y detienen la adquisicién y graficacion de sefales.
Control mV/div: es el que nos permite realizar en zoom sobre la sefal.

Botones de mapa, canal sensibilidad y pendientes: parametros de calibraciéon de la maquina,
controlan la posicion de las rectas en pantalla.

Botones de Vistas: nos permiten elegir cual de las vistas queremos visualizar o si queremos
visualizar ambas simultaneamente.

7. Conclusién

Mediante la implementacion del presente proyecto fue posible facilitar el proceso de calibracion de
la selectora, haciéndola mas grafica e intuitiva, con lo que deberia obtenerse una maquina mejor
calibrada por parte de los operarios de planta, con el conse cuente ahorro de dinero. También este
moédulo aporta en la co mpetitividad de la maquina frente a otros productos importados que hay en
el mercado, los cuales también ofrecen este tipo de calibracion grafica.
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Resumen:

Se determinaron nitratos, nitritos y parametros microbiolégicos en agua de bebida envasada
disponible en el mercado de distintas marcas y origenes, evaluando su calidad con los parametros
establecidos en las normas del articulo N° 983 del Cédigo Alimentario Argentino; reguladas por la
Direccion de Agua y Saneamiento de la provincia de Cérdoba.

Las muestras de aguas envasadas fueron determinadas mediante el manual de técnicas y
procedimientos analiticos estandares del Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. Los nitratos se analizaron por el método espectrofotométrico por barrido ultravioleta,
los nitritos por el método colorimétrico y los analisis microbiolégicos por la determinacion de las
bacterias aerobias mesodfilas (heterotréficas), coliformes totales por fermentacién en tubos
multiples, coliformes fecales, Pseudomona aeruginosa confirmandose su presencia por
aislamiento en agar cetrimide.

Los resultados microbioldgicos de las 19 muestras procesadas concluyeron que el 28.6% son
aptas para el consumo, el 28.6% presentan un peligro potencial por la presencia de Pseudomona,
el 28,6% presenta altos numeros de unidades formadoras de colonias (UFC), que pueden
simplemente indicar que hay contaminacion en el proceso de embotellado y del 14.2% restante
solo se puede objetar que presentan un recuento levemente superior a lo permitido. En cuanto al
contenido de sales de las 10 muestras analizadas, los resultados estan dentro de los valores
establecidos por la legislacion vigente.

Introduccion:

El objetivo de este estudio fue evaluar nitratos, nitritos y parametros microbiolégicos en agua de
bebida envasada disponible en el mercado, y determinar su calidad mediante la comparacion de
resultados obtenidos con limites establecidos en la resolucion 608/93 de la provincia de Cérdoba;
normas reguladas por la Direccion de Agua y Saneamiento [D.A.S., 1994].

Los parametros de calidad estan dados a nivel nacional por el Codigo Alimentario Argentino que
define en su articulo N° 983: "Se entiende por agua de bebida envasada o agua potabilizada
envasada a un agua de origen subterraneo o proveniente de un abastecimiento publico, al agua
que se comercialice envasada en botellas, contenedores u otros envases adecuados, provistos de
la rotulacion reglamentaria y que cumpla con las exigencias del presente articulo. La utilizacion de
un agua proveniente de un suministro publico queda condicionada a la aprobacion de la autoridad
competente, la que se deberd ajustar a las pautas sanitarias existentes”, indicando luego los
estandares de calidad que debe cumplir [C. A. A., 1998].

La existencia de microorganismos patégenos en el agua para consumo puede provocar
intoxicaciones, en algunos casos agudas. Para identificar su presencia se utilizan
microorganismos indicadores, como lo es la Scherichia Coli para el grupo de organismos
coliformes y la Pseudomona aeruginosa. La primera fue adoptada internacionalmente como
indicador de contaminacion fecal, por ser la mas resistente que las bacterias entéricas, patégenas
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y por encontrarse en gran cantidad en la materia fecal del ser humano y animales de sangre
caliente. Mientras que la segunda refleja una deficiencia en la higiene, son bacterias que se hallan
con cierta frecuencia aun en aguas cloradas de red, incluso en ausencia de coliformes. No se
encuentra con frecuencia en el agua embotellada, cuando esto ocurre generalmente existe una
posible contaminacion durante el proceso de embotellado. Su presencia en los sistemas de
almacenamiento, tanques y cisternas, tiene como probable causa el estado deficiente de dichas
instalaciones. Los limites establecidos en la legislacion provincial para coliformes totales es <2.2
NMP/100mL y para Pseudomona aeruginosa es de ausencia para ésta bacteria [D.A.S., 1994].

En el caso de las sustancias quimicas son pocas las que pueden causar problemas agudos de
salud, salvo por contaminacion accidental masiva del abastecimiento. Si bien es menos frecuente
este tipo de contaminacién, merecen atencién por su frecuencia los nitratos [Dr. Jara, J. H., 1997].
Los nitratos ingeridos tienen relativamente baja toxicidad por si mismo, son rapidamente
absorbidos en el estdmago y se excretan con la orina, las intoxicaciones no son comunes; su
gravedad depende del nivel de reduccion a nitritos. Los nitratos y nitritos contenidos en el agua de
bebida, pueden provocar cianosis por metahemoglobinemia en los lactantes, la ingestiéon de nitrito
produce la aparicion mas rapida de efectos clinicos y el limite tolerable para este id6n es
correspondientemente mas bajo que para el nitrato. Los limites establecidos por las normas
vigentes en la provincia de Cérdoba, reguladas por D.A.S. para nitratos es de 45 mg/L, en tanto
que para nitritos es de 0.1 mg/L [D.A.S., 1994].

Se debe recordar que una vez que el contenedor esta lleno y sellado, el agua envasada, puede
permanecer almacenada durante semanas o a veces meses. Ya que la desinfeccion no es
sinénimo de esterilizacion, cualquier bacteria presente se adherird a los lados o inferior del
contenedor y se multiplicara gracias a pequefas porciones de materia organica presente en el
agua. Este material organico puede variar sustancialmente en cantidad y tipo, dependiendo de la
fuente de agua, aunque en la mayoria de los casos, el nivel de materiales organicos sea bajo,
muchos de los microorganismos presentes se adecuan a estas condiciones. Asi, el agua que
contiene pocos organismos, una vez embotellada, puede presentar un aumento exponencial del
nimero de bacterias [Diaz y col., 2007].El limite establecido para el recuento de bacterias
aerobias heterotréficas es de 100 UFC/L [D.A.S., 1994].

Materiales y Métodos:

Se analizaron en total 19 muestras de aguas envasadas. Las mismas se extrajeron de bidones de
20L (cerrados y/o abiertos), botellas de 500cc y 1,65L de las marcas mas reconocidas en el
mercado (por cuestiones de confidencialidad las mismas no son mencionadas en el presente
trabajo). En el caso de los bidones se realizé el muestreo del agua directamente de los bidones y
de los mismos una vez colocados en sus respectivos dispensers, tanto del grifo de agua fria,
como caliente. Las aguas envasadas en diferentes recipientes nombrados anteriormente estaban
comprendidas en el periodo intermedio entre la fecha de envasado y fecha de vencimiento. La
toma de muestra y los volimenes extraidos se realizaron segun [ISO5667-3, 1994; APHA y col.
2005] a las que se les realizaron, segun las técnicas indicadas en cada caso, las siguientes
determinaciones:

¢ Analisis de nitratos y nitritos: La determinacion se realizé por la técnica estandar del SMWW,
en el caso de nitratos por el método espectrofotométrico por barrido ultravioleta 4500 NO- 3 B
y nitritos por el método colorimétrico 4500 NO-2 B [APHA y col 2005].

* Analisis microbiolégicos: La determinacién de las bacterias aerobias mesdfilas (heterotréficas)
totales en agua, se realizé segun la técnica de recuento de heterétrofos totales en placa fluida
(9215 Ay B), los coliformes totales por fermentacion en tubos mdltiples utilizando caldos lauril
sulfato y Mc Conkey y el resultado fue expresado segun la técnica del nimero mas probable
(NMP). En cuanto a la identificacion de coliformes fecales, se sembré por aislamiento en
placas con agar eosina azul de metileno, aquellos tubos que dieran positivos en coliformes
(9221 C). Por otro lado, la deteccién y recuento de Pseudomona aeruginosa se efectué segun
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la técnica de tubos multiples (9213 F), indicandose presencia o ausencia en 100mL,
confirmandose su presencia por aislamiento en agar cetrimide [ICMSF., 1982; APHA y col.
2005].

* Observacion de otras caracteristicas: Se tuvieron en cuenta algunos detalles del envase de
agua como las fechas de elaboracion y vencimiento, rotulacion, tiempo de almacenaje hasta su
colocacion en el dispenser, entre otros.

Resultados y discusion

Se observo en los bidones para agua envasada que en su gran mayoria no presentan fecha de
elaboracion ni vencimiento, no poseian rétulo identificatorio del establecimiento elaborador,
suciedad exterior, desgaste de los mismos y también en uno de ellos presencia de algas. En
cuanto al periodo entre las distintas fechas de elaboraciéon y la fecha de funcionamiento del
recipiente en el dispenser, se tuvo en cuenta que cuando los bidones se encuentran bien
almacenados, no incide el periodo de espera en el recuento total. Los envases del agua mineral
se encontraban correctamente rotulados, obedeciendo todos los requisitos impuestos por la
legislacion vigente.

En las muestras de agua tomadas directamente del bidén cerrado, el cual posteriormente fue
colocado en el abastecedor de agua para una siguiente toma de otra muestra desde grifo del
mismo; comparando los resultados se observd una reduccion del recuento total de casi el 60%.
Esto puede estar asociado a la ausencia de oxigeno a la que es sometida el agua al transitar por
la tuberia del equipo, ademas de la refrigeracion de la misma, que también retarda el crecimiento.

En el caso de la muestra de agua caliente se reduce aproximadamente en un 100% sin presencia
de Pseudomona aeuroginosa, lo cual puede asociarse a la temperatura adquirida por el agua en el
dispenser que ronda entre 70-80 °C, donde se produce una esterilizacion por la accién del calor
sobre las bacterias.

El 66% de las aguas minerales naturales presenté un alto recuento total de bacterias aerobias, a
diferencia de las mineralizadas que no presentaron contaminacion alguna.

Las aguas minerales se encontraban todas correctamente rotuladas, obedeciendo todos los
requisitos impuestos por la legislacion vigente [C. A. A., 1998].

Los resultados de los analisis fisico-quimicos realizados a 10 muestras provenientes de distintos
origenes son presentados en la Tabla 1.

Tabla 1: Contenido de nitratos y nitritos en muestras de aguas envasadas.

Muestra N° Nitratos (ppm) Nitritos (ppm)
1 26,43 0,029
2 19,00 0,092
3 18,59 0,013
4 4,17 0,052
5) 43,57 0,069
6 39,76 0,014
7 0,98 0,015
8 <1 0,037
9 2,823 0,034

10 <1 0,041

Para los analisis microbiologicos se recogieron 19 muestras de distintos origenes cuyos
resultados son expuestos a continuacion en la Tabla 2.
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Tabla 2: Resultado microbiolégico y procedencia de 19 muestras de agua envasada.

Muestra Lugar de la toma de muestra. Bacterias  Coliformes Totales P. Aeuroginosa
N° Caracteristicas Aerobias (NMP/100mL) (100mL)
(UFC/mL)

1 Bidén cerrado <1 <2 Ausencia

2(%) Bidon cerrado 1289(**) <2 Ausencia

3 Bidén cerrado 98 <2 Ausencia

4(%) Dispenser, grifo agua temperatura 110(**) <2 Ausencia
ambiente

5(*) Dispenser, grifo agua temperatura 3820 <2 Ausencia
ambiente

6(*) Dispenser; Bidon puesto el dia de > 5700(*%) <2 Presencia(**)
muestreo; grifo de agua refrigerada

7 Botella agua mineral natural de 1 <2 Ausencia
manantial. Botella cerrada

8 Botella Agua mineralizada 1 <2 Ausencia
artificialmente. Botella cerrada

9(*) Botella Agua mineral de manantial. 2123(**) <2 Ausencia
Botella cerrada

10(*) Botella Agua mineral de natural 2095(*) <2 Ausencia
Botella cerrada

11(%) Dispenser. Grifo, agua refrigerada 310(*) <2 Presencia(**)

12(*) Bidon 2700(**) <2 Presencia(**)

13(%) Dispenser. Grifo, agua refrigerada 270(*%) <2 Ausencia

14(*) Bidon 800(**) <2 Ausencia

15 Dispenser. Grifo, agua caliente <1 <2 Ausencia

16(*) Dispenser. Grifo, agua refrigerada 2800(**) <2 Presencia(**)

17(*) Bidén >6500(**) <2 Presencia(**)

18(*) Dispenser. Grifo, agua refrigerada 860(**) <2 Ausencia

19(*) Bidon 1100(**) <2 Ausencia

Referencias: (*) Muestras que no cumplen con la legislacién provincial. (**) Valores por encima del limite permitido.

La calidad del agua puede alterarse durante el proceso, desde la produccion hasta la distribucién
a los consumidores. Los procesos que se utilizan en el tratamiento del agua purificada son
tedricamente de buena calidad. Generalmente el manejo que se le da al envase en esta etapa,
puede no ser el 6ptimo, existiendo factores de contaminacion del recipiente: mala manipulacion
del personal, desinfeccion inadecuada o un almacenamiento incorrecto. Al comercializarse el agua
en envases retornables aumenta la probabilidad de un alto riesgo implicito.

Un alto porcentaje de bacterias se encuentran en los reservorios de los abastecedores de agua,
obteniendo como resultado la formaciéon de un biofilm; para evitarlo se realiza un adecuado
mantenimiento del mismo, comunmente ofrecido por la empresa distribuidora. Cuando se procede
al cambio de un bidén vacio a un bidén con agua, este ultimo sirve de fuente de material organico,
que es accesible a los organismos residuales. Los reservorios son semejantes a un sistema
abierto donde su contenido bacterial esta correlacionado con la cantidad de agua fresca que
ingrese al dispenser, es decir, se afiade mas material organico [Diaz y col. 2007]. Es relevada
importancia limpiar y esterilizar periédicamente estas unidades con una solucién de lejia, para
minimizar los potenciales problemas.

Conclusiones

De un total de 19 muestras analizadas microbiolégicamente: 5 resultaron ser totalmente aptas
para el consumo humano, 5 presentan crecimiento de Pseudomonas, 11 mostraron altos
recuentos de unidades formadoras de colonias y de las 3 restante solo se puede objetar que
presentan un recuento levemente superior a lo permitido. En el caso de las UFC indican una
presunta contaminacién en el proceso de embotellado y el contenido de Pseudomonas implica un
peligro potencial para la salud, sobre todo para las personas inmunodeprimidos.
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En la evaluacion del contenido de nitratos y nitritos, el resultado de las 10 muestras se encuentra
dentro de los limites estipulados por la legislacion vigente.

Se considera necesario establecer medidas de control con relacion a las condiciones sanitarias de
los envases que se utilizan para el transporte del agua embotellada.
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RESUMEN

El quitosano (Ch) es un polisacarido formado por unidades de 3-(1—4)-2-acetamido-D-glucosa
y B-(1—4)-2-amino-D-glucosa. Constituye un derivado de la quitina, obtenido por deacetilacion
alcalina de la misma. Este polimero presenta funciones biolégicas destacadas como actividad
antimutagénica, antimicrobiana, antioxidante y accién inmuno estimulante. (Aranza vy col., 2009).

El objetivo del presente trabajo fue estudiar la capacidad antioxidante de Ch frente a dos de las
Especies Reactivas de Oxigeno (EROS): el radical hidroxilo (‘'OH) y el anién superoxido (O27).
Estas especies radicalarias son fuente de numerosos perjuicios para el hombre, puesto que su
inestabilidad y su rapida capacidad de reaccion le otorgan un papel fisiolégico importante en
enfermedades como el cancer, y en el detrimento de alimentos por la incesante degradacién de
sus nutrientes (Valko y col., 2007).

El estudio consisti6 en analizar la capacidad antioxidante de Ch con dos grados de
deacetilacion (GDA) diferentes (70% y 90%) frente a trolox (Tr), antioxidante de referencia. Los
resultados obtenidos, expresados como Capacidad Antioxidante Equivalente a Trolox (TEAC),
mostraron una importante actividad antioxidante del Ch frente a las EROS en estudio. A su vez, se
pudo observar que el grado de deacetilacién afecta dicha capacidad.

1. INTRODUCCION

La formacion de radicales libres de oxigeno es una consecuencia inevitable en organismos
aerobicos, con ellos se desencadenan una serie de reacciones dificiles de controlar que pueden
derivar en enfermedades cardiovasculares, diabetes, entre otras.

La aplicacién del Ch en la industria de los alimentos y la medicina ha demostrado numerosos
beneficios, mejorando los efectos protectores contra infecciones asociadas a patdgenos,
presentando actividad antifungica y antimicrobiana, jugando un rol importante en enfermedades
como la artritis, el Alzheimer, el cancer y las uUlceras gastricas (Je y col., 2004).

El uso de este polisacarido como antioxidante estd en creciente investigacion, ya que es el
segundo mas abundante en la tierra después de la celulosa y no presenta toxicidad alguna.

1.1. Estructura Quimica del Quitosano
Como se ha mencionado anteriormente, el Ch constituye un derivado de la quitina, obtenido

por deacetilacion alcalina de la misma. Las estructuras quimicas de ambos compuestos se
muestran en la Figura 1.
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Figura 1. Quitina 100% acetilada (A). Quitosano (B).

La solubilidad de la quitina y sus derivados guarda una relacion directa con la cantidad y la
organizacién de los grupos acetamido (-NH-CO-CHj;), ya que los hidrégenos de los grupos
hidroxilo (-OH) establecen puentes con el oxigeno de su grupo carbonilo, otorgando a la molécula
una estructura semi-cristalina. La ubicacién de estos grupos en la cadena da lugar a distintas
variedades polimorficas (a, B y y), la forma B presenta las cadenas alineadas en paralelo,
estableciendo un mayor orden molecular y facilitando su manipulacién (Pillai y col., 2009).

La solubilidad del Ch en medios acuosos es uno de los factores limitantes para su utilizacion,
el GDA y el peso molecular son caracteristicas muy importantes para mejorar dicho factor; se
precisan condiciones acidas para protonar los grupos (-NH,) y otorgarle la posibilidad de formar
puentes hidrégeno con el agua, logrando que se encuentre en solucion; por esta razon, en
determinadas circunstancias, se requiere de aplicar una hidrélisis enzimatica o acida como
tratamiento previo a su agregado, ya que no todas las matrices son capaces de albergarlo en
condiciones apropiadas de pH.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Reactivos

Los Ch de GDA 70% y 90%, Tr, clorhidrato de nitroazul de tetrazolio (NBT) y 2-Desoxi-D-
ribosa fueron obtenidos de Sigma-Aldrich (MO). Mientras que FeCl;, H,O,, KH,PO,4, acido
ascorbico, acido tricloroacético (TCA) y clorhidrato de hidroxilamina, todos ellos de grado analitico,
se obtuvieron de Biopack (Buenos Aires, Argentina). Los &cidos tiobarbitarico (TBA) y
etilendiaminotetraacético (EDTA), fueron provistos por Merck.

Las soluciones acuosas se prepararon con agua bidestilada.

2.2. Desactivacion del radical hidroxilo ("OH): Método de la Desoxirribosa
El radical hidroxilo ("OH) se generé por la reacciéon de Fenton (Ec. 1) dando lugar a la
formacion de malonaldehido (MAD) por oxidacién de la 2-Desoxi-D-ribosa (Ec. 2). El MAD en

presencia de TBA forma un aducto (Anax 532 nm) cuya inhibiciéon se tradujo a comportamiento
antioxidante de Ch (Ec. 3-4).
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Fe2+ + H202 Ac.Ascorbico Fe3+ + .OH + OH_ (1)

H(CO)(CH,)(CHOH),H + *OH—— CH,(CHO), (2)
Ch + *OH——Productos 3)
CH, (CHO), +C,H,N,0,8 ——>CH, (CHO), -C,H,N,0,S (,,,532 nm) 4)

Procedimiento
En tubos de vidrio se coloco el volumen pertinente de cada reactivo en el orden establecido
en la Tabla 1, expuesta a continuacion. Una vez realizado el ensayo se midi6 la absorbancia a una

longitud de onda de 532 nm.

Tabla 1. Procedimiento radical hidroxilo (‘OH)

Reactivo Conc(i?,t/rl;:wlon Volumen (pL)
Buffer Fosfato pH 7,4 50 400
2-Desoxi-D-ribosa 10 560
H20, 100 50
FeCls 1 50
EDTA 5 40
Agua Bidestilada/ Solucion AOX. - 860
Acido Ascdrbico 5 40
1lhoraa37°C
20 minutos en bafio de agua hirviente
Acido TBA 1% 1000
Acido TCA 2,8 % \ 1000

El % de desactivacion (%D) del radical hidroxilo (‘OH) fue calculado de acuerdo a la Ec. 5,
%D = A 100 ®)
A

Donde A, es el valor de absorbancia a la longitud de onda de cada experimento obtenida para
la solucion control sin Ch o el compuesto de referencia Tr, y A es el valor de absorbancia en
presencia de estos compuestos.
2.3. Desactivacion del anién superéxido (O,7)

El anién superéxido (O,") fue generado por la autooxidacion del clorhidrato de hidroxilamina

(Ec. 6), el estudio se basé en la inhibicion de la formacién de monoformazan (MF*) (Anax: 560 nm)
por reduccion del azul de nitrotetrazolium (NBT?*) (Ec. 7-9).

HONH,HCl + O,—% 5 NO™ + O + HCl (6)
NBT* + O — NBT" + O, @
Ch + O, —— Productos (8)
2NBT* + H,0 —— MF* (%, 560 nm)+ NBT?** + OH (9)
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Procedimiento

En tubos de vidrio se coloco el volumen pertinente de cada reactivo en el orden establecido
en la Tabla 2, expuesta a continuacién. Una vez realizado el ensayo se midio la absorbancia a una

longitud de onda de 560 nm.

Tabla 2. Procedimiento anién superdxido (O, ")

Reactivo Conc(?:':;)acwn Volumen (uL)
Buffer Fosfato pH 8 50 500
NBT 1 360
EDTA 1 300
Agua Bidestilada/ Solucion AOX. - 400
Clorhidrato de Hidroxilamina 6 500

lhoraa37°C

El % de desactivacion (%D) del anién superoxido (O, ") fue calculado de acuerdo a la Ec. 5.

3. RESULTADOS

3.1. Radical Hidroxilo ("OH)

La Figura 2 muestra el % D del radical ‘OH por los Ch con GDA 70% y 90% y por Tr. En la
misma se observa que Ch con GDA 90% presenta una mayor eficiencia de desactivacion en todo

el rango de concentraciones analizado.
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Figura 2. % Desactivacion del radical hidroxilo (‘OH).

La actividad antioxidante de cada compuesto se expresa como la Capacidad Antioxidante
Equivalente a Trolox (TEAC) a partir de las pendientes iniciales del grafico de % de desactivacion

(Figura 2), la misma fue calculada segun la Ec. 10,
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TEAC =% (10)
m

0

Donde my corresponde la pendiente inicial de la curva de Ch y mgala pendiente inicial de la
curva de Tr.

Los valores de TEAC se presentan en la Tabla 3. Observandose que Ch con GDA 90%
presenta una capacidad antioxidante cuatro veces mayor que la del antioxidante de referencia Tr.
Mientras que Ch con GDA 70% presentd una actividad antioxidante frente a ‘OH equivalente al
60% de la presentada por Tr.

Tabla 3. TEAC para Ch con GDA 70% y 90%

ch TEAC

"OH 0;~
70% GDA 0,65 0,50
90%GDA 3,63 0,44

3.2. Aniéon Superdéxido (O2'7)

El % D del anion (O, ") por los Ch con GDA 70% y 90% y por Tr se presenta en la Figura 3.
En la misma se observa que la reactividad frente a O," ~ es fuertemente dependiente de la
concentracion de Ch siendo mayor a concentraciones superiores.
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Figura 3. % Desactivacion del anion superoxido (O, ).

Como en el caso del ‘OH la capacidad antioxidante de los compuestos estudiados fue
expresada por el valor de TEAC (Tabla 3), calculados a partir de las pendientes iniciales de las
curvas mostradas en la Figura 3 de acuerdo a la Ec. 10.

Se observa que por debajo de 1,5 yM, la actividad antioxidante de ambos Ch es inferior a la
del Tr. Mientras que por encima de esta concentracién, el %D de ambos Ch supera al del Tr,
siendo mayor el del Ch con un 70% de deacetilacion.
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4. Conclusiones

Segun Kim y Thomas (2007) la presencia de los grupos —NH; esta intrinsecamente ligada a la
actividad antioxidante del Ch, la disponibilidad de un par de electrones libres en este grupo
funcional da lugar a la captacion de protones H* desde el medio, los mismos posteriormente seran
cedidos a los radicales libres que forman parte de la cadena de reacciones que constituyen la
degradacion oxidativa, formando moléculas mas estables y evitando la concrecién de dicho
fenémeno. En el Ch de elevado peso molecular, la actividad antioxidante se relaciona, de manera
mas representativa, a un efecto quelante de metales pro-oxidantes. De este modo, puede
considerarse que el Ch puede actuar como antioxidante tipo | y tipo Il, respectivamente.

Se puede concluir que para la desactivacion del radical hidroxilo ('OH) el grado de
deacetilacion de la molécula de Ch juega un rol protagonista, desactivando en mayor proporcion
aquél que se encuentra con una mayor disponibilidad de grupos —NH; (Ch con un 90% de
deacetilacion).

