idetec)

Libro de Actas

Estudiantes
de Gradoy
Posgrado

s Secretaria de Ciencia, 7
£ ¥ Tecnologia y Posgrado m UTN VILLA MARIA

Compilacion:
Ing. Marcelo Cejas, Ing. Javier Gonella, Ing. Fabian Sensini






& |detec)

Congreso de Investigaciones y Desarrollos
en Tecnologia y Ciencia

IDETEC 2020

Libro de Actas de
Estudiantes de Grado y Posgrado



ﬂongreso de Investigaciones y Desarrollos en Tecnologia y Ciencia, IDETEC 2020 : Libro de Actas —\
Estudiantes de Grado y Posgrado / Micaela Mariel Achetoni ... [et al.] ; compilado por Marcelo

Oscar Cejas ; Javier Nicolds Gonella ; Fabidn Marcelo Sensini. - 1a ed. - Ciudad Auténoma de

Buenos Aires : edUTecNe, 2021.

268 p. ; 240 x 150 cm.

\ CDD 607.3

ISBN 978-987-4998-69-9

1. Ingenieria. 2. Tecnologias. 3. Medio Ambiente. |. Achetoni, Micaela Mariel. Il. Cejas, Marcelo
Oscar, comp. lll. Gonella, Javier Nicolas, comp. IV. Sensini, Fabidn Marcelo, comp.

/

Edicién y Disefio:

/ Ogr’ios

UON-UTN

948 2018

*

Facultad Regional

UTN VILLA MARIA

edUTecNe

Queda hecho el depédsito que marca la Ley N2 11.723
© edUTecNe, 2021
Sarmiento 440, Piso 6 (C1041AA)J)
Buenos Aires, Republica Argentina
Publicado Argentina — Published in Argentina
9

[@10Sle)

Universidad Tecnolagica Nacional — Republica Argentina

Rector: Ing. Héctor Eduardo Aiassa
Vicerrector: Ing. Haroldo Avetta
Secretaria Académica: Ing. Liliana Raquel Cuenca Pletsch

Universidad Tecnologica Nacional — Facultad Regional Villa Maria
Decano: Ing. Pablo Andrés Rosso
Vicedecano: Ing. Franco Salvatico

edUTecNe - Editorial de la Universidad Tecnologica Nacional
Coordinador General a cargo: Fernando H. Cejas
Director Coleccion Energias Renovables, Uso Racional de Energia,

Ambiente: Dr. Jaime Moragues.
ISBN 978-987-4998-69-9 | |
99

91789874 86

Reservados todos los derechos. No se permite la reproduccién total o parcial de esta obra, ni su incorporaciéon a un
sistema informatico, ni su transmision en cualquier forma o por cualquier medio (electrénico, mecanico, fotocopia,
grabacion u otros) sin autorizacidn previa y por escrito de los titulares del copyright. La infraccion de dichos derechos puede
constituirun delito contrala propiedad intelectual.



UNIVERSIDAD
TECNOLOGICA
NACIONAL

Congreso de Investigaciones y Desarrollos
en Tecnologia y Ciencia

IDETEC 2020

Libro de Actas de
Estudiantes de Grado y Posgrado

edUTecNe
Villa Maria, Cérdoba, 2021






Prélogo

Luego de transcurrido mas de un aino de una nueva realidad que cambié de manera abrupta
los esquemas, la planificacién y la perspectiva de todo aquello que nos era conocido en
nuestras vidas y de la que, naturalmente, no ha quedado exenta la educacién y la
investigacion, hoy nos encontramos participando de una nueva edicion de “nuestro”
congreso el cual fue planificado para el afio 2020 pero que, por razones de fuerza mayor
como se menciond, se lleva a cabo este 2021.

CyTAL un evento que nacié con la misién de hacernos conocer y acercarnos a esa pasion
que significa la creacion y difusién del conocimiento cientifico-tecnolégico hoy esta de
vuelta.

Luego de casi dos décadas (2004 a 2018) y 8 ediciones sucesivas, nos reencontramos en él
bajo su nueva denominaciéon de IDETEC, a la que poco a poco nos iremos acostumbrando,
pero sabiendo que conserva aquel espiritu de congreso escuela que lo identificé desde sus
inicios.

En lo personal, y pidiendo disculpas por ser auto referencial, no puedo dejar de mencionar
que ingresé en esta Facultad Regional Villa Maria en el 2004 para dar mis primeros pasos
en la carrera de Ingenieria especialidad en Sistemas de Informacion y cursando mi segundo
afio, en 2006, por primera vez y como espectadora tuve la oportunidad de asistir al
congreso.

Ese afno presencié como los pasillos de la facultad se llenaron de posters, con tematicas
novedosas y alumnos entusiasmados que defendian y explicaban en detalle el trabajo que
habian realizado.

Hasta ese momento participar en investigacion y desarrollos tecnologicos, como alumnos,
nos parecia una posibilidad lejana que solo era posible de experimentar siendo
profesionales con reconocida trayectoria o, al menos, alumnos avanzados en carreras de
posgrado. Salvo algunas excepciones, pocos eran entonces los alumnos que conocian
acerca de investigacion y desarrollo, sus metas y objetivos y la trascendencia de su
significado.

Las primeras ediciones de CyTAL actuaron como un puente que permiti6 que muchos
jovenes de esta casa fueran parte de ellas, incorporando nuevas experiencias, aprendiendo
sobre nuevas tecnologias, mientras exponiamos y defendiamos nuestros trabajos.

Fue a través de este congreso que, ya inmersos en la vida universitaria, comenzamos a
“descubrir” otros horizontes y posibilidades que la institucién nos brindaba y de las que no
podiamos dejar de sentirnos atraidos.

Asi fue como en el afio 2008 y ya cursando mi cuarto afo, decidi ser parte de él y de esta
manera presente mi primer trabajo de 1+D como alumna, permitiéndome experimentar ese
interés inicial que, poco a poco, crecio alentado por mi entorno académico y familiar.

Podria mencionar, al igual que muchos de los alumnos que participamos del congreso, que
era notable el crecimiento y el camino que éste recorria de manera paralela al nuestro.



Con cada edicion, CYTAL progresaba y se hacia aun mas presente en la vida de los
estudiantes de la regional y de otras universidades que se animaban a volver a participar o
hacerlo por primera vez, encontrando siempre un espacio en donde la oportunidad de
aprender, de ser escuchados, de innovar, de investigar es prioridad.

Durante la semana del congreso los pasillos, cafeteria, aulas y salén de actos se llenaba de
alumnos y docentes que participaban activamente escuchando, consultando,
interiorizandose en cada uno de los temas propuestos. CYTAL se habia consolidado, en
nuestra regional y en la zona, como un evento de referencia para alumnos.

La investigacion se transformo, para las nuevas generaciones de estudiantes, en una
posibilidad laboral cierta, como demanda de la industria ademas de las actividades ya
tradicionales. En el ambito académico se naturalizé el hecho que los egresados comenzaran
carreras de posgrado con el objetivo de formarse primero y desarrollarse luego como
investigadores.

El congreso era, y es, parte y causa de ello.

En sus posteriores ediciones e incluyendo la que vamos a presenciar este 2021, se
incorporaron no solo trabajos de alumnos de grado y posgrado sino también de docentes e
investigadores, abriendo asi sus puertas a mas participantes con ansias de compartir sus
nuevos desarrollos.

Paralelamente se observaron otros avances asi, desde su quinta edicion en 2012 se pudo
contar con ejemplares impresos de sus actas, las cuales hasta entonces solo habian sido
editadas en formato digital. En los ultimos afios todas sus ediciones estan disponibles, en
formato digitales de libre acceso, en la pagina WEB de EduTecne, la Editorial de la UTN,
dando un paso muy significativo para potenciar su difusion.

Para cerrar este prologo solo me resta transmitir una invitacién a cada alumno de nuestra
institucion, de otras regionales de la UTN y demas universidades nacionales a participar en
ediciones futuras de este evento que fue pensado para fortalecer su desarrollo profesional y
personal, brindando un espacio de aprendizaje y crecimiento, que es parte del aporte
institucional para el desarrollo de la sociedad y la industria, en el area de las ciencias duras;
permitiéndome citar a Marie Curie para reafirmar que:

“La ciencia esta en la base de todo el progreso que aligera la carga de la vida y disminuye
su sufrimiento”.

Ing. Paula A. Toselli

Facultad Regional Villa Maria
Universidad Tecnolégica Nacional
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LA INTERACTIVIDAD COMO FORMA DE APRENDIZAJE

Sofia B. Bovo, Hugo A. Pipino
sofibovo501@gmail.com
hpipino@sanfrancisco.utn.edu.ar
Grupo 1+D Museo Interactivo de Ciencias (MUIC).

Facultad Regional San Francisco. Universidad Tecnolégica Nacional.

Resumen

En el presente trabajo se aborda el tema de la interactividad como una alternativa para
complementar la educacion formal en la busqueda del aprendizaje, en disciplinas tales como las
ciencias naturales y la matematica. De esta forma, y basado en la experiencia adquirida por el
grupo I+D Museo Interactivo de Ciencias, se analiza la forma en la que un visitante aplica
implicitamente las bases del método cientifico para entender un fenédmeno fisico-quimico o un
enunciado matematico. Para ello, el grupo cuenta con una muestra interactiva denominada
“ConCiencia” que, con mas de 40 moddulos, acompafa a los visitantes en la busqueda del
conocimiento. Con el fin de ilustrar la interactividad entre la persona y el médulo, en este trabajo
se profundiza en una experiencia en particular. De acuerdo a lo observado en el tiempo de
existencia del museo, el proceso que experimentan los visitantes les permite disfrutar v,
comprender e incorporar los conceptos abordados durante el recorrido.

Palabras claves: Aprendizaje, método cientifico, museo interactivo.
Introduccion

El grupo de investigacién Museo Interactivo de Ciencias (MUIC) es un grupo perteneciente al
departamento de materias basicas de la Universidad Tecnolégica Nacional (UTN) Facultad
Regional San Francisco, que cuenta con una muestra interactiva denominada “ConCiencia”. El
mismo surgio en el afio 2016, con el objetivo esencial de acercar la ciencia y la tecnologia a la
comunidad en un espacio de educacion no formal, atractivo y ameno para todas las personas. De
esta manera, la muestra se establecié como una entidad de presentacion, recreacion, estimulo y
conocimiento que brinda de forma permanente un servicio educativo, cientifico y cultural para toda
la comunidad.

Una de las caracteristicas importantes de los museos interactivos es que surgen con la idea de
transformar los museos de ciencia, especialmente, en centros de exploracion donde el publico
controle el comportamiento de aparatos e instrumentos para aprender y acercarse mas a la
ciencia y la tecnologia. Las tendencias mas comunes con las que se identifica el término
interactividad han sido desde un enfoque comunicativo-participativo dandole al visitante la nocion
de un sujeto activo dentro del museo. Asimismo, el término se relaciona con el aprendizaje, es
decir, con la capacidad que tiene el individuo para construir conocimiento al interactuar con el
objeto expuesto (Jaramillo-Vazquez, 2005).

El grupo de investigacion tiene por objeto recabar informacion, ya sea dentro del ambito
académico como extraacadémico, acerca de las falencias relacionadas a diferentes fendmenos y
principios de las ciencias, e imaginar, planificar y desarrollar nuevas experiencias, como resultado
de dichas investigaciones, que se plasman a través de juegos en la muestra interactiva. Sin
embargo, el valor de lo expuesto en los museos interactivos de ciencias no esta en estos objetos,
sino en los fendmenos, procesos o conceptos que intentan transmitir al publico mediante el uso de
equipamientos 0 médulos disenados especialmente para ese fin (Pedersoli, 2003).

MUIC lleva adelante sus actividades mediante una muestra permanente donde se reciben visitas

de diferentes escuelas, desde nivel inicial hasta secundario, y publico en general; y una muestra
itinerante que permite acercar este espacio a escuelas y eventos desarrollados en la ciudad de
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San Francisco y la region. Ademas, se brinda apoyo para el dictado de diferentes catedras de la
Facultad facilitando material didactico, y se realizan periédicamente talleres y eventos recreativos
para la sociedad en su conjunto.

En este trabajo se detalla la metodologia que lleva adelante el grupo de investigacién al momento
de recibir al visitante, y cdmo el mismo interactiua con el médulo para lograr el objetivo propuesto.
Para ejemplificar el desarrollo de la visita se utiliza uno de los médulos que se encuentra en la
muestra “ConCiencia”.

Fundamentacion tedrica

En muchas ocasiones, en la ensefianza tradicional se separa la parte tedrica y la experimental,
pero esta vision no siempre favorece el desarrollo del pensamiento deductivo y con ello la
capacidad de generalizacién de los conocimientos adquiridos. Esta iniciativa apuesta a que todas
las personas que visitan el museo interactivo puedan aprender de manera ludica a través de la
interaccion con los objetos. Los experimentos practicos y la participacién interactiva de las
personas son una forma comprobada de mejorar el aprendizaje y la retencion de conceptos
(Aravind, 2015).

De esta manera, el visitante de un museo interactivo es comprendido como un ser social activo en
permanente interaccién consigo mismo, con los otros y con su entorno, capaz de construir
conocimientos y de hacer interpretaciones a partir de esa interaccién. Un ser social capaz también
de disfrutar e interesarse por responder a los desafios planteados, dispuesto a involucrarse en los
campos intelectual, emotivo y fisico con la propuesta del museo, y a compartir sus
descubrimientos con los otros mediante el dialogo y la colaboraciéon efectiva, solidaria y
comprometida (Orozco, 2005).

Sin embargo, debe entenderse que la interactividad complementa la educacion formal, ya que una
exposicion no tiene por qué cubrir un tema o una cuestién intensiva o extensivamente, es decir, no
tiene por qué estar todo (Wagensberg, 2000). De esta manera, los moédulos no ofrecen una visién
acabada del tema en cuestion, sino que son disparadores de preguntas que permiten despertar el
interés y promover la busqueda de informacion en medios formales.