En el caso del anién superoxido (O, "), los resultados presentan una mayor complejidad. Segun
los valores de TEAC a los que se arribo, la capacidad antioxidante de cada Ch, por debajo de una
concentracion de 1,5 yM, no presenta diferencia notable y muestran, ambos, una capacidad
antioxidante inferior a la del Tr. Por encima de dicha concentraciéon, ambos Ch desactivan mas
que el antioxidante de referencia, pero el Ch con un 70% de deacetilacién presenta un %D mayor
para todas las restantes concentraciones. Se concluye para este caso, que aquello que marca una
exclusiva importancia en la desactivacion del anién superoxido (O2' ") es la concentracion en la
que se encuentre el antioxidante en estudio.
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Resumen

El objetivo del presente trabajo es destacar la importancia del uso de una herramienta informatica
clasica, MATLAB®, en la resolucion de un problema concreto de ingenieria tal como es la
determinacion de los parametros de disefio del clarificador secundario en el proceso de lodos
activados. Utilizando lodos procedentes del tratamiento de un efluente lacteo, se determind
experimentalmente la velocidad de sedimentacion de una suspensiéon de los mismos para una
dada concentracion. A partir de los valores experimentales y utilizando los fundamentos tedricos
clasicos para el disefio de un sedimentador, se generé en MATLAB® un programa para la
determinacion de dichos parametros, empleando, entre otras herramientas, el calculo de
regresiones con redes neuronales. Su ejecucion demostrd la factibilidad de evaluar de manera
sencilla y rapida diferentes alternativas de trabajo hasta alcanzar valores de disefio apropiados.
Como conclusién general se establece la validez del uso de esta herramienta computacional para
la resolucion de casos concretos y en particular la versatilidad del programa para analizar distintas
condiciones de operacion, lo cual brinda al usuario la posibilidad de seleccionar la mas ventajosa
desde el punto de vista técnico econémico.

Introduccioén

En una planta convencional para tratar aguas residuales mediante lodos activados, la
sedimentacion se utiliza para separar la biomasa (sélidos suspendidos) generada en el reactor
durante la degradaciéon de la materia organica. Para que el proceso de lodos activados resulte
eficiente, se debe generar un efluente con baja concentracién de sélidos suspendidos y un lodo
suficientemente espeso para su retorno al reactor, el cual requiere mantener una concentracion de
biomasa elevada. Esta condicion es lograda mediante un adecuado funcionamiento de los
clarificadores, tanto primario como secundario.

Por tal razén resulta de primordial importancia, para satisfacer los requerimientos de vertido, el
disefio del sedimentador secundario, el cual requiere de las especificaciones de su profundidad y
del area de seccion transversal, siendo ésta el mayor valor obtenido del calculo entre el area de
clarificacion y el area de espesamiento (Martinez y Rodriguez, 2005). La forma mas comun de los
sedimentadores secundarios es circular y en menor medida rectangular. Las unidades circulares o
rectangulares se equipan con barredor de fondo (que permite una mejor separacion de la Biomasa
del agua, a la vez que impulsa el lodo sedimentado hacia la zona de extraccion) y recolector
superficial de espumas. El fondo de los sedimentadores circulares tiene una leve pendiente,
tipicamente de relacién 1/12, para facilitar el deslizamiento del sedimento. Existen también
sedimentadores internos (“Intrachannel Clarifier’) que van ubicados dentro del reactor, de menor
frecuencia de uso y que suelen corresponder a tecnologias patentadas (Nannig, 2003).

En los clarificadores secundarios la concentracion de sdlidos debe incrementarse de la cantidad
X, que se tiene en el reactor a la cantidad X; que se presenta en el flujo inferior del sedimentador.
En este transito las velocidades de sedimentacion cambian, presentandose zonas con diferentes
caracteristicas, fendémeno conocido como zonas de sedimentacion (Valdez y Vazquez Gonzalez,
2003). La evaluaciéon de las mismas puede efectuarse mediante ensayos experimentales de
sedimentacion discontinua en el laboratorio y resulta una condicion de disefio fundamental.

Por otra parte, se cuenta en la actualidad con diversos programas de computaciones capaces de

efectuar la simulacién del proceso propiamente dicha y de evaluar la confiabilidad del modelo
propuesto mediante la comparacion con datos experimentales.
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El objetivo principal del presente trabajo es evaluar el comportamiento de varias herramientas del
software MATLAB®, entre ellas, la de regresion con redes neuronales, para la determinacion de
los parametros de disefio del clarificador secundario correspondiente al proceso de lodos
activados en el tratamiento de los efluentes de una industria lactea.

Procedimiento y desarrollo

El disefio de un espesador continuo requiere de las especificaciones del area de seccion
transversal y su profundidad, y ademas puede ser realizado usando informacion de sedimentacion
intermitente obtenida en el laboratorio, puesto que, en un sedimentador continuo las condiciones
en un punto son estables con respecto al tiempo, mientras que cada prueba de sedimentacion
intermitente representa las condiciones en cierto punto particular en un espesador, so6lo a un
tiempo dado durante la prueba (Foust et al., 1998).

Ajuste de los datos de altura de interfase-tiempo

En primer lugar se llevé a cabo una experiencia de sedimentacion, para evaluar la V; (velocidad de
sedimentacion por zonas), parametro clasico para determinar las caracteristicas de los lodos. El
ensayo consistié en medir en funcién del tiempo la altura de la interfase que se genera durante la
sedimentacion de una suspensién de lodos de una dada concentracion en una probeta
estandarizada de 1000 ml. La altura de la interfase se registré a intervalos de tiempo
seleccionados (Tabla 1). Es importante remover la suspension con agitadores a una velocidad de
aproximadamente 5 rph, lo cual simula la accion de los rastrillos mecanicos utilizados para la
separacién de los lodos y evita la estratificacion de los mismos (Ramalho, 1993).

Tabla 1: Valores experimentales: altura de la interfase [m] vs. Tiempo [h]
Sdlidos suspendidos totales (SST): 2230 mg/I

Tiempo|0.000|0.025]0.033]|0.050|0.067{0.083|0.100{0.117|0.167 | 0.250| 0.333]0.417|0.050
Altura |0.340|0.326/0.309|0.245|0.177]0.143|0.126|0.116|0.099 | 0.066 | 0.066 | 0.066 | 0.063

Luego y de acuerdo al objetivo principal del trabajo, se utilizo la interfaz grafica de usuario (GUI),
herramienta de red neuronal de ajuste, mediante el comando de MATLAB® “nftool”. El mismo
permite seleccionar los datos, crear y entrenar una red, y evaluar su actuaciéon mediante el error
cuadrado medio y analisis de la regresion. Las redes neuronales a priori son capaces de asociar
patrones de entrada con cualquier patrén de salida y su eficacia depende del ajuste heuristico de
numerosos parametros. Ademas, las mismas aprenden mejor el ajuste a las funciones, sobre todo
por sus caracteristicas no lineales o de alto ruido (Quintero, 2002), aun cumpliendo criterios de
muestras apropiadas para métodos estadisticos multivariados (MEMV) basados en el modelo de
regresion lineal general (MRLG).

Para definir el problema de ajuste de la caja de herramientas, se organizo un conjunto de vectores
de entrada IMPUTO01 como columnas en una matriz y otro conjunto de vectores objetivo
TARGETO01 en una segunda matriz. Los datos fueron extraidos de la literatura especifica
(Ramalho, 1993). EI comportamiento de la altura de la interfase con respecto al tiempo dependera
de la concentracién de sdlidos suspendidos totales de la muestra, en cada ensayo.

La matriz de entrada consta de 2 columnas, la primera corresponde a los intervalos de tiempo
seleccionados y la segunda a la concentracion de SST correspondiente a cada ensayo. La matriz
objetivo, de una sola columna, corresponde a las alturas de la interfase para cada vector de
entrada. Las variables de entrada y salida se acotaron en valores entre 0 y 1, para obtener una
aproximacion funcional 6ptima. Estas deben seguir una distribucion normal o uniforme, y el rango
de posibles valores debe ser aproximadamente el mismo y acotado en el intervalo de trabajo de la
funcion de activacion empleada en las capas ocultas y de salida de la red (Diazaraque, 2011).
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Se tomo un 70% de las muestras para el entrenamiento de la red, la cual se ajusta de acuerdo a
su error. Para su validacion 15% de las muestras se utilizaron para medir la respuesta de la red, y
para detener el entrenamiento antes de que se produzca un sobreajuste. El ultimo 15% se utiliza
como una prueba completamente aislada y asi proporciona una medida independiente de
rendimiento de la red durante y después del entrenamiento.

La red estandar que se utilizo para el ajuste de la funciéon es una red de propagacion de dos
capas, con una funcién de transferencia sigmoidal en la capa oculta y una funcion de transferencia
lineal en la capa de salida. El nUmero de neuronas ocultas por defecto se establecio en 20 (Figura
1). El coeficientes de determinacion (R) para el entrenamiento de la red fue 0.999709, para la
validacion 0.998788 y para el testeo 0.995191, resultando para la totalidad de los datos un R =
0.99904 (Figura 2). Este coeficiente es una medida de la correlacion entre las salidas (outputs) y
blancos (targets). Un valor de R = 1, significa una relacién intima y R = 0, una relacion aleatoria.

A\ Neural Network Viewer (view) = [ [

Hidden Layer Output Layer
.

o Eol (ol

20 1

Fig. 1: Diagrama de la red neuronal

Regression (plotragression) = [
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Fig. 2: Regresion lineal entre los outputs de la red y los targets

Con la red neuronal disefiada se obtuvo la regresién de datos correspondientes a la experiencia
de laboratorio de sedimentacion con una concentracién de sélidos de 2230 mg/l (Figura 3).

Célculo de la velocidad de sedimentacién en funcién de la concentracion

Los fundamentos tedricos considerados para el disefio fueron los utilizados en la bibliografia
clasica (Foust et al., 1998), que supone que la velocidad de sedimentacion es solamente funcion
de la concentracion. El disefio del espesador se basa en la identificacién de la capa que tiene la
menor capacidad para el paso de sélidos a través de ella en las condiciones de operacion (capa
limitante de velocidad), cuya concentracion, c,, resulta una funcién inversa de la altura de la
interfase solido-liquido, z,, a un tiempo dado, segun la expresion:
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donde ¢, y z, representan la concentracién y altura iniciales en la probeta y v, la velocidad de
sedimentacion de las particulas, obtenida de la derivada de la correlacién altura de interfase vs.
tiempo seleccionada anteriormente y evaluada para distintos tiempos 6, (Foust et al., 1998).

En la tabla 2 se representan los valores generados por el programa; la misma, ademas, se
muestra en la ventana de comandos para una rapida apreciacion del usuario.

El programa correlaciona los datos de velocidad de sedimentacién (Vi) en funcion de la
concentracion de SST (X;) a través del ajuste de los parametros V, y K, del modelo de Vesilind
(Martinez y Rodriguez, 2005) de la expresion (2), cuya grafica se aprecia en la figura 4.

V, =V, ke X)) (2)

Tabla 2: Valores generados por el programa

T [h] 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Altura interfase [m] 0.248 | 0.127 | 0.097 | 0.087 | 0.078 | 0.074 | 0.071 0.070

Velocidad [m/h] 3.086 | 1.258 | 0.223 | 0.196 | 0.141 | 0.063 | 0.032 | 0.011
Concentracion [mg/l] | 1885.5 | 3004.5 | 5821.3 | 5990.5 | 6661.4 | 8200.6 | 9168.1 | 10154.0

Calculo de los parametros de disefio

Finalmente, como area de disefio (Ap) el programa selecciona la mayor entre la de clarificacion y
la de compactacion o espesamiento. Para el calculo del area de clarificacion (Ac), se considerd
que la velocidad de la corriente de agua residual que sale del vertedero debe ser menor que la
velocidad de sedimentacién, mientras que para el area de espesamiento (Ag) se utilizé el modelo
de flux de sdlidos totales Fr, definido como la masa de sélidos por unidad de tiempo, que atraviesa
un area unitaria perpendicular a la direccion del flujo. EI mismo se obtiene de la suma del flujo de
soélidos que sedimentan por gravedad, F., mas el de sdlidos que sedimentan por la succién de la
salida en el fondo del equipo con cierta velocidad, F;.

F =F +F ®)

El método grafico requiere la representacién del flux total de solidos en funcién de la
concentracion (Figura 5), la cual se correlaciona con la velocidad de sedimentacion mediante la
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ecuacion de Vesilind. De esta manera, fijada una concentracion para los soélidos de la corriente de
fondo del sedimentador (X;), el programa determina el flux total de solidos limite, Fy;, mediante la
ordenada al origen de la recta tangente a la curva de flux total, que parte del valor de X;
seleccionado. Este flux, que sale por succion de un sedimentador de area (Ag), debe ser igual a la
carga de solidos que entran al sedimentador y permite el calculo del area de espesamiento a
través de la expresion (4). En esta expresion Q, y X, son, respectivamente, el caudal y la
concentracion de solidos en la alimentacion al clarificador.

_XQ

Fn
A

4)

Para el calculo de la profundidad se estima un tiempo de residencia limite (T,), ya que si éste es
demasiado elevado, se puede presentar generacion de gases, debido a la desnitrificaciéon o por
condiciones de anaerobiosis, con lo cual los soélidos flotarian (Martinez y Rodriguez, 2005). Fijado
el caudal de tratamiento se obtiene el volumen correspondiente al area de disefio, V y la
profundidad del equipo (Hseq) @ través de las expresiones (5) y (6):
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Frn AT,
Y, 1 Ao Ty (5)
XO
V
Heeo = . (6)
D
Hr =Hep +Him +Heeq + Etan(a) (7)

El programa también computa las alturas (en m) definidas por el usuario, correspondientes a la
capacidad de almacenamiento (Hcsp), inmersion de la alimentacién (Hinm) y la altura de disefio
mecanico. Esta ultima se determina teniendo en cuenta el diametro del equipo (D) y el angulo de
inclinacion de fondo (a). A su vez, el diametro D se calcula en base Ap y a es definido inicialmente
por el usuario. La altura total del equipo (H+) calculada a partir de la ecuacion (7), conjuntamente
con el area de disefio permite calcular el volumen total.

Resultados y discusion

A los fines de evaluar el comportamiento del programa generado se ejecuté el mismo para la
siguiente condicién de trabajo: caudal de entrada, Q,: 333.333 m%h y concentracién de solidos a
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la entrada, X,: 2230 mg/l. Los parametros fijados fueron: concentracion de solidos a la salida del
vertedero, segun legislacion vigente: X.: 50 mg/l; capacidad de almacenamiento, Hca: 0.35 m;
Inmersion de la alimentacion, Hi,,: 0.35 m; tiempo de residencia en h (Th); concentracion de
solidos en el fondo del sedimentador en mg/l (X;) y angulo de inclinacién del fondo en rad (a). Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.

Tabla 3: Parametros de disefio y valores calculados por el programa para un caso particular

Parametros fijados por el usuario Valores calculados por el programa

Th [h] X¢[mg/l] a [rad] Diam [m] Area [m] Vol [m?] Altura [m]
1.5 8000 0.06 16.82 222.11 767.67 3.46
1.5 7500 0.06 15.01 176.92 703.60 3.98
1.5 7000 0.06 13.52 143.51 658.72 4.59
1.5 6500 0.06 12.22 117.25 625.10 5.33

Para el ejemplo planteado se observa que para valores superiores a los 7000 mg/l de
concentracion de solidos en la descarga, el volumen del clarificador se incrementa
significativamente, lo cual implica mayores costos de inversion y de mantenimiento. Por esta razén
se considera como disefio adecuado, para un tiempo de residencia de 1.5 h, el correspondiente a
una concentracion de solidos en el fondo de 7000 kg/h.

Conclusiones

De los resultados alcanzados se puede elaborar como conclusion general, la validez del uso de
esta herramienta computacional empleada en la resolucion de problemas concretos en ingenieria.

En particular para el caso planteado, el programa elaborado presenta la versatilidad suficiente
para el analisis de distintas alternativas de disefio de manera rapida y sencilla, brindando al
usuario la posibilidad de seleccionar aquella que resulte mas ventajosa desde el punto de vista
técnico econémico.
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Resumen

La necesidad de determinar la forma de onda de las corrientes de las cargas industriales,
en este caso la corriente de magnetizacién de un inductor, motiva nuestra investigacion. Se busca
definir de forma analitica, pero partiendo de mediciones practicas, una curva de tension en funcion
de corriente, o viceversa, proporcional a la curva de magnetizacion, evaluando ambas magnitudes
en un inductor. Una aplicaciéon concreta de tal inductor seria un transformador, elemento muy
comun en cualquier instalacion eléctrica industrial o de distribucion de energia eléctrica.

Al conectar una fuente de tension alterna sinusoidal a un trasformador en vacio, la
corriente que fluye en su circuito primario es sélo la requerida para producir flujo en el niucleo
ferromagnético. Con un osciloscopio, se obtendra la forma de onda de la tension aplicada; en
cuanto a la corriente, se colocara una resistencia calibrada en serie, y de este modo, derivando
una pequefia tension, se podra obtener también su forma de onda. Como resultado, se obtendran
dos tabla de datos de tension y corriente en funcién del tiempo, que se puede graficar con ayuda
del software Mathematica®. A partir de estos graficos se espera encontrar una interrelacion entre
tension y corriente que se definira en forma grafica en dicho software.

La informacién obtenida sobre la distorsién de la forma de onda de corriente de
magnetizacion de este transformador-inductor servira para simular su comportamiento ante
variaciones de magnitud y de forma de onda de la tension aplicada.

En el marco del impulso actual de los temas relacionados con la calidad de la energia, el
interés de este estudio radica en determinar la caracteristica de comportamiento de una carga no
lineal industrial utilizando un método de ensayo relativamente sencillo y, lo que es mas importante
para su replicacion, que se realizara a tension y frecuencia industriales.

Palabras claves
Magnetizacién, histéresis, transformador, corriente de vacio.
Introduccién

En el ambito industrial y de distribucion de energia, se utilizan transformadores en gran escala,
con lo cual se hace importante conocer a fondo y simular su operaciéon. Una de las dificultades
que se presentan a la hora de proceder a estimar el funcionamiento de dichas maquinas o
averiguar sus caracteristicas, es la falta de informacion respecto a la forma en que se comporta su
magnetizacion. La idea de este trabajo de investigacion es, a través de consecuentes mediciones
con diversos aparatos, poder confeccionar una curva aproximada a la de magnetizacién, con
ayuda del software Mathematica®.

A continuacién se da una breve introduccion a los transformadores.

Transformador: Artefacto que cambia la energia eléctrica de CA de un nivel de voltaje en energia
eléctrica de CA de otro nivel de voltaje, mediante la accién de un campo magnético. Consiste en
dos o mas bobinas de alambre arrolladas alrededor de un nucleo ferromagnético comun. Por lo
general, estas bobinas no estan conectadas directamente, sino que solo estan acopladas por
medio del flujo magnético presente dentro del nucleo.
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Una de las bobinas del transformador esta conectada a una fuente de fuerza eléctrica de CA, y la
segunda (y quiza la tercera) bobina suministra fuerza eléctrica a las cargas. La bobina del
transformador, conectada a la fuente de alimentacion principal se llama bobina primaria o bobina
de alimentacion y la bobina conectada a las cargas se llama bobina secundaria o bobina de salida
de energia.

Transformador utilizado

Datos técnicos:

e Tension en el primario: 220 V
Corriente en el primario: 9.1 A
Tension en el secundario: 110 V
Corriente en el secundario: 18.2 A
POTENCIA: 2 kVA
Relacién de transformacion: aprox. 2

Figura 1: foto ilustrativa del transformador utilizado para el trabajo.

En la etapa inicial de este trabajo, hemos elaborado material didactico el cual fue publicado en el
sitio http://demonstrations.wolfram.com/ con el nombre de Magnetizing Current Waveform in an
Ideal Saturable Inductor. (Forma de onda de la corriente de magnetizacién en un inductor ideal
saturado).
http://demonstrations.wolfram.com/MagnetizingCurrentWaveforminAnldealSaturablelnductor/

Desarrollo

Para llevar a cabo el proyecto, en primera instancia se ha decidido realizar una simplificacion del
diagrama de histéresis, tomando en cuenta valores de mediciones reales, es decir en vez de flujo
magnético, su magnitud proporcional, la tension, realizando el mismo procedimiento con la
induccién magnética y la intensidad de corriente.

Una vez acordado esto, se comenz6 a pensar en un circuito que fuese capaz de representar

nuestro modelo. Luego de estudiar detalladamente las variables, decidimos que el siguiente
circuito era el mas correcto.
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Figura 2: esquema de conexion.

Se puede apreciar que el circuito posee como elementos basicos: el transformador a medir, una
fuente de tension alterna, un osciloscopio, un amperimetro, un voltimetro y una resistencia en
serie.

El razonamiento es el siguiente: al aplicar una tension alternada en el primario del transformador
se logra la magnetizacion del mismo, induciendo una corriente de magnetizacion muy pequenfa.
Para tomar valores en funcion del tiempo de dicha corriente, se opta por medir con el osciloscopio
la tension eficaz en una cierta resistencia calibrada y con una tabla exportada del mismo se
calculara punto a punto la corriente.

Estas mediciones se han tomado simultaneamente a través de los dos canales que posee el
osciloscopio. Realizadas las mismas, se dispone de los datos en forma de tablas de 500 valores,
teniendo 100 valores por semiciclo. Una tabla posee valores de tensién de entrada al
transformador, y la otra, valores de la tension medida en la resistencia. La primera tabla queda
como esta, mientras que a la segunda se la divide por el valor de la resistencia calibrada R1 y se
obtiene aproximadamente punto a punto la corriente de magnetizacion.

Contando con estas tablas y la ayuda del software Mathematica® se realiza el grafico de un
semiciclo, de la tension y de la corriente de magnetizacion, y superponiendo ambos datos a igual
tiempo, se obtiene de esta forma la curva de magnetizacién del transformador.

Los resultados obtenidos se pueden apreciar en el siguiente grafico extraido del Mathematica®,
en el cual se ha graficado la tension de entrada medida, la corriente de magnetizacion del
transformador, y en funcién de estas dos se ha determinado el diagrama de tensién en funcién de
corriente (que no depende del tiempo), que caracteriza bastante bien a la curva de magnetizacion
(en el mismo se puede apreciar las pérdidas por histéresis).
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Figura 3: graficas de: la tension en funcién del tiempo; curva de magnetizacion; corriente de
magnetizacién en funcién del tiempo.

Detalle de las mediciones

e Temperatura: todas las mediciones se realizaron dentro del rango de temperaturas
especificadas por los fabricantes de los instrumentos para el cumplimento de su clase. (20-
30°C)

e Medicién de resistencia: realizada con multimetro digital marca UNI-T, modelo M890G.
Error de medicion calculado = + 3% para el valor medido.

¢ Medicién de tension: realizada con osciloscopio digital marca Gw Instec, modelo GDS-800.
Error de mediciéon calculado = + 3.2% para el valor de tensién medido a la entrada de
transformador.

Error de medicién calculado = + 3.4% para el valor de tensién medido en la resistencia.

e Determinacion de la corriente: Calculado como cociente tension/resistencia segun teoria
de propagacion de errores, y segun lo establecido en la norma DIN 1319. Error calculado=
+ 4.5%.

Discusiéon y conclusiones
Analizando el resultado de la experiencia, podemos observar varios puntos a destacar:

e El transformador no estd muy saturado, porque la forma de onda de la corriente no esta
muy deformada; es decir que trabaja con holgura a la hora de magnetizar su nucleo;
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e La corriente de magnetizacion es baja, es decir que necesitamos un porcentaje muy
pequefo de la corriente nominal para lograr magnetizar el transformador. Teniendo en
cuenta que la potencia es de 2 kVA, la corriente nominal sera de 9,09 A aproximadamente,
y la corriente de magnetizacion (75 mA) sera un 0,825 % de ésta.

e En las gréficas realizadas observamos que se manifiesta el efecto de histéresis como
esperabamos.
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Resumen

En este trabajo se ha aplicado el software libre Freemat 4.1.1 con el propdsito de desarrollar un
algoritmo de aplicacion para el calculo de procesos tales como: equilibrio acido-base, titulacion y
célculo de fracciones molares de las especies presentes. El mismo se constituird en una
herramienta valida para el analisis de distintos sistemas de equilibrio. Se analizaron diversos
casos presentados en la bibliografia especifica y se comparan con los resultados de su aplicacion,
observandose desviaciones menores al 1,5%.

Introduccioén

El mundo de las reacciones quimicas es inconmensurable. Pese a ello el transcurso de las
mismas no es caprichoso, tiene un lineamiento. EI dominio de los caminos de las reacciones
quimicas permite el avance tecnoldgico y en ese dominio esta involucrada la medicion. El proceso
de medicion, con todo lo que éste implica, es la forma en que la Quimica Analitica participa.

La Quimica Analitica es una de las ramas mas importantes de la Quimica moderna, estando
relacionada con una amplia gama de otras disciplinas, tales como fisica, ingenieria, medicina y
agricultura entre otras. Comprende la separacion, identificacion y determinacion de la composicion
de un material o muestra, mediante diferentes métodos. Estos pueden clasificarse de acuerdo a
su origen, en quimicos y fisico-quimicos.

El analisis por volumetria acido-base es el mas utilizado dentro de los métodos quimicos, dado
que no requiere del uso de instrumentos complejos. Su origen estd basado en el equilibrio
quimico, estado en el que las concentraciones de los reactivos y los productos no tienen ningun
cambio neto en el tiempo [1].

Desarrollo e implementacion

Es de suma importancia contar con herramientas que permitan realizar calculos rapidos y fiables,
con el fin de obtener resultados para el andlisis y comprension de diversos sistemas. En este
trabajo se han integrado herramientas utilizadas en las catedras de Quimica Analitica y
Matematica Superior Aplicada. La propuesta presentada, es el desarrollo de un algoritmo de
aplicacion para contribuir a una mayor comprensién de los procesos involucrados en la resolucion
de problemas relacionados con equilibrios acido-base, haciendo uso para este propdsito de un
software especifico.

Se utilizara como herramienta Freemat 4.1.1 que es un entorno de aplicacion en el procesamiento
de datos y modelado de procesos de ingenieria. Este es similar a sistemas de caracteristicas
comerciales como Matlab de Mathworks e IDL de Investigacion de Sistemas, pero en codigo
abierto. Término con el que se conoce al software distribuido y desarrollado libremente. La
utilizacion de un software libre, presenta la ventaja de ser accesible a todas las personas que asi
lo deseen, constituyéndose en una herramienta de trabajo de costo nulo, siendo a la vez tan eficaz
como un software propietario [2] [3].
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El algoritmo desarrollado presenta un menu de seleccion permitiendo al usuario la eleccion del
proceso deseado (equilibrio acido-base, titulacion o calculo de fracciones molares). A su vez cada
uno de ellos despliega diferentes opciones para optar por acido o bases, fuertes, débiles, etc., [4].
La secuencia continla solicitando el ingreso de datos para su posterior procesamiento vy
obtencion de resultados y graficos correspondientes que son visualizados en pantalla o bien en
salida impresa.

Los sistemas considerados en el desarrollo del mismo incluye: acido fuerte, acido monoprotico
débil, acido diprotico débil, base débil, base fuerte, como asi también titulacién de acido fuerte con
base fuerte y de acido débil con base fuerte. Por Ultimo se afiadié el calculo de las fracciones
molares vinculadas en la titulacion [5] [6].

Resultados

Para el estudio de la confiabilidad en la aplicacién del algoritmo desarrollado, se analizaron
diferentes modelos de la bibliografia especifica, realizando calculos manuales. Estos Ultimos
fueron comparados con los obtenidos por el algoritmo realizado en FreeMat. En todos los casos
las desviaciones resultan insignificantes.

La Tabla N° 1 muestra los resultados obtenidos en la determinacion del pH de diferentes
soluciones de acidos y bases débiles.

Tabla N° 1: Determinacién del pH de distintas soluciones

. o o pH con .
Tipo Concentracion pH Analitico software Desviacion[%]

H,CO; 1.35x10° M 5.610 5.608 0.035

NH3 NH;0.01 M 10.620 10.620 0.000

En las Tablas N° 2 y 3 se presentan calculos de pH en procesos de titulacién de acidos fuertes y
débiles, con bases fuertes. Como puede observarse las desviaciones son inferiores al 0.1 % con
excepcion del segundo ejemplo que tiene una desviacion del orden del 1.5 %.

Tabla N° 2: Titulaciéon de acido fuerte con base fuerte

Tipo Volumen | Concentracion pﬁ pH con Desviacion[%]
Analitico software
HCI 25 ml 0.1 M
NaOH | 10 ml 0.1M 1.367 1.368 0.073
HCI 50 ml 0.1 M
NaOH 40ml 015 M 12.045 12.046 0.008

Tabla N° 3: Titulacion de acido débil con base fuerte

Tipo Volumen | Concentracion pl:l_ pH con Desviacion[%)]
analitico | software
CH;COOH 40 ml 0.100 M
NaOH 10 ml 0.100 M 4.280 4.284 0.093
HoA 25 ml 0.173 M
KOH 15.14 ml 0.200 M 2840 2882 1.478
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Tabla N° 4: Titulacion de tres acidos monoproticos débiles con una base fuerte

Acido Volumen Concentracion Constante de
disociacion
CH3;COOH 25 ml 0.100 M Ka=1.73x10%
NaOH Vb2 0.100 M
0.100 M i
HsBO; 25 ml Ks=5.88 x 107°
NaOH Vb2 0.100 M
0.100 M i
HCOOH 25 ml Ke=1.7x10"
NaOH Vb2 0-100M

La Tabla 4 muestra los acidos y bases empleados en el proceso de titulacién, sus volumenes,
concentraciones Yy las constantes de disociacién de cada uno de ellos.

En la Fig. 1 se grafica el volumen de base utilizada en la titulacion vs. pH. En la misma puede
analizarse la influencia del valor de la constante de disociacion y su concentracién en la titulacion
de un acido débil con una base fuerte. Al disminuir la fuerza de un acido, se produce un aumento
del pH inicial y una disminucion del intervalo de cambio, no existiendo indicador que nos permita
visualizar el punto de neutralizacién para el acido bérico. Se puede decir que para obtener
resultados mas exactos es conveniente utilizar acidos cuyas constantes de disociacién sean
significantes, es decir, el producto de la concentraciéon analitica del acido y la constante de
disociacion debe ser mayor que 108, con lo cual se produce un cambio apreciable de pH
permitiendo una facil medicion del mismo. En este ejemplo también podemos distinguir que la
grafica cambia de concavidad a pH igual al pK de cada uno de los acidos.

TITULACION DE 3 ACIDOS DEBILES CON UNA BASE FUERTE
14 T

KA
KB
KC H

12

10 -

pH
oo
\\

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Vb,ml

Fig. 1: Titulacién de acidos monoproticos débiles con base fuerte
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La Tabla N° 5 muestra el calculo de las fracciones molares en forma analitica y por aplicacién de

FreeMat, observandose desviaciones menores al 1%.

Tabla N° 5: Calculo de las fracciones molares de las especies vinculadas

. - ) - Célculo con s

Tipo de Acido Célculo Analitico software Desviacion[%]
Acido acético | [HAc]=5.710x10° | [HAc]=5.700 x 10° 0.175
[HAclenpH7 | [Ac]= 9.940x 10" | [Ac]= 9.943x 10" 0.031
Acido oxalico | [H20%] = 3.380 x 10° | [H.Ox] = 3.383 x 10° 0.089
[H,0x] en pH 7 [HOx]=1.900 x 10 | [HOx]= 1.900 x 10 0.000
2 P [Ox*]= 9.980x 10" | [Ox*] = 9.981 x 10" 0.010

Conclusioén

A partir de los resultados observados se pueden obtener las siguientes conclusiones:

i) la desviacién entre los valores calculados analiticamente y mediante la aplicacion del algoritmo
propuesto en este trabajo, presentan desviaciones menores al 1.5%,

i) dada la simplicidad del algoritmo, asociado con una sélida base de conocimientos teérico-
practico, lo convierten en una herramienta de aplicacion para la resolucién de problemas en
catedras especificas, tales como, quimica analitica, quimica analitica aplicada, entre otras,

iii) los resultados se consideran validos para el calculo de pH a lo largo de toda la curva de
titulacion; para acidos y bases débiles y fuertes,

iv) el presente trabajo constituye una base sélida sobre la cual pueden proyectarse ampliaciones
en cuanto a los temas que incluye y optimizarse los ya desarrollados.

Referencias

[1] Gilbert H. Ayres, Analisis quimico cuantitativo, 3° Edicién (1970).

[2] Fundamentacion del uso de software libre en la universidad publica. Ensefiando Matematica
con herramientas alternativas — Jornadas de Ensefianza e Investigacion Educativa en el campo de
las Ciencias Exactas y Naturales (2007).

[3] FSF Free Software Foundation; http://www.fsf.org

[4] Ruben Dario Osorio Giraldo; Métodos numéricos en quimica con matlab, 1° Edicion (2007).

[5] I.M.kolthoff, E.B.Sandell, E.J.Meehan, Stanley Bruckenstein. Andlisis quimico cuantitativo, 5°
Edicion (1972).

[6] Leicester F.Hamilton,S.B, Stephen G.Simpson,Ph.D., David W.Ellis Ph.D. Célculos de quimica
analitica, 7° Edicion (1992).

170



DETERMINACION DEL EFECTO DE LA INMOVILIZACION SOBRE LA ACTIVIDAD
ENZIMATICA DE a-AMILASA

Sabariz Alves, Lucia Belén — Vazquez Montalbetti, Maria Emilia — Chevarria, Gaston Alejandro
Estudiantes de Ingenieria Quimica, Universidad Tecnoldgica Nacional, Facultad Regional Villa
Maria. E-mail: luciasabariz@hotmail.com — emi_v11@hotmail.com — gaston_che27 @hotmail.com

TUTORAS: Dra. Montenegro, Mariana Angélica — Ing. Vanden Braber, Noelia

Resumen

Con objeto de estudiar el comportamiento cinético de la enzima a-amilasa libre e inmovilizada se
realiz6 la hidrdlisis de una solucién de almidén y se midio la velocidad de reaccion siguiendo la
variaciéon de concentracion de almidon, por reaccion con iodo en solucion de ioduro de potasio. La
inmovilizaciéon se realiz6 en perlas de quitosano. Los parametros cinéticos resultaron los
siguientes: Ky de 1,712 g/L y Vmax de 0,00851 g/L.s para la enzima libre mientras que para la
enzima inmovilizada, Kyde 12,34 g/L y Vuax de 0,00087 g/L.s. Los valores de actividad enzimatica
obtenidos para la enzima libre e inmovilizada fueron de 1,8661 y 0,0547 g alm/g enz-min,
respectivamente. Debido a la simplicidad del método y buenos rendimientos obtenidos, el
quitosano resulta una matriz potencial para la inmovilizaciéon de a-amilasa a escala industrial.
Palabras clave: a. — amilasa, Inmovilizacién, Quitosano, Actividad enzimatica.

1. Introduccién

El almidén es la forma principal de reservas de carbohidratos en los vegetales. Consiste de
una mezcla de dos polisacaridos: amilosa y amilopectina, ambos polimeros de a-D-Glucosa. Las
moléculas de amilosa consisten tipicamente de 200 a 20000 unidades de glucosa unidas por
enlaces a — 1,4 que se despliegan en forma de hélice en una estructura lineal. La amilopectina se
distingue de la amilosa por ser muy ramificada. Cadenas laterales cortas conteniendo
aproximadamente 30 unidades de glucosa se unen con enlaces a— 1,6 cada veinte o treinta
unidades de glucosa a lo largo de las cadenas principales’.

El almidon puede desdoblarse en una variedad de monosacaridos mediante la hidrolisis
enzimatica por accion de un grupo de enzimas denominadas amilasas. Existen dos tipos
principales de amilasas: a y B, que se diferencian por el modo de ataque sobre el sustrato. La « -
amilasa corresponde a una endoenzima, ya que actia sobre los enlaces o (1-4) glucosidicos,
formando oligosacaridos, pero no puede desdoblar las uniones o (1-6) de la amilopectina. La f -
amilasa es una "exoenzima" que tampoco puede desdoblar los enlaces o (1-6) de la amilopectina.
Por esta razon las moléculas de amilopectina solo pueden ser hidrolizadas parcialmente por esta
enzima quedando restos de un peso molecular bastante elevado?®.

Las enzimas pueden usarse libres en solucion, o pueden ser inmovilizadas en un soporte
insoluble por diferentes métodos como: atrapamiento, adsorciéon en superficie, unién por enlaces
iénicos o covalentes. Las principales ventajas del uso de enzimas inmovilizadas sobre las enzimas
libres son, una mayor facilidad de separacién de reactantes, minima pérdida de la enzima con los
productos permitiendo su reutilizaciéon en varios ciclos de reaccién y la posibilidad de controlar
mejor los tiempos de reaccion®.

Uno de los soportes utilizados para inmovilizacién de enzimas es el quitosano, un
polisacarido compuesto de unidades glucosamina unidas por enlaces a-1,4 que se obtiene por
desacetilacion de la quitina con un tratamiento drastico alcalino. Es ideal para tal fin debido a sus
caracteristicas como hidrofilia, biocompatibilidad, biodegradabilidad y propiedades antibacterianas.
La inmovilizacion de enzimas en el quitosano se puede lograr por medio de la reaccién de
glutaraldehido entre los grupos amino libres de quitosano y la molécula de enzima para formar
enlaces covalentes®.
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Para estudiar la cinética de las reacciones enzimaticas se emplea el modelo de Michaelis —
Menten (Ec. 1).
__ Vmax.[S]
T Km+[S] (1)
donde V es la velocidad inicial (g almidén degragadado / L.s), Vax es la velocidad maxima
alcanzable con la concentracion dada de enzima, [S] es la concentracion de almidon inicial (g/L), y
Ku es la de constante Michaelis — Menten que describe la afinidad de la enzimas por el sustrato®.

Para una mejor interpretacion de los datos experimentales, es costumbre utilizar la ecuacion
de Lineweaver-Burk (Ec. 2), que corresponde a la grafica doble reciproca de la ecuacion de

Michaelis — Menten®.
11 Km 1

vl ~ Vmax Vmax' E

2

La actividad enzimatica se define como la cantidad de sustrato degradado por unidad de
masa de enzima y por unidad de tiempo (Ec. 3).
_ [Slo—[s]
UA = Eo.(t—to) 3)
donde [S], es la concentracion inicial de sustrato (g/L), [S] la concentracion de sustrato en el
tiempo t, E, la concentracion de enzima (g/L) y (t - to) el tiempo de reaccion (s)°©.

2. Materiales y Métodos
2.1 Reactivos y equipamiento.

Para las determinaciones se utilizaron los siguientes reactivos: Enzima o-amilasa Spezyme
Alpha Enzyme de Genencor. Almidén, Yodo, Acido clorhidrico, Hidréxido de potasio y Sal sddica
de EDTA de Anedra. Yoduro de Potasio, Acetato de Sodio, Cloruro de Sodio y Sulfato cuprico
pentahidrato de Cicarelli. Quitosano peso molecular medio de Fluka. Albumina de suero bovina de
Sigma. Glutaraldehido al 50% de Hubei Xinjing New Material Co LTD China

Se uso6 el siguiente equipamiento: pHmetro Hanna, Bafio Termostatico HH-S, Balanza
Analitica OHAUS, Crondmetro, Agitador magnético, Espectrofotometro UV-Vis Metrolab 1700.

2.2 Preparacion de perlas en Quitosano.

Se prepar6 una solucion de quitosano al 1,5% en acido acético al 1,5%, calentando a 60 °C
con agitaciéon continua hasta lograr la disolucion completa del quitosano. Esta solucion se toma
con una jeringa y se dejan caer las gotas en hidroxido de potasio 1 M para obtener perlas rigidas
de tamario uniforme.

2.3 Inmovilizacion de a-amilasa sobre perlas de quitosano.

Para la activaciéon de las perlas de quitosano se dejaron reposar las mismas en
glutaraldehido al 5% durante 24 hs. A continuacion las perlas se lavaron con el buffer acetato
repetidas veces para eliminar los restos de glutaraldehido. Las perlas fueron sumergidas en una
solucién de enzima comercial de dilucién 1:30 y se almacenaron a 4 °C durante un lapso de 24 hs.
Las perlas finalmente se almacenaron en buffer acetato de sodio 50 mM pH 5,6 a 4 °C.

2.4 Determinacion del % de inmovilizacion.

Para determinar la cantidad de enzima inmovilizada se utilizé el método de Biuret que se
basa en la formacion de un complejo coloreado entre Cu*? y los grupos NH de los enlaces
peptidicos en medio basico’. La intensidad de coloracién es directamente proporcional a la
cantidad de proteinas (enlaces peptidicos) y la reaccién es bastante especifica, de manera que
pocas sustancias interfieren. Para la preparacion de 500 mL de Reactivo de Biuret se utilizaron
3,35 g de disddica de EDTA, 1,9 g de sulfato cuprico pentahidrato, y 100 mL solucién de Hidroxido
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de Sodio 5 M. Para determinar la absorbitividad (€) se utilizaron soluciones de albumina de
concentraciones conocidas como patron de referencia. La absorbancia se midié a la longitud de
onda correspondiente al maximo de absorcidon del complejo (Amax= 545 nm).

2.5 Determinacioén de la cinética enzimatica

Se realizaron una serie de experimentos de hidrdlisis variando la concentracién inicial de
almidén entre 1 y 0.5 g/L a concentracion de enzima, pH y temperatura constantes. Se determind
el almidén presente en la muestra utilizando una solucion de trioduro (iodo-ioduro). Ambos
reaccionan produciendo un color purpura profundo. Al hidrolizarse el almidén en monémeros de
carbohidrato, el color del complejo desaparece.

Se prepararon 10 mL de disoluciones de almidén de concentracion deseada a partir de la
disolucion madre al 0,5% (5 g/L) completando el volumen con buffer acetato 50mM, pH 5,6. La
reaccion de hidrélisis comienza con el agregado de la enzima (20 uL de dilucion 1:10) a tiempo
cero. Mientras se incubaba la mezcla de reaccion a 37 °C, de la misma se tomaron 500 yL en
tiempos establecidos y se transfirieron a un tubo de ensayo que contenia 1mL de HCI 0.5 N para
frenar la reaccion. Luego se llevé a agua en ebullicion durante 2 min y en seguida se enfrié en
bafio de hielo. Se afiadieron 3,4 mL de agua destilada y 100 pL de solucion de I; al 2% para la
formacion del complejo coloreado iodo-almidén (no hidrolizado). Transcurridos 10 min, se leyo la
absorbancia a la longitud de onda correspondiente al maximo de absorcion del complejo (Amax=
530 nm).

Para los ensayos con enzima inmovilizada se realizé una segunda serie de experimentos,
con la diferencia de que esta vez se coloco una perla de quitosano con a-amilasa inmovilizada, en
lugar de los 20 pL, para 10 mL de solucion inicial, de manera tal de tener una concentracion
equivalente de enzima que la empleada en los ensayos realizados con enzima libre. Esta cantidad
fue determinada a partir de los valores de concentracion de enzima inmovilizada por perla.

2.6 Curva de calibracién para el almidén.

Se determind el espectro de absorcion del complejo iodo-almidén mediante un barrido
espectral para determinar el pico de absorbancia y utilizar este valor para las mediciones
posteriores. Con el objeto de convertir los valores de absorbancias a concentraciones de almidon
se realizd la curva de calibracién. Para la misma se formé el complejo almidén-iodo con
soluciones de concentraciones perfectamente conocidas de almidon y se midieron las
absorbancias de estas soluciones después de 10 min de la adicién de iodo. En todas las
soluciones de agreg6 igual cantidad de iodo (200 uL), la cantidad necesaria de almidén al 0,5 %
para lograr la concentracion final deseada y se completé con buffer acetato hasta un volumen final
de 10 mL.

3. Resultados y Discusion
3.1Inmovilizacion de e-amilasa en perlas de quitosano

Las perlas de quitosano resultaron blandas, blancas, traslucidas, de forma esférica y con un
diametro medio de 3 - 4 mm. Luego de la activacidon en glutaraldehido se volvieron rigidas y
opacas. Finalmente al ser sumergidas en la solucion de enzima tomaron la coloracion de solucion
de enzima comercial. Las perlas pueden verse en la Figura 1.

Tabla 1. Determinacion de la cantidad de enzima inmovilizada.

Dilucion inicial de enzima (1:30) E, =13,00 mg/mL
Sobrenadante Es =9,75 mg/ml
Volumen de solucién de enzima (1:30) V =10 mL

N° de perlas de quitosano 56

% Inmovilizacion 25%

Enzima inmovilizada E, = 0,580 mg/perla
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Figura 1. Fotografia de perlas de Quitosano. A) Antes de la activacién B) Luego de la activacién con
glutaraldehido 5%. C) Luego de la sumersion en la dilucién 1:30 de enzima a-amilasa.

Utilizando las soluciones patrones de albumina (albumina disuelta en buffer fosfato pH 7,0)
se obtuvo la absorbitividad (€) para el Método de Biuret que resulté ser 0,04 mg/mL.cm. Con este
valor se determinaron las siguientes concentraciones de enzima, para la dilucién 1:30 de enzima
comercial (Eo), para el sobrenadante de las perlas (Es). La cantidad de enzima inmovilizada en
cada perla (Ep) se estima como la diferencia entre la cantidad de enzima inicial y la enzima que
queda en el sobrenadante, dividido por el nimero de perlas, de acuerdo con la Ec. 4. El
porcentaje de inmovilizacion se obtiene segun la Ec. 5. Los valores obtenidos se muestran en la

Tabla 1.
_ (Eo=Es).v(ml)

Ep(mg enzima/perla) = Triperlas 4)
% inmovilizacion = EOE_SES .100 (5)

La concentracion de la dilucion 1:10 de enzima comercial también se determind por el
método de Biuret y resultd ser de 35,75 mg/mL. Con este dato es posible calcular la concentracion
final de la misma en la serie de experimentos realizados con la enzima libre. Si se afiaden 20 pL
de dicha dilucion en 10 mL de solucidn, la concentracion de enzima en el medio reaccionante es
de 0,0715 mg/mL.

De aqui se deduce que basta con utilizar una sola perla para 10 mL de solucién
reaccionante (correspondiente a una cantidad de enzima de 0,0580 mg/mL), de modo que la
cantidad de enzima afadida sea equivalente a la cantidad de enzima libre empleada en la primera
serie de experimentos.

3.2 Espectro del complejo iodo —almiddn y curva de calibracion.

En la Figura 2A se muestra el espectro del complejo iodo-almidon y puede observarse
claramente que el pico maximo de absorbancia corresponde a 530 nm. Se conoce que el valor
varia segun el grado de polimerizacion del almidén®. La Figura 2B muestra la curva de calibracién
de almidén. La absorbitividad del almidén resultd 7.53 g/L.cm y éste fue el valor utilizado para los
ensayos posteriores.
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Figura 2. A) Espectro de Absorcion Complejo lodo — Aimidén en Buffer Acetato 50 mM, pH 5.6. B) Curva de
calibracién para el almidon.
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3.3 Estudio cinético.

Para determinar los parametros cinéticos de Michaelis — Menten, se aplicé el método de las
velocidades iniciales. Con los valores de absorbancia en funcion del tiempo obtenidos en los
ensayos cinéticos (Figuras 3A y 3B) se hizo el ajuste para obtener la velocidad inicial (V,) para
cada una de las concentraciones iniciales de almidén. Se tomaron tres o cuatro de los primeros
puntos de la curva, verificando un valor de R? que indique el mejor ajuste lineal. En las Figuras 4A
y 4B se muestran los graficos correspondientes.
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Figura 3. Absorbancia vs tiempo para los ensayos de cinética enzimatica, cada curva corresponde a
diferentes concentraciones iniciales de almidon. A) Enzima libre, B) Enzima inmovilizada.

0.0

Luego se convirtieron los valores de absorbancia en concentracion, usando el valor de €
obtenido previamente, para obtener las velocidades iniciales.Los valores de velocidad inicial de
reaccion (Vo) se usan para construir la curva de Lineweaver-Burk, que permiten determinar
facilmente los valores de Ky y Vwax a partir de la ordenada al origen y la pendiente de la recta. Los
parametros cinéticos calculados se muestran en la Tabla 2.
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Figura 4. Determinacion de Ky por el método grafico de Lineweaver-Burk.
A) Enzima libre, B) Enzima inmovilizada.

Los ensayos y el andlisis de los resultados se realizan, por separado para la enzima libre e
inmovilizada en quitosano. Para la enzima libre las muestras de mezcla reaccionante se toman
cada intervalos de 10 s a partir del momento en que se inyecta la enzima; mientras que para la
enzima inmovilizada las muestras se toman en intervalos de 2 min luego de 10 min iniciales de
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incubacion, que permiten la difusion del sustrato en la capa de difusiéon que rodea a cada perla de
quitosano.

Tabla 2. Parametros cinéticos de Michaelis — Menten.

L . Enzima Enzima
Ecuacion de Lineweaver-Burk Libre Inmovilizada
Vwmax = 1/ordenada 0,00851 g/L.s 0,00087 g/L.s
Ky = pendiente - Viax 1,712 g/lL 12,34 g/L

Para determinar la actividad enzimatica (UA) de acuerdo con la Ec. 3, se tom6 el promedio
general de los ensayos. Para la enzima libre resulté 1,8661 g alm/ g enz:min, mientras que para la
enzima inmovilizada fue de 0,0547 g alm/ g enz:min.

4, Conclusiones

Se logré la inmovilizacién de a-amilasa en perlas de quitosano, con un rendimiento del 25
%. Los parametros cinéticos de Michaelis — Menten (Ky) y la actividad enzimatica (UA) responden
a lo esperado, una reduccioén de la UA y un incremento de Ky para la enzima inmovilizada frente a
la enzima libre. Cabe destacar que para el caso de la enzima inmovilizada lo que en realidad se
calcula es la constante de afinidad aparente (K'y) la cual depende del espesor de la capa de
difusién del sustrato en el soporte & y de la difusividad del sustrato en el soporte. A su vez &
depende del tipo de reactor ya sea lecho empaquetado o tanque agitado. Debido a la simplicidad
del método de inmovilizacién y los buenos rendimientos obtenidos el quitosano resulta una matriz
potencial para la inmovilizacion de a-amilasa a escala industrial.
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Resumen

El bioetanol se obtiene a partir de la fermentaciéon de los azlcares contenidos en la materia
organica de las plantas tales como cereales, cafia de azlcar, remolacha, entre otras. En la
actualidad las principales fuentes de obtencion son la cafia de azucar y el maiz.

En este trabajo se analizé6 como alternativa la produccion de alcohol a partir de dos variedades
de sorgo, en los cuales se presenté que el colorado posee mayor cantidad de almidén que el
blanco, analizando cuantitativamente el rendimiento en bioetanol mediante un control indirecto tal
como la evolucién del descenso de peso de las muestras, por eliminacién de diéxido de carbono.

Finalmente se concluyé que la utilizacion de sorgo como alternativa para produccién de
bioetanol es viable. La diferencia se observd en un mayor rendimiento en el sorgo blanco que en
el colorado, atribuyendo este efecto a un agente que frend la fermentacion, posiblemente los
taninos.

Palabras claves: Sorgo blanco, Sorgo Colorado, Bioetanol, Fermentacion.