En nuestra exhibicidon se pretende que el visitante, de manera autodidacta, aplique las bases del
método cientifico (Fig. 1), observe e interactue con los diferentes modulos, se cuestione el
funcionamiento de los mismos, se plantee interrogantes y formule sus propias hipotesis. A través
de diferentes experimentos, la persona puede sacar conclusiones acerca de sus percepciones
previas, plantearse nuevas preguntas y reformular sus hipotesis de modo que se ajusten mejor a
la realidad, repitiendo ciclicamente las etapas del método.

Durante el proceso de interaccion, tanto el nino como el joven y el adulto ven, exploran, tocan,
mueven, descubren, relacionan, observan lo que sucede, vuelven a experimentar, y a través de
esa experimentacion, las personas despiertan su curiosidad e interés por la comprension de los
fendmenos y sus causas; es decir, por la busqueda del conocimiento.
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Fig. 1 - Método cientifico
Desarrollo

En la muestra “ConCiencia”, emplazada en la Facultad Regional San Francisco de la UTN, se
cuenta con mas de 40 experiencias relacionadas con las ciencias naturales y las matematicas,
demostrando fendmenos de Optica, percepcion, sonidos, fluidos, mecanica, magnetismo,
electricidad, quimica, matematica, energia, de esta manera conceptos que parecen lejanos debido
al miedo a lo desconocido, se vuelven cercanos y parte de nosotros. Temas como el principio de
Pascal, electroestatica y hasta la formula del cubo de un binomio se pueden aprender jugando.

Esta muestra se encuentra pensada y desarrollada para el publico en general y adecuada a los
distintos niveles etarios y tiene por objetivo fomentar y fortalecer desde temprana edad el
entusiasmo por las ciencias y los nuevos aprendizajes. Se apuesta a acompafiar a que los
visitantes puedan, a través de la experimentacion, adquirir nuevos conocimientos y que los
mismos generen interrogantes que aumenten cada vez mas el interés por seguir aprendiendo.

El objetivo que se persigue con cada modulo es que los visitantes puedan aplicar implicitamente el
método cientifico para interactuar y entender el fendbmeno que se estad presentando. De esta
manera el visitante construye a través de la experimentacion su propio conocimiento. Para
explicar la metodologia que se desarrolla se toma como ejemplo el médulo “Cosa de parejas” (Fig.
2). En el mismo, el visitante debe soplar para verificar el resultado del experimento. Este médulo
muestra un fendmeno denominado Efecto Venturi, basandose en el principio fisico del Teorema
de Bernoulli, englobado dentro de la dinamica de fluidos.
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Fig. 2 - Mddulo interactivo “Cosa de parejas”

Haciendo analogia al método cientifico (Fig. 1), el visitante se enfrenta al médulo, y en primera
instancia realiza una valoracién del mismo a través de los diferentes sentidos. Como siguiente
paso, surge el primer interrogante, ¢qué accion debo llevar a cabo?, para responder a la misma
todos los médulos cuentan con una guia escrita. Una vez respondida esta cuestién, aparecen
nuevas preguntas ;qué pasa si llevo a cabo esa acciéon?, si soplo ¢4las pelotas se juntan o se
separan? Para responderlas, el visitante plantea sus propias hipotesis sobre el suceso esperado
en funcion de su interpretacién o creencias, a lo largo del tiempo se detecta que la mayoria de los
visitantes esperan que las pelotas se separen al soplar. Inmediatamente, para comprobar o refutar
su hipdtesis, la persona lleva a cabo la accién planteada y observa los resultados de la misma, en
ocasiones sorprendiéndose por lo acontecido, dado a que las pelotas se juntan luego de la accion.
Esto ocurre debido a que al aumentar la velocidad de un fluido sin que varie su nivel, la presiéon
del mismo disminuye. De esta forma la presién es menor en el centro produciendo que las pelotas
se acerquen.

El visitante luego compara el resultado obtenido con su hipdtesis, preguntandose jes lo que
esperaba? ¢ por qué sucedié esto? jacaso hice algo mal? De esta manera, reformula su hipétesis
y repite la experimentacién replanteandose nuevamente lo sucedido. Asi, se observa que el
visitante, luego de experimentar reiteradas veces asimila que lo observado va a continuar
repitiéndose y, de esta manera, busca una explicacién cientifica al fenomeno. Para facilitar esta
busqueda del conocimiento, tanto las guias escritas como los integrantes del grupo, ofrecen los
conceptos basicos que permitan comprender la demostracion e incentivar al visitante a informarse
mas acerca de la tematica y extrapolar esos conceptos a situaciones de la vida cotidiana.

Como resultado de este proceso y a través de la interaccién activa entre el visitante y el modulo,
se genera el aprendizaje del fendmeno.

Conclusion

De acuerdo a lo observado en el tiempo de existencia del museo, el proceso abordado por el
visitante al enfrentar cada uno de los médulos le permite disfrutar y, comprender e incorporar los
conceptos abordados durante el recorrido de la muestra. De esta manera es posible afirmar que el
museo interactivo de ciencias sirve de complemento a la educacién formal, y demuestra, ademas,
que aprender no es una actividad aburrida, que se puede aprender jugando, y mientras se
experimenta, pueden nacer proyectos, ideas y nuevas inquietudes.

Desde el museo interactivo “ConCiencia” se seguira apostando a acercar la ciencia a todas las

personas para colaborar en la formacién de su actividad cognoscitiva, del desarrollo del
pensamiento y de sus conocimientos y habilidades, asi como en el aspecto de su personalidad
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proporcionando las condiciones favorables para adquirir los conceptos necesarios para interpretar
fendmenos naturales y resolver problemas.
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REMOCION DE CROMO EN SOLUCION MEDIANTE LA ADSORCION EN ARCILLAS
NATURALES Y MODIFICADAS QUIMICAMENTE

Ana J. Maskavizan, Emiliano Centurion, Melisa S. Romano.
Tutores: Valeria Corne y Maria C. Garcia.
Departamento de Materias Basicas. Facultad Regional Concepcién del Uruguay. Universidad
Tecnoldgica Nacional. Concepcion del Uruguay, Entre Rios. cornev@frcu.utn.edu.ar.

Resumen

El cromo es un metal pesado altamente toxico que produce graves danos a los seres vivos. Entre
las distintas tecnologias destinadas a la remocién de este contaminante en aguas, la adsorcién,
empleando arcillas naturales y modificadas quimicamente, ha resultado ser una de las mas
eficientes. En base a ello, en este trabajo se propone analizar la capacidad de remocién de cromo
en solucion utilizando como adsorbente arcilla extraida de una cantera de la provincia de Entre
Rios. Los estudios de sorcion se realizaron con la arcilla natural y tratada al 100 % de su CEC
(capacidad de intercambio catidnico) con bromuro de hexadeciltrimetilamonio para generar la
organoarcilla. Se analizaron distintos factores que afectan el proceso tales como pH, tiempo de
contacto y concentracion inicial del metal. Al utilizar la arcilla natural como adsorbente se
obtuvieron remociones menores al 9 %, mientras que el empleo del material modificado mejoré
notoriamente los niveles de captacion de cromo, alcanzandose valores hasta 80 %. Los
promisorios resultados obtenidos en la optimizacion de los parametros que afectan el proceso de
sorcion cromo-organoarcilla revelaron una posible aplicacion de los minerales arcillosos
modificados quimicamente para la remocién de cromo en solucién.

Introduccion

La contaminacion de los recursos hidricos por metales pesados constituye un problema ambiental
grave. Entre los elementos metélicos mas perjudiciales para la salud y el ambiente se encuentra el
cromo. Este metal puede presentarse en los medios acuaticos en diferentes estados de oxidacion
y, ademas, como diferentes especies iénicas. En particular, la forma hexavalente del cromo, la
cual se presenta en sistemas acuosos predominantemente como aniones cromato y dicromato, es
considerada la mas toxica para los sistemas biolégicos debido a los efectos carcinogénicos,
mutagénicos y teratogénicos que produce (Dimos y col., 2012; Zhao y col., 2013). A raiz de ello,
existe un estricto control y regulaciéon de los niveles de este elemento metalico en agua. En tal
sentido, en nuestro pais el Codigo Alimentario Argentino establece un limite maximo permitido de
cromo en agua de bebida de 0,05 mg/L (Cdodigo Alimentario Argentino, 2012).

Entre los diversos métodos empleados para el tratamiento de aguas contaminadas con cromo, el
proceso de adsorcién ha adquirido mayor relevancia en las ultimas décadas puesto que ha
demostrado ser muy efectivo, econdmico, versatil y simple (Bhattacharyya y Gupta, 2008; Deng y
col., 2014; Dimos y col., 2012; Zhao y col., 2013). En este contexto, las arcillas y sus formas
modificadas han tenido una vasta aplicacion en la remocion de cromo y otros elementos
metalicos, dada su eficacia como adsorbente, gran disponibilidad y bajo costo de las materias
primas (Bhattacharyya y Gupta, 2008; Gupta y Bhattacharyya, 2012; Qurie y col., 2013; Uddin,
2017; Zhao y col., 2013).

Dado que la mayoria de las arcillas presentan una carga negativa neta, generalmente, para
mejorar la capacidad adsorcion de especies anionicas como HCrO,, CrO.*, Cr,0-* en solucién,
éstas son modificadas utilizando distintas técnicas (Uddin, 2017; Zhao y col., 2015). Entre las
metodologias empleadas, se encuentra la funcionalizacién mediante la intercalacion con diversos
compuestos organicos para obtener las denominadas organoarcillas (He y col., 2014). En
particular, la modificacion con cationes alquilamonio cuaternarios genera dominios hidrofébicos y
ademas modifica el area especifica, porosidad y cargas eléctricas superficiales de la arcilla
(Bianchi y col., 2013; Qurie y col., 2013). Una caracteristica notoria de estos materiales es que con
el aumento de la concentraciéon de sales de alquilamonio se registra una inversion de la carga
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superficial de la arcilla de negativa a positiva, lo cual resulta beneficioso para la remocion de
especies anionicas en solucion (Bianchi y col., 2013; Kumar y col., 2012, Qurie y col., 2013).

La provincia de Entre Rios dispone de grandes volumenes de minerales arcillosos que
permanecen abandonados como resultado de operaciones mineras inactivas en la regién. En
trabajos previos se ha estudiado el aprovechamiento de estos residuos como adsorbentes de
metales divalentes en solucion, lograndose porcentajes de remocion superiores al 90 % para los
distintos cationes evaluados (Maskavizan y col., 2018). Los promisorios resultados obtenidos en
estas investigaciones suscitaron el interés en evaluar la aplicacion de las arcillas regionales como
adsorbentes de otra familia de contaminantes, como es el caso de los oxoaniones de cromo (VI).

En base a ello, en este trabajo se propone evaluar la capacidad de remocién de cromo
hexavalente en solucién mediante el uso de residuos arcillosos, ya sea en forma natural o
modificados. En tal sentido, se planifica realizar la caracterizacién de los materiales empleados
como adsorbentes y llevar a cabo un andlisis de los distintos parametros que afectan el proceso
de sorcion de este metal.

Materiales y métodos

Como material adsorbente se utilizdé arcilla de una cantera ubicada en Entre Rios. La
caracterizacion del mineral fue realizada mediante espectroscopia infrarroja (IR) y difraccion de
rayos X (DRX). Los espectros de IR fueron registrados en un espectrofotometro marca Shimadzu
modelo IRPrestige-21. Los espectros de DRX se realizaron en un difractometro marca Shimadzu
modelo XD-D1 equipado con monocromador, con radiacion Cu-Ka, operado a 40 mA y 30 kV, con
un barrido entre 10 y 80 ° (20) y con una velocidad de barrido 2 °/min. La CEC fue determinada
por el método que utiliza el complejo cobre (lI)-etilendiamina (Bergaya y Vayer, 1997).

El material arcilloso, tanto en su forma natural como modificado, fue empleado para evaluar la
capacidad de remocion de cromo en solucidon. Para la funcionalizacion de la arcilla, una
suspension de la misma (relacion 1,5 g arcilla/100 mL agua) fue agitada durante 24 horas con
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) al 100 % de la CEC. La organoarcilla asi
obtenida fue centrifugada, sometida a enjuagues con agua destilada, secada y triturada para ser
empleada como adsorbente.

Los ensayos de sorcion fueron realizados en condiciones batch (25 mL) por triplicado, variando el
pH (1 a 5), la concentracion inicial del metal (5 a 200 ppm) y el tiempo de contacto (1 a 1320
minutos). En todos los casos se utilizd una relacion sélido/liquido de 10 g/L. Esta relacién
adsorbente/solucion fue establecida para trabajar dentro de un rango de porcentajes de remocién
que permitiera el estudio de los restantes parametros analizados. Las soluciones de Cr (VI) se
prepararon a partir de K,CrOs.

Finalizados los ensayos de sorcion, las muestras fueron centrifugadas, filtradas y se procedio a la
cuantificacion de cromo residual. La determinacion de cromo total se realizé por espectroscopia
de absorcién atomica, mientras que el cromo (VI) fue cuantificado por espectrofotometria UV/Vis.
El cromo (lll) se determind por diferencias entre las medidas de Cr total y Cr (VI).

El porcentaje de remocién de Cr total se calculd segun la ecuacion [1], donde C; y Cr son las
concentraciones de cromo inicial y luego de los ensayos de sorcion.

%rernoci(')n=c¥_cf x 100 % [1]
Ci
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Resultados y discusion

Caracterizacion del material:

La caracterizacion del material se realizé por DRX
y FT-IR. De acuerdo al patron de difraccion de
rayos X, las fases cristalinas detectadas
corresponden a cuarzo y caolinita. En la Fig. 1 se
muestra el difractograma obtenido para la arcilla
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Fig. 1. DRX de arcilla natural

Los espectros FT-IR de la arcilla natural,

HDTMA-Br y arcilla funcionalizada se muestran
en la Fig. 2. El patron de vibraciones de
estiramiento de los enlaces O-H (3696, 3653,
3622 cm™) en la arcilla natural es caracteristico de
la presencia de caolinita (Muller y col., 2014). En
el espectro IR de la organoarcilla se pueden
visualizar tanto las bandas de absorcidon debidas

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-!