1. Introduccién

En los dltimos afios el consumo de bioetanol ha ido aumentando debido, principalmente, a la
inclusion en los combustibles, ademas de los usos cotidianos como ser las industrias farmacopea
y alimenticia. Tomando relevada importancia debido a la ventaja que presenta éste al combinarse
con combustibles convencionales provenientes de restos fésiles, ya que estos forman parte de un
recurso no renovable. Ademas, presenta ventajas entre las que se destacan una mejora en la
biodegradabilidad de la gasolina, reduccion de emisiones toxicas a la atmdsfera, incremento del
indice de octano y aumento en el calor de vaporizacion y combustion.

El bioetanol es un alcohol elaborado de fuentes renovables que se obtiene a partir de la
fermentacién de azucares reducidos de algunas plantas, tales como cafia de azUlcar, soja, sorgo,
maiz, remolacha, entre otros.

En la actualidad la materia prima mas utilizada es el maiz, analizandose como alternativa en el
presente trabajo la produccion de etanol a partir de granos de sorgo, el cual es rico en almidén y
es uno de los cultivos 6ptimos para aplicaciones industriales que ha sido subutilizado en la
elaboracion de productos industriales y de valor agregado (Fernandez & Garro, 2004).

Para ello se midié la produccion de etanol mediante el descenso de peso de la muestra,
causada por la liberacién de diéxido de carbono como producto de la fermentacion.

1.1. Hidrdlisis del almidén

El almidén presente en el sorgo no se encuentra biodisponible para las levaduras, por lo que
debe recibir un tratamiento previo a la fermentacion, mediante la accion de enzimas especificas.
El almidén esta formado por la fracciéon amilosa de cadena recta de moléculas de glucosa unidas
por enlaces glucosidicos alfa-1,4 y la fraccion amilopectina, que ademas de la cadena recta,
presenta ramificaciones con enlaces glucosidicos 1,6.
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Las enzimas son utilizadas como catalizadores biologicos para lograr la reaccion deseada, en
este caso la reduccion de los azlcares. Dicho proceso se lleva a cabo por la actividad de
diferentes tipos de las mismas, en dos etapas sucesivas. La primera llamada licuefaccion, para la
cual se utiliza alfa-amilasa, a fin de hidrolizar el almidon a dextrinas. La misma cataliza la hidrdlisis
de la cadena lineal (amilosa) y la ramificada (amilopectina) del almidén, rompiendo enlaces al,4
interiores (endoamilasa) para formar una mezcla de dextrinas; por ello se la conoce como
dextrinogénica (mezcla de amilodextrina, eritrodextrina, acrodextrina y maltodextrina) con poca
produccion de maltosa. Requiere un pH 6ptimo de accién que se encuentre dentro del rango 5-7 y
una temperatura de 68-70 °C (Biblioteca Digital de la Universidad de Chile, 2012). Por su accion,
la alfa-amilasa provee de fragmentos menores que pueden ser utilizados por otra enzima, en este
caso la glucoamilasa.

La segunda etapa consiste en la sacarificacion, con glucoamilasa, transformando las dextrinas
obtenidas anteriormente en azicares fermentables. Esta es una enzima hidrolitica del grupo de
las amilasas, también conocida como amiloglucosidasa; su nombre sistematico es 1,4-alfa-D-
glucano glucohidrolasa. Su funcion es actuar en la reaccion de hidrélisis en cadenas de
polisacaridos rompiendo los enlaces 1,4-alfa-D-glucosa que se encuentran alli de manera residual
después de haber sido hidrolizadas por alfa y beta amilasas. El principal producto final de la
accion de la glucoamilasa sobre el almidén es glucosa, lo cual la diferencia de la alfa y beta
amilasas. Su actividad es maxima entre pH 4 - 5,5 y temperatura alrededor de 55°C - 65°C.

Como resultado de la actividad enzimatica se obtienen los azlicares fermentables.

1.2. Fermentacion

La fermentaciéon alcohodlica es una bio-reaccion en plena ausencia de aire, que permite
convertir azicares en alcohol (C,HsO) y diéxido de carbono (CO,). Las principales responsables
de esta transformacion son las levaduras.

Las levaduras se han definido como hongos microscépicos, unicelulares, la mayoria se
multiplican por gemacion y algunas por escisién. Este grupo de microorganismos comprende
alrededor de 60 géneros y unas 500 especies. La usada con mas frecuencia es la Saccharomyces
cerevisiae. Por supuesto que existen estudios para producir alcohol con otros hongos y bacterias,
como la Zymomonasmobilis, pero la explotacion a nivel industrial es minima (Vazquez & Dacosta,
2007). El proceso por el cual se lleva a cabo la fermentacion consiste en la degradacion de
glucosa a &cido pirlvico a través de la glucolisis, donde la presencia o no de oxigeno determinara
la formacion de acido lactico o etanol respectivamente (Hernandez Gil, 2002). A continuacion se
muestra la reaccion global [1] (Vazquez & Dacosta, 2007)

CeH1206 --> 2C,HsOH + 2 CO, [1]

Industrialmente se emplean levaduras de alto rendimiento, que a diferencia de las
convencionales proporcionan una mayor produccién de alcohol. Por este motivo se utiliz6 en el
presente trabajo la levadura industrial Ethanol Red®.

2. Materiales y métodos

2.1. Reactivos y equipamiento

Para la realizacion de los ensayos se utilizaron granos de sorgo blanco y colorado provenientes
de Marcos Juarez y La Playosa, respectivamente, levadura activa seca Ethanol Red®, enzimas
alfa-amilasa Spezyme® Alpha y gluco-amilasa Distilase®SSF, acido sulfarico Pro-analisis
Cicarelli, agua de red declorinada, erlenmeyer de 500 ml, tapones de goma con airlocks, balanzas
Scout Pro. Ohaus® y Scale Systems. Ecopower, agitador Crismet Modelo: DALV-50, agitador
orbital TS 2000A, estufa Reciterm®, molino Arcano, embudo de Buchner, bomba de vacio Arcano,
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refractébmetro éptico Arcano Modelo: REF 107 y digital Modelo ARBO0-95, micropipetas Boeco de
1-10 ml, de 10-100ul y de 100-1000yl, cintas indicadoras de pH Merck, recipiente presurizado.

2.2. Preparacion del mosto

Se mezclaron 500 g de sorgo molido con 1400 ml de agua de red declorinada en un vaso
precipitado, luego se agreg6 0,033 ml de enzima alfa-amilasa, se agité5 minutos y se sometio a
coccidn en un recipiente levemente presurizado durante 30 minutos, después de lo cual se flashed
durante 2 minutos para luego ser enfriado a 60°C, aproximadamente. A continuacién se afiadieron
los 0,067 ml de enzima alfa-amilasa y se agit6 durante 30 minutos. Luego se acidificé a un pH
entre 4 y 5, se introdujo 0,31 ml de gluco-amilasa, se agitd6 durante 5 minutos y por ultimo se
agrego 1 g de levadura Ethanol Red, previamente hidratadas en 10 ml de agua. Se pes6 cada uno
de los erlenmeyers vacios con su respectivo airlock, el cual contiene un sello de aceite y permite
cerrar el recipiente, dejando salida al CO, generado en el proceso fermentativo. Se dividio el
mosto de manera que cada uno contenga partes aproximadamente iguales del mismo y se
registr6 el peso total. Se incubd durante 96 horas en estufa a una temperatura de 32°C con
agitacion y cada 24 horas se peso.

2.3. Medicién de grados Brix

Los Grados Brix miden la cantidad de sélidos solubles presentes en el mosto, expresados en
porcentajes de sacarosa. Los sélidos solubles estan compuestos por los azlcares acidos, sales y
demas compuestos solubles en agua (Procesamiento y Conservacion de Frutas; Universidad
Nacional de Colombia, 2005) y fueron determinados utilizando un refractometro digital y optico,
calibrado.

Luego de la adicion de la enzima glucoamilasa y al finalizar el proceso fermentativo, a las 96 h,
se realiz6 la medicién de Grados Brix mediante el uso de refractdmetro (digital y 6ptico). Debido a
las caracteristicas de la muestra, debid realizarse filtracion al vacio hasta obtener un liquido sin
s6lidos insolubles, lo cual se determina igualmente por refractometria.

3. Resultados y discusion

Para determinar los azucares fermentables disponibles en el mosto tanto al inicio de la
fermentacién como al final se realizé la medicién de Grados Brix. En la Tabla 1 se muestran los
resultados de estas mediciones. Dichos valores fueron tomados del refractémetro digital ya que
posee una mayor exactitud.

La disminucion de los Grados Brix se debi6 a que las levaduras utilizan los azucares
fermentables para llevar a cabo la fermentacion alcohélica.

El sorgo colorado con respecto al blanco posee una mayor disponibilidad de azlcares
fermentables, esto se nota claramente en los valores iniciales de Grados Brix de los dos tipos de
sorgo.

Tabla 1: Medicién de Grados Brix al inicio y final de la fermentacion.

) Grados Brix Grados Brix
Tipo de sorgo L .
Inicial Final
Sorgo Colorado 20 7,6
Sorgo Blanco 16 54

En la figura 1 se grafica el porcentaje de descenso de peso durante la fermentacion, de las dos
clases de sorgo. Los resultados que se muestran se obtuvieron a partir del porcentaje promedio
de descenso de peso de cuatro erlenmeyers del mismo mosto inicial.

En los primeros dias de fermentacién ocurre un aumento progresivo del descenso de peso.
Con el transcurso de los dias se observa una disminucion de la velocidad debido a que el alcohol,
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producto de la fermentacion, inhibe el normal funcionamiento de las levaduras, como asi también
a la menor disponibilidad de azucares fermentables.

Comparacion % Descenso de Peso vs. Tiempo
12

10

% Descenso de

Peso —t—Sorgo Blanco

4 ~@—Sorgo Colorado

Inigsal-Dial  Inicial-Dha 2 Inicial-0da 3 Inicial-Dha 4

Tiempo

Figura 1: Curvas de descenso de peso promedio versus tiempo, para cada variedad de sorgo.

En el andlisis comparativo de ambas variedades de sorgo se observa que la diferencia se debe
a una posible presencia de taninos en el sorgo colorado, aunque el color de los mismos no es un
factor determinante de la existencia de éstos (Rooney & Dykes, 2004). Afectan a la actividad
microbiana, provocando una disminucion de la produccion de CO,y consecuentemente un menor
descenso de peso (Martinez, MCallister, Alarcon, Wang, & Barroso, 2005).

4. Conclusiones

Las curvas de porcentaje de descenso de peso versus tiempo, revelan que la velocidad de la
fermentacién varia con el transcurso del tiempo, siendo mayor durante las primeras horas. Los
motivos de esta variacion son la disponibilidad de nutrientes y la concentracion de alcohol, la cual
inhibe el crecimiento de las levaduras.

En lo que se refiere a la comparacion de la capacidad productora de etanol de los dos tipos de
sorgo, se encuentra que el blanco alcanza un 11% de descenso de peso, mientras que el colorado
llega a valores algo mayores del 6%, quedando en evidencia una notable diferencia entre ambos,
siendo mas conveniente la utilizacién de sorgo blanco para la obtencién de bioetanol.
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Resumen

La radiacion solar es la energia emitida por el sol, que se propaga en todas las direcciones a
través del espacio mediante ondas electromagnéticas. Esta energia es el motor que determina la
dindmica de los procesos atmosféricos y el clima, la misma después de pasar por la atmdsfera,
donde sufre un proceso de debilitamiento, alcanza la superficie terrestre, oceanica y continental,
que la refleja o la absorbe, donde la radiacién que finalmente llega a la superficie de la tierra se
clasifica en: Directa, Difusa y Global.

Medir la radiacion solar es importante para una amplia variedad de aplicaciones, tales como el
monitoreo del efecto en el crecimiento de las plantas, analisis de la evaporacién e irrigacion del
agua, arquitectura y disefio de edificios, generacién de electricidad, disefio y uso de sistemas de
calentamiento solar, implicaciones en la salud (cancer de piel), modelos de prediccion del tiempo y
el clima entre otros. Los niveles de radiacién en la superficie terrestre dependen de varios factores
como son: la posicion del sol, la altitud, la latitud, el cubrimiento de las nubes, la cantidad de
ozono en la atmosfera y la reflexion terrestre, ademas estos niveles varian durante el diay a lo
largo del afio, presentandose los mayores niveles en el dia cuando el sol se encuentra en su
maxima elevacion.

La medicion de la radiacion solar se realiza en dos espectros, debido a que no existe un sensor
capaz de medir todo el espectro, estos son el UV (215 a 380 nm) y uno denominado global (380 a
1100 nm) que abarca el espectro visible y una parte del infrarrojo, para esto se disefia un
sensores que utiliza dos fotodiodos para esas longitudes de onda; la radiacién global es la que
abarca la mayor cantidad de energia que incide y la radiacion UV es la mas peligrosa para las
personas, esta radiacion es la que ocasiona dafos sobre la piel pudiendo ser causa de cancer. El
dispositivo presentado realiza la medicion de la radiacion solar y almacena los datos obtenidos en
una memoria SD, donde se genera un archivo de datos en Excel donde se escriben los valores de
radiacién, la fecha y la hora a la cual se realiza la mediciéon obteniendo asi informacion para
generar un histérico de los valores medidos.

Radiacion solar, que es y para que se utiliza

La radiacion solar es la energia emitida por el sol, que se propaga en todas las direcciones, en la
Figura N° 1 se observa el espectro de radiacion que incide en la superficie terrestre. Los niveles
de radiacion varian durante el dia y a lo largo del afio, presentandose los mayores niveles en el
dia cuando el sol se encuentra en su maxima elevacion (entre las 10 a.m. y las 2 p.m.; el 60% de
la radiacion es recibida a estas horas). Por el contrario, cuando el angulo del sol estd mas cercano
al horizonte llega menos radiacién a la superficie de la Tierra debido a que atraviesa una distancia
mas larga en la atmdsfera y encuentra mas moléculas de ozono, dando lugar a una mayor
absorcién. En zonas diferentes a los tropicos los maximos niveles se presentan en los meses de
verano alrededor del mediodia, la altitud también determina la cantidad de radiacién que se recibe,
debido a que en zonas de alta montafia el aire es mas limpio y la capa atmosférica mas delgada
determinandose que a mayor altitud mayor radiacién. Otro aspecto relevante son las nubes que
pueden tener un impacto importante en la cantidad de radiacion que recibe la superficie terrestre,
generalmente las nubes densas bloquean mas radiacion que una nube delgada, por ejemplo los
dias de lluvia o muy nublados reducen la exposicion, en algunos casos hasta un 50% o mas. Otro
factor importante en la determinacién de la intensidad de radiacion a la cual se esta expuesto y
que recibe una persona, es el tiempo que la misma permanece expuesta al Sol. Las personas que
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trabajan o juegan al aire libre durante largos periodos de tiempo sufren riesgos mayores por los
efectos perjudiciales de la exposicién a la radiacién solar pero principalmente a causa de la
radiacion UV, razon por la cual en verano estar expuesto a esta radiacion es mucho mas
perjudicial. El uso de los salones para bronceado también aumenta el riesgo, porque la radiacion
ultravioleta, cualquiera sea la fuente, contribuye en dafios a largo plazo sobre la piel, estos pueden
ser quemaduras de diferentes grados, ulceras y en el peor de los casos puede ocasionar cancer,
por tal motivo es aconsejable utilizar proteccion de grado alto cuando tenemos que estar
expuestos al sol y en caso de estar tiempos prolongados se aconseja repetir la proteccion
periédicamente.

Solamente las nubes tipo cumulos de gran desarrollo vertical atendan la radiacion UV
practicamente a cero, el resto de las formaciones tales como cirrus, estratos y cimulos de poco
desarrollo vertical no la atenla, por lo que es importante utilizar protecciéon ain en dias nublados,
ademas de tener especial cuidado cuando se desarrollan nubes cimulos de poca envergadura, ya
que pueden llegar a actuar como difusores e incrementar la intensidad de los rayos UV y por
consiguiente el riesgo solar, algunas nubes tenues pueden tener el efecto de lupa.

Cabe aclarar que la radiacion UV se divide en tres espectros distintos, el UV-A; UV-B y UV-C, el
fotodiodo que se utiliza para medir esta radiacion comprende los espectros UV-A el cual aporta
aproximadamente el 90% de esta radiacion y el UV-B, parte del cual es absorbido por el ozono, el
UV-C no se mide debido a que la capa de ozono lo absorbe por completo. Estos dos Ultimos
espectros son los que mayor dafios causan en la piel, debido a que el valor de la radiacion UV que
incide sobre la tierra es el mas perjudicial para la salud y como los mismos se incrementan cada
vez mas debido a la debilitacion en la capa de ozono, es de gran interés conocer este valor para
saber co6mo debemos actuar al momento de estar expuestos a la radiacién solar.

Espectro de radiacion solar
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Figura N° 1.

Entre las multiples aplicaciones de la energia solar se encuentran su aprovechamiento como luz
directa, como fuente de calor y en la generacion de electricidad:

Como luz directa: se utiliza para iluminacion, secado de ropa y en algunos productos en procesos
de produccién con tecnologia simple.

Como fuente de calor: puede utilizarse para el calentamiento de algin sistema que posteriormente
permitird la climatizacion de viviendas, calefaccion, refrigeracion, secado, entre otros; los sistemas
de aprovechamiento térmico permiten que el calor recogido en los colectores pueda destinarse y
satisfacer numerosas necesidades. Por ejemplo, se puede obtener agua caliente para consumo
doméstico o industrial, o bien generar calefaccién a casas, hoteles, colegios, etc.

Generacién de electricidad: es la energia aprovechada por medio de celdas fotovoltaicas (celda
solar) capaz de convertir la luz en un potencial eléctrico, sin necesariamente pasar por un efecto
térmico. Para lograr esto la energia solar se recoge de una forma adecuada a través de médulos
fotovoltaicos. La electricidad que se obtiene de esta manera puede usarse de forma directa, o bien
ser almacenada en acumuladores para usarse en horas nocturnas, incluso es posible inyectar la
electricidad sobrante a la red general, obteniendo un importante beneficio.

En la agricultura: su aplicacién es muy amplia, en invernaderos solares pueden obtenerse
mayores y mas tempranas cosechas; los secaderos agricolas consumen mucha menos energia si
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se combinan con un sistema solar, y por citar otro ejemplo, pueden funcionar plantas de
purificacién o desalinizacién de aguas sin consumir ningln tipo de combustible.

Las "células solares", dispuestas en paneles solares, ya producian electricidad en los primeros
satélites espaciales. Actualmente se perfilan como la solucién definitiva al problema de la
electrificacion rural, con clara ventaja sobre otras alternativas, pues, al carecer los paneles de
partes mdviles, resultan totalmente inalterables al paso del tiempo, ni producen ningin ruido en
absoluto, no consumen combustible y no necesitan mantenimiento. Ademas, y aunque con menos
rendimiento, funcionan también en dias nublados, puesto que captan la luz que se filtra a través
de las nubes.

Es por estas aplicaciones que debemos tomar muy en serio la obtencion de los datos de la
Radiacion Solar, sobre todo en los lugares en que pensamos hacer estas aplicaciones, teniendo
esta informacién nos ayuda a informar sobre el aumento de los Rayos UV y sus efectos sobre la
salud, registrar las Cantidades de Radiacion Solar para su aplicacion en la generacion de
electricidad, calor y su importancia en cantidad necesaria para requerimientos agricolas, desde
luego en combinacién con los datos climatolégicos.

Medicion de la radiacion solar

Para tal fin se desarrolla un sensor que contiene dos fotodiodos debido a que en el mercado no
existe un fotodiodo o sensor capaz de medir todo el espectro de radiacién y un circuito
acondicionador de sefial (que es un amplificador para realizar una conversiéon de corriente a
tension eléctrica) ya que los fotodiodos proporcionan un valor de corriente proporcional al nivel de
radiacién solar que incide sobre ellos, convirtiéndola en tensiéon se ingresa con esta al
microcontrolador que por medio de sus conversores analdgicos-digitales (A/D) proporciona una
sefial digital del valor de radiacion medida por los fotodiodos. Esta etapa es la encargada de
obtener los indices correspondientes a la radiacion solar incidente, la cual es medida en Watts por
metros cuadrados (W/m?. Como se menciono con anterioridad se opta por la utilizacién de dos
fotodiodos, se puede observar en la Figura N° 2c el sensor fisico que esta compuesto por el
fotodiodo de la derecha que es el encargado de medir la radiacién UV incidente y el fotodiodo de
la izquierda que mide la radiacion global, se utilizan estos sensores debido a que es la franja del
espectro de radiacién (200 nm a 1100 nm) en la cual se concentra la mayor parte de la energia
proveniente del sol, mostrado en la Figura N° 1 (espectro de radiacién solar), e incidente sobre la
superficie terrestre.

Debido a que la sefial entregada por los fotodiodos debe acondicionarse, para utilizar un
conversor A/D incluido en el microcontrolador utilizado, y asi obtener los valores de radiacion solar
que se desean medir, se utiliza para tal fin un amplificador operacional en configuracion de
conversor de corriente a tension, en la Figura N° 2a se observa el esquema eléctrico utilizado para
tal fin y para cada fotodiodo.

R1

FOTODIODO

Figura N° 2a Circuito eléctrico Figura N° 2b Disefio de placa  Figura N° 2c Placa terminada

Como el nivel de tension obtenido es negativo por la configuracién del amplificador lo que se hace
es agregar otra etapa amplificadora con ganancia unitaria y negativa para invertir el nivel de sefial
proveniente de los sensores. Ademas de esta forma se logra separar la etapa de medicion del
micro lo cual es muy importante para que los sensores vean una alta impedancia y no carguen al
microcontrolador, logrando un correcto funcionamiento del A/D y obteniendo una medicién
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correcta. Los conversores A/D que tiene incorporado el microcontrolador, tienen una resolucion de
10 bits lo que le da una resolucién en tensién de 4,82 mV por cada bit, este valor se obtiene de la
ecuacion N° 1-1, es decir que vamos a tener una sefial digital que varia cada 4,82 mV; luego a la
conversion de la sefial analégica en digital se utiliza la ecuaciéon 1-2 para obtener el nivel de
tension que tenemos a la entrada del A/D, de esta manera se toman las mediciones
correspondientes a cada sensor y se utilizan estos valores para mostrarlos en el display LCD y
almacenarlos en la memoria SD para generar el archivo histérico.

Vref _ 5v
2"V -1) (1024-1)

resolucion= =4,88mV Ecuacién (1-1)

_((sefialA D* Vrej
D= N
2

D = Nivel de tension; Vref = Tensién de referencia; N = Nimero de bits que utiliza el A/D.

Ecuacion (1-2)

Para la obtencién de los niveles de radiacién y debido a que los fotodiodos entregan un valor de
corriente que es directamente proporcional a los valores de radiacion medidos, se utiliza el nivel
de tension entregado por el A/D multiplicado por una constante que se obtiene de la relacion del
conversor de corriente a tensién y de la relacién corriente radiacion solar que entrega el fotodiodo.
El célculo de la radiacion se implementa por medio del software del microcontrolador, ya que se
utiliza una ecuacion (ecuacion 2-3) donde se calcula el valor de la misma en Watts por metros
cuadrados (W/m?), este célculo se hace en funcién de la corriente generada por el fotodiodo, que
en el microcontrolador es leida como un nivel de tension mediante sus conversores A/D.

li . .V
RdzL (Ecuacion 2-1) Vuot= lin* R=> “n:Lut (Ecuacion 2-2)
(S(A)* A R

La ecuacion 2-2 es la ecuacion del conversor de corriente a tensién, si remplazamos la ecuacion
2-2 en la ecuacion 2-1 obtenemos la ecuacion 2-3 utilizada para el célculo de la radiacion solar.

Vou
_ ( R Vout

Rd= (S()* A) ™ (S AP R Ecuacion 2-3

Rd = radiacion incidente en los fotodiodos en Watts por metros cuadrados (W/m?).

lin = corriente generada por el fotodiodo en Amperes (A).

S(A) = sensibilidad del sensor en Amperes por Watts (A/W).

A, = area activa del sensor, expresada en metros cuadrados (m?).

Vout = D = tensién medida en el A/D del microcontrolador y expresada en Voltios (V).

R = resistencia de realimentacion del conversor de corriente a tensién en Ohm (Q).

Reemplazando las variables por sus correspondientes unidades obtenemos la unidad de medida

de la radiacién que es W/m? como se observa en la ecuacion 2-4.

\% V*W A*W_ W .
= = =— Ecuacion 2-4

T(AW Q) A mrQ A m h

Rd

La ecuacion utilizada es la misma para ambos fotodiodo, lo que varia para cada uno de ellos son
los valores de la sensibilidad y el area activa, es decir el area que tiene cada fotodiodo para captar
la radiacion solar, estos valores se obtiene de sus respectivas hojas de datos.

Para obtener una medicién en tiempo real y no tener que esperar a descargar el archivo en una
computadora para ver los valores de radiacion se le agrega al proyecto un LCD (display de cristal
liquido) compuesto por dos lineas para la escritura y dieciséis caracteres por cada una de estas
lineas. En la figura N° 3 se puede observar la pantalla utilizada, mostrandose en la primer fila la
fecha y la hora actual y en la segunda fila se visualizan los valores de la radiacién solar separada
en radiacion global (S) y radiacion UV, este display es controlado por el microcontrolador,
utilizandose tres pines de comunicaciéon para el control y cuatro pines para la transmision de
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datos, hace mas simple mostrar los datos el hecho de que el LCD posee una memoria interna en
la cual tiene almacenada una tabla de valore, de esta manera solo basta con enviar un cédigo con
el valor de cada caracter que se desea visualizar o imprimir en pantalla, este codigo es
almacenado en la memoria de escritura, y de esta manera se van escribiendo los mismos en el
LCD hasta completar todos los valores a mostrar. El microcontrolador se encarga de enviar la
rutina de inicializacién, control y los caracteres correspondientes a los datos a escribir en el LCD.

Figura N° 3

Almacenamiento de datos

Para el almacenamiento de los datos obtenidos se utiliza una memoria microSD, (también se
pueden utilizar memorias SD y memorias MMC), la cual es comandada por el microcontrolador
mediante el protocolo de comunicacidon SPI, este protocolo se configura por software en el
microcontrolador, el cual funciona como maestro por lo que éste envia las sefiales de control y las
sefiales de escritura; para la escritura en la memoria se crea un archivo Excel, como se observa
en la Figura N° 4, en el cual se escriben los datos de cada lectura separados por fila, que a su vez
se separa en cuatro columnas donde se identifican de la siguiente manera; en la primer columna
se guarda el valor de la radiacion solar, en la segunda columna el valor de la radiacién UV, en la
tercer columna la hora a la cual se toma la medicién y en la cuarta columna la fecha en la cual se
tomo la medicion, al guardar los datos de esta forma se logra generar un archivo histérico
ordenado por fecha y hora de medicion; este archivo se sobrescribe cada un periodo especificado
por software, controlado por el microcontrolador que por configuracién inicial es cada un minuto,
cuyo intervalo se puede configurar desde un minuto hasta una hora como méaximo, para esto se
utilizan pasos de a un minuto y se accede al menl de configuracion desde los botones de control
gue se ubican en el frente del dispositivo. La capacidad de la memoria utilizada es de 1 Gigabytes
lo que le da al proyecto una capacidad de almacenamiento de datos de varios dias, ya que el
archivo generado ocupa muy poco espacio, este se incrementa a medida que se van agregando
datos, debido al software asociado al control y escritura en memoria se pueden utilizar memorias
del tipo SD, MMC o microSD (con su correspondiente adaptador) y con una maxima capacidad de
almacenamiento de 2 Gigabytes.

(Ca\iid 2 - | Datos - Microsoft Excel
9/ Inicio | Insertar  Disefio de pagina  Férmulas  Datos  Revisar  Vista  Programador @ - = x
ez - Calibri ~i11 = | General - A || Semnsetar- | E - A7
43 [N &£ 5 -|A A =/~ [$ - % 3% Eliminar - | @~ 34~
= | P e B e omato - | 2
Portapapzies = Fuente || Aineacien %) Numera Celdas Modificar
F11 - £
A B C | D £ F | G | H
1 |Datos del medidor de radiacion
2 Solar uv Hora Fecha
3 |67.87 56.15 19:52 30/08/2010
4 65.42 54.19 19:57 30/08/2010
5 100.09 76.66 20:02 30/08/2010
6 10156 77.14 20:07 30/08/2010
7 99.60 77.63 20:12° 30/08/2010
8 86.91 67.87 20:17 30/08/2010
9 93.26 74.70 20:22 30/08/2010
10 104.49 79.58 20:27 30/08/2010
11 100.09 78.12 20:32 30/08/2010 I _|

Figura N° 4, Archivo Ecxel generado en la memoria SD.
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Dispositivo terminado

Como se puede observar en la figura N° 5 el dispositivo quedo correctamente presentado como
asi también en un tamafo acorde para su portabilidad. En la figura N° 5¢c se puede observar la
placa principal del dispositivo, la fuente de alimentacion, el slot de conexién para la memoria SD y
el conector para el sensor.

o .
oE
Menu i
.
|
/ L o
Figura N° 5a Lateral de periféricos Figura N° 5b Frente Figura N° 5c Interior

Conclusiones

La realizacién de este proyecto fue un proceso arduo, realizar un dispositivo que pueda medir la
radiacion solar (global y UV) y almacenar los datos obtenidos en una memoria SD. Esto lo
consegui desarrollando un Unico sensor fisico, el cual esta compuesto por dos fotodiodos y sus
amplificadores en una sola unidad, asi se logro sensar ambos espectros con un solo dispositivo, al
mismo tiempo lograr la adquisicion de datos en una memoria SD mediante un archivo Excel lo que
le da al dispositivo una gran capacidad de memoria y la posibilidad de generar archivo histérico
con los datos obtenidos de la medicion, lo que le brinda al dispositivo portabilidad al no depender
de una conexion externa con una PC mediante cables de conexion para visualizar el archivo
generado y procesar los datos obtenidos.

Este desafio exigid acudir a numerosos conocimientos adquiridos, como asi también a profundizar
otros que escapan a nuestra formacién académica, lo que me llevo a investigar sobre la radiacion
solar y que dispositivos utilizar para medirla, pero al verlo en funcionamiento me lleno de orgullo y
me motivo a seguir con esta investigacion.
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RESUMEN

La fermentacion alcohdlica es un proceso bioldgico de fermentacién en plena ausencia de aire
(oxigeno - O,), originado por la actividad de algunos microorganismos que procesan los azucares
para obtener como productos finales un alcohol en forma de etanol (cuya formula quimica es: CH;-
CH,-OH), diéxido de carbono (CO,) en forma de gas y unas moléculas de ATP que consumen los
propios microorganismos en su metabolismo celular energético anaerobico. Durante la
experimentacion se evalué el comportamiento de las levaduras sometidas a intoxicacion alcohdlica,
aumento de pH e infeccién con bacterias productoras de acido lactico, en mostos de maiz, midiendo
el rendimiento indirectamente por la pérdida de peso de la muestra. De acuerdo a los resultados
obtenidos a lo largo de la experimentacion se pudo observar que tiene mayor resistencia a los
cambios del medio las levaduras de uso industrial frente a las de uso en panificacion.

También podemos decir que las levaduras de uso en panificacion y las levaduras industriales
presentan su mayor produccion de alcohol durante el tiempo medio de incubacién, siendo mayor el
descenso de peso en la levadura utilizada industrialmente.

PALABRAS CLAVES: Fermentacién alcohdlica, levaduras industriales, levaduras de panificacion,
intoxicacion alcohdlica, aumento del pH, acido lactico.

1. Introduccién

Las levaduras son hongos unicelulares capaces de transformar los hidratos de carbono en alcohol
y dioxido de carbono, proceso conocido como fermentacion alcohdlica. La especie mas utilizada en
dicho proceso es la Saccharomyces Cerevisiae. Para las fermentaciones a gran escala existen cepas
modificadas genéticamente, como es el caso de levaduras industriales, con el fin de aumentar su
capacidad de produccion y resistencia a factores no 6ptimos, tales como altas temperaturas, elevadas
concentraciones de etanol, entre otros. La diferencia existente entre las levaduras de uso industrial y
las de uso cotidiano, o de panificaciéon, se basan en que las ultimas no poseen resistencia a altas
concentraciones de etanol y a variaciones ocasionadas en el medio donde se encuentran, es decir,
una pequefia modificacion en las condiciones oOptimas de trabajo repercute directamente en el
rendimiento.

En un medio apto los microorganismos crecen favorablemente, un cambio en las condiciones de
crecimiento como temperatura, presion osmética, intoxicacién alcohdlica, infeccion bacteriana,
alcalinizacion del medio afectara la propagacion de los mismos, a éste estado de alteracion se lo
denomina normalmente estrés (Jacques, Lyons, & Kelsall, 2003).

En el presente trabajo se analizaron los efectos que producen los diferentes factores de estrés en
la produccion de alcohol de dos levaduras que tienen diferentes usos comerciales.
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1.2. Intoxicacion alcohélica

Cuando la levadura se encuentra en la etapa de reproduccion produce una cantidad de alcohol 30
veces mayor que en su fase estacionaria. La primera fase es de latencia, durante la cual la levadura
debe adaptarse al ambiente. En este periodo, es poco o nulo el crecimiento de la levadura y por
consiguiente no se producira alcohol (esta etapa tiene una duracién de 4 a 12 horas). La segunda
fase, llamada de crecimiento exponencial, es la mas importante, en la que se produce casila
totalidad del alcohol. El tiempo que la levadura puede permanecer en esta fase es funciéon de
los nutrientes disponibles y los productos generados, factores que limitan la cantidad de alcohol
producido. En mostos que contengan desde un 13% de alcohol la fermentacién se vera afectada
notablemente (Dacosta, 2007).
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Figura 1: Curva de crecimiento microbiano (Jacques, Lyons, & Kelsall, 2003)

Se realizaron dos ensayos, con diferentes concentraciones de etanol, para comparar como el
desarrollo de las levaduras se ve afectado, efecto que se reflejo en la merma de produccion de
diéxido de carbono.

1.3. Alcalinizacion del medio

El pH es un factor importante en la fermentacion, debido al control que ejerce frente a la
contaminacion bacteriana como asi también en el efecto del crecimiento de las levaduras, la
velocidad de fermentacion y la producciéon de alcohol. Durante la fermentacion la levadura toma el
nitrégeno de los aminoacidos organicos, perdiendo su caracter anfétero y pasando a acidos, lo cual
origina una disminucién del pH del medio. Segun estudios se hallé que el pH mas favorable para el
crecimiento de la Saccharomyces Cerevisiae se encuentra entre 4.4 - 5.0, con un pH de 4.5 para su
crecimiento 6ptimo. Un entorno neutro o moderadamente alcalino es poco favorable para el
crecimiento de la levadura y la alcalinizacion subita del medio, le supone una importante situacion de
estrés que afecta negativamente su crecimiento y productividad. Se evalué el rendimiento de las
levaduras frente al agregado de 6% de hidroxido de sodio, cantidad suficiente para llegar a un pH de
9 (Vargas, 2010).

1.4. Infeccidn por bacterias productoras de &cido lactico

Los lactobacillus crecen en superficie sobre medio sélido, favoreciéndose su crecimiento en
anaerobiosis al 5-10% de dioxido de carbono. El intervalo de temperatura y de pH o6ptimo de
crecimiento se situa entre 35-38°C y 5,5-5,8 respectivamente. Los lactobacillus transforman la
glucosa y las hexosasaldehidicas similares. Los carbohidratos que producen estos azucares simples
y los alcoholes polihidroxilicos en acido lactico lo hacen por homofermentacion o bien, producen acido
lactico y otros productos adicionales como acido acético, etanol, diéxido de carbono, acido férmico y
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acido succinico. Ademas producen perdxido de hidrogeno, radicales libres, diacetilo, acetaldehido,
isémeros D de los aminoacidos, antibitticos y bacteriocinas.

A pesar de que las levaduras producen algunos acidos organicos durante la fermentacién, las
concentraciones son relativamente bajas en comparacion con las producidas por los lactobacilos y
otras bacterias contaminantes, afectando asi el rendimiento de alcohol. (Hernandez Gil, 2001)

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Reactivos y Equipamiento

Muestras de maiz procedentes de la zona centro-sur de la provincia de Cérdoba, levadura activa
seca Industrial Bayanus, Laffort, levadura activa seca comercial Levex, enzimas o-
amilasa Spexyme® Alphaygluco-amilasa Distillase® SSF, acido sulfirico Pro-andlisis Cicarelli, frascos
erlenmeyer de 500 ml, tapones de silicona con airlocks, balanzas Scout Pro, Ohaus®y Scale
Systems,  Ecopower, agitador Crismet Modelo:  DALV-50, agitador  orbital TS ~ 2000A,
estufa Reciterm®, molino, embudo de Buchner, bomba de vacio, refractometro éptico Arcano Modelo:
Ref 107 y digital Modelo Arbo-95,micropipetas Boeco de 1-10 ml, de 10-100ul y de 100-1000 pl,
cintas indicadoras de pH Merc, hidroxido de sodio Pro-analisis Cicarelli, etanol Porta Hermanos,
yogurt de reconocida marca.

2.2. Preparacién del mosto

Para la preparacion del mosto se mezclaron 500 g de maiz previamente molido con 1400 ml de
agua de red declororinada en un vaso de precipitado. Luego se agregé 0.033 ml de enzima alfa-
amilasa, se agité 5 minutos y se calentdé en un recipiente presurizado durante 30 minutos, donde
luego de alcanzar este tiempo se despresurizé para evaporar agua a presion atmosférica durante 2
minutos. A continuacion se enfrio a 60°C aproximadamente. Se agregaron 0,067 ml de alfa-amilasa y
se agité durante 30 minutos. A continuacion se corrigié el pH del mosto a 5 con acido sulfarico, se
agrego 0,31 ml de gluco-amilasa, se agité durante 5 minutos. Posteriormente se dividié el mosto en
dos partes iguales, agregando 0,5 g de levadura industrial a la primera, y 0,5 g de levadura de
panificacion a la restante, ambas hidratadas previamente en agua destilada.

A cada mitad de mosto se lo dividié en 3 partes iguales, tomando una como blanco e infectando
las dos restantes con el factor de estrés a evaluar, graduacion de alcohol, alcalinizacién del medio o
inhibicion por bacterias productoras de &cido lactico.

La produccién y liberacion de didéxido de carbono durante el proceso de fermentacion se vio
reflejado en el descenso de peso. Se pes6 cada Erlenmeyer vacio con su respectivo airlock y se
registré el peso total. Se incubd durante 96 h en estufa a una temperatura de 32°C con agitacion
intermitente y cada 24 h se pesoé.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Al intoxicar el mosto con alcohol, obteniendo una concentracion final del 14%, no se observé
descenso de peso hasta las 48 h, entendiéndose que esto puede ocurrir por el proceso de adaptacion
de la levadura, prolongado por estrés provocado. Cerca del periodo final de incubacién el porcentaje
de descenso es invariable ya que las levaduras fueron afectadas por el alcohol adicionado y el
producido.

En la figura 2 se pueden observar de forma comparativa el analisis del promedio de las dos
muestras inhibidas junto con los blancos de cada levadura. El mayor descenso, consecuencia de la
mayor produccion de alcohol fue en los blancos, como era esperado. En ésta grafica se puede ver
como el blanco de la levadura industrial produce mayor alcohol que el blanco de la levadura de
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panificacion, esto se debe a que las levaduras de uso industrial estan disefiadas para ser mas
resistentes debido a la modificacion genética que presentan.

B - Porcentaje de descenso de peso, alcohal 14%

-=--- Blanoo Industrial

— Promedio Industrial
© Blanco Panificacion
— Promedic Panificacion

% de descenso de peso
L

L] — T T T
1 H a 3

Tiempo (Dias)

Figura 2: Curvas de descenso de peso con 14% de etanol

En la figura 3 se pueden observar un analisis comparativo del promedio de las dos muestras
intoxicadas con alcohol hasta la concentracion final del 6%, junto con los blancos las levaduras
analizadas. En el mismo puede observarse descenso de peso, con diferentes velocidades, para la
levadura industrial, mientras que la de panificacion tuvo un periodo de adaptacion mayor, y el
descenso total de peso fue menor. Respecto a las muestras no infectadas, la levadura industrial tuvo
un tiempo de adaptacion, pero luego de este el descenso de peso fue mayor a la levadura de
panificacion.
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Figura 3: Curvas de descenso de peso con 6% de etanol

Otro factor de estrés ensayado fue el aumento de pH, logrado con el agregado de NaOH. En la
figura 4 se graficaron los promedios de las muestras infectadas y el blanco para la levadura industrial,
versus el tiempo de incubacién, faltando el de levadura de panificacion ya que se rompid el
Erlenmeyer en el cual se ensayaba, y por inconvenientes de tiempo no se pudo repetir. En este caso
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puede observarse que ambas levaduras presentaron un promedio de descenso de peso similar, pero
inferior al blanco de la levadura industrial.

Parcentaje de descensode peso, NaOH
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Figura 4: Curvas de descenso de peso con NaOH

También se analizé intoxicacion por medio del agregado de bacterias productoras de acido lactico,
comparando la disminucion de los grados Brix de las muestras patrones, observando que las
levaduras industriales, a igual periodo de tiempo, consumen mayor cantidad de azlcar que las
levaduras de panificacion, traduciéndose esto en una mayor produccién de alcohol. Cuando se
comparan las muestras sin bacterias lacticas con aquellas que fueron infectadas, se verifica una
disminucién aun mayor de los grados Brix, debido a la mayor actividad microbiana. Estos
microorganismos no son productores de etanol, por lo cual consumen sustrato que podria convertirse
en alcohol, para generar acido lactico y otros productos, siendo esto perjudicial para el rendimiento
del proceso.

A continuacién se ilustran las tablas con los valores de grados Brix medido con refractdémetro
digital, ya que presenta mejor precision:

Tabla 1: Grados Brix al inicio y final de la fermentacion, en Blanco e infectado

Levaduras industriales Levaduras de panificacion
Blanco Estrés Blanco Estrés
°Brix iniciales 16,4 16,4 16,4 16,4
°Brix finales 6,6 5,2 8,1 6

4. Conclusiones

Como consecuencia de los resultados obtenidos podemos concluir que las levaduras de uso
industrial presentan una resistencia mayor a la inhibiciéon de diferentes factores de intoxicacion. Este
resultado es bueno, ya que, éste tipo de levaduras estan mas preparadas genéticamente para poder
resistir las diferentes situaciones que se presentan durante un proceso productivo. En contraste con
aquellas de uso en panificacion que se ven mas afectadas a los factores de estrés dados para la
produccion de alcohol.
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Resumen

En este trabajo se aborda el problema de proveer tolerancia a fallas a un filtro pasabajo de octavo
orden, el cual tiene la capacidad de adaptarse a cambios que puedan motivar un apartamiento de
las caracteristicas deseadas del mismo. Para ello, se utilizan los principios de hardware evolutivo.
El filtro bajo estudio se implementa a través de la conexion en cascada de cuatro filtros
bicuadraticos. Si se detecta que la caracteristica de transferencia del filtro sobrepasa los limites
aceptables para la aplicacion, se propone reconfigurar el filtro, utilizando los valores de
capacidades y ganancias disponibles en el chip. Para poder establecer si es necesaria la
reconfiguracion del filtro se utiliza el método de analisis transitorio. La evaluacion de la
performance del esquema presentado se efectia a través de un modelo de fallas paramétricas.
Los resultados de las simulaciones realizadas muestran que el filtro es capaz de mantener su
funcionalidad bajo la presencia de fallas.

1. Introduccién

Cuando un filtro se encuentra operando en una aplicacion, pueden existir determinados agentes
que contribuyan a disminuir su performance, por ejemplo, a través de la degradacion de algunos
de los componentes del filtro (capacidades, resistencias, amplificadores operacionales,
interconexiones, etc.). Estas degradaciones pueden hacer que la caracteristica de transferencia
del mismo sobrepase los limites aceptables para la aplicacion. En este contexto, si la aplicacion es
critica, puede requerirse de caracteristicas de funcionamiento seguro, adaptaciéon a un entorno
cambiante, o la capacidad para compensar las degradaciones en sus propios circuitos.

El hardware evolutivo (EHW), en particular, es una metodologia que combina hardware
reconfigurable con algoritmos evolucionarios con el propdsito de adaptar un sistema a cambios en
el ambiente o proveer recuperacion de fallas. El disefiador establece los objetivos de performance
y el algoritmo genético (AG) [1] busca las posibles configuraciones para alcanzarlos [2, 3].

En este trabajo, se aborda el problema de proveer tolerancia a fallas a un filtro pasabajo de octavo
orden, el cual tiene la capacidad de adaptarse a cambios (en el medio ambiente de operacién o en
sus propios parametros) que puedan motivar un apartamiento de las caracteristicas deseadas del
mismo. El filtro bajo estudio se implementa a través de la conexion en cascada de cuatro filtros
bicuadraticos en ispPAC10 de Lattice Semiconductor [4]. Para poder establecer si es necesaria la
reconfiguracion del filtro se requiere de un sistema de test. En nuestro caso, se utiliza el Método
de Anadlisis Transitorio [5], el cual puede aplicarse a secciones de segundo orden. Si se detecta
que el sistema no cumple con las especificaciones, el AG determina las posibles soluciones y
asigna un nuevo valor para cada uno de los parametros configurables del filtro.

2. Descripcién del Sistema

ispPAC10 es un dispositivo analdgico programable de Lattice Semiconductor. La Figura 1 muestra
el diagrama de bloques del mismo. Como puede apreciarse, ispPAC10 presenta cuatro celdas
analdgicas, cada una de las cuales esta compuesta por un amplificador operacional (OA), una
resistencia y un capacitor en el lazo de realimentacion, y dos amplificadores de entrada (IA) que
se conectan al amplificador operacional a través de resistencias.
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Figura 1. Diagrama de bloques de ispPAC10.

En la figura también puede observarse una zona sombreada, que representa los recursos de
interconexion internos que permiten programar conexiones entre las celdas. Existen, ademas, un
sistema de referencia y auto calibracion, y una memoria.

La resistencia en el lazo de realimentacion tiene un valor fijo y sélo puede conectarse o
desconectarse. Sin embargo, el capacitor que tiene en paralelo, puede adoptar 128 valores
posibles (desde 1.07E-12 hasta 61.59E-12), es decir, es programable. Por otro lado, los IA pueden
ser programados desde ganancia -10 a +10 en pasos de 1. Las resistencias que conectan a los IA
con el OA son fijas.

El disefio del sistema analdgico propuesto se realizé utilizando Pac Designer [6], el cual permite
conectar y desconectar los recursos entre si, ademas de poder establecer el valor correspondiente
para aquellos que son programables. Por medio de esta herramienta, se disefid un filtro
Butterworth pasabajo de orden ocho, con ganancia en continua igual a la unidad. La caracteristica
de este filtro se eligid a titulo de ejemplo y es el disefio de partida para el filtro que posteriormente
se evolucionara en campo. El filiro se implementa mediante la conexién en cascada de cuatro
secciones bicuadraticas. Este tipo de secciones puede sintetizarse con una gran cantidad de
configuraciones basadas en OA; por lo que existen numerosos circuitos con los que puede
obtenerse una funcién de transferencia bicuadratica. En cada chip ispPAC10 pueden
implementarse hasta dos secciones bicuadraticas. Por este motivo, fue necesario utilizar dos
chips.

La Figura 2 muestra las caracteristicas del filtro disefiado, que corresponden a las llamadas
respuestas nominales del filtro, las cuales deben mantenerse (dentro de ciertos parametros de
tolerancia establecidos), durante la operaciéon en campo.

Magnitud (abs)
T
—

10° 10° 10’

10 10 ‘
Frecuencia (Hz)

Figura 2. Respuesta en magnitud del filtro disefiado.
3. Test del filtro disefiado

Para efectuar el test del filtro disefiado, se utilizé el método de analisis transitorio. Este método de
test puede aplicarse a secciones de segundo orden, lo cual no impide su uso en nuestro caso, ya
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que como se mencioné anteriormente, el filiro disefiado estd naturalmente particionado en
secciones de segundo orden. Mediante el andlisis de la respuesta transitoria, se pueden obtener
los coeficientes de la ecuacion del filtro bicuadratico disefiado. En la Figura 3 se muestran los
parametros de la respuesta transitoria.

T, !

of

Vout (v)

Tiempo

Figura 3. Parametros de la respuesta transitoria.

Las férmulas que permiten obtener los parametros de interés para nuestro caso, son:

(1

OS = e_"[\ﬁf?} )

En (1) y (2), T, es el tiempo de ocurrencia del pico, OS es la sobre elongacion o sobre pico, w, la
frecuencia natural no amortiguada y ¢ el amortiguamiento. Usando estas ecuaciones y obteniendo
mediante medicion los valores de T, y OS, pueden obtenerse los valores de { y w,. Por otro lado,
midiendo la tension de salida cuando la sefial ya es estable, puede obtenerse el valor de
ganancia. Es decir, puede reconstruirse la ecuacion de transferencia de cada etapa, y teniendo
éstas, entonces, se puede obtener la funciéon total. Esta funcion debe ser comparada con la
funcion nominal (que surgi6 en los célculos de disefio), con el propdsito de poder calcular el error
entre ambas, para determinar si es necesaria la invocacion del proceso de reconfiguracion.

4. Funcionalidad del AG

El AG es una técnica de busqueda y optimizaciéon basada en los principios de la genética y la
seleccion natural. Este algoritmo permite que una poblacion formada por una cierta cantidad de
individuos evolucione de acuerdo a las reglas especificadas, con el propdsito de maximizar una
funcion objetivo (fitness). Los fundamentos y detalles del AG pueden encontrarse en [1, 7-9].

En nuestro caso, el AG debe encontrar los valores de ganancia (k;) de los IA y los valores (c;) de
los capacitores correspondientes a cada filtro bicuadratico, con el objetivo de mantener la
respuesta del filtro dentro de las especificaciones.

Analizando la curva que representa la respuesta en Magnitud del filtro nominal (Fig. 2. b), se
seleccionaron cinco puntos en los que el AG debe evaluar la funcién de transferencia de cada
individuo (posibles valores de k; y c¢; que determinan un disefio de filtro) y compararla con la
respuesta del filtro nominal para luego efectuar la asignacion del valor de aptitud. La figura 4
muestra la distribucion de los mismos.
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Figura 4. Ubicacion de los puntos con los que el AG realiza la evaluacion.

Como puede apreciarse en la figura, se consideraron cinco puntos: dos de ellos corresponden a la
banda de paso, uno para el punto de corte y dos puntos para la banda de atenuacion. En cada
uno de ellos y para cada individuo, el algoritmo determina:

1. Error relativo en magnitud: representa el error en magnitud con el que el individuo se
acerca al filtro nominal en un punto P determinado.

ErrorRelativoMag(P)= abs [(Magnitindividuo(P) — MagnitNominal(P))/MagnitNominal(P)] (3)

2. Error relativo en frecuencia: representa el error en frecuencia con el que el individuo se
acerca al filtro nominal para un punto P determinado.

ErrorRelativoFrec(P)= abs [(FrecIndividuo(P) — FrecNominal(P))/FrecNominal(P)] (4)

El AG debe encontrar un individuo, cuyos errores en magnitud y en frecuencia, satisfagan
determinados criterios de performance en cada uno de los puntos considerados. La funcién fitness
que permite asignarle un valor de aptitud a cada individuo se elaboré considerando:

- Los errores relativos maximos en magnitud y en frecuencia obtenidos de la evaluacion de
los puntos correspondientes a la banda de paso (EMMBP y EMFBP).