Fig. 2. Espectros IR de arcilla natural,
HDTMA-Br y organoarcilla.

Ensayos de sorcion:

a la arcilla como las correspondientes a la
presencia
estructura de la misma.

del compuesto organico en la

Inicialmente, los ensayos de sorcion fueron llevados a cabo empleando la arcilla natural. Para las
distintas condiciones evaluadas (10 g arcilla/L solucién, 8 horas, pH = 1 a 5, concentracién
Cr (V1) = 25 ppm) las remociones fueron inferiores al 8,9 + 3,2 %.

100+ ® Organoarcilla
B Arcilla natural
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o
e 60+ ° b
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S 20-
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Fig. 3. Efecto del pH en la remocion de cromo
empleando organoarcilla (Y) y arcilla natural (Y).

Con el objetivo de mejorar los niveles de
captacion se utiliz6 como adsorbente la
organoarcilla sintetizada. En tal sentido, se
estudiaron los parametros que afectan el
proceso tales como pH, tiempo vy
concentracion inicial de Cr (VI).

Se procedio a analizar el efecto del pH en la
eficiencia de la adsorcion, para lo cual se
evaludé un rango comprendido entre 1 y 5.
Para estos ensayos se trabajo con una
relacion soélido/liquido de 10 g/L, una
concentracion inicial del metal de 25 ppm y
un tiempo de contacto de 8 horas para
asegurar el equilibrio. En la Fig. 3 se
muestran los porcentajes de remocion
obtenidos para la organoarcilla y para la
arcilla natural al variar el pH del medio.
Como puede notarse, la funcionalizacion del

material permitid mejorar significativamente la adsorcion de cromo en soluciéon. Ademas, con el
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empleo de la organoarcilla, se registré un aumento considerable en la remocién al reducir el pH
del medio, alcanzandose valores de hasta 79,6 + 0,5 % para pH préximos a 1.

La mayor capacidad de adsorcion de la organoarcilla podria atribuirse a la posible inversion de la
carga superficial de la arcilla de negativa a positiva por la modificacién con cationes alquilamonio,
lo cual resulta beneficioso para la remocidn de especies aniénicas en solucion. A los pH
estudiados, el Cr (VI) se presenta predominantemente como HCrO4 y Cr,O;* (Bianchi y col.,
2013). Consecuentemente, estas especies podrian ser retenidas electrostaticamente sobre la
organoarcilla cargada positivamente, mientras que, la adsorcién de estos oxoaniones sobre la
arcilla natural cargada negativamente no resultaria eficiente.

También se evalud el efecto del pH sobre los

estados de oxidacion del cromo en el proceso de 100 e Criotal
adsorcion sobre la organoarcilla (Fig. 4). Como v Cr (V)
puede notarse, a pH bajos se detecté una mayor « 804 ° A Cr(im)
reduccién de Cr (VI) a Cr (lll). En la literatura,
diferentes autores han propuesto que la 'g 60- o °
conversiéon de Cr (VI) a Cr (lll) se daria sobre la @ v
superficie del adsorbente con la posterior 3 v M
liberacién del Cr (Ill) a la solucion (Qurie y col.,  § 497 R
2013). " ’
S 204
7 0 . A .
_ 65 0 1 2 " 3 4 5
[S] [
Seleie 1 E F % 3
3 $ Fig. 4. Efecto del pH en el porcentaje de
§ 555 remocién de cromo total, Cr (V1) y Cr(lll).
= 50
Posteriormente, para evaluar el tiempo requerido
45 — T /—T—T para alcanzar el equilibrio de sorcidbn cromo-
0 20 40 60 80 100 120 500 1000 1500 organoarcilla, se ensayaron tiempos
Tiempo (min) comprendidos entre 1 y 1320 minutos. Para estas
Fig. 5. Efecto del tiempo en el experiencias se trabajo con una concentracion de

Cr (VI) de 25 ppm, una relacion sélido/liquido de
10 g/L y el pH = 3. La eleccion de este pH se basé
en hallar una situacién de compromiso que permitiera lograr buenos niveles de adsorcion sin
llegar a valores de pH extremadamente bajos. En la Fig. 5 se representan los porcentajes de
remocion obtenidos en funcion del tiempo. Como puede notarse, luego de 45 minutos no se
apreciaron cambios significativos en los niveles de captacion, lo cual indicaria un equilibrio rapido
del proceso de sorcion bajo analisis.

porcentaje de remocién de cromo.

100
Por otro lado, también se estudié como afecta la o
concentracion inicial de cromo en la capacidad & 8016
de remocion, para lo cual se ensayaron valores 3 °
de concentraciones de Cr (VI) comprendidos & 601 °
entre 5y 200 ppm. En todas estas experiencias é 40-
se utilizé una relacion organoarcilla/liquido de 10 ¢ ®
g/L, el pH = 3 y un tiempo de contacto de 8 & 24 ® °
horas. En la Fig. 6 se muestran los porcentajes ¢
de remocion obtenidos para  distintas 0 — T
concentraciones iniciales de cromo. Como puede 0 25 50 75 100 125 150 175 20
notarse, en la medida que se aumentd la Concentracién inicial de Cr (ppm)

concentracion del metal se registr6 una . o
Fig. 6. Efecto de la concentracion inicial de

Cr (V1) en el porcentaje de remocion.
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disminucion en la capacidad de remocion como resultado de una probable saturacion del
adsorbente.

Finalmente, teniendo en cuenta que los equilibrios de adsorcién pueden ser descriptos mediante
modelos tedricos cuyos parametros brindan informacién acerca de las caracteristicas de la
superficie y la afinidad del adsorbente, se procedié a evaluar el modelo que describe mejor la
interaccion cromo-organoarcilla. Los datos experimentales fueron ajustados con las isotermas de
Freundlich y de Langmuir y los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 1. En un caso, los
parametros Kr y n representan la constante de afinidad de Freundlich y el coeficiente de
heterogeneidad respectivamente, mientras que, en el otro ajuste, gmax Simboliza la capacidad
maxima de retencién del adsorbente y b es la constante de Langmuir, la cual refleja la afinidad
entre el adsorbato y el adsorbente.

Tabla 1. Parametros correspondientes a los modelos de Freundlich y Langmuir

Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
Kr (mg/g) n R? Qmax(Mg/g) b (L/mg) R?
0,533 2,736 0,987 2,182 0,294 0,956

Tal como puede observarse, se encontré que los datos experimentales presentaron una mejor
correlacién (mayor valor del coeficiente R?) con el modelo de Freundlich. Estos resultados estarian
indicando que los sitios de unidon del cromo en la organoarcilla son heterogéneos y presentan
diferentes afinidades hacia el adsorbato.

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la capacidad de remocion de cromo en solucién utilizando como
adsorbente una arcilla de la provincia de Entre Rios. Si bien los niveles de captacion del
contaminante fueron bajos al emplear la arcilla natural, los porcentajes de remocion de cromo
aumentaron significativamente al utilizar como adsorbente el material funcionalizado con
HDTMA-Br. Los resultados obtenidos pusieron de manifiesto que el equilibrio de sorciéon se
alcanza rapidamente y que el pH del medio es un factor de importante incidencia en la eficiencia
del proceso. El ajuste de los datos experimentales con distintos modelos tedricos reveld que la
isoterma de Freundlich es la que mejor describe el equilibrio de sorcion del cromo sobre la
organoarcilla.

Finalmente, los resultados obtenidos en este estudio han demostrado la potencial aplicacion de
las arcillas funcionalizadas, obtenidas a partir de un residuo altamente disponible en Entre Rios,
para el empleo como adsorbentes de cromo en solucién.
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Resumen

Se prepararon y pre-caracterizaron electrodos de Sro 93 Tio,3(F€0,63Nio,07)O3-5 (STFN93) en celdas de
combustible de 6xido sélido (SOFC) con el objetivo de determinar la influencia de la polarizacién
anddica en su respuesta electroquimica. Se estudiaron tres celdas de combustible con electrolito
de LagsSro2GaossMgo170:5 (LSGM), dos simétricas con electrodos de STFN93 preparados
mediante la técnica de sol-gel y de SrTipsFeo703.5 Sinterizado por reaccion de estado sélido (STF-
SSR). La tercera, con STFN93 como electrodo de trabajo y STF-SSR como contraelectrodo. Las
celdas de combustible se caracterizaron empleando microscopia electrénica de barrido (SEM) y
de transmisién (TEM) con espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Las resistencias de polarizacién del STF-SSR
en aire y atmésferas reductoras fueron de dos a tres veces superiores a la del STFN93. Los
resultados obtenidos indican que el STF-SSR permanece estable al estar sometido a una
diferencia de potencial, siendo posible emplearlo como contraelectrodo para analizar el efecto de
la polarizacion en el STFN93. Sin embargo, debido a que presenta una impedancia ligeramente
superior a este ultimo, complejiza la identificacion de la influencia del fenémeno estudiado.

Introduccién

Las celdas de combustible producen energia a través de reacciones de éxido-reduccion, mediante
el aprovechamiento del movimiento de los electrones liberados durante la ruptura de los enlaces
moleculares de alta energia de los reactivos y formacion de los enlaces de menor energia de los
productos (Chouhury, Chandra y Arora, 2013). Dado que no se requieren procesos de
combustion, la eficiencia de la conversion no esta limitada por el ciclo termodindmico de Carnot,
no se liberan gases contaminantes y permiten el empleo de combustibles de diversa naturaleza
(Ruiz-Morales et al., 2006). Las celdas de combustible, en general, se construyen mediante
laminas planas, un lado de la celda se encuentra expuesto al combustible, siendo este el anodo,
mientras que el otro se expone al oxidante, constituyendo el catodo. El electrolito separa ambos
electrodos procurando que las hemirreacciones se lleven a cabo de manera aislada (O’Hayre et
al., 2009). Existen varios tipos de celdas de combustible, particularmente, las celdas de 6xido
s6lido, SOFC, por su nombre en inglés, solid oxid fuel cell, estan compuestas por electrodos y
electrolito sélidos, capaces de operar con combustibles muy diversos (Alvarado-Flores y Avalos-
Rodriguez, 2013).

Los materiales utilizados para la fabricaciébn del electrolito deben ser densos y buenos
conductores idnicos, pero aislantes al paso de los electrones y los gases reactivos. Asimismo,
deben ser estables en ambientes reductores y oxidantes a altas temperaturas, condiciones de
trabajo de las celdas tipo SOFC, ademas de ser inertes a los reactivos y productos. En cambio, los
electrodos se fabrican de materiales porosos, que permiten el transporte de los reactivos y
productos por difusion. En el caso de las celdas SOFC, deben ser buenos conductores para
permitir el paso de la corriente a través de la carga externa. Ademas, deben ser inertes y
permanecer estables en las condiciones de funcionamiento (Alvarado-Flores y Avalos-Rodriguez,
2013).

Al operar celdas de combustible de 6xido sélido se pueden presentar inconvenientes como la
necesidad de operar a altas temperaturas (entre 800 y 1000°C), lo cual puede deteriorar los
elementos que forman el sistema; deposicion de carbono en las superficies al emplear
combustibles derivados de hidrocarburos; intoxicacion del sistema por impurezas del combustible
(Zhu et al., 2018) e inestabilidad quimica en atmosferas oxidantes y reductoras, lo cual puede
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llevar a la destruccién de los electrodos (Alvarado-Flores, 2017). Es debido a estos problemas que
surge la necesidad de materiales para los electrodos que puedan brindar mayor eficiencia al
proceso. Entre estos, las perovskitas (ABO3) han resultado muy promisorias, ya que actian como
conductores tanto de iones como de electrones a altas temperaturas. Este tipo de compuestos
poseen una estabilidad muy elevada, pudiendo variar en valencias, estequiometria y vacancias,
sin alterar su estructura basica. En particular, cuando estas poseen una gran cantidad de
vacancias de oxigeno, dando lugar a materiales del tipo ABOs5, es posible su dopado con iones
en diferentes estados de oxidacién, lo cual aumenta la conductividad, la estabilidad quimica y
permite su utilizacion con hidrocarburos como combustibles (Alvarado-Flores, 2017).

No obstante, estos materiales presentan un aumento de la resistencia a la polarizacion al
disminuir la temperatura o incrementar las presiones parciales de los gases (Zhu et al., 2018). La
incorporacion de nanoparticulas metalicas catalizadoras ha demostrado mejorar la resistencia de
los electrodos y la oxidacién del hidrogeno. Entre los métodos empleados para obtencion de estas
particulas se destaca la exsolucion, ya que las particulas pueden regenerarse a través de
reacciones de Oxido-reduccion y tienden a incluirse en la superficie, lo cual evitaria su
aglomeracion (Madsen et al., 2007). El efecto de la polarizacién en el proceso de exsoluciéon de
nanoparticulas no se encuentra ampliamente estudiado.

El objetivo de este trabajo es preparar y pre-caracterizar electrodos de Srog3Tio,3(Feo,63Nio,07)O3-5
(STFN93) con la finalidad de conocer la influencia de la polarizacion en su respuesta
electroquimica. Los métodos utilizados consisten en microscopia electrénica de barrido y de
transmisién con espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) y espectroscopia de
impedancia electroguimica (EIS). Como contraelectrodo se emple6 SrTipsFeo 7035 sinterizado por
reaccion de estado sélido (STF-SSR).

Materiales y métodos

Los electrolitos de las celdas tipo SOFC estudiadas se prepararon a partir de polvo comercial de
LaosSro.GaossMgo.17035 (LSGM). Este se prensd en seco en forma de pastillas de 1,4 cm, las
cuales fueron tratadas térmicamente a 1450°C durante 6 horas. El proceso de sinterizado redujo
el diametro de las pastillas a, aproximadamente, 1,1 cm (figura 1).