- El error relativo en magnitud y en frecuencia obtenido en el punto de corte (EMPC y
EFPC).

- Los errores relativos maximos en magnitud y en frecuencia obtenidos de la evaluacion de
los puntos correspondientes a la banda de atenuacion (EMMBA y EMFBA).

La funcién fitness (fit) utilizada para cada individuo (y), se construyo utilizando el Método de los
Pesos [9,10], el cual permite su formulacién a través de una suma ponderada:

fit(y)=B - [wgp.(EMMBP(y)+EMFBP(y)) + Wpc.(EMPC(y)+EFPC(y)) + Wga.(EMMBA(y) + EMFBA))] (5)

donde, B es una constante agregada para evitar nimeros negativos en la funcién. Los valores de
w; se denominan pesos, y representan el grado de importancia concedido al error en cada banda.
En nuestro caso: wgp=0.46; wpc=0.46 y wgs=0.08.

Ademas, el AG fue implementado utilizando codificacion real, por lo que debieron utilizarse
estrategias de cruce y de mutacion apropiadas para este tipo de codificacion. Se utilizé el método
Simplex Crossover (SPX) y el Método de Mutacion Aleatorio Uniforme respectivamente [6].

5. Resultados experimentales

5.1. Operacion libre de fallas

El AG fue implementado utilizando como parametros, una poblacion inicial de 200 individuos,
probabilidad de cruce de 1 y probabilidad de mutacién de 0.05. El algoritmo se detiene cuando
alcanza 500 generaciones, o bien, cuando encuentra una solucién que cumple con el siguiente
criterio de performance: error en Banda de Paso < 20%, error en Punto de Corte < 10% y error en
Banda de Atenuacion < 40%.
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Se efectuaron 50 corridas del algoritmo con los parametros propuestos. Como el AG realiza un
proceso estocastico, los resultados pueden cambiar de acuerdo a la distribucion estadistica de la
poblacion inicial. Para poder observar como los resultados pueden ser afectados por el seteo de la
poblacion inicial, hemos cambiado la semilla en la generacion aleatoria de cada corrida, y
consideramos que todos los valores que pueden adoptar los capacitares y A estan disponibles. La
Tabla 1 muestra la mediana y el maximo correspondientes a la cantidad de generaciones bajo la
cuales el algoritmo converge y el tiempo de ejecucion.

Tabla 1. Cantidad de generaciones y tiempos de ejecucion.

Mediana de cant. | Maxima cant. | Medianade| Maximo
Generaciones Generaciones | Tiempo (s) | Tiempo (s)
33,5 73 299,77 624,27

Para poder completar la evaluacién de la performance del algoritmo propuesto, es importante
analizar también, el error relativo del mismo en cada una de las bandas. La Tabla 2 muestra la
caracterizacion del error relativo en frecuencia para la Banda de Paso, el Punto de Corte y la
Banda de Atenuacion. Como puede apreciarse, en todos los casos, el AG converge encontrando
soluciones que cumplen con los criterios de performance establecidos.

Tabla 2. Caracterizacion del error relativo en frecuencia.

Error Banda de
Error Banda de Paso Error Punto de Corte Atenuacion
Mediana | Minimo | Maximo | Mediana | Minimo | Maximo | Mediana | Minimo | Maximo
10,71% | 1,04% | 19,33% | 4,18% | 0,12% | 7,09% | 23,82% | 6,62% | 37,94%

La Figura 5 muestra la respuesta en magnitud correspondiente al Filtro Nominal (trazo azul) y al
mejor y peor disefio (trazos verde y rojo respectivamente) obtenidos a partir del AG.

I | .
10° 10

Frecuencia (Hz)

Figura 5. Respuesta en magnitud en condiciones normales.

5.2. Operacién con Fallas

La performance del esquema tolerante a fallas presentado, se evaluo a través de la inyeccion de
fallas paramétricas. Este tipo de falla considera desviaciones en los valores nominales de los
capacitores de dos de los filtros bicuadraticos (de -50% a +50% en pasos de 10%). La Tabla 3
sumariza los resultados obtenidos en cuanto a cantidad de generaciones de convergencia y
tiempos de ejecucion. Comparando estos resultados con los obtenidos bajo condiciones normales
(Tabla 1), puede observarse que la mediana y el maximo correspondientes a la cantidad de
generaciones aumentan, lo cual provoca un incremento en los tiempos de ejecucion.

Tabla 3. Cantidad de generaciones y tiempos de ejecucién para operacion con falla.

Mediana de cant. | Maxima cant. | Medianade | Méaximo
Generaciones | Generaciones | Tiempo (s) | Tiempo (s)
48,5 202 427,29 1779,62
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Para completar la evaluacion del sistema propuesto, en la Tabla 4 se visualizan los errores
relativos en frecuencia correspondientes a la Banda de Paso, Punto de Corte y Banda de
Atenuacion. Con respecto a la operacion normal (Tabla 2), puede apreciarse un incremento en el
error minimo cuando hay fallas, lo que provoca una disminucién en el rango de error para la
Banda de Paso y la Banda de Atenuacion, debido a que en estos casos el error maximo disminuye
levemente con respecto a la operacion normal. Con respecto a la mediana del error relativo,
observamos que aumenta levemente en la Banda de Paso, mientras que en el Punto de Corte y
en la Banda de Atenuacion disminuye.

Tabla 4. Caracterizacién del error relativo en frecuencia para operacion normal y con falla.
Error Banda de Paso Error Punto de Corte Error Banda de Atenuacioén

Mediana | Minimo | Maximo | Mediana | Minimo | Maximo | Mediana | Minimo | Maximo
12,24% | 6,16% | 18,98% 3,27%| 0,44%| 9,25%| 23,52% | 13,33%| 37,23%

No obstante, como puede apreciarse en la tabla, todas las soluciones encontradas por el AG bajo
condiciones de falla, siguen respetando los parametros de performance establecidos.
6. Conclusiones

En este trabajo se ha presentado un filtro de alto orden basado en dispositivos programables, con
caracteristicas de tolerancia a fallas a través de hardware evolutivo. Para determinar la necesidad
de reconfiguracion del filtro se utiliz6 el método de analisis transitorio. EI AG que busca los valores
de reconfiguracion es robusto para las fallas consideradas en nuestra evaluacion. Los resultados
de las simulaciones realizadas muestran que el filtro es capaz de mantener su funcionalidad bajo
la presencia de fallas.
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Resumen

Debido a la amplia necesidad de integrar conocimientos y dar un primer paso en sistemas de
control de posicionamiento, se decide desarrollar una pequefia plataforma de adquisicién y
visualizacion de datos transmitidos por un médulo GPS (Global Positioning System) a través de un
display LCD. El objetivo del trabajo estuvo centrado en adquirir conocimientos y habilidades en la
manipulacién y programacion de estos modulos de posicionamiento utilizando diversos modos de
funcionamiento con fines didacticos y facilitando a los estudiantes el aprendizaje del manejo de
estos dispositivos.

Introduccion

El Sistema de Posicionamiento Global (GPS) es un sistema de localizacion, disefiado por el
Departamento de Defensa de los Estados Unidos con fines militares para proporcionar
estimaciones precisas de posicion, velocidad y tiempo. Operativo desde 1995, utiliza
conjuntamente una red de ordenadores y una constelacion de 24 satélites para determinar por
triangulacién la  ubicacion de cualquier objeto en la superficie terrestre [1].
Hoy en dia existen modulos de posicionamiento global (GPS) muy pequerios [2] que trabajando en
conjunto con un microcontrolador nos permiten obtener una gran cantidad de informacion, como
altitud, posicion (latitud y longitud), velocidad, fecha, hora, etc., la cual pueden ser de utilidad para

desarrollar una gran numero de aplicaciones.
Por todo ello y con fines didacticos, se ha en construido un sistema donde el usuario puede:

e Conocer los datos aportados por el médulo GPS

e Seleccionar distintos modos de funcionamiento

e Analizar los tiempos de comunicacién con los satélites

e Evaluar las velocidades de transmision de datos entre el GPS y el microcontrolador

e Conocer parametros importantes a la hora de desarrollar un sistema de mayor

envergadura.
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Dispositivo y métodos

El sistema de adquisicion y visualizacion de parametros brindados por el médulo GPS permite
seleccionar, clasificar y administrar la informacién recibida desde el GPS para luego mostrarla en
un display LCD.

Maodulo
FV - M8 GPS

(Adquisicion de
datos)

DEMOJM
Microcontrolador £ % Display LCD
MC9S08JM60

Figura 1. Diagrama general en blogues del sistema de adquisicion y visualizaciéon de parametros
brindados por médulo GPS

En este proyecto se opté por utilizar una placa de desarrollo DEMOJM de la firma Freescale, que
posee un microcontrolador de 8 bits MC9S08JM60 [5], el cual se comunica con el médulo FV-M8
GPS con antena integrada de la firma SANAV utilizando un modo de comunicacién asincrono y
envia los datos procesados al display LCD. La informacién brindada por el GPS esta codificada
segun el protocolo NMEA V3.01, un estandar de comunicacién utilizado para este tipo de
aplicaciones. Este protocolo ofrece la informacion en forma de sentencias o mensajes donde los
datos en caracteres ASCII [3][4] vienen claramente separados, lo que permite la identificacion de
los mismos simplemente contando el nimero de comas dentro de la trama del mensaje. Asi se
logra aislar el dato deseado y se le asigna un formato determinado que haga posible su

visualizacién externa.

De acuerdo a la configuraciéon establecida sobre el médulo GPS, el mismo comenzara a enviar
datos una vez que logre la conexion con los satélites del sistema de posicionamiento global. Estos
datos llegaran en forma de sentencias, como se detallé anteriormente, con una frecuencia de
actualizacion de hasta cinco veces por segundo. De los siete modos de trabajo en los que puede
operar el GPS, en éste sistema es posible seleccionar cuatro de ellos, que fueron previamente
elegidos ya que contienen los datos mas representativos que podrian ser utilizados en un proyecto

de mayor complejidad.
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Implementacion del sistema

El' microcontrolador MC9S08JM60 se conecta al moédulo GPS a través de los pines de
comunicacion serial. Por otro lado, el microcontrolador envia los caracteres ASCII al display LCD
en un formato de 8 bits, ademas de utilizar los pines Enable (E), Read/Write (R/W) y Register

Select (RS) para la sincronizacion con el mismo.

Ademas se incluyd una bateria de respaldo que sigue proporcionando energia al médulo GPS una
vez que la fuente principal ha sido desconectada. Esto permite una inicializacién mas rapida del
madulo, ya que tiene almacenada la ultima informacién de los satélites que se encontraban
activos en la zona. El voltaje de esta bateria debe estar comprendido entre 2.0 Vy 5.0 V.

5
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J—fpon
Battery
Bat MCISOIMED vee
1S i L2 | —
GPS ) ""\D'lll g z Vee
FV - M8 ml| . Gnd | Display LCD
Tl | PTGO/KBIPD ; 13 PTBDO EJ\D'|| i
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— 13 4 D
— 15 16 FToDT]
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—] 19 20 T
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Figura 2. Esquema eléctrico completo del sistema de adquisicién y visualizacién de parametros
brindados por moédulo GPS

En el diagrama de la Figura 2 se pueden ver dos pulsadores. Uno de ellos permite acceder a las
diferentes configuraciones y seleccionar los tipos de informacién que nos brinda el médulo. Con el
otro pulsador es posible elegir la frecuencia de actualizaciéon de los datos, navegando con el

mismo a través de las distintas opciones: desde una hasta cinco actualizaciones por segundo.

Destacando nuevamente que este proyecto ha sido desarrollado con fines didacticos, se ha
optado por no construir el circuito impreso del sistema, sino que se lo ha montado sobre una placa
de desarrollo DEMOJM de la firma Freescale (Figura3) utilizada en distintas asignaturas de la

carrera.
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Figura 3. Sistema de adquisicion y visualizacion de parametros brindados por médulo GPS
montado sobre placa de desarrollo DEMOJM.

Resultados

Para determinar el buen funcionamiento del sistema, se ha realizado un recorrido en automévil por
la ciudad de San Francisco y la zona, contrastando los resultados brindados por el médulo FV-M8
con los datos obtenidos a partir del navegador GPS Garmin niivi 1300. Durante la evaluacién se

tomaron en cuenta parametros tales como:

e Hora UTC: hora, minutos y segundos
e Latitud

e Longitud

e Altitud sobre el nivel del mar

e Velocidad

e Cantidad de Satélites conectados

Comparando cada uno de los valores entregados por el receptor GPS Garmin niivi 1300 con los
datos proporcionados por el sistema de adquisicién y visualizacion de parametros brindados por
madulo GPS de la firma Sanav, se ha notado que practicamente no presentan grandes diferencias
cuando la frecuencia de actualizacion es baja. Pero a medida que la frecuencia de refresco va

aumentando hasta llegar al maximo de 5Hz, el error se va haciendo mas considerable.

Otro punto a tener en cuenta es que el tiempo de sincronizacién del médulo GPS con los satélites
es significativamente menor cuando se encuentra alimentado por la bateria de Backup a través del
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pin 8, ya que durante la inicializacion recupera la posicion de los satélites que habia almacenado
antes de la desconexion de la alimentacion principal en los pines 1 y 2, como se ha expuesto
anteriormente.

Conclusiones

Se ha conseguido implementar un sistema de adquisicion y visualizaciéon de datos que de manera
sencilla define las conexiones e interacciones necesarias a la hora de manipular un médulo GPS.
Los resultados obtenidos de la implementacion del sistema fueron totalmente satisfactorios ya que
el mismo presentaria un nivel precision relativamente alto comparado con un navegador GPS

comercial, como el utilizado durante la evaluacion.

Por lo anterior se concluye que la construccion del sistema nos habria permitido conocer los
diversos datos brindados por el médulo GPS en los distintos modos de funcionamiento, analizar
los tiempos necesarios para la comunicacion, evaluar la frecuencia de muestreo mas adecuada,
entre otros, utilizando los métodos de programacién y los conocimientos adquiridos en las
asignaturas de la carrera.
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Tecnologia de voz sobre IP aplicada a la integracion de plataformas de telefonia en
instituciones académicas publicas de Argentina

Mariano Javier Martin (marianojm@unvm.edu.ar)
Universidad Nacional de Villa Maria, Entre Rios 1341, Villa Maria, Argentina

Resumen: Las plataformas de telefonia existentes en las instituciones académicas publicas de
Argentina emplean una amplia variedad de tecnologias. En la mayoria de los casos dichas
tecnologias son no convergentes hacia las TICs. Dado el actual escenario tecnolégico se hace
necesario revertir esta situacion. El uso de tecnologias convencionales dificulta la integracion
entre las diferentes plataformas de telefonia. Gracias a la amplia colaboracién entre los equipos
técnicos de las instituciones participantes se pudo lograr la implementacion de un proyecto que
tiene como objetivo simplificar y mejorar las comunicaciones entre los diferentes actores que
integran la comunidad académica nacional. Esto se consigue a través de un servicio de
encaminamiento de llamadas en base a prefijos de marcado predefinidos por cada institucion. Los
beneficiarios del proyecto son alumnos, docentes, investigadores y personal administrativo. Para
ello se defini6é una arquitectura de red basada en el protocolo SIP (Session Initiation Protocol) con
la presencia de un servidor Proxy SIP central situado en el Datacenter de RIU (Red de
Interconexion Univeristaria) y varios servidores remotos en las instituciones miembros actuando
como agentes de usuario de tipo back-to-back. (B2BUA) y la implementacion de la seguridad se
hizo a través de una red privada virtual basada en OpenVPN

1 Introduccién

Este proyecto surge en respuesta a la problematica generada por la telefonia convencional. El
objetivo del mismo es integrar las diferentes plataformas de telefonia existentes en las
instituciones académicas publicas de Argentina empleando para ello la tecnologia de voz sobre IP
(VolIP) y protocolos de comunicacion abiertos y escalables. Esto permite contar con un servicio de
comunicacioén unificado, reduccién de costos y mejoras en la calidad de la comunicacién; aportes
de los cuales esta exenta la red actual por sus limitaciones. Se propone como mecanismo de
control de llamada, la utilizaciéon de SIP (Session Initiation Protocol).

El eje del proyecto esta basado en la estructura de un servidor Proxy SIP que utiliza el software
OpenSER Kamailio y Asterisk, con un mecanismo de marcacion que emplea un prefijo de
identificacion de la institucion antepuesto al numero de extension. Ello, en virtud de facilitar el
acceso a través de teléfonos convencionales que cuentan solamente con doce (12) teclas. Para
su despliegue se utilizara la infraestructura de la Red de Interconexion Universitaria. Se considerd
como solucién de seguridad el uso de una red privada virtual basada en OpenVPN. Se emplea un
mecanismo de calidad de servicio (QoS) para asegurar los niveles de latencia, jitter y pérdida de
paquetes 6ptimos para VolP. Se implementaron herramientas de monitoreo y administracion del
sistema, como asi también un mecanismo para establecer teleconferencias administradas y
moderadas a través de la Web basado en el proyecto AppKonference para Asterisk.

2 Area de Cobertura de los servicios y topologia de la red

El sistema universitario publico argentino esta conformado por: cuarenta y seis (46)
Universidades Nacionales y siete (7) Institutos Universitarios Estatales. Segun estadisticas del
afo 2009 se cuenta con un total aproximado de 1.300.000 alumnos y la planta de personal supera
los 160.000 entre docentes, autoridades y administrativos.

La ARIU (Asociacion Redes de Interconexion Universitaria) es un esfuerzo conjunto de las
universidades nacionales e institutos universitarios integrantes del CIN (Consejo Interuniversitario
Nacional) con el propdsito de llevar adelante la gestion de redes para facilitar la comunicacion
informatica a nivel nacional e internacional de estas instituciones, promoviendo la investigacion
informatica, tecnoldgica, educativa y el desarrollo cultural en el area de las tecnologias de
informacion y comunicaciones (TIC).

Actualmente la RIU entrega el servicio de acceso de Internet a sus miembros y sus costos son
financiados por las instituciones asociadas y el Ministerio de Educacion de la Nacion. La topologia
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de la red es de malla completa (full-mesh) con un sitio central en dependencias del Data Center
de Telecom Argentina. Alli se encuentra instalado un router con administracion de la RIU y
conexion a la Internet mediante Telecom  Argentina y conexion a Redes Avanzadas
Internacionales a través de InnovaRed y CLARA (Cooperacién Latino Americana de Redes
Avanzadas).

2 Protocolo de senalizacion
2.1 Eleccién del Protocolo de seializacion.

SIP (Session Initiation Protocol), surge en principio como un protocolo sencillo a la hora de su
definicién, pero complicado desde el punto de vista del despliegue, por lo cual es necesario tener
en cuenta sus aspectos esenciales. SIP es un estandar de la IETF (Internet Engineering Task
Force) y su RFC (Request for comments) es el numero 3261. Debido a que SIP es un protocolo
simple en su constituciéon, requiere menos codigo en su implementacion lo cual reduce los
requerimientos de procesamiento y memoria de los equipos involucrados. Con SIP es posible
procesar mas llamadas para una determinada capacidad del sistema o emplear menor capacidad
del sistema para un determinado numero de llamadas procesadas. Esto permite reducir costos en
cuanto al desarrollo de aplicaciones de usuario y también de los equipos a emplear por parte de
los operadores de servicios de VolP. Ademas, SIP contempla funciones disefiadas
especificamente para su ampliacién, permitiendo realizarla de manera mas simple que con otros
protocolos.

2.2 Caracteristicas del Protocolo SIP.

SIP es un protocolo de capa de aplicacién, cuyo disefio permite una facil implementacion y una
buena escalabilidad y flexibilidad. El inicio de la sesién, cambio o término de la misma, son
independientes del tipo de medio o aplicaciéon que establece la llamada; una sesién puede incluir
varios tipos de datos, incluyendo audio, video en diversos formatos.

SIP se complementa con otros protocolos tales como SDP (Sesion Description Protocol) y
RTP/RTCP (Real Time Protocol) para completar la comunicacion. RTP/RTCP se emplea para
transportar los datos multimedia en tiempo real mientras que SDP se utiliza para describir las
caracteristicas de los participantes de la sesion multimedia. Es un protocolo orientado a
conexiones End-to-End. Toda légica se encuentra almacenada en los dispositivos finales (salvo el
ruteo de mensajes).

3 Arquitectura de la Red VolP

Se buscé definir la arquitectura de red en funcion de minimizar el impacto de costos y recursos
humanos destinados a poner el proyecto en marcha; También fueron relevantes otros aspectos
como la eleccion del software a utilizar. En todo momento se buscd una soluciéon abierta y
escalable. En este sentido se consideré que una solucion basada en OpenSER (Sip Express
Router) y Asterisk era la mas apropiada.

Como solucién a la problematica de SIP detras de NAT (Network Address Translation), se
definié el empleo de un Servidor Proxy SIP Central y varios Servidores B2BUA distribuidos. Las
aplicaciones “back-end user” pueden actiar como punto intermedio (“middle man”) para los
mensajes SIP, para el audio via RTP, o ambos a la vez. Cada UA entonces dialogara con este
punto intermedio (“middle man”) y nada conocera del UA remoto. Los servidores que corren este
tipo de aplicaciones reciben el nombre de “B2BUA”. Teniendo en cuenta esto, se plantea como
arquitectura de nuestra red la existencia de un uUnico servidor proxy SIP ubicado en el nodo central
o Data Center de RIU, el cual dispondra en su configuracion de las rutas adecuadas basadas en
prefijos predefinidos a los fines de poder redireccionar la sefalizacion SIP hacia los destinos que
correspondan en las diferentes instituciones y por otro lado la existencia en cada lugar remoto de
su propio servidor actuando como B2BUA.
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En la figura 1 se puede
apreciar claramente la
separacion de la comunicacion
en tres estadios. El primero
(negro) es inherente a cada
Universidad y estd definido
libremente de acuerdo a sus
propias necesidades. El mismo
consiste en establecer la
comunicacion entre un cliente
(UAC) y su servidor B2BUA
local. Tendra también a su cargo
la autenticacion y el registro de
dicho cliente. Este mismo
servidor sera el encargado de
validarse en el proxy SIP de
ARIU y encontrar la ruta
adecuada que le permitira llegar
al servidor destino de Ia
comunicacion en otra

Universidad. Una vez ubicado el servidor destino, se establece otra etapa en la comunicacion
hacia su propio cliente, el cual es el verdadero destinatario de la llamada. Finalmente se puede
ver que existe una etapa intermedia de sefalizacion SIP y flujo de audio RTP entre los servidores
locales de cada Universidad donde nada tienen que ver los clientes.

4 Plataformas de telefonia existentes en las instituciones

Este proyecto pretende lograr la integracion de las diversas plataformas de telefonia
existentes. Para ello fue necesario evaluar los posibles escenarios y definir una estrategia para su
integracion. Al respecto podemos resumir los siguientes tipos de plataforma disponibles:

Plataforma de VolP Centralizada (central telefénica unica)

Plataforma VolIP descentralizada (mas de una central teléfonica IP)
Plataforma VolP con protocolos diferentes a SIP (IAX, SCCP de Cisco, etc)
Sin plataforma de VolP o con plataforma mixta (VolP y telefonia tradicional)

Para todos los casos se buscaron alternativas de inclusién a la red a través del empleo de

dispositivos que actuan como puerta de enlace a la red analdgica (gateways),

troncales SIP entre servidores, etc.

la creacion de

GATEWAY

PBX
Tradeional

LAN VolP
SIP Proxy

ARIU

@
Teléfona P Teldfono IP

TIPOS DE PLATAFORMAS DE TELEFONIA
30 UU.NN. Relevadas(2011)

Fig. 2 Ejemplo de plataforma de telefonia mixta
(VolIP y telefonia tradicional)

Fig 3. Tipos de Plataforma de telefonia
(30 Universidades Nacionales Relevadas en 2011)

En la figura 3 se muestran los resultados del relevamiento realizado sobre 30 Universidades
Nacionales en relacion al tipo de plataforma de telefonia utilizada. Las categorias se definen a
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continuacién con orden creciente en implementacion de tecnologia VolP: plataforma de telefonia
convencional, plataforma de telefonia convencional con telefonia IP en prueba, plataforma mixta
de telefonia convencional / IP y plataforma de telefonia IP exclusivamente.

Existen varios estudios (ver referencias) que determinan que usando tecnologia de VolP a
través de Redes Privadas Virtuales (VPN) basadas en Secure Sockets Layers (SSL) es posible
mejorar la calidad de la comunicacion (medido a través del indice MOS - Mean Opinion Score). La
mejora proviene del tipo de encapsulamiento de los paquetes (UDP) sobre IP. Se ha determinado
experimentalmente que una VPN basada en SSL no tiene influencia negativa sobre la latencia, la
varianza (jitter) y la pérdida de paquetes. Por ejemplo, para el caso de emplear codec G711 y
redes VPN comprimidas es posible ganar hasta un 10% de ancho de banda. El cédec empleado y
las caracteristicas de la VPN (encapsulado, compresion, etc) influyen en mayor o menor medida
en este aspecto.

El empleo de protocolo SRTP para transportar el flujo multimedia encriptado y el uso SIP sobre
TLS para la sefalizacion permite establecer otro esquema de seguridad de la red prescindiendo
del uso de VPNs basadas en SSL. En el futuro se planea migrar el esquema de seguridad actual a
uno que soporte estos los mecanismos anteriores. (A partir de la version 1.8 de Asterisk se incluye
soporte para estos protocolos de manera nativa). Esto permitiria evitar el intercambio de trafico a
través de del nodo central de la VPN ubicado en el Datacenter de ARIU. También contribuira a
disminuir la carga del servidor central.

5 Rutas y Prefijos de Marcado

Debido a las dimensiones de algunas instituciones, la diversidad de tecnologias empleadas y el
grado de descentralizacion de sus instalaciones se decidié dejar librado a la decision de cada una
la conformacion de su propia plataforma de voz sobre IP y solamente prestar el servicio basico de
ruteo. El objetivo central del proyecto plantea resolver la necesidad basica de los usuarios de
acceder desde un terminal de telefonia ubicado en una institucion, realizando la marcacién del
prefijo y el numero de extensidon correspondiente al destinatario a través de un teclado
convencional. En un principio se pensd asignar a cada institucion un prefijo basado en la propia
caracteristica regional empleada por la telefonia fija y mévil a nivel nacional pero esto ademas de
plantear algin grado de confusion, se hace dificil ya que existen instituciones ubicadas en
diferentes regiones o compartiendo su zona geografica. Por lo tanto se penso en asignar un prefijo
independiente de otro sistema de comunicacion ya existente. Se optd en asignar a cada institucion
un prefijo de 3 digitos.

5 Servidor Proxy SIP

En el marco del proyecto, se han estudiado las posibles soluciones de cédigo abierto basadas
en SER (Sip Express Router). SER es un desarrollo con licencia GNU GPL (Generic Public
License). Se trata de una aplicacién que implementa un servidor proxy SIP. Su implantacion es
muy versatil, permitiendo su instalacion tanto en sistemas que posean recursos limitados como
también en grandes servidores. Esta escrito completamente en C y orientado principalmente a
equipos Linux/Unix.

La solucion elegida estd basada en OpenSER Kamailio y consiste en la implementaciéon de un
servidor proxy SIP en el nodo central del Data Center de RIU configurado de manera tal que
brinde las siguientes funcionalidades: autentificar las llamadas realizadas por los servidores
B2BUA de las instituciones, encaminar las llamadas de acuerdo a prefijos de marcado Unicos por
institucion, mantener un registro de llamadas realizadas y obtener los datos necesarios para la
autenticacion a través de un servidor de base de datos (DB) basado en MySQL.

6 Implementacion de Seguridad en la Red de VolP
Durante el proceso de sefializaciéon de la llamada, el protocolo SIP emplea mensajes en texto

plano y durante la transmisién de la voz en tiempo real (RTP), se transmiten tramas UDP
conteniendo el audio codificado bajo alguna técnica conocida (G711, GSM, G729, etc) pero sin
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encriptacién alguna. Atento a este hecho, y considerando
que el aseguramiento de dichos protocolos es posible
mediante el uso de algunas técnicas especificas, se
considerd que la solucion mas adecuada es el uso de una
red privadas virtuales, para lo cual se analizaron diferentes
alternativas y se decidié6 optar por una basada en SSL
(Secure Socket Layer) como es OpenVPN. Una VPN
basada en SSL garantiza la privacidad e integridad de datos
entre las dos partes.

7 Vinculacién con otros proyectos: sip.edu y fone@rnp

Existe un proyecto denominado SIP.edu en el ambito de
Internet2. El mismo tiene como objetivo la convergencia las
identidades de voz con las identidades de correo
electronico, asi como la promocion de los servicios de voz
sobre IP que emplean SIP como protocolo dentro del marco
de las Universidades. Otro proyecto denominado fone@rnp

desarrollado por la Red Nacional de Ensefianza e Investigacion de Brasil (R.N.P.) es el que mas

se aproxima en cuanto a objetivos y
arquitectura de red ya que utiliza los
mismos elementos de software pero con
una dimensién mucho menor.

7.3 Grupo de Trabajo en VolP de Red
Clara

El proyecto de la red Clara, llevado a
cabo por el Grupo de Trabajo en VolP
(ClaraTec) tiene en sus objetivos puntos
en comun con el proyecto RIU, los
mismos se refieren a: Elaborar un plano
de integracion entre las redes que ya
operan un servicio de VolP dentro del
ambito de CLARA; Elaborar una
recomendacion de plataforma basica
para el uso de VolP integrado con Clara
y llevar a cabo capacitacién para
nivelaciéon de conocimientos en VolP
para preparar las NRENS a integrarse a
la red VolP. Este grupo de trabajo a
realizado avances en el estudio de

Proyecto
Telefonia IP
(Modelo Brasil)

Proyecto
Telefonia IP

INIVERSIDADES Y

'ROS DE
INVESTIGACION

Proyecto
Telefonia IP
(2008)

Proyecto
Telefonia IP
(2009)

Fig 8. Red de Voz Sobre IP en Redes Avanzadas de
Latinoamérica

alternativas de software libre disponibles pero aun no posee un grado significativo de avance en
cuanto a la implementacion definitiva de alguna solucién en este aspecto. Aprovechando que
ARIU tiene sus representantes ante la Red Clara y mas especificamente en lo que respecta al
grupo de trabajo en VolP de ClaraTec seria interesante establecer con ellos un mayor intercambio
de experiencias a los fines realizar la convergencia de alguno de nuestros proyectos como se

sugiere a través de la figura 8.

8 Estadisticas

En la actualidad la red esta integrada por 25 instituciones; 22 Universidades Nacionales, el
Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas de Argentina (CONICET), el
Consorcio de Sistemas de Informacién Universitaria (SIU) y el Centro de Operacién de la Red de
Interconexion Universitaria (NOC de ARIU). Todas ellas aportan al sistema un total aproximado de
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2800 internos. La evolucion en la
incorporacion de dichas instituciones a Ilo o

largo del tiempo se representa en la figura 4. =
Actualmente, de estas 25 instituciones 15 se %

conectan a través de los enlaces provistos por
la Red de Interconexion Universitaria y 10 a
través de otros proveedores de Internet : :

(|SP) (Ver figura 5) El grado de integracién T S o T e
de dichas instituciones varia y actualmente se Fig 4. Evolucion de las incorporaciones a la red de voz
trabaja en cada una de ellas para incorporar sobre IP de ARIU (Periodo Julio 2010 — Abril 2011)

la totalidad de sus usuarios cuya cifra asciende a mas de diez mil (10000) de acuerdo a
relevamientos preliminares. (Ver figura 6)

Fig 5. Tipos de enlaces usados en la Red VolP Fig 6. Grado de Integracion a la Red de voz sobre
(A través de RIU o un I.S.P. - Abril 2011) IP de ARIU. (Abril 2011)

El ancho de banda de cada enlace de datos que provee la ARIU es de 2 Mbps. Ese ancho de
banda se encuentra reservado hasta un 40% (819 Kbps) empleando encolamiento de alta
prioridad y baja latencia (LLQ: Low-latency Queuing). Con esto y el empleo de codecs si
compresion (G711) es posible establecer hasta 10 comunicaciones simultaneas por institucion
con elevado indice de calidad. Empleando codec G729A se llega a alcanzar hasta 25 canales de
audio simultaneos. Para el caso de comunicaciones que emplean video con una tasa de 384 Kbps
(bitrate) la capacidad aproximada es de dos canales de video simultaneos y la calidad depende
del codec a emplear (H261/H263/H263+ o H264) y la tasa de fotogramas. (framerate).

9 Conclusiones

Este proyecto ha posibilitado la integracion de las diferentes plataformas de telefonia sin
imponer restricciones a la propia red de comunicaciones de las instituciones miembros. El éxito
del mismo se fundamenta en el trabajo mancomunado de sus equipos técnicos. Los
coordinadores de este proyecto han trabajado en la capacitacion de los equipos técnicos y la
concientizaciéon de las autoridades sobre la importancia del tema. El actual escenario tecnoldgico
de las comunicaciones converge cada vez mas hacia las TICs. Por lo tanto, para evitar problemas
futuros en la gestion de estos recursos, es necesario anticiparse a los cambios con suficiente
antelacion. Es importante continuar trabajando por la integracion de las comunicaciones a fin de
contar con una red de telefonia eficiente y sostenible en el tiempo.
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SISTEMA DE CONTROL AUTOMATICO PARA TORRE DE DESTILACION
FRACCIONADA

Sebastian José Marengo - Legajo: 5548, Dpto. Ingenieria Electrénica - FRVM
Memoria Descriptiva

El trabajo desarrollado consistio en la implementacion de un Sistema de Control
automatico para una “Torre de Destilacion Fraccionada”, esta se encuentra en la Planta
Piloto de la Facultad Regional Villa Maria Universidad Tecnolégica Nacional la cual se
encuentra a cargo del Departamento de Ingenieria Quimica.

Descripcion

Para dicha implementacion se debi6é observar detenidamente como los operarios ponian
en funcionamiento la columna de destilacion, como conclusion se pudo determinar que el
proceso de destilacion se puede dividir en dos partes:

¢ Puesta en Marcha

¢ Operacion en Régimen

La puesta en marcha consiste en llenar de agua el re hervidor (re boiler, ver Fig. 1) hasta
una medida determinada, luego encender la resistencias calefactoras, una vez que la
cabeza de la torre llega a una temperatura determinada se puede ingresar la solucion a
destilar (agua-etanol comiunmente) la misma puede ser suministrada por 3 vias diferentes
dependiendo de la calidad de producto destilado que queremos obtener y energia que
queremos consumir en dicho proceso.

Lograr hacer entrar en régimen la columna de la forma en que estaba siendo operada
anteriormente era algo engorroso ya que operario tenia que estar controlando en forma
continua la temperatura de la parte superior de la torre y en caso que la temperatura
varie, se trata de contrarrestar esta variaciéon en forma manual mediante el accionamiento
de un potencidmetro entregando mas o menos potencia segun lo requiera el sistema,
como asi también tenia que estar observando continuamente el nivel de liquido de la torre
para que esta no se inunde, por lo cual esto fue solucionado con un sensor de nivel que
llegado a un determinado nivel este abre una valvula en forma manual y se le retira
liquido de la parte inferior. Cabe destacar que el reflujo también fue automatizado, esto
consiste en tomar parte del destilado e ingresarlo nuevamente a la columna, esto se hace
para conseguir una mejor calidad del destilado.

Disefio

Lo que se hizo fue realizar un Controlador PID de Temperatura aplicado a las resistencias
ubicadas en el re-hervidor tomando la temperatura de cabeza como variable de control, la
cual es seteada en forma manual antes de poner en marchar el sistema, lo mismo va a
suceder con el nivel de alimentacién y la relacién de reflujo que deberan configurarse
antes de ser puesta en marcha la torre de destilacion.

Cabe destacar que sistema cuenta con una alarma de nivel de liquido, que en caso de
activarse por nivel alto corta la entrada de alimentacion y activara la valvula de salida
hasta que el nivel del agua llegue a un punto deseado, abriendo nuevamente la
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alimentacion de la torre. Igualmente al llegar al nivel alto se enciende una luz en el panel
de control junto con una alarma sonora, esta alarma es de gran utilidad en caso que falle
la valvula de salida. Todo este sistema es comandado por un microcontrolador 18F4550
de Microchip.

Nociones Basicas

Parametros a Controlar
* Potencia suministrada a las Resistencias calefactores del Re-hervidor (0 - 6000
W) mediante un controlador PID, tomando como variable de control la Temperatura
Superior.
* Relacién de Reflujo (Tiempo donde se refluja o se destila “R/D”).
¢ Nivel de liquido dentro del Re-hervidor.
¢ Nivel de Alimentacion (A, B o C).

_~Temperatura de cabeza

/ (Fase Gaseosa)
-

Salida refigerante 4..-‘

:

Entrada de refrigerante ___———— -

|
—

3 A :
R Alimentacion
SaREE 8 electrovalvulas
} - ) -
,//’
i
Temperatura de Fondo _—El hervidor control de nivel liquido

(Fase Liguida)  __

Reboiler, 2 velas
de cuarzo Skw
controladas (PID)

" sobre las velas.
. | J_L/

Fig. 1: Esquema de Torre de Destilacion Fraccionada
Para lograr una mayor comprension de como programar el equipo se expresa en forma

de diagrama de flujo, cabe destacar que los cuadros representan la pantalla LCD y tanto
MENU como las flechas los botones de configuracion:
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INICIO

TO=50 REL=20/20
Ti=XXX Ts=XXX
—» o
Medifico ingrese de liquide
y MENU “
»
INGRESO NIVEL INGRESO NIVEL
A AfBJC
L MENU ' . Modifico temperatura operacién
»
TEMP. OP. =50 °C TEMP. OP. =50 °C
>
¢ Modifico relacion de reflujo (Destila)
MENU MENU ' | |
REL. REFLUIO REL. REFLUIO
Sl =20 _} Sl =20
L MENU ’* Modifico relacion de reflujo (Refluja)
REL. REFLUO El REL. REFLUIO
3 NO = 20
NO = 20 e
| | TO=XX REL=XX/XX « Si no se modifica ningun pardmetro en 5 seg.
Ti=XXX  Ts=XXX
'LSTART
COMIENZA
DESTILACION
START
FIN

Tablero de Comando
« Encendido y Apagado.
* Relacion de Reflujo (mostrada en LCD).
¢ Lecturas de Temperaturas (mostradas en LCD).
¢ Alarma de nivel de liquido (puede ser sonora y/o luminica).
¢ Nivel de Ingreso de alimentacion (mostrada en LCD).

@ ALARMANIVEL

@ DESTILACION

L] (8= [ ] ©

MENU START/STOP ON/OFF

Fig. 2: Panel de Control
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Valores ajustados por el usuario
e Temperaturas Operacion (TO) la cual va a determinar la potencia aplicada a las
resistencias.
« Valor de Reflujo, configurando los segundos de destilacién y reflujo.
* Nivel de Alimentacion, se elige entre tres servo valvulas (A, B o C).

Controlador PID

Es interesante sefalar que mas de la mitad de los controladores industriales que se usan
hoy en dia utilizan esquemas de control PID y si bien estos son analdgicos, en la
actualidad, muchos de estos se transforman en digitales mediante el uso de
procesadores, en este nuestro caso un PIC 18F4450 de Microchip.

Se puede indicar que un controlador PID responde a la siguiente ecuacion:

t
u(t):Kp+K—pfe(t)dt+Kprde—(t) (1.0)
Ti ¢ at

Donde e(t) es el error y u(t) es la entrada de control de proceso, Kp es la ganancia
proporcional, Ti es la constante de tiempo integral y Td es la constante de tiempo
derivativa.

En el dominio de la frecuencia, el controlador PID se puede escribir como:

U(s):Kp[1+T1 +Td*s]E(s)

i*s (1.1)

La obtencion de los parametros Kp, Ti y Td puede resultar muy engorroso y dificil de
ajustar, por lo tanto utilizamos un método practico para sintonizar nuestro lazo de control
PID.

Sintonizacién de Controlador Mediante Ziegler-Nichols

Para realizar la modelacion de este Sistema de Temperatura fue utilizado el “Método de
Curva de Reaccion de Ziegler-Nichols” , este método se resume a ensayar al sistema a
lazo abierto con un escal6n unitario, a partir de este se calculan algunos parametros,
como la maxima pendiente de la curva y el retardo, y con ellos establecemos las
ganancias del controlador PID.

En lazo abierto, muchos procesos pueden definirse segun la siguiente funcion de
transferencia:

(S :KO*e—sto
" (1+syo) (1.2)

Donde los coeficientes Ko, to y yo se obtienen de la respuesta del sistema en lazo
abierto a una entrada escalon. Se parte del sistema estabilizado en y(t)=yo para u(t)=u,;
se aplica una entrada escalon de u, a us (el salto debe estar entre un 10 y un 20% del
valor nominal, en nuestro caso utilizamos 40 Volt) y se registra la respuesta de la salida
hasta que se estabilice en el nuestro punto de operacioén.
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¥(t)
»n

Maixima pendiente tangente

L) 14 t
Respuesta de salida a una entrada escalén

A partir de esta curva se pueden los siguientes parametros:

+
T,=ti+ty  Vo=t+t;  Ky= ZLZO
1~ Uy

Segun Ziegler/Nichols, las relaciones de estos coeficientes con los parametros del
controlador son:
_1,2xy,

Ko*Tg

T,=2%1, T,=0,5%r1,

El paso siguiente es discretizar nuestro controlador, para lo cual utilizamos la
Transformada Z aplicada a la formula (1.1):

T (1-z7" U(z) b =
Ulz)=E(z)Kp[1+ +T ] =a+ +c(1-z
lz)=E{ Tl-z1 ° T y E(z) 1—7" ( )
_Kpx*T K, *T,
donde: 2=Kp b_T €= pT

existen distintas posibilidades de la realizacion practica de un controlador PID; una de las
mas habituales es la realizacién en paralelo, la cual utilice para el desarrollo del mismo y
se detalla en el siguiente grafico.

b TN integral

g(kT)
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El algoritmo utilizado para programar el PIC, el muestreo(T) debe ser mayor al tiempo de

establecimiento del sistema en lazo abierto. T<1,/4

PID

l

| SatPoint  [r(kT]] |

l.—

Muestreo Sefial de Salida
yikT)

l

Calculo del Error
elkT)=r(kT}-y(kT)

l

Calculo del Termino Integral
ilkT)=b*elkT)-i{kTo)

l

Célculo de Termino Derivativo
dikTj=c*e{kT}-ce(kTo)

l

Célculo de Termine Derivative
u(kT)=ilkTi+a*e(kT)+d(kT)

l

Transferencia Ufkt) al
Artisadar

ilkTo)=i{kT)
elkTo)=e{kT)

I
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Resumen

Los procesos de separacion involucrados en tratamientos secundarios son fundamentales y
representan los costos mas altos en los procesos biotecnoldgicos. El desarrollo de una nueva
técnica que consiste en la aplicacion de un campo eléctrico externo superpuesto a la filtracion
final, con membranas en ambos lados de una camara, presenta un potencial estupendo. En
esta nueva técnica llamada electrofiltracion el campo eléctrico induce el movimiento de
particulas cargadas, hacia el electrodo opuestamente cargado, incrementando la acumulacién
de material en una torta de filtracion en este lado, resultando asi en el mejoramiento del flujo de
filtracion, del otro lado, reduciendo el tiempo de proceso e incrementando la eficiencia. Se
estudia el equipamiento y técnicas de electrofiltracién, utilizando pectina y xantano como
modelos de polisacarido, para las experiencias realizadas en un laboratorio destinado
exclusivamente a esta investigacion. Se comenzé con la implementacion de un sistema
discontinuo, y los resultados correspondientes a estos ensayos determinaron la cantidad
necesaria de energia para ambos polimeros. Se utilizd, también, un sistema semicontinuo con
el cual se extrajo la torta de filtracion mediante presion para eliminarla sin necesidad de
desmantelar el dispositivo, concluyendo a partir de esto que la velocidad de filtrado solo
depende de la limpieza de sus membranas. Por ultimo se buscé determinar un criterio
energético para la cantidad de masa 6ptima filtrable en la camara en cuestién, llegando a la
conclusion de que la energia especifica permanece cuasi constante.

Palabras clave: Electrofiltracion, Biopolimeros, Bioprocesos.
1 Introduccién

Los bioprocesos son muy particulares en determinados aspectos, entre ellos se encuentra la
diversidad de productos que se puede obtener de ellos, en la mayoria de los casos partiendo de
un solo producto. Mientras que en los procesos de la ingenieria quimica las soluciones de
multicomponentes raramente superan los 50 componentes diferentes, en bioingenieria
facilmente se puede obtener miles de diferentes componentes (Oliveira, 1995). Frecuentemente
estos factores desembocan en complejos procesos de purificacion para obtener el producto de
interés, involucrando mas equipamiento y trabajo que el resto del proceso. Como consecuencia
directa de ello, las etapas de purificacion representan generalmente mas del 50-80% del capital
total de los costos (Oliveira, 1995; Gozke y Posten, 2010). Otro problema es la pérdida y el
envejecimiento del producto, lo que incrementa con el nimero de etapas de purificacion. Una
etapa de un proceso de separacion ideal combina una alta eficiencia y selectividad, con
condiciones de proceso reproducibles (Hofmann et al., 2006). Para esto, con objeto de
desarrollar un procedimiento de producciéon econémicamente rentable, es necesario reducir el
numero de etapas de purificacion.
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El fraccionamiento mediante membranas es una herramienta prometedora para los procesos en
cadena, pero tiene problemas inherentes, como el bloqueo de las mismas y la baja selectividad
en la separacién de sustancias de estructuras similares. Para resolver dichos problemas, se ha
estudiado la superposicion de fuerzas a la presion de filtracion, que se rige por la ecuacion de
Darcy (Mc Cabe, 2001), como las un campo eléctrico, combinando una membrana de filtracién y
electroforesis, en una técnica simple conocida como electrofiltracién. (Hoffman y Posten, 2003).
Esta técnica puede ser particularmente interesante en el caso especifico de biopolimeros en los
procesos en cadena, creando una posibilidad atractiva para su aplicaciéon industrial como
alternativa a la utilizacion de solventes para precipitar los polimeros, a la utilizacién de una
filtracion de flujo cruzado o a la evaporacion térmica. La aplicacion de un campo eléctrico
externo asistente en la separacion de un sistema sdlido- liquido ha sido investigado en el
pasado, desde el primer trabajo en el area hecho por Beechold (Beechold, 1926).

Con el objetivo de estudiar y caracterizar el proceso, la goma xantano y la pectina se usaron
como modelos de compuestos. El xantano esta altamente valorizado con aplicaciones en la
industria de los alimentos, extraccion de petréleo, pinturas y pegamentos, entre otros. Es
soluble en agua fria y caliente, desarrolla una viscosidad alta ain a bajas concentraciones, y es
estable en un amplio rango de fuerzas ionicas, pH y temperaturas. La pectina tiene la propiedad
de formar geles en medio acido y en presencia de azlcares. Por este motivo, es utilizada en la
industria alimentaria en combinacién con los azticares como un agente espesante.

1.1 Electroforesis

Casi todas las particulas de la naturaleza tienen una carga eléctrica inherente. Estas cargas
pueden ser usadas para mejorar una separacion. Este principio se aplica en electroforesis, la
cual se define como el movimiento de particulas cargadas en un liquido conductor o una
suspension coloidal dentro de un campo eléctrico. (Perry y Green, 1999). La carga en las
particulas puede alterarse cambiando el pH, la conductividad, la temperatura o la composicion
de la solucion a separar (Khoury, 2005). El rango de movimiento de las particulas es
generalmente directamente proporcional a la cantidad de campo aplicado (voltaje).

1.2 Electrofiltracién

En electrofiltracion, un campo eléctrico se superpone a una filtracion estandar, actuando en
paralelo a la direccion del flujo hidrodinamico. Cuando la fuerza electroforética invade la fuerza
de resistencia hidrodinamica, las particulas cargadas migran lejos del medio de filtrado (la
membrana). Cuando la torta de filtrado se forma, el campo eléctrico también promueve un
movimiento electro-osmotico a través de la torta, el cual contribuye al flujo de agua a lo largo del
medio de filtrado y su desaguado. La fuerza de campo aplicada depende de la conductividad del
material de alimentacion, la ubicacién de los electrodos y su disposicion, y del material de los
electrodos. La fuerza del campo también depende de las propiedades eléctricas de los
materiales. En caso de baja conductividad y bajos valores de potencial zeta, el campo eléctrico
puede no mejorar el rendimiento del proceso.

Cabe destacar que los ensayos que se presentaran a continuacion, asi como también las
conclusiones a las que se llegaron, son producto de un periodo de trabajo conjunto en un
laboratorio dedicado a este proceso en el que el autor formé parte durante una beca de estudios
de intercambio en Alemania, y es por ello, que este trabajo no detalla ciertas cuestiones,
inherentes al acuerdo de confidencialidad pactado con la mencionada institucion.

2 Materiales y Métodos.

A pesar de los resultados prometedores, varios problemas han detenido la aplicacion de este
proceso en una técnica industrial de separacion. El proceso ha sido descartado para ser
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utilizado en gran escala, debido al cambio requerido en las cadenas de proceso, el alto
requerimiento de energia, la demanda de materiales especificos y la produccion de calor.

Con el objeto de minimizar problemas de altos requerimientos energéticos, demanda de
materiales especificos y produccion de calor, se presenté un nuevo dispositivo patentado por
Posten en 2002. Se trata de una electrofiltracién de dos caras y un sistema mejorado de una
electrofiltracion presurizada por primera vez presentada por Hoffman en 2001. Ademas de la
membrana de ambos lados, se forma en un compartimiento entre el medio de filtrado y el
electrodo, evitando el contacto directo entre ellos. Este compartimiento se lava por un fluido el
cual tiene conductividad igual a la solucién principal. Como el fluido pasa a través de la camara,
se lleva los productos de la electrolisis formados por la corriente eléctrica, previniendo el
sobrecalentamiento.

Liquido de limpieza E”I"a.‘?a ‘;e Liquido de limpieza
con productos de solucion de con productos de
A polimero bajo P
electrdlisis presion electrélisis

1 Y ?

Camara de filtracion
Anodo Rejilla de

/ proteccién\

— Membranas —_— Catodo

1} ?

Liquido de limpieza Campo eléctrico Liquido de limpieza

Figura 3.1: Descripcidon esquematica de la camara de electrofiltracion a escala de laboratorio
(adaptado por Kappler y Posten, 2007).

2.1Soluciones de trabajo y de limpieza

Se utilizaron soluciones de Xantano y de Pectina ambas con una concentracion de 2 g/l. Se
midié la conductividad y el pH de estas soluciones obteniéndose para el Xantano una
conductividad de 300 pS/cm y un pH de 7, y para la pectina 240 uS/cm y pH 4. Se buscaron
soluciones buffer que poseen los mismos valores para estas variables para utilizarlas como
soluciones de limpieza. Estas se tratan de 1mM de K,PO, y 1mM de KHPO, para el xantano y
2,5mM de KHPO,4 y HCI 5 x 10 mM para la pectina.