Como electrodo de trabajo se utilizé

STFN93 preparado mediante el

proceso de sol-gel. Los electrolitos

= || se recubrieron con una capa

i‘fi’fhm\|||llllllhll‘l‘lllil‘llllllﬁ | | protectora de oOxido de cerio

g < v dopado con lantano Lag4Ceos02-5

‘ . - ‘ . S (LDC) para evitar su interaccion

r . » s, quimica con el electrodo. La

; : deposicion se realizé mediante la

IR : técnica de spin coating a 3000 rpm,

Figura 1. Pastillas de LSGM prensadas y tratadas empleando una pintura de LDC

térmicamente. mezclada con polivinil butiral (PVB)

5 % en peso, polivinilpirrolidona (PVP) 2,5 % en peso, alfa-terpineol (a-T) 70 % en peso y alcohol
isopropilico. Luego, las pastillas se trataron térmicamente a 1450°C por un lapso de 6 horas.

Para la deposicion de los electrodos de STFN93 se utilizd la misma técnica que la descripta para
la conformacion de la capa protectora de LDC. Finalmente, las celdas se trataron a 1000°C
durante 1,5 horas. Para caracterizar el material del electrodo se constituy6é una celda simétrica de
STFEN93. Asimismo, se fabricd una celda simétrica con electrodos de STF-SSR mediante el mismo
procedimiento que la celda simétrica de STFN93. Se estudié una tercera celda con electrodo de
trabajo de STFN93 y contraelectrodo de STF-SSR.

Las muestras se observaron con dos microscopios electronicos de barrido, modelos FEI Inspect
S50 y ZEISS Crossbeam 340 y un microscopio electrénico de transmision marca FEI modelo
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Tecnai F20. Mediante el estudio de las microscopias y la asistencia de EDS se diferenci6 entre el
electrodo de STFN93, la capa protectora de LDC y el electrolito de LSGM y se observo el efecto
de la reduccion en el electrodo de STFN93. Para esto, se analizé el material sin cambios, luego de
una reduccién a 750°C en atmdsfera de 10 % H2/87 % Ar/3 % H20 durante 4 horas y posterior a
una reoxidacion a 750°C en aire durante lapsos de 1y 60 horas. Se realizaron andlisis puntuales
de EDS para la determinacion de la composiciobn quimica de las muestras. Mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se estudiaron las tres celdas descriptas, a
distintas temperaturas, en aire y en una atmdésfera reductora de 50 % H. /47 % Ar/ 3% H;0. Se
aplicaron diferentes niveles de potencial anddicos (entre 200 y 600 mV) para estudiar el efecto de
la polarizacién sobre los electrodos. Todos los espectros fueron medidos en potencial de circuito
abierto, después de someter las celdas durante 30 minutos al potencial indicado.

Resultados
5] En la figura 2 se observan los espectros de
Iy impedancia de la celda simétrica con
N s 400mV electrodos de STF-SSR después de polarizarla
—v— 600 mV durante 30 minutos a los niveles de tension

indicados. Se observa que la impedancia
permanece inalterada tras ser sometida a una
diferencia de potencial. A 700°C, la resistencia
de polarizacién de la celda es,
aproximadamente, 1,5 Q cm? en aire y 5 Q cm?
en 50 % H/47 % Ar/3 % H.O. Estas
resistencias son de dos a tres veces mayores
que las registradas para los electrodos de
STFN93, lo cual dificulta el uso del STF-SSR
como contraelectrodo para estudiar los

) ) i . . procesos que ocurren en los electrodos de
Figura 2. Diagrama de Nyquist de laimpedancia  gTENg3  al someterse a  diferencias  de
de la celda simétrica con electrodos de STF- potencial y atmésferas reductoras.

SSR para diferentes potenciales de polarizacion
en atmosfera 50 % H2/47 % Ar/3 % H20 a
700°C.

En la figura 3 se observa una micrografia
SEM en la cual se diferencian claramente
el electrolito de LSGM, la capa protectora
de LDC y el electrodo de STFN93. Se
puede apreciar que el electrolito es
denso, para impedir la difusion de los
gases, mientras que el electrodo es
poroso, para aumentar el area reactiva,
esto esta de acuerdo con lo planteado por
la bibliografia (O’Hayre et al., 2009). La
composicion de los materiales
identificados se confirmé mediante EDS.

Z' (Qcm?)

Los espectros de impedancia de las
celdas a 700°C en aire y en atmosfera
reductora se muestran en la figura 4. Se
puede observar que la resistencia de
polarizaciébn es mayor como anodo (en

. 21712020 | HV |spot o \ de 20
atmosfera reductora) que como catodo en  [REEYIVIEERAIY 20 4000x 101 mm| Custom CNEA CAB

estos materiales. A su vez, el cambio en  Figura 3. Micrografia SEM en la que se diferencian el
el comportamiento de los electrodos de electrolito de LSGM, el electrodo de STFN93 y la
STFN93 al funcionar como anodo en capa protectora de LDC.

atmosfera reductora indica una
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modificacion en la velocidad de los procesos y reacciones. Este cambio resulta menos evidente en
el caso de la celda asimétrica STFN93 - STF-SSR, en esta configuracion es posible que el
electrodo de STF-SSR enmascare la respuesta del electrodo de STFN93. En todos los casos se
puede aproximar la curva de impedancia de la celda no simétrica con electrodo de trabajo de
STFN93 y contraelectrodo de STF-SSR como la semisuma de las curvas de impedancia de las
celdas simétricas.

Asimismo, se observa que el electrodo de STF-SSR es la principal contribucién a la curva de
impedancia en el caso de la celda asimétrica, lo cual dificulta el estudio de los cambios que
ocurren en el electrodo de STFN93 al ser reducido y sometido a diferencias de potencial. En la
figura 5 se observa el efecto de la polarizacion en la impedancia de la celda con electrodo
STFN93 y contraelectrodo de STF-SSR. Asumiendo que el STF-SSR permanece estable, debido
a lo evidenciado en la figura 2, es posible suponer que el electrodo de STFN93 se degrada al
estar sometido a un potencial anddico en una atmaésfera reductora, aumentado la impedancia de
la celda.

154 a °1b
' —e— STFN93 - STF-SSR —e— STFN93 - STF-SSR
—s— STFN93 simétrica ) —a— STFN93 simétrica
—4A— STF-SSR simétrica 4 - —4— STF-SSR simétrica
700°C en aire i 700°C en 50 % H,
< 1,0 H O
£ £ 3
o o
<} <3
N N 2-
0,5
a—A A | A—A——a
A A A l A. A A
A A } 20— -
| A/r:'.,,.,,.\.\ \A:A ] ".1"*.. \.\.\ N
o A ."‘ ° A
h 3 \ f . 4
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0,0 0,5 1,0 15 0 1 2 3 4 5
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Figura 4. Diagrama de Nyquist de la impedancia de las celdas ensayadas en (a) aire y
(b) 50 % H2/47 % Ar/3 % H,O a 700°C.

Dadas las diferencias en la forma del espectro

1 PN de impedancia de la celda simétrica con
A 400 MV electrodos de STFN93 medidos en aire y en
~v 600 mV una atmésfera con alto contenido de

hidrogeno, que se observan en la figura 4,

k5 resulta de interés estudiar el efecto de la

g, reduccion en este material.
N

o Micrografias SEM y TEM del polvo de STFN93

- e S A sin cambios, reducido durante 4 horas en

.\-\\o\.AA v, atmosfera de 10 % H./87 % Ar/3 % H,O a

/ '-‘ 4 v'V 750°C y reoxidado durante 1 hora y 60 horas

o1 T 3 : i en aire a 750°C se muestran en la figura 6.

Z (@cm) Inicialmente, se observa la estructura de la

Fi 5 Di de Nvauist de Ia | danci perovskita que conforma el electrodo (fig. 6 a).
lgura 5. Diagrama de Nyquist de la impedancia | ger reducido, se pueden apreciar particulas
de la celda con electrodos de STFN93 y STF- del orden de los 15 nm de diametro

SSR para diferentes potenciales de polarizacion rincipalmente situadas en los bordes de arano
en atmosfera 50 % H2/47 % Ar/3 % Hz0 a ?ﬁg. 6p b). El andlisis mediante EDS de gestas

700°C. particulas indic6 que estdn compuestas
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mayoritariamente de hierro y niquel, las cuales pueden ser el producto de un proceso de
exsolucién, mientras que andlisis de la matriz mostré una composicién de estroncio, titanio y
hierro. Posterior a la reoxidacion en aire durante 60 horas a 750°C estas particulas ya no se
observan en la superficie (fig. 6 c), pero, si se presentan resquebrajamientos a lo largo de algunos
bordes de grano. El andlisis mediante EDS en distintos puntos de la muestra indic6 una
composicion de estroncio, titanio, hierro y niquel, por lo que, se supone, el niquel reingresa a la
matriz del material. En la figura 6 d se muestra una micrografia TEM de la muestra de STFN93
reducida durante 4 horas en atmésfera de 10 % H2/87 % Ar/3 % H,O a 750°C y reoxidada durante
1 hora en aire a 750°C. En este caso, se observa que, luego de un menor tiempo de reoxidacion,
las particulas permanecen en la superficie, con un didmetro aproximado de 60 nm. Se estudiaron
los perfiles EDS de los puntos d’ y d”, indicando en el punto d’ presencia, principalmente, de hierro
y niquel, y en el punto d”, de estroncio, titanio y hierro. Esto permite confirmar que las particulas
persisten sobre una matriz de perovskita de estroncio-titanio-hierro.

Figura 6. Micrografias de polvo de STFN93 compactado (a) sin cambios; (b) reducido durante 4
horas en atmésfera de 10 % H2/87 % Ar/3 % H,O a 750°C; (c) reoxidado durante 60 horas en aire
a 750°C tomadas mediante SEM y (d) reducido durante 4 horas en atmdsfera de 10 % H2/87 %
Ar/3 % H,O a 750°C y reoxidado durante 1 hora en aire a 750°C tomada con TEM. Los puntos d’ y

d” fueron estudiados mediante EDS.

Conclusiones

El estudio mediante EIS de una celda simétrica con electrodos de STF-SSR evidencié que este
material permanece estable en atmdsferas reductoras y ante la aplicacion de diferentes niveles de
polarizacién anddica, por lo que cumple, en parte, con las condiciones requeridas para ser
utilizado como contraelectrodo en la evaluacion del STFN93 como electrodo de trabajo en celdas
de combustible tipo SOFC. Sin embargo, presentd una impedancia superior a la obtenida para una
celda simétrica con electrodos de STFN93 ensayada en igualdad de condiciones, lo cual puede
dificultar el estudio de la influencia de la polarizacién en una celda con contraelectrodo de STF-
SSR y electrodo de trabajo de STFN93.
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El analisis del STFN93 realizado mediante microscopia electronica demostré que este material
sufre un proceso de exsolucion de particulas de hierro-niquel cuando se lo expone a atmosferas
reductoras y altas temperaturas. A su vez, al someterlo a un proceso de reoxidacion, se observo
gue estas particulas son reabsorbidas por el material. Este resultado reviste especial importancia
ya que implica una reversibilidad en el proceso de exsolucién y posibilidad de reutilizacion de la
celda.
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Resumen

La produccién de cerveza artesanal en Argentina se ha visto incrementada sustancialmente a lo
largo de los ultimos afios. No obstante, los productores de cerveza aun no poseen una
caracterizacion completa de la malta, siendo esta una materia prima fundamental en el proceso
productivo. En trabajos anteriores se realizd la caracterizacion fisicoquimica de los distintos
granos de maltas. Se propuso en este trabajo realizar la identificacion de pesos moleculares de
proteinas que componen la malta, a partir de su extraccion acuosa, dado que existe una estrecha
relacién entre el tamano de los grupos proteicos presentes en el grano y propiedades como la
turbidez y la formacién y estabilidad de la espuma en la cerveza (producto final).Se realiz6 la
determinacion electroforética de fracciones proteicas extraibles del grano de malta, para distintas
variedades de cebada y distintas malterias. Los resultados obtenidos muestran leves diferencias
entre variedades y origenes de maltas, o entre muestras provenientes de distintas malterias, por
lo que es de esperar variaciones organolépticas o fisicoquimicas en el producto final, aun en
iguales condiciones de procesamiento (macerado, hervido, fermentacion y maduracién).

Palabras claves: malta, proteinas, cerveza, propiedades organolépticas, electroforesis.

1. Introduccidon

La cerveza es una bebida compleja obtenida a partir de malta, agua, lupulo y levadura logrando
como resultado una mezcla de multiples compuestos, como lipidos, acidos nucleicos,
polisacaridos, proteinas, iones metalicos, sélidos solubles e insolubles, pigmentos organicos, que
interaccionan entre ellos para lograr las caracteristicas finales y deseadas en el producto.

Las caracteristicas y calidad final de la cerveza estan determinadas por la adecuada eleccion y
manipulacion de las materias primas, asi como la correcta ejecucion del proceso. Dado que la
malta es uno de los insumos fundamentales en la elaboracion de cerveza, es importante contar
con informacién cualitativa y cuantitativa de los elementos que la componen.

Se sabe que las proteinas, componentes fundamentales de la malta, desempefian funciones
determinantes en la elaboracion de cerveza, comenzando desde el proceso de malteado donde se
desarrolla la funcion enzimatica, la cual continua durante el macerado y la coccion, aportando el
requerimiento nutritivo de aminoacidos y nitrégeno para la levadura durante la fermentacién y al
final se combinan consigo mismas y con otras sustancias como lipidos e hidratos de carbono para
otorgar propiedades organolépticas en el producto final, como cuerpo, aroma, sabor, sensacion en
boca, y otras mas determinantes como la turbidez, formacion y estabilidad de la espuma.

Investigaciones previas han determinado que las proteinas presentes en la cerveza proceden
practicamente en su totalidad de la cebada y cebada malteada y que las porciones que incorpora
la levadura son despreciables (1).