2.2 Electrolisis y electrodos.

Los campos eléctricos tipicos de la electrofiltracién, el voltaje es del rango de unas pocas
décimas de voltios. La aplicacion del campo eléctrico a través de la solucién transforma la
camara en una celda electroquimica. Los electrodos pueden estar hechos de cualquier material
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suficientemente conductor, tales como metales, grafito, y también polimeros conductores. La
oxidaciéon del electrodo, especialmente el anodo, puede ser inducida por la ocurrencia de
reacciones electroquimicas, esto causa una reduccion de la eficiencia, y la contaminacion del
medio. Mejoras en el proceso, como la utilizacién de una camara de flujo, entre la camara de
filtracion y los electrodos, pueden reducir los impactos de algunos de estos efectos. La
formacion de un gradiente de pH y la acumulacion del gas que es producido por la electrdlisis,
se evitan por el evacuado de gases por la solucion fluyente que los libera a la atmésfera. Los
iones hidréxido y los protones formados, se suprimen uniendo las soluciones y promoviendo la
formaciéon de agua. Una solucion mas avanzada que puede ser aplicada en el caso de los
gases podria ser la utilizacion de una energia quimica del oxigeno y el hidrégeno para
regenerar energia eléctrica usando una celda de combustible.

Como la oxidacion del electrodo no se puede evitar, la eleccion de los materiales es un punto
clave para el éxito de esta técnica. Aun materiales estables estaran sujetos a la corrosion, por
ellos es que materiales especiales, como algunos tipos de aceros inoxidables y niquel se usan
por su buena resistencia a la oxidacion. Pero estos materiales tienen un ciclo de vida corto,
porque se ionizan por la aplicacion de corriente y son consumidos por eluciéon dentro de la
solucion principal (Bamford y Compton, 1986). Electrodos menos sensibles como diéxido de
plomo y metales nobles como oro y platino son una alternativa pero son muy caros (Weber y
Stahl, 2002) y econdmicamente inviables. Los electrodos de carbono pueden ser relativamente
baratos, pero son fragiles y no pueden soportar el estrés mecanico ocasionado en los procesos
presurizados y también son disolubles.

Como fue mencionado anteriormente el material elegido por este laboratorio para su utilizacion
como electrodo, no puede ser revelado ya que el proceso no se encuentra debidamente
patentado.

2.3 Presion.

La presion juega un papel importante en la filtracion. Uno de las soluciones mas triviales es
mejorar la presion para mejorar el flujo de la membrana. Por otro lado, el incremento de la
presién, comprimira la torta de filtrado, causando un decremento de la porosidad e
incrementando la resistencia, la cual eventualmente eleva la impermeabilidad total (Hofmann y
Posten, 2003). Esta compresion también depende de otros factores, especialmente de la
repulsion electrostatica y de las interacciones de Van der Waals (Bowen et al., 1999). Debido a
la compresibilidad de las tortas de filtrado, el lado del anodo de la torta de filtrado se comprime
mas con el incremento de la presién. Esto da la posibilidad de optimizar la eficiencia energética
de la electrofiltracién incrementando la presién (Hofmann et al. 2008).

2.4 Membrana

La membrana utilizada es crucial al rendimiento del proceso. Las caracteristicas de esta, tales
como la porosidad, polaridad y afinidad son principalmente responsables para este
comportamiento y selectividad. El caso mas comun de su comportamiento caracteristico es la
adsorcion de pequenas particulas en el interior de los poros, y la restriccion asi del paso del
solvente y de pequefias moléculas (Perry y Green., 1999). En el caso mas extremo la
interaccion es tan fuerte que los materiales de la membrana se modifican, esto puede
deteriorarla membrana y hacer su funcionamiento inviable.

Las membranas de microfiltracion son, debido a su mejor estabilidad mecanica y mayor
porosidad, mas apropiadas para la electrofiltracion que las membranas de ultrafiltracion.
Mientras mas poroso y fino es el medio de filtrado, mas pequefio es el aumento de voltaje sobre
la membrana y mayor la fuerza del campo eléctrico dentro de la camara de filtracion (Hofmann
et al. 2008).
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3 Resultados y discusion

En esta seccion se analizaran diferentes objetivos desarrollados mediante experimentacion y
los resultados pertinentes a los mismos.

3.1 Determinacion de la energia requerida para 100 g de filtrado.

Para esta experiencia se dispusieron las condiciones necesarias para determinar la energia
requerida para filtrar 100 g de solucién, para lo cual se implementaron diferentes parametros,
los cuales se muestran en la Tabla 4.1. De alli se puede distinguir que el aumento de la
diferencia energética entre ambas soluciones se incrementa a medida que incrementa el
potencial de la experiencia, o0 mejor aun, que el potencial, y presion, ideal se encuentra entre la
primera y la tercera experiencia, ya que la Energia especifica, (Energia requerida por gramo de
filtrado), aumenta a mas del doble en la tercera experiencia, para ambos casos, con respecto a
la segunda.

Tabla 4.1: Consumo de energia de 100 g de filtrado

Experiencia N°| Solucién |Potencial (V)| Presion (bar) | Energia (J) EZ‘Z%ESS; %7;)]0 InCLZT:F;%g;iIﬁ:?{;;g'a
1 Xantano 27,2 2 1772,99 18,28 47,53
2 Pectina 27,2 2 2615,84 26,97
3 Xantano 40 2 2634,96 27,16 105.06
4 Pectina 47,2 2 5403,37 55,70 ’
5 Xantano 80 4 5302,53 54,66 96.23
6 Pectina 80 4 10404,92 107,27 ’

3.2 Determinacion del requerimiento especifico de energia

Las experiencias de electrofiltracion requieren de un criterio que permita determinar la cantidad
6ptima de filtrado dentro de la camara, tanto para el proceso continuo como el discontinuo. Esto
quiere decir que se busca determinar el momento exacto para detener el procedimiento. Asi se
pensé que el argumento indicado para justificar este criterio seria el consumo energético.
Cuando el proceso requiriese un consumo repentino elevado de energia, significaria que es
momento de detener la electrofiltracion, ya que la energia especifica en este punto seria
superior a lo conveniente. Desafortunadamente, debido a las limitaciones de tamafio por parte
de la camara, este criterio no fue determinado, ya que la curva representante de la energia
especifica frente al tiempo de filtracidon no presenta una variaciéon considerable, si no que por lo
contrario se condice con una recta de regresion de una pendiente determinada.

180 =
2 bar, 60 V, misma membrana i
160 —20 f
S40 _20 -
Si20 —5° ||
< — )
H00 p—_
= 8 ||
<1>80 —O°
T 60 10°
N 40 11° _—
© 120
=20 _ 13°|
> 14°
0 10 20 Tiempaade filtradosfm) 50 60 70

Figura 4.1: Electrofiltracion semicontinua de solucién de Pectina
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3.3 Sistema semicontinuo para Pectina.

Como ultima etapa en la experimentacion con Pectina, se intentd determinar si la velocidad de
la filtracién variaria con el numero de experiencia implementando el sistema continuo, es decir,
retirando la torta de filtracion mediante la aplicacion de presiéon. Para ello se llevaron a cabo 14
ciclos empleando las mismas membranas, que se representaron las curvas de la figura 4.1.
Como se puede distinguir facilmente, la velocidad del proceso no depende del nimero de
experiencia, ya que no se puede distinguir orden alguno en las curvas, sino que depende de
cuan limpia esta la membrana a la hora de iniciar el nuevo ciclo.

4 Conclusiones

Se estudid un nuevo proceso para las filtraciones, la electrofiltracion, que es especialmente
factible para los procesos biotecnoldgicos (filtracion de biopolimeros), el cual se experimento
con polimeros modelo, obteniendo resultados prometedores tanto energéticamente como en
cuestiones de tiempo. Es un proceso rapido y econdmico a la hora de procesar, no tan asi en el
momento de realizar la inversién para la compra de equipos. Es asi que el principal objetivo
para las siguientes investigaciones es la implementacién de materiales més accesibles y de
mayor duracién, para posterior andlisis de resultados y comparacion con los aqui utilizados. Asi
como también su aplicacion a procesos de mayor complejidad.
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RESUMEN

Si bien, el cultivo, comercio y usos del azafran, son cuestiones que datan de mas de dos milenios
en algunas regiones del mundo, resultan muy recientes y novedosas en nuestro pais y por
supuesto en la zona de Villa Maria, que seran objeto de nuestra investigacion. Hay un cumulo de
informacion que circula por diversos medios en el cual se exponen un conjunto de datos que, para
esta region en particular, no han sido analizados pero que encuadran a la especia dentro de un
marco favorable para su produccién y comercializacién. Tampoco existen registros acerca de las
condiciones en las cuales se produce en la zona, ni de las cuestiones comerciales y de mercado
ligadas al producto que se obtiene a partir de la desecacion de los estigmas de la flor del crocus
sativus. Una investigacion cualitativa ligada a los aspectos mencionados, permitira obtener
resultados para determinar, en forma posterior a su analisis, la realidad productiva y econémica en
torno al azafran en la zona.

INTRODUCCION

La causa principal que motivé la investigacion, fue la informacién que circulaba por los medios y
que definia al cultivo de azafran como un negocio muy atractivo en especial para nuestra
provincia, porque en Cérdoba, aparentemente, el cultivo del azafran se presentaba como una
excelente oportunidad de negocio para aquellos que contaban con una pequefa superficie de
tierra cultivable. Segun los datos que se manejaban, una superficie minima de 5000 metros
cuadrados (media hectarea) resultaria suficiente para lograr un cultivo rentable [1].

Desde el punto de vista técnico ain no se ha llegado a establecer con precision cual es el manejo
mas adecuado para el éxito en el cultivo aunque ya existan, desde hace algunos afos en el pais,
grupos que investigan sobre cuestiones técnicas vinculadas al azafran con el objetivo de lograr
una produccion lo mas eficiente posible [2]. Pese a esto se puede notar que, en el pais, muchos
productores desconocen cuestiones basicas de manejo. Es decir que ya existe informacién
disponible y hay registros basados en experimentaciones llevadas a cabo en diferentes lugares
del mundo, que indudablemente sirven como guia para avanzar sobre los requerimientos
esenciales del cultivo en regiones encuadradas dentro del territorio Argentino.

El azafran es un cultivo que por milenios ha sido producido por culturas y paises tipicamente de
latitudes medias, que en algunos casos llegaron a identificarse como sinénimos de calidad del
mismo. En el caso de Villa Maria y sus alrededores, podemos decir que esta catalogada como una
zona con un régimen de temperaturas y lluvias bastante distinto al que las personas mas
experimentadas en el cultivo a nivel nacional estiman como adecuado para la produccién ya que,
entre otras cosas, cuenta con un verano lluvioso y un invierno seco [3].

Otro aspecto a considerar es que es muy exigente en mano de obra, especialmente para la
cosecha de flores y extraccion de hebras (estigmas), el cultivo de azafran perdura hoy en dos
escenarios productivos bien distintos: el tradicional, basado en practicas ancestrales y en el
empleo de mano de obra familiar, y el de paises “desarrollados”, en los que el cultivo esta en
franca retraccion [4]. Para continuar e incrementar la produccion en este segundo escenario se
hace necesario proponer tecnologias alternativas que logren el aprovechamiento mas intensivo de
los recursos productivos. Una serie de importantes estudios de la fisiologia de la floracién de esta
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especie, principalmente desarrollados en Espafa, abren hoy la posibilidad de plantear soluciones
a esta situacién mediante la implementacién de un sistema mas intensificado.

Para las condiciones de cultivo de la Region Central Cordillerana-Serrana de Argentina, este
planteo de produccion intensiva debera aun ser validado y adaptado, evaluando su factibilidad
técnica y econémica. No obstante, las experiencias locales (Mendoza) recientes y los avances ya
disponibles en el conocimiento de la fisiologia de la especie, muestran que el azafran puede
constituirse en una interesante alternativa productiva, para pequefias empresas de base
tecnoldgica [2].

En relacion a los recursos humanos, y teniendo en cuenta su exigencia en este punto, podemos
agregar que, se estima segun INTA, que la demanda de mano de obra para la recoleccién y
monda de 150.000 flores que representarian un kilogramo de azafran especia y se encuentran
distribuidas en una superficie aproximada de 500 m? (a razon de que se cuente 150 cormos por
m?) es de cincuenta jornales, 6sea que para dar una idea de la magnitud de la mano de obra
necesaria, deberiamos contar con cincuenta personas trabajando ocho horas diarias durante un
dia en el azafranal para realizar las tareas correspondientes. Esto, obviamente, es dicho a los
fines de dar un ejemplo ya que la floracion se daria en un lapso de entre quince y veinte dias pero
sirve para fijar un equivalente que represente las mismas horas durante la época de cosecha y
monda. Aunque no terminaria aqui la cuestion, ya que, los recursos humanos deberian estar
calificados para realizar un trabajo acorde a lo requerido [2],[4].

Si hablamos del consumo y el mercado real y potencial de la especia; los productores e
investigadores a nivel provincial y nacional ya citados (y que poseen mayor experiencia en el
tema) sostienen que en nuestra cultura gastrondmica no estaria instalado el consumo habitual de
azafran por lo que resultaria una tarea sencilla engafar a los consumidores ya que estamos frente
a un producto que se presta para ser adulterado debido al elevado precio con el cual cotiza en los
mercados. Suele adicionarsele estigmas de otras plantas, azafran bastardo (Carthamus
tinetorius), caléndula, circuma, entre otras con el objeto de aumentar su volumen [2].

Por todas estas cuestiones mencionadas y ,mediante la compilaciéon de informacién primaria y
secundaria en base a cuestiones técnicas y comerciales del azafrdn que se sucedan
principalmente en la zona de Villa Maria, pudiendo incluir también informacion de otras regiones
relacionadas con el tema, pretendemos: obtener resultados y analizarlos a los fines de cumplir con
los siguientes objetivos:

1)  Describir la situacién actual del cultivo en relacién a aspectos productivos y
de mercado, en una zona comprendida en un radio aproximado de quince
kildmetros sobre la ciudad de Villa Maria, Cérdoba.

2)  Analizar las perspectivas a futuro.

3) Dejar sentada por escrito una base de informacion util para aquellos que se
encuentren interesados en producir y/o comercializar la especia a nivel local y
regional, 6 simplemente deseen informarse acerca de ella.

METODOLOGIA

Cabe aclarar que el presente trabajo de investigacion se encuadra dentro de las denominadas
ciencias sociales, en las cuales la metodologia aplicada es de caracter cualitativo, y el método
utilizado debe adecuarse al objeto para luego comprender e interpretar la realidad.

A diferencia de la investigacion cuantitativa, la investigacion cualitativa busca explicar las razones
de los diferentes aspectos del comportamiento.

A través de la recoleccion y analisis de la informacién obtenida de dos grupos imprescindibles
para el cultivo a la hora de su produccion y comercializaciéon (productores y la mano de obra
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requerida/disponible) pudimos determinar bajo que condiciones se produce el azafran en la zona y
cuales son las perspectivas de aquellas personas vinculadas a la actividad.

Una variable sumamente importante, imprescindible diriamos para la produccion del azafran en
cantidad y calidad, es tener conocimiento de los requerimientos del cultivo y de las técnicas de
producciéon mas reconocidas y aplicadas en relacién a, entre otras cosas el manejo que debe
realizarse y las condiciones favorables para el desarrollo del cultivo.

Esta ultima variable es, tal vez, una de las mas criticas a la hora de optar por la produccién de la
especia en esta region ya que, si bien la Provincia de Coérdoba esta en la denominada zona
mediterranea, posee una enorme variabilidad geografica y en algunas permite llevar a cabo una
produccion bajo mejores condiciones que en otras sin olvidar que, Villa Maria cuenta con un
invierno seco y un verano lluvioso [3].

Como primera medida de acercamiento e interaccion con los productores comenzamos
averiguando quienes eran las personas que en la zona de Villa Maria se dedicaban a producir la
especia y posteriormente nos pusimos en contacto con ellos tratando, obviamente, de englobar a
la mayoria que poseen bulbos y realizan la actividad.

Luego de haber hecho contacto con ellos, nuestro segundo paso fue recabar datos basicos sobre
su produccion y ademas tener una idea acerca del conocimiento que poseian sobre los principales
aspectos técnicos del cultivo y sus requerimientos, para obtener resultados en relacién a estos.

Es por ello que disefiamos y repartimos una encuesta a los productores, quienes no componen el
100% de la poblacion que produce azafran en la zona, por lo que se traté de una encuesta por
muestreo, donde tuvimos acceso a solo una parte de la poblacion, la cual estimamos como
representativa de la poblacién total y en donde el marco muestral que utilizamos son las
cantidades de bulbos T3 y T4 que poseia, debiendo ser esta mayor a 200 por el simple hecho de
que todos los contactados poseian como minimo esta cantidad.

Catalogamos la encuesta como un “sondeo de opiniéon”, que es una medicion no estadistica
tomada a partir de encuestas y se utiliza solo para recolectar datos sobre lo que piensa o hace un
numero de individuos de un determinado grupo y sobre un determinado tema.

Otra accién que realizamos posteriormente fue mantener el contacto con estos productores y
ademas trabajar con otros sujetos vinculados con la produccién y comercializacién de azafran en
la zona para obtener resultados utiles al momento de describir la mano de obra, el mercado y todo
lo relacionado al comercio de la especia en la zona. Mediante el relevamiento de comercios,
restaurantes y tiendas de delicatessen, entre otras, pudimos determinar qué azafran se vende en
la zona, su presentacion, precio y destinos.

RESULTADOS

Teniendo en cuenta la encuesta realizada en torno a cuestiones técnicas de la especia, los
resultados fueron los siguientes:
» EI90% de los productores utiliza el método de produccion a campo.
» El sustrato utilizado no tiene semejanzas entre los productores, en cuanto a su
composicion.
* El promedio de cormos adultos es de 350 por productor.
* La cantidad de cormillos promedio obtenida por cormo adulto es de 3,61.
* El porcentaje de floracion es del 0,0013469%.
* Ningun productor conoce o aplica los métodos de produccion informados en la encuesta
(recomendados por INTA, segun sus experiencias) [2].
* Con respecto a la mano de obra y, luego de dialogar con UATRE (la principal entidad
proveedora de recursos humanos para tareas rurales), determinamos que, en la zona, no
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existe mano de obra experimentada y/o capacitada para realizar las tareas demandas por
la especia posteriores a su floracion.

* Si nos referimos al mercado local, la oferta de azafran en la zona de Villa Maria esta

compuesta por el que se puede comprar en comercios tales como: supermercados,
almacenes, tiendas de delicatessen y ademas si uno lo desea puede adquirir la especia
por medio de sitios web en internet y recibirla en su propio hogar.
El precio al que se puede comprar una capsula de azafran molido de 2dg. Oscila entre los
nueve y los dieciséis pesos argentinos, dependiendo de la marca. Si trasladamos estos
valores para un kilogramo de la especia, estariamos hablando de un valor que va desde
$45.000 a $80.000 por kg. Y si nos referimos al azafran en hebras, el precio es de
sesenta pesos para 3,5dg, es decir unos $171.428 por kg.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Una vez que contamos con la totalidad de las encuestas completas y de haber realizado los
relevamientos correspondientes para analizar la mano de obra y el mercado, nos dedicamos a
procesar los datos recolectados para concluir, por un lado, nuestro sondeo de opinion y elaborar
informacion que nos ayude a determinar bajo que condiciones se produciria el azafran en la zona
de Villa Maria, Cérdoba y ademas describir los dos aspectos restantes.

Los resultados obtenidos demostraron un manejo poco apropiado ya que, entre otras cosas se
pudo determinar lo siguiente:

¢ El método de produccién mas utilizado resulté ser el de cajones, debido a que era
recomendado por la mayoria de los vendedores de bulbos de azafran. Una ventaja que
presentaria es la de permitir la flexibilidad de la produccién permitiendo mover los cajones
hacia condiciones meterolégicas mas favorables y fundamentalmente para disminuir el
requerimiento de la mano de obra ya que se estaria trabajando en mejores condiciones y
de manera mas rapida que con un cultivo a campo.
¢ La composicion del sustrato en el cual los productores colocan sus bulbos es motivo de
discrepancia entre los encuestados. Esta singular combinacion se deberia principalmente a
los ensayos que vienen realizando los productores a partir de sus experiencias y/o
conocimientos, eligiendo aquel que segun ellos les proporciona un mejor resultado.
¢ la cantidad de cormillos producidos por cormo adulto/afio es relativamente buena en en
comparacion con la produccién de flores de la zona y esto afecta negativamente la
produccion ya que mucha gente se inicia en la produccién azafran comprando bulbos o
cormos de cualquier tamafio y calidad alentados por un negocio que resulta atractivo
teniendo en cuenta el elevado precio de la especia pero tienen numerosas dificultades
para lograr que el cormo produzca la flor, que deberia ser en definitiva lo que al productor
le interese. Esto, sumado a que la produccion de azafrdn aqui es una cuestion muy
reciente, da lugar a ciertas particularidades que atentan contra la produccién y la
rentabilidad que son: la buena cantidad de cormillos producidos por afio (pero la gran
escacez de cormos T3 y T4) y algo muy usual, segun expresaron algunos productores, la
venta de los cormillos acompafiados de un mal asesoramiento. Motivo por el cual muchos
productores se sienten satisfechos por tener una buena produccién de cormillos pero
ignoran la posibilidad de que gran parte de sus cormos ya podrian haber florecido y
ademas la pérdida de estos por un mal manejo.
. El porcentaje de floracién es del 0,0013469% (0,66/490 flores teoricas segun INTA, [2]) si
consideramos que segun los datos obtenidos cada productor logré6 en promedio 0,66 flores
(menos de 1) de las 490 que deberia haber producido teniendo en cuenta que, segun las
encuestas, poseian un promedio de 350 cormos en condiciones de producir 1,4 flores. En ese
caso el porcentaje de flores producido por cormo seria de 0,0018% (0,66 flores/350 cormos
promedio de cada productor). Si bien hay que tener en cuenta que podria deberse a las
limitaciones agroclimaticas [3], la escasa produccién de flores estaria ligada a problemas
relacionados con el manejo y la falta de conocimientos sobre los requerimientos del azafran y las
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técnicas que se deberian aplicar a la produccion si se pretende hacer de este un cultivo viable
desde el punto de vista técnico.

* Que ningun encuestado de Villa Maria conozca ni aplique estrictamente las técnicas de
manejo tendientes a cubrir los requerimientos adecuados del cultivo no es un detalle
menor ya que, si lo que uno pretende con este cultivo es obtener un retorno adecuado
sobre el capital invertido, deberia contar con la mayor cantidad de informacién técnica
posible referente al emprendimiento y aplicarla en pos de obtener resultados que
justifiquen la inversion realizada.

* La produccién local obtenida hasta el momento es significativamente baja y se lleva a cabo
en un marco de pocas certezas que da como resultado una escasa cosecha de flores.

* Las caracteristicas agroclimaticas de la zona de Villa Maria no se presentan como las
ideales para el cultivo, o por lo menos muestran diferencias con las zonas de mayor
produccion mundial, en las que predomina el clima arido.

¢ Enla zona no existe mano de obra calificada para las tareas de post-floracién. Resulta una

tarea compleja poder contar con una cantidad de empleados calificados en el tiempo
solicitado.
Una alternativa inmediata para poder llevar adelante las actividades posteriores a la
floracion seria la de poder contar con los recursos humanos proveidos por la Unién
Argentina de Trabajadores Rurales y Estibadores (UATRE), cuya delegacion local posee
actualmente treinta trabajadores con posibilidades de ampliarse. Debe trabajarse
capacitando a las personas para que puedan realizar un buen trabajo en las tareas
posteriores a la floracion pero no hay gente experimentada en dicha cuestién.

* Si nos referimos al comercio, estamos frente a un mercado muy pequefio y selecto de
consumidores que, directamente, demandan la especia principalmente por sus
propiedades gastronémicas. Pero, la mayoria no posee conocimientos acerca de las
multiples propiedades que posee la especia, ademas de las gastrondmicas, y que la
catalogan como la mas cara del mundo. Ademas, la mayor parte de los consumidores son
del tipo indirectos ya que demandan productos (generalmente bebidas) que contienen
azafran en su composicion.

Desde el punto de vista comercial, no se han realizado acciones para insertar la
produccion de la zona y la totalidad del azafran que puede comprarse para consumo es
importado. La calidad del azafran ofrecido no es un factor muy tenido en cuenta en el perfil
del consumidor local, ya que es un producto que no se encuentra instalado en nuestra
cultura gastronémica.

CONCLUSION FINAL

Hoy en dia la realidad es que el negocio principal es la venta de cormos, alentada por la
informacion que circula y que define al cultivo como una excelente oportunidad de negocio y
ademas el alto precio que posee la especia a nivel mundial.

Muchos se inician en la actividad comprando cormos de cualquier tamafio, calidad y precio sin
siquiera conocer determinada informacion basica que lleva luego a que no se obtengan los
resultados deseados y algo que es peor aun: la pérdida de esos cormos por un mal manejo. Es
por ello que deben realizarse acciones para remediar la falta de informacion, la y la escasez de
cormos.

Si bien en la actualidad el negocio es vender cormos, no debemos perder de vista que lo principal
debe ser la produccion de azafran, motivo por el cual se deberia trabajar para, en el futuro, lograr
que de manera definitiva se trabaje con de revertir la actual situacion y se pueda contar con una
adecuada cantidad y calidad de cormos, ademas del respaldo técnico para alcanzar el éxito en la
produccion de la especia. Es decir que se debe proyectar buscando el negocio del azafran
propiamente dicho en vez del “negocio de los cormos” que se desarrolla hoy. Para ello creemos
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que se requiere mas experimentacion e investigacion. Se deberia comenzar primero a buscar
resultados productivos satisfactorios y luego trabajar en las cuestiones comerciales para
determinar si es posible una buena rentabilidad en el cultivo. Para ello debera reemplazarse el
actual perfil de hobby que posee la actividad en la zona, por uno mas profesional desde todo
punto vista, avalado por personal idéneo en el tema.
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