Existe una relacion directa entre los tamafios moleculares de grupos proteicos presentes en el
grano y algunas propiedades organolépticas del producto final, tales como formacion y estabilidad
de la espuma y turbidez, entendida ésta como la falta de transparencia por efecto de particulas en
suspension que evitan el paso de la luz.
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Por otro lado, la espuma es un indicador de calidad en la cerveza, no sélo la capacidad de
formacion sino también es fundamental, la estabilidad de la misma. Esta se produce al mantener
burbujas de gas, CO. y/o N, que van aumentando su area superficial dentro del seno del liquido.
Mientras mayor sea la cantidad de gas disuelto, mayor sera la cantidad de espuma. Durante la
formacion de la misma, las proteinas, utilizando su propiedad anfolitica se distribuyen en la fase
continua liquida, rodeando a la burbuja de gas con sus grupos apolares y manteniendo los polares
hacia el medio acuoso, formando una bicapa que estabiliza la espuma e inhibe la coalescencia de
los alvéolos de gas (2)(3).

Algunos estudios muestran que el rango de pesos moleculares de proteinas que componen la
cerveza es relativamente estrecho: de 10 a 46 kDa (4). Dentro de este rango se encuentran
Hordeinas y Albuminas principalmente. Las primeras varian en tamafos de 15 a 32. Las segundas
estdn compuestas principalmente por proteinas Z y LTP. La proteina Z es un complejo de
proteinas, con un peso molecular de 40 kDa y las LTP se dividen segun su peso molecular en dos
grupos, LTP1 de 9 kDa y LTP2 de 7 kDa. LTP1 y LTP2 se encuentran en grano de cebada, pero
solo LTP1 se ha podido detectar en cerveza (5). Dichas proteinas parecen no tener una funcion
directa en la formacion de espuma pero estan estrechamente vinculadas a la estabilidad de la
misma. Muchos autores coinciden en que el rango de las proteinas que ocasionan turbidez se
encuentra entre los 15y 30 kDa (6)(7)(8)(9).

En estudios preliminares se realizé la caracterizacion fisicoquimica de muestras de maltas en
cuanto a proteinas, cenizas, humedad, lipidos e hidratos de carbono total. Dichas muestras
representaban distintas variedades genéticas, de distintos origenes geograficos y malterias. Los
ensayos arrojaron resultados similares en todas las muestras (10). En este trabajo se propuso
realizar el perfil de pesos moleculares de proteinas que componen el extracto acuoso de malta a
partir del analisis electroforético del mosto, el cual constituye la base del proceso artesanal de
cerveza, en busca de diferenciar las materias primas.

Se pretendié finalmente, proveer al productor informacion acerca de las maltas disponibles en el
mercado, lo cual seria una herramienta util a la hora de la seleccidon de la materia prima para el
proceso productivo.

2. Metodologia y materiales
2.1 Materiales

Se utilizaron muestras de malta base en forma de grano entero provistas por proveedores de la
industria artesanal de cerveza de la localidad de Rosario. Las muestras corresponden a maltas de
diferentes origenes geograficos, distintas variedades de cebada y procesadas en distintas
malterias.

La preparacion de estas consistié en su molienda y estandarizacién y posterior macerado.

Los mostos obtenidos segin norma, se concentraron por vacio, utilizando una bomba Boeco R-
300 y un desecador, a temperatura ambiente, luego se almacenaron en freezer para su posterior
analisis.

Las muestras se identificaron como: A (cebada europea y malteria alemana), B (cebada argentina
1 y malteria argentina 1), C (cebada argentina 2 y malteria argentina 2), D (cebada europea y
malteria belga) y E (cebada europea y malteria argentina 1).

2.2 Métodos

2.2.1 Macerado

Se obtuvo la extraccién acuosa del grano molido y estandarizado por Método EBC 4.5.1 (11). El
conjunto de la muestra molida y el agua se mantuvo a 45°C durante 30 minutos con agitacion
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continua (80-100 rpm) en bafo termostatizado. Posteriormente se lo sometié a una rampa de
temperatura aumentando 1°C por minuto hasta llegar a 70°C. Mediante test de yodo se midio la
sacarificacion. Finalmente se enfrié a temperatura ambiente y se filtr6 para la obtencién del mosto.

2.2.2 Perfil de Pesos Moleculares

Se realizd la electroforesis SDS-PAGE segun el método de Laemmlis (1970). El gel de
poliacrilamida se conformé por un gel de corrida de 0.15 g/g (pH 8,8) y un gel de apilamiento 0.12
g/g (pH 6.8). Las longitudes de resolucién fueron 50 y 15 mm para gel de corrida y de apilamiento
respectivamente. Se usé un equipo BioRad modelo 1653301 (Bio Rad Laboratories Inc Hercules.
CA. USA)). Luego de la electroforesis los geles se tifieron por inmersion en una solucion de
Coomassie Brilliant en metanol.

Como marcadores de peso molecular se utilizé PB-L productos Bio-Logicos. INDIGO Pre-stained
Protein Marker. Cat. No MCO1 (pesos moleculares de entre 14 y 94 kDa).

3. Resultados

Luego de realizar todas las corridas electroforéticas y el analisis correspondiente a la variedad de
muestras, se selecciond la de mejor resolucién para presentar la distribucion de pesos
moleculares de las muestras.

24 kDa
66 kDa
45 kDa

29 kDa

21 kDa

- | 14 kDa

Fig.1.Perfil de pesos moleculares

Como se puede observar en la Figura 1, la muestra B presenta menor resolucién de fracciones,
excepto aquellas fracciones menores a 14 kDa. La muestra A, C y E evidencian la presencia de
grupos proteicos de aproximadamente 40 kDa en concentraciones importantes, mientras que la
mayoria presentan una pequefa fraccion de 20 kDa. La muestra E a diferencia de las restantes no
presenta la fraccion proteica correspondiente a 29 kDa, lo que marca una diferencia en el
comportamiento. Existen en todas las muestras una fraccion amplia de polipéptidos con pesos
moleculares proximos a los 14 kDa.

El perfil obtenido coincidié con lo informado por otros autores (4).
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Fig.2.Analisis de corrida electroforética

En la resolucion de la corrida electroforética utilizando el Software GelAnalyzer se puede ver el
detalle del perfil correspondiente al marcador con los distintos frentes de avance y paralelamente
se ven los perfiles de las distintas muestras explicitado en parrafos anteriores.

4. Discusion

Como se describiera en la presentacion de resultados las muestras presentan pequenas
diferencias en la caracterizacion de fracciones proteicas. Es importante marcar que, aquellas
muestras que tienen una fraccion préoxima a los 40 kDa y grupos de polipéptidos correspondientes
a fracciones menores a 14 kDa se veran favorecidas en la formacion y estabilidad de espuma en
el producto final (4). Todas las muestras presentan una nitida fraccién de pesos moleculares de 14
kDa. Por otra parte, fracciones proteicas de peso molecular proximo a 29 kDa pueden otorgar al
producto final turbidez excesiva por lo que la muestra E se veria favorecida en este aspecto
debido a su ausencia, no asi la muestra A ya que es en la que mas se evidencian los grupos de
dicho peso molecular.

La muestra B, de origen argentino 1 y de malteria argentina 1, presenta fracciones proteicas
cercanas a 14 kDa pero no contiene grupos proteicos proximos a los 40 kDa, o no se encuentran
en concentraciones importantes, lo que indicaria una menor estabilidad de espuma.

5. Conclusion

Se encontraron perfiles proteicos que difieren ligeramente entre variedades y origenes de maltas,
o0 entre las muestras correspondientes a distintas malterias, por lo tanto, es de esperar
propiedades organolépticas y fisicoquimicas distintas en la cerveza en iguales condiciones de
procesamiento (macerado, hervido, fermentacion y maduracién). Si bien estos resultados
coinciden con otros autores se propone como trabajo futuro contrastar los mismos con las
caracteristicas cualitativas del producto final y profundizar la investigacion para encontrar variables
de proceso que permitan modificar estas fracciones proteicas en funcién de las propiedades
objetivos del producto final.
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En este trabajo se realizé un analisis de las variaciones del espectro de vibraciones tomadas de
un sistema electromecanico rotativo denominado “banco de ensayo de vibraciones rotativo”
(B.E.V.R.) para diferentes variables (aceleracion, velocidad y envolvente, segun cada tipo de falla)
en funcién a distintos tipos de averias que se ingresan al conjunto de forma premeditada. Para
realizar dicho estudio se indujo un fallo en algun elemento del conjunto que representa el B.E.V.R.
(lubricacion, rodamientos, distribucion de masas rotantes, alineaciéon de ejes, sistemas de ajustes
de elementos) y se estudiaron las variaciones en el espectro de vibracién tomado antes y después
de introducir la falla. El objetivo de este trabajo fue entender como se comporta y se ve modificado
el espectro vibratorio del B.E.V.R. como conjunto integral (midiendo un conjunto de puntos
fundamentales) luego de cada falla ingresada, trasladando después ese conocimiento a casos
reales en maquinaria industrial para detectar la causa raiz de sus fallas durante el funcionamiento
de los equipos.Como conclusién se pudo identificar qué tipo de cambios en el espectro vibratorio
representan una determinada falla y crear una tabla con las modificaciones de los parametros del
espectro del conjunto analizado. Para poder asi reconocerla e informar las medidas que se
deberan tomar y evitar una posible averia en la maquina la cual pudiera dejar fuera de
funcionamiento a la misma.

Introduccion

El estudio del espectro de vibraciones mecanicas de una maquina, es una de las técnicas mas
valiosas dentro del campo del mantenimiento predictivo. EI mismo consiste en “realizar
mediciones periddicas de las variables elegidas, efectuar comparaciones sistematicas y
seguimiento, y determinar en funcion de la variacion, el empeoramiento de las condiciones
mecanicas producidas en el lapso transcurrido (Enrique L. Manfredini, 2007)". [1]

Un analisis global del estado de vibraciones puede evidenciar la existencia de un desperfecto del
equipo que se esta estudiando y de esta forma intervenir en la maquina para evitar su averia. Para
ello se debe seguir una serie de etapas en forma metddica.

El primer paso es la deteccion temprana de la falla. Consta en identificar, en forma precisa, una
anomalia en el funcionamiento del equipo mediante un seguimiento de tendencias por un sistema
de monitoreo durante su funcionamiento.

La segunda etapa consiste en el analisis de los parametros de las mediciones realizadas, es decir,
el estudio en si del espectro de vibraciones mecanicas. Como primera instancia se debe colectar
toda la informacion necesaria, identificando todos los componentes y partes de la maquina que
pueden generar vibraciones. Luego, con ayuda de una herramienta de analisis (hardware y
software) y una correcta formacién teérica/ practica, se deben identificar las distintas frecuencias
que entran en juego en el espectro de vibraciones medido (frecuencia de giro del equipo o
frecuencia principal, armonicas de la frecuencia principal, frecuencias de fallas en rodamientos,
frecuencias de alabes o de engranajes, frecuencias de maquinas cercanas, etc.). Por ultimo, se
identifican las frecuencias sospechosas de fallas y se determina la severidad de las fallas.

Se puede definir la tercera etapa como la conclusién del estudio. En la cual, luego de identificar de
forma precisa cada tipo de falla, se propone un conjunto de intervenciones en la maquina que
pretenden evitar el deterioro, mal funcionamiento o la rotura del equipo.
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Materiales y métodos

El equipo denominado B.E.V.R. consiste en una estructura cuadrada de acero compuesta por una
serie de vigas soldadas, las cuales le dan rigidez. Como vinculos al suelo se disponen cuatro
regatones de goma, uno en cada esquina de la estructura. Sobre la misma se vincula, mediante
bulones, tuercas y arandelas, el motor eléctrico y el eje conducido. El torque del motor eléctrico es
entregado al eje conducido por medio de un sistema de dos poleas y una correa, de modo que los
ejes del motor y el eje conducido se disponen en paralelo. En el eje secundario (conducido) se
ubican dos discos de aluminio solidarios al mismo. Los discos cuentan con una serie de agujeros
en los cuales se puede colocar una masa para simular un desbalance en el eje. Dicho eje se
encuentra vinculado a la estructura por medio de cuatro regatones de goma, de forma que las
vibraciones no sean trasmitidas a la estructura y el banco se desplace.

Se llevaron a cabo tres experiencias, analisis de vibraciones por soltura mecanica, por desbalance
de masas y por desalineacion de ejes. En cada una de ella el banco sufrié una alteracion lo que se
reflej6 en un cambio del espectro de vibraciones. Para detectar dicho cambio se tomaron
mediciones del espectro de vibracién en cuatro puntos caracteristicos del banco, antes y después
de realizar la modificacién del mismo. El hardware utilizado para realizar las mediciones fue el
equipo DSP Logger Expert de la firma SEMAPI, mientras que el software utilizado fue el programa
DSP Machinery Control de la misma firma.

La seleccion de los puntos se realizé de la siguiente forma; punto uno en el apoyo trasero del
motor eléctrico (sobre la parte superior del motor a la altura del rodamiento trasero); punto dos en
el apoyo delantero del motor eléctrico (sobre la parte superior del motor a la altura del rodamiento
delantero, proximo a la polea); punto tres en la caja de rodamiento delantera del eje secundario
(proxima a la polea); por ultimo el cuarto punto en la caja de rodamiento trasera del eje
secundario.

Para cada punto se tom¢é lectura de la velocidad, aceleracién y envolvente de aceleraciéon; como
asi también se midieron las tres direcciones ortogonales (V-vertical, H-horizontal y A-axial). Si bien
se analizaron todas las medidas realizadas, el estudio fue centrado en los puntos cuyo espectro
de vibraciones se alteraba en mayor escala, siendo estos los presentados en este articulo. La
variable tomada para la comparacién final fue la velocidad de vibracién. Es decir, la velocidad en
la que oscila el punto estudiado con respecto a su posicién original.

La metodologia para realizar las lecturas en cada ensayo vario sensiblemente en funcion a las
diferentes modificaciones realizadas en el banco de vibraciones caracteristicas de cada uno de
ellos. Para el ensayo de soltura mecanica, primero se puso en funcionamiento el banco hasta que
el mismo obtuvo las condiciones de régimen normal (se esperaron 5 minutos desde la puesta en
marcha) y luego se tomaron las lecturas de los cuatro puntos en orden numérico, determinando
asi el espectro base comparativo. En segundo lugar, se realizé el desajuste de los vinculos del
motor y el eje secundario a la estructura y luego de que el equipo alcanzase el régimen de
funcionamiento normal se tomaron las segundas lecturas de cada punto en el mismo orden.

En el caso de los dos ensayos restantes, desbalanceo de masas y desalineacion, los pasos a
seguir fueron idénticos a excepcién de las modificaciones al banco. Para el desbalanceo del eje,
se dispuso una masa de 12 g en una de las perforaciones del disco de aluminio trasero. Por otro
lado, para el ensayo de desalineacién, se elevé el apoyo delantero del eje secundario unos 7 mm
(apoyo préximo a la polea).

Finalmente, cabe mencionar que al no realizarse estudios sobre rodamientos no se consideré
necesario afnadir un estudio termografico en el presente documento. También se desea aclarar
que previamente a tomar las medidas se realizé un balanceado de masas en eje secundario con
el fin de minimizar la amplitud del espectro en la frecuencia 1x (frecuencia de rotacion del eje).
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Analisis de espectro con alteraciones debido a flojedades mecanicas

Existen diversos tipos de flojedades o solturas mecanicas, cada una de las cuales presentan un
tipo caracteristico de espectro vibratorio. En este caso, se realizé un desajuste de los sistemas de
fijacion de la caja de rodamientos del eje secundario (conducido) a la estructura base, como
también los vinculos del motor eléctrico. Las vibraciones producidas por este tipo de desperfectos
se evidencian principalmente en el plano radial del eje.
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Fig. 1: Espectro de velocidad de vibracion del banco sin alteraciones
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En la figura 1 se puede observar el espectro vibracional del B.E.V.R. sin alteraciones. El mismo se
denominé “espectro base comparativo”. Los resultados de las mediciones mostraron un pico en la
velocidad medida sobre la frecuencia de velocidad de giro del eje conducido (frecuencia principal
igual a 2800 RPM o CPM).

En el estudio de vibraciones por solturas mecanicas, el plano radial representa el plano en el cual
las alteraciones en el espectro vibratorio fueron mas significativas.
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Fig. 2: Espectro de velocidad de vibracién del banco con soltura mecanica

La segunda figura caracteriza la variacion del espectro de vibraciones luego de realizar las
alteraciones en el banco.

La presencia de solturas mecanicas se hace evidente en los picos, que se observan en la figura,
para las frecuencias 0.25x y 0.5x (un cuarto y un medio de la frecuencia principal).

Analisis de espectro con alteraciones debido a desbalanceo de masas

Una distribucion de masas irregular en un eje que rota sobre su recta generatriz, genera una
fuerza de excitacion radial que deforma al eje trasladandose a los apoyos del mismo (caja de
rodamientos o cojinetes). Debido a que dicha fuerza se aplica sobre el plano transversal del eje,
se observa una alteracion en las vibraciones principalmente sobre el plano radial.

37



Banco de Ensayo\Subplanta Test\Banco de Vibraciones\P3-V\Welocidad

[mimfs]

—— e I s e ——

2.000 4,000 6.000 8.000 10.000
[cRM]

Fig. 3: Espectro de velocidad de vibracion del banco con y sin desbalanceo de masa.

La linea azul representa el espectro de vibraciones del banco sin alteracion, es decir, el espectro
base de comparativo para la experiencia dos. Por otra parte, la curva naranja del grafico
representa el espectro de vibraciones luego de realizar el desbalanceo de masas en el eje
secundario.

Analisis de espectro con alteraciones debido a desalineacién de ejes
Una alineacion incorrecta entre el eje motriz y el eje conducido ocasionara una modificacién en los

espectros vibratorios del eje conducido. Las vibraciones en este caso se logran evidenciar en el
plano axial y en el plano radial.
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Fig. 4: Espectro de velocidad de vibracion del banco con y sin desalineacion (plano axial).

En el estudio del plano axial (ver figura cuatro), se observa un decremento de la velocidad de
vibracién en la frecuencia principal del sistema (1x). Mientras que en sus armoénicas 2x, 2.5x, 3x y
3.5x se identifica un aumento considerable en la amplitud de la velocidad de vibracién. Al igual
que el ensayo anterior, la curva azul representa el espectro base comparativo y la curva naranja
represente el sistema luego de llevar a cabo la desalineacion de los ejes.

El plano radial se ve representado por los resultados expuestos en la figura cinco, donde las
referencias de colores para las curvas se mantienen. Se puede ver un incremento de la amplitud
de vibracién solamente en la frecuencia 1x.
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Fig. 5: Espectro de velocidad de vibracion del banco con y sin desalineacion (plano radial).
Discusién

Para comenzar con esta seccidn es necesario mencionar que si bien el balanceo redujo la
amplitud en la frecuencia principal (1x), no logré reducirla a un valor cercano a cero. Esto se sabe
debido a experiencias previas realizadas en el B.E.V.R. antes de realizar el balanceo del mismo.
Comparando ambas mediciones se observé una reduccién de un 50% en la amplitud del espectro
en la frecuencia 1x. Se deduce que para disminuir aun mas dicha amplitud seria necesario
trabajar sobre otros aspectos del banco. Por ejemplo, se podrian mencionar las siguientes
modificaciones, una 6ptima aislacién del motor eléctrico fijado a la misma estructura del eje
secundario y una mejor alineacion de las poleas que trasmiten el momento torsor mediante la
correa dentada.

El espectro vibratorio debido a flojedades mecanicas se caracteriza normalmente por la presencia
de armodnicos (curvas de vibracion con frecuencias multiplos de la principal 2x, 3x, 4x, etc). Los
resultados de las mediciones realizadas no reflejaron dicho caso sino que la amplitud de las
vibraciones para la frecuencia principal se vieron disminuidas y solo se detecté un aumento de
amplitud en las frecuencias 0,25x y 0.5x. Para el andlisis de los resultados, se debe tener en
cuenta que en el caso de las maquinas conducidas por correas, como el caso presentado, las
correas amortiguan los armonicos generandose una amplitud considerable Unicamente en la
frecuencia principal. De este modo, se concluye que la amplitud en 1x y en frecuencias superiores
se vio reducida debido al amortiguamiento producido por la transmision por poleas y correa.

En comparacién con el resto de las direcciones analizadas (horizontal y axial), se puede resumir
que las alteraciones debido a flojedades mecanicas se representaron mas claramente en el plano
radial del cojinete y en direccion vertical.

En el segundo ensayo, alteracion del espectro debido a desbalanceo de masas, el aumento del
500% de la amplitud en la frecuencia principal obtenido es el simbolo caracteristico de dicha
experiencia. Mientras que para las arménicas 1,5x y 2x no se observa ningun aumento.

Por otro lado, se observd un aumento no esperado del 100% para la frecuencia 0,5x. Dicho
resultado no es usual en las alteraciones debido a desbalances de masa. Surge entonces el
interrogante si la perturbacion fue generada por otro desperfecto o si existen casos en los que
este fendbmeno se dé debido a un eje no balanceado. Debiéndose realizar mas estudios a futuro
para poder afirmar o negar este hecho.
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En conclusion, los resultados definen entonces un espectro de vibraciones con una amplitud fuera
de lo normal en la frecuencia principal con armonicos relativamente pequefios o no existentes y
una alteracion en la amplitud de frecuencia 0,5x.

En el ensayo de vibraciones debido a desalineacion se analizaron los resultados de los planos
axial y radial, como se mencion6 anteriormente. En ambos planos los resultados obtenidos
coincidieron con los esperados segun la bibliografia consultada. [2]

En el plano axial, los resultados arrojaron un decremento del 27% de la amplitud en la frecuencia
principal. A su vez, se obtuvo un aumento entre un 50% y 200% en las armoénicas 2x, 2.5x, 3x,
3,5%, 4x y 4,5x. Mientras que para la frecuencia 0,5x la amplitud se vio un incremento de un 50%.
Este tipo de espectros en donde las alteraciones en frecuencias del 2x a 10x son mayores que en
1x y 0.5x son caracteristicas de desalineaciones angulares severas.

En el plano radial, se midi6 un aumento de aproximadamente 10% unicamente en la frecuencia
principal. El resto del espectro de vibraciones se mantiene casi constante.

Los resultados expusieron una preponderancia en el aumento de las vibraciones para el plano
axial en comparacién al plano radial. Es decir, para el caso de desalineacion de ejes, la alteracion
del espectro de vibraciones sera mayor en las lecturas realizadas sobre el plano axial del eje (el
acelerémetro se encuentra en paralelo con la generatriz del eje).

En resumen de lo anteriormente tratado, se elaboré un cuadro en el cual se exponen de forma
clara las interpretaciones y los conceptos obtenidos a partir de las experiencias tratadas y de los
resultados experimentales.

del espectro de vibraciones segun cada  alteracion

TIPO DE ALTERACION DEL B.E.V.R.

Tabla 1 evolucion

Flojedad mecanica

Desbalance de masas

Desalineacién de ejes

Frecuencias principal

Disminucién de

Aumento considerable

Gran aumento de la

amplitud de la amplitud amplitud
Armoénicas (0,5x a 5x) | Aumento de amplitud | Aumento casi Aumento de la
imperceptible amplitud
Plano de estudio Radial Radial Axial - Radial
Direccién del sensor | Vertical Vertical Axial - Vertical

Conclusiones

A modo de conclusibn se puede afirmar que para el estudio de flojedades mecanicas,
desbalances de masas y desalineacion de ejes, sera de vital relevancia el analisis de la evolucion
del espectro de vibraciones en la maquina a estudiar. Para ello el analista debera contar con
mediciones periddicas del comportamiento de la maquina durante su funcionamiento. De forma tal
que pueda advertir cualquier tipo de cambio en la misma.

Se puede aseverar también que, el analista debera estudiar principalmente las modificaciones en
amplitud del espectro de vibraciones tanto en la frecuencia principal como en sus armonicas (por
lo menos hasta 5x). Esto se debe a que los fendmenos estudiados se presentan solo en bajas
frecuencias de vibracion.

Por otro lado, sera necesario conocer el tipo de vinculo entre el eje motriz y el eje secundario, ya
que el mismo influira sobre el tipo de variaciones en el espectro medido (acople mecanico, acople
por correas, acople por engranajes, etc).
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1 Resumen

En los dltimos afos, la actividad de investigacion y desarrollo del sector energético se orienta
siguiendo preferencialmente dos tendencias de caracter mundial: la produccién de energia eléctrica
a partir de fuentes renovables y el almacenamiento de esa energia en momentos de baja demanda.

La produccién y almacenamiento de hidrégeno a partir de energia eléctrica proveniente de un
pargue edlico instalado -en cercanias o parcialmente dentro- del litoral maritimo, provee una
solucion al problema del almacenamiento. La reconversién de hidrégeno a electricidad se efectia
con celdas de combustible, mas conocidas como “celdas de hidrégeno”.

Este trabajo pretende analizar la prefactibilidad, en términos energéticos y econémicos, de dicho
pargue eolico. Para ello se han abordado los siguientes temas: El proceso de reutilizacion de este
remanente de energia; comparaciones con otras instalaciones proveedoras de energia eléctrica; un
posible sitio de instalacion; una posible distribucion de los elementos que lo componen; aumento de
la eficiencia energética del parque; una primera estimacion de los dispositivos, infraestructura e
inversiones necesarias e ingresos anuales debidos a la implementacion de dichas técnicas.

Los resultados que arroja el analisis son positivos, mostrando mejoras considerables en la eficiencia
y rentables desde un punto de vista econémico.

2 Introduccién

Si bien el medio ambiente nos provee una amplia variedad de formas de energia inagotables, el
problema reside en la imposibilidad de controlar la variedad y magnitud disponible de esas energias
en un determinado momento. Mas concretamente, en el caso de la energia edlica, la velocidad del
viento es un factor incontrolable cuyo rango de variacibn puede estimarse, pero tiene las
caracteristicas propias de la incertidumbre de las predicciones climaticas. En este documento se
propone transformar el excedente energético en hidrégeno gaseoso, almacenarlo y, luego, cuando
la demanda se incrementa, reconvertirlo en energia eléctrica.

La solucién propuesta implica la construcciéon de un parque edlico ubicado en la Patagonia
argentina, mas precisamente en la zona entre Caleta Olivia y Puerto Deseado, debido a sus
favorables condiciones naturales y ubicacion geogréafica. Los aerogeneradores edlicos deberan
instalarse aguas adentro o en cercanias a la costa maritima, sitios donde la velocidad del viento
suele ser maxima. Por otro lado, se analizara la ubicacién mas conveniente de los electrolizadores.
En momentos de excedente de produccién, se efectlia la produccion de hidrégeno mediante el
proceso de electrélisis. Posteriormente, el hidrégeno almacenado se vuelve a convertir en energia
eléctrica con el uso de celdas de combustible cuyo producto final vuelve a ser agua.

3  Marco teérico

3.1 Hidrégeno
El hidrogeno reacciona con varios elementos; para separarlo hace falta una determinada cantidad
de energia. Se lo clasifica dependiendo de como se obtiene y cuanto se contamina para ello:
e Hidrégeno gris (método mas contaminante, se produce a partir de combustibles fosiles,
principalmente Metano)
e Hidrégeno azul (menos contaminante que el anterior, debido a un proceso de “atrapado de
carbono”, pero se sigue produciendo a partir de combustibles fésiles),
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¢ Hidrdégeno verde (no generacion de pasivos ambientales, optimizacion del bucle econdémico
y ecoldgico del proceso. Producido por electrélisis y con electricidad renovable).

3.2 Electrdlisis del agua

La electrdlisis es un proceso en el cual se utiliza energia eléctrica para inducir una reaccioén quimica
no espontanea. Su funcion es separar la molécula de una determinada sustancia en sus
componentes elementales. En el caso del agua, la energia necesaria para descomponerla en H, y
O es de 474,4 KJ/mol [1].

3.3 Electrolizadores

Los electrolizadores son dispositivos encargados de realizar el proceso de electrélisis. Su funcion
es inducir una corriente eléctrica a un caudal de agua para dividirla en sus componentes
elementales, hidrogeno y oxigeno. Actualmente existen dos tecnologias preponderantes [2]:
electrolizadores de alcalino liquido y de membrana polimérica (PEM). Los electrolizadores alcalinos
poseen una eficiencia de 85% (tedrica) y 65-75% (real). Esta tecnologia esta disponible para ser
empleada en un proyecto como el que aqui se plantea.

3.4 Celdas de combustible

Las celdas o pilas de combustible son sistemas capaces de transformar la energia quimica de un
combustible (en este caso, hidrégeno) en energia eléctrica. Su uso es importante porque esa
transformacion es directa, es decir, no hace falta el paso intermedio de transformar la energia
guimica en energia cal6rica y ésta en energia eléctrica por medio de una turbina. Permite alcanzar
una eficiencia mayor a los sistemas de maquinas térmicas actuales. Hay varios tipos de celdas de
combustible, sin embargo, lo usual es utilizar un equipo reversible. Es decir, que pueda funcionar
como electrolizador y a su vez como celda de combustible. La eficiencia de reconversion a
electricidad de esta tecnologia es de 60-70%. La eleccidn adecuada es una celda de combustible
alcalina, debido al electrolizador mencionado anteriormente.

4  Contexto

Para determinar la prefactibilidad de este proyecto se emplean como referencia los datos de otras
instalaciones existentes como parques eélicos y centrales térmicas a fin de elaborar un contexto de
comparacion.

En Argentina, dos casos de interés son los parques eélicos “San Jorge” y “El Mataco” [3], que fueron
inicialmente desarrollados como iniciativas separadas, pero luego unificados por su propietario.
Juntos tienen una capacidad de 203 MW y se requirié una inversion de U$S 250 millones. Entre
ambos utilizan 51 aerogeneradores Vestas V136/4000-4200 (cuya potencia es de entre 4 y 4,2 MW)
Por otro lado, la central térmica MSU ubicada en Villa Maria cuenta con una potencia instalada de
250 MW. El costo de la misma ronda los U$S 310 - 330 millones. Sin contar, ademas, el gasto anual
de combustible [4] [5].

Una de las principales plantas termoeléctricas del pais es ENEL generacion costanera (area
portuaria de la ciudad de Buenos Aires, contra el rio de La Plata). Su potencia instalada es de 2340
MW, lo que corresponde al 5% de la demanda total del pais (lo cual arrojaria una demanda total de
46800 MW). [6] [7]

5 Desarrollo

5.1 Caracteristicas del parque

El estudio de prefactibilidad se va a desarrollar considerando el supuesto de un parque edlico de
210 MW de potencia instalada con 50 aerogeneradores de 4,2MW (V136-4.2 MW ™) [8]
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5.2 Sitio de instalacion

El lugar seleccionado para llevar a cabo la instalacién del parque se encuentra comprendido entre
Puerto Deseado (Santa Cruz) y Comodoro Rivadavia (Chubut) (Figura 1). Se escogi6 ese sitio
debido a que las velocidades de viento son adecuadas, es una zona muy poco poblada, cercana al
mar, facilita la reduccidon de la contaminacion visual o auditiva. En la Figura 2 se muestra el promedio
anual de velocidad de viento (tomada a 10 m de altura) en Comodoro Rivadavia correspondiente al
afio 2019. [9]
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Figura 1: Posible sitio de instalacion. Figura 2: Velocidad del viento en Comodoro Rivadavia. [9]

5.3 Potencia real del parque edlico

La Figura 3 indica la capacidad de produccion real del aerogenerador seleccionado suponiendo una
velocidad media del viento de 7 m/s (equivalente a 25,2 km/h). La produccién anual por
aerogenerador es de 14 GWh, lo cual representa una eficiencia del 38%.

14.000 MWh

4,2 MW -8.760 h = 0,38 = 38% (1)

Contemplando que la velocidad
del viento se ha medido a 10 m
de altura y que los
aerogeneradores tienen 90 m
de altura, se estima una
eficiencia del 40%. Por lo tanto,
la potencia real del parque
alcanzaria los 84 MW.
210 MW - 0,4 = 84 MW (2)
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54 Conversion a Figura 3: Capacidad de produccién anual del aerogenerador.

hidrégeno gaseoso

Como se mencion6 anteriormente, un porcentaje de energia no se aprovecha debido a la baja
demanda. Por ello, se supone que un 20% de la potencia del parque se destina a la produccion de
hidrégeno gaseoso, es decir, 16,8 MW.

84 MW - 0,2 = 16,8 MW 3
Que expresado en energia anual (teniendo en cuenta que un afio tiene 8.760 h) seria

16,8 MW - 8.760 h = 147.168 MWh 4)
La Tabla 1 muestra las caracteristicas del modelo alcalino seleccionado.
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Tabla 1: Caracteristicas del electrolizador. [10]

Caracteristicas Valor Unidades
Energia consumida 4,3-4,65 KWh/Nm?3H,
Produccion de H; 200 — 1400 Nm3/h
Produccion de O, 100 — 700 Nm3/h
Presion 30 Bar
Temperatura 95 °C
Peso 37.000 kg
Vida til 15-20 afios
Caudal de agua de alimentacion 0,85 [/Nm3H,
Caudal de agua de refrigeracion 80 I/Nm3H;

En el calculo de la potencia necesaria para alimentar a un electrolizador se usa un valor medio entre
4,3 - 4,65 KWh/Nm?3. Se opta por 4,5 KWh/Nm?,

3
4,5 <3 14005 = 6300 kW = 6,3 MW (5)
Es decir, se requiere una potencia de 6,3 MW para alimentar un electrolizador y la parte destinada
a la produccién de hidrégeno puede alimentar 2,66 electrolizadores; se deberan adquirir 3
electrolizadores.

168 MW -

63MW 2,66 =3 (6)
Nm3 3

1'400T -8.760h - 2,66 = 32.622.240 Nm )

Esa es la capacidad de produccion anual de hidrégeno gaseoso. Equivale a 2.936.000 kg.
Teniendo en cuenta que 1 Nm? tiene 3,54 kWh esto equivale a.

32.622.240 Nm? - 3,54 "% = 115.482.730 kWh = 115.482 MWh (8)

La cantidad de energia disponible para el periodo de un afio sera de 115.482 MWh en forma de
hidrogeno gaseoso.

De acuerdo a la informacion de la ficha técnica, la alimentacion que los electrolizadores requieren
es de 0,85 I/Nm?® de agua para convertir en hidrégeno y oxigeno y 80 I/Nm? para refrigeracion.
Debido a que el volumen para refrigeracion es casi diez veces mayor se podria, en una futura
extension de este trabajo, continuar el desarrollo de un sistema de enfriamiento del tipo agua-agua,
en el cual el refrigerante sea agua de mar. Por su parte, para el agua de alimentacion podria
utilizarse agua de red, lo que ayuda a aumentar la vida util de los equipos.

5.5 Almacenamiento del hidrégeno

El hidrégeno producido debe ser almacenado hasta el momento de su uso. Actualmente, las dos
tecnologias que permiten almacenar el elemento en cantidades industriales son: en forma de gas
comprimido o licuado. La Tabla 2 presenta un cuadro comparativo de ambas técnicas de
almacenamiento. Para este trabajo se opta por el almacenamiento en forma de gas a presion,
debido a que es mas facil usar el hidrégeno en los momentos que se requiera el excedente de
energia. La capacidad de almacenamiento que se requiere es proporcional a la cantidad de
hidrogeno que se almacena y su presiéon. Se supone una presion 300 bar, valor dentro del cual la
tecnologia es conocida y se considera seguro. La Figura 4 muestra la relacién Volumen - Presion
para el almacenamiento de hidrégeno. Para definir la cantidad de gas que se pretende almacenar
se establece la necesidad de disponer de una cantidad equivalente a un mes del total del hidrégeno
generado anualmente. Asi, se necesitaria almacenar:

2936000KE _ 944,666 kg )
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Tabla 2: Tecnologias de almacenamiento de hidrégeno. [10]

Tecnologia de
almacenamiento

Ventajas

Desventajas

Tanque de gas

Tecnologia bien entendida hasta
300 bar, puede almacenar gas

Almacena poca cantidad, aunque a 700 bar
la densidad energética es comparable a la

comprimido hasta 700 bar, es una tecnologia  del hidrogeno liquido y el almacenamiento a
disponible y de bajo costo. alta presion esta en desarrollo.
. : . Se requieren temperaturas muy bajas y un
Tanque Tecnologia bien _entendlda Y aislante muy potente, presenta un alto costo,
A buena densidad de . C
criogénico . se pierde parte del hidrogeno por
almacenamiento. .
evaporacion.
Teniendo en cuenta que la
capacidad a 300 bar es de 20 o ¥
gH./I =50 I’kg = 0,05 m®/ kg. Sera ‘g 40
necesario disponer de una S 35
capacidad de almacenamiento e 5
de 12.233 m3. Q
©c = 25
m3 § IN
244.666 kg - 0,051~ = 12233 m’ (10) T 5 20
o2
El elevado volumen de 'g 1>
almacenamiento requerido o 10
constituye un importante costo % 5
inicial de infraestructura. Este g 0
punto constituye otra linea de 0 100 200 300 400 500 600 700 800

desarrollo a estudiar cuando el
proyecto avance a su etapa de
factibilidad. = También  debe
agregarse el sistema de compresion, el cual debe elevar la presion de los 30 bar (en la salida del
electrolizador) hasta los 300 bar (en los tanques de almacenamiento).

Presion [bar]
Figura 4: Volumen de almacenamiento en funcion de la presion.

5.6 Reconversién de hidrégeno a electricidad

Teniendo en cuenta que lo producido anualmente en forma de hidrégeno gaseoso alcanza 115.482
MWh, la energia neta de reconversién sera (con una eficiencia del 60%).

115.482 MWh - 0,6 = 69.289 MWh (11)

Es decir, del total de la energia que se destiné a la produccién de hidrégeno (147.168 MWh, que de
otro modo hubiera sido desperdiciada) un 47% se reconvirti6 en electricidad. La capacidad de
produccion del pargue edlico es ahora un 11,77% mayor y también se puede regular la fluctuacion
de energia.

5.7 Aplicacion referenciada a datos regionales

Se supone un consumo eléctrico anual de 3.600 kWh = 3,6 MWh anuales por vivienda (300 kWh
mensuales) y 4 habitantes por cada una. Por lo tanto, la energia reconvertida del hidrégeno puede
abastecer a 19.246 viviendas, lo que equivale a 76.984 habitantes.

Con respecto al costo del kWh se utiliza el cuadro tarifario (Tabla 3) de EPEC (Cérdoba) vigente
desde el 01/01/2020; se eligio el apartado “Casas o departamentos destinados exclusivamente a

vivienda” [11]. Obteniendo un costo promedio de 7,681(‘%11

Tabla 3: Cuadro tarifario EPEC. [11]
Suministros cuyos consumos sean mayores a 120 kWh por mes y menores o iguales a 500 kWh
por mes, en la totalidad del consumo seré de aplicacion:
Por cada kWh consumido (primeros 120 kWh por mes)
El excedente de 120 kWh por mes

$6,52
$8,45
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El monto anual que representa la energia procedente de la reconversién de hidrégeno es

69.289.000 kWh - 7,68 - = §532.139.520 (12)

Lo cual expresado en délares al cambio oficial Banco Nacién (compra) del 01/01/2020 (fecha desde
la cual esté en vigencia el cuadro tarifario utilizado) representa:
$532.139.520 - 13;‘;—? =U$59.174.819 (13)

6 Conclusion

Un estudio de estas caracteristicas es la base fundamental para la etapa siguiente en la cual se
encara una tarea mucho mas amplia constituida por un Estudio de Factibilidad. Los valores
obtenidos indican que la propuesta es viable y, simultaneamente, cierra la etapa prefactibilidad y
habilita la apertura de los andlisis de factibilidad donde, con el fin de obtener la mayor eficiencia en
términos energéticos y econdémicos, se evaluaran otras alternativas o modelos de las maquinas
nombradas. Cabe aclarar que aqui se omitieron los usos o el posible mercado que puede tener el
oxigeno generado por los electrolizadores; el mismo podria ser comercializado para distintos fines,
generando ingresos monetarios aqui no considerados.

Agradecimientos
Al Dr. Ing. Eldo José Lucioni por el tiempo dedicado, consejos y apoyo.
Al Ing. Huber Gabriel Fernandez por sus aportes.

Referencias

[1] Chang, R. (2010) Quimica. 10ma. Edicion. Mc Graw Hill.

[2] Priego, A. (2009) Aprovechamiento de recursos energéticos renovables no integrables en la
red eléctrica. El caso de la produccion de hidrogeno. Universidad de Sevilla.
http://bibing.us.es/proyectos/abreproy/30127/fichero/Cap%C3%ADtulo+3+-
+Electrolizadores.pdf

[3] REVE (2020, 16 de julio) Edlica en Argentina, Parques edlicos con aerogeneradores de
Vestas comienzan operaciones. Revista edlica y del vehiculo eléctrico (REVE).
https://www.evwind.com/2020/07/16/eolica-en-argentina-parques-eolicos-con-
aerogeneradores-de-vestas-comienzan-operaciones/

[4] MSU (2018) Centrales y proyectos. MSU Energy. Consultado el 10 de septiembre de 2020.
http://msuenergy.com/centrales-y-proyectos/

[5] Noticias gobierno de Cérdoba (2018, 7 de febrero). Consultado el 5 de agosto de 2020.
https://prensa.cba.gov.ar/gobernacion/villa-maria-inauguran-central-termica-con-la-
presencia-de-macri-y-schiaretti/

[6] Enel. Pagina oficial de Enel Argentina. Consultado el 6 de septiembre de 2020.
https://www.enel.com.ar/es/enel_generacion_costanera/a201611-enel-generacion-
costanera.html

[7] Enel (2019, 28 de junio) ¢ Como funciona Enel Generacion Costanera?
https://www.youtube.com/watch?v=hjv9JE7wsgU&ab_channel=EnelArgentina

[8] Vestas. Pagina oficial de Vestas. Consultado el 20 de septiembre de 2020.
https://www.vestas.com/en/products/4-mw-platform/v136-_4_2 mw

[9] Weather Spark. Pagina de datos meteoroldgicos. Consultado el 23 de septiembre de 2020.
https://es.weatherspark.com/y/27479/Clima-promedio-en-Comodoro-Rivadavia-Argentina-
durante-todo-el-a%C3%B1o

[10] Martinez, D. (2017) Integracion del hidrégeno electrolitico en el sector eblico como regulador
energético. Escuela técnica superior de ingenieros industriales. Universidad politécnica de
Madrid. Consultado el 23 de septiembre de 2020.

[11] EPEC. Pagina oficial de EPEC. Consultado el 5 de octubre de 2020.
https://www.epec.com.ar/docs/cuadro-tarifario/tarifa_n1c20200101.pdf

46


http://bibing.us.es/proyectos/abreproy/30127/fichero/Cap%C3%ADtulo+3+-+Electrolizadores.pdf
http://bibing.us.es/proyectos/abreproy/30127/fichero/Cap%C3%ADtulo+3+-+Electrolizadores.pdf
https://www.evwind.com/2020/07/16/eolica-en-argentina-parques-eolicos-con-aerogeneradores-de-vestas-comienzan-operaciones/
https://www.evwind.com/2020/07/16/eolica-en-argentina-parques-eolicos-con-aerogeneradores-de-vestas-comienzan-operaciones/
http://msuenergy.com/centrales-y-proyectos/
https://prensa.cba.gov.ar/gobernacion/villa-maria-inauguran-central-termica-con-la-presencia-de-macri-y-schiaretti/
https://prensa.cba.gov.ar/gobernacion/villa-maria-inauguran-central-termica-con-la-presencia-de-macri-y-schiaretti/
https://www.enel.com.ar/es/enel_generacion_costanera/a201611-enel-generacion-costanera.html
https://www.enel.com.ar/es/enel_generacion_costanera/a201611-enel-generacion-costanera.html
https://www.youtube.com/watch?v=hjv9JE7wsgU&ab_channel=EnelArgentina
https://www.vestas.com/en/products/4-mw-platform/v136-_4_2_mw
https://es.weatherspark.com/y/27479/Clima-promedio-en-Comodoro-Rivadavia-Argentina-durante-todo-el-a%C3%B1o
https://es.weatherspark.com/y/27479/Clima-promedio-en-Comodoro-Rivadavia-Argentina-durante-todo-el-a%C3%B1o
https://www.epec.com.ar/docs/cuadro-tarifario/tarifa_n1c20200101.pdf

COMPORTAMIENTO AL DESGASTE POR FRETTING DE RECUBRIMIENTOS PVD TiN POR
ARCO DE PLASMA DEPOSITADOS SOBRE AISI 316L NITRURADO

Federico E. Cabana', Juan P. Quintana? Laura S. Vaca'
'Grupo de Ingenieria de Superficies, UTN-FRCU, Concepcién del Uruguay, Argentina
?Instituto de Fisica del Plasma, CONICET-UBA, Buenos Aires, Argentina

Resumen

Los aceros inoxidables son ampliamente difundidos por sus propiedades anticorrosivas, sin
embargo, exhiben pobres propiedades tribologicas. Los tratamientos superficiales buscan mejorar
las prestaciones en servicio de componentes, sin modificar sus propiedades en volumen. El
objetivo de este trabajo es evaluar la resistencia al desgaste por fretting, sobre AISI 316L nitrurado
idnicamente y recubierto con TiN por PVD. Se analizaron las huellas de desgaste mediante
microscopia optica y se calculé el area desgastada. Se clasificaron las huellas de desgaste de
acuerdo a la severidad del dafio ocurrido para tiempos de ensayo de 15, 30 y 60 minutos con una
carga oscilante de 5N y 11,67Hz. En tiempos de 15 minutos no se observé material de desgaste
incrustado en la huella de las muestras recubiertas, mientras que para 60 minutos si se observa
en todos los recubrimientos estudiados. En todos los casos los tratamientos de superficies
redujeron el area de desgaste, logrando para tiempos de 60 minutos reducir a la mitad el area
desgastada al aplicar tratamientos duplex con recubrimientos bicapa.

Introduccion

El acero inoxidable austenitico AISI 316L, es muy requerido en la industria alimenticia, quimica,
papelera, petroquimica, como también para implantes y protesis ortopédicas por sus excelentes
propiedades anticorrosivas. Sin embargo, su baja dureza y alto coeficiente de friccion limita sus
prestaciones, lo que justifica la aplicacion de tratamientos superficiales que prolongan su vida util
[1-3]. La nitruracion iénica es un tratamiento de difusion termoquimica asistido por plasma que
modifica las capas superficiales del material. Si el nitrdgeno permanece en solucién sin formar
nitruros, se eleva la dureza superficial del material, mejorando su resistencia al desgaste, aunque
no siempre se preserva su resistencia a la corrosion [4,5]. Los arcos catddicos son una técnica de
deposicidon enmarcada dentro de la deposicion fisica en fase vapor (PVD) que permite obtener
recubrimientos densos y nanoestructurados. Los recubrimientos de nitruro de titanio (TiN) crecidos
por PVD se destacan por la elevada dureza y el aumento de la resistencia al desgaste del material
tratado [6]. Si la deposicion se combina con implantacién, polarizando los sustratos a potenciales
negativos de algunos kV, el proceso se denomina deposicion e implantacion i6nica basada en
plasma (PBII&D). En este proceso, durante la aplicacién del pulso, los iones son acelerados con
energias del orden de los KeV. Estos, luego son implantados en el sustrato y en los intervalos
entre pulsos se deposita la pelicula. La alternancia de implantacién y deposicion crea una
interfase difusa debido al reordenamiento atémico que contribuye a mejorar la adhesion [7]. La
adhesién de estos recubrimientos ceramicos, puede ser mejorada aplicando una intercapa
metalica de titanio, la cual tiene mas afinidad con el metal base y el recubrimiento de TiN [8]. Los
tratamientos “duplex” consisten en la aplicacién sucesiva de dos o mas tratamientos superficiales,
a fin de obtener propiedades que no pueden alcanzarse con una sola técnica, como
recubrimientos PVD aplicados luego de la nitruracion ionica [9]. El fretting es un tipo de desgaste
que se produce por un movimiento oscilatorio de pequefia amplitud entre superficies que estan en
contacto bajo carga normal y dicho desgaste puede reducir la resistencia a la fatiga de un
material, produciendo fallas que podrian poner fuera de servicio una pieza o0 componentes de una
maquina, como podria ser en uniones remachadas [10,11].

En este trabajo se presentan los resultados de la resistencia al desgaste por fretting de

recubrimientos TiN depositado por la técnica PVD a partir de un arco catddico sobre muestras de
AISI 316L nitruradas iénicamente.
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Metodologia

Las muestras utilizadas en el trabajo fueron cortadas de una barra cilindrica de acero inoxidable
austenitico AISI 316L de (220 = 10) HVo0s de dureza. Se rectificaron y se lijaron usando lijas al
agua con granulometria creciente hasta #1000. Todas las muestras fueron nitruradas por plasma
en un equipo industrial de la empresa IONAR S.A, durante 20 horas, a 400 °C de temperatura, en
una atmésfera de 20 % de N2y 80 % H». Se crecieron recubrimientos bicapa de Ti-TiN por medio
de una descarga de arco catédico de 100A. Las probetas se ubicaron a 25 cm de un catodo de Ti
de alta pureza, a potencial flotante (muestras denominadas NDT) o polarizadas con picos de
tensiéon de — 6 kV, a una frecuencia de 200 Hz y a 30 ys de ancho de pulso (NDTI) generando
estos films mediante PBII&D. En ambos casos, las muestras fueron mantenidas a 300 °C
mediante una fuente calefactora [8]. Otro grupo de muestras fue recubierto con TiN, sin intercapa
de Ti (NDTS), en un equipo PVD por arco catddico de la empresa SUDOSILO S.A, a 350 °C, con
las muestras polarizadas a - 250 V. La denominacion de las muestras duplex y los principales
parametros del tratamiento de deposicion se detallan en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros de deposicion

Muestras | Potencial | Presion | Gases | Corriente de | Temperatura | Tiempo Ti/TiN
duplex (kV) (Pa) arco (A) (°C) (min)
NDTS -0.25DC 2 N 60 350 0/20

NDT flotante 3.102 N. 100 300 2/17
NDTI -6 Pulsada | 3.10? P} 100 300 2/17

Con el objetivo de evaluar la resistencia al desgaste se estudiaron 3 muestras de cada condicién y
se sometieron al ensayo de Fretting, en una maquina disefiada y construida en el Grupo de
Ingenieria de Superficies (GIS) de la UTN-FRCU, en ambiente de laboratorio, con carga de 5N, a
11,67 Hz de frecuencia y amplitud de desplazamiento de 84 um, para tiempos de 15, 30 y 60
minutos por cada ensayo realizado y, como contraparte, se utilizé una bolilla de alumina de 6
milimetros de diametro. Se realizaron 2 ensayos por cada tiempo en las muestras seleccionadas
de cada condicion. Las huellas de cada muestra, asi como de la contraparte, fueron observadas al
MO y se calcul6 el area de cada una con el software FIJI Imaged.

Debido a que el desgaste esta intimamente ligado con la estructura y dureza del sustrato, como
con el espesor y la adhesién del recubrimiento, se presentan resultados previos de microdureza
Vickers superficial de las probetas nitruradas y el revelado de su estructura. Ademas, la
determinacion del espesor medido mediante FIB-SEM (fuente de haz de iones focalizados
incorporada a un microscopio electronico de barrido) y de adhesién mediante scratch test a carga
fija. [8]

Resultados y discusion

Las muestras nitruradas presentaron una dureza de (1000 + 100) HV 05 y una capa modificada de
(10+1) um de espesor, como se muestra en la Fig. 1.

Fig.1 Micrografia 6ptica capa nitrurada 200x
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El espesor de la capa de TiN de todos los recubrimientos fue de alrededor de 1,5 ym vy la
intercapa de Ti, para los recubrimientos realizados en el equipo experimental, resultdé de
aproximadamente 0,5 ym. En la Fig. 2 se presentan imagenes SEM de los espesores de los
recubrimientos obtenidas por el corte con FIB.

L rms s i —te——]
Fig.2 Imagenes SEM espesores recubrimientos: a) NDT, b) NDTI, ¢c) NDTS

Todos los recubrimientos soportaron una carga de 20 N y presentaron fallas para 25N. Sin
embargo, el tipo de falla para cada tipo de recubrimiento fue diferente, de acuerdo a la norma
ASTM C1624, ya que en el caso de los NDTI la falla se corresponde con la figura de arc tensile
crack (serie de arcos semicirculares con pequefios cracks), los NDT con la de recovery spallation
(pequefias delaminaciones dentro y alrededor de la huella), y los NDTS con la de gross spallation
(desprendimientos de grandes zonas dentro y alrededor de la huella). El tipo de falla para cada
recubrimiento se muestra en la Fig. 3. Los desprendimientos del film en amplias zonas de las
muestras NDTS podria deberse a que los mismos no presentan intercapa de Ti y, se ha
demostrado que su presencia favorece la adhesion ya que genera un perfil de dureza graduado
entre el film y el sustrato, asi como una mejora en la afinidad quimica [8, 12].

Fig. 3 Micrografias opticas scratch test 20N, 20x: a) NDT, ) NDT.I, c) NDTS

La Fig. 4 muestra las micrografias Opticas de las huellas de fretting para los distintos tiempos. Se
identifican las zonas donde esta presente el recubrimiento, el sustrato y el material incrustado
producto del ensayo. Podemos ver que no hay material de desgaste incrustado en la huella de
muestras recubiertas durante el ensayo de 15 minutos, mientras que es observado en la nitrurada
y en la patron. Por otro lado, en tiempos de ensayo de 60 minutos, se observa en todos los casos
material de desgaste incrustado. En las muestras recubiertas para tiempos de 15 y 30 minutos se
identifica el material base expuesto en NDT y NDTS, mientras que se sigue observando la
presencia del recubrimiento en las NDTI. Esto podria ser debido a que la estructura de los
recubrimientos en los que se utiliza la técnica de PBII&D genera estructuras mas densas [7, §].

49



Recubrimiento
Recubrimiento
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Fig. 4: Huellas de fretting NDT: a) 15 min, b) 30 min), ¢) 60 min; NDTI: d) 15 min, €) 30 min, f)
60min; NDTS: g) 15 min, h) 30 min, i) 60 min; Nitruradas: j) 15 min; k) 30 min, 1) 60min; Patrén: m)
15 min, n) 30 min, /i) 60 min

En la Figura 5 se presenta area desgastada las huellas de fretting, y se infiere que para tiempos
de .15 y 30 minutos todos los recubrimientos presentaron un area afectada menor que para las
nitruradas que, a su vez, fueron inferiores que para el blanco. Para tiempos de 15 minutos, no se
observaron grandes diferencias en el area desgastada entre los distintos recubrimientos, logrando
reducirla en aproximadamente un 65% respecto a las nitruradas. Para el caso mas agresivo,
correspondiente al tiempo de 60 minutos, los recubrimientos con intercapa de Ti (NDT y NDTI),
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mostraron areas desgastadas equivalentes, mientras que la NDTS no evidencié diferencias
significativas con la nitrurada, lo que se corresponde con la Fig. 4. i), que expone el sustrato
nitrurado. Comparando el area desgastada contra el patrén, se encontré que la relacién de areas
es de un 60% en la nitrurada y la NDTS, mientras que la relacion de areas con las probetas NDT y
NDTI es un 43%.

NDT T
NDTI
SAINDTS
Nitrurada i
150000 4 || Blanco

200000 -

=

100000

Area [um’]

50000 ~

0 .| ; T T 2 T
15 30 60
Tiempo [min]

Fig. 5: Area de las huellas de fretting

Conclusion

En todos los casos, los tratamientos de superficies redujeron el area de desgaste, logrando los
mejores resultados, para ensayos de 60 minutos, en los recubrimientos que poseen intercapa de
Ti. En ensayos de tiempos cortos, las probetas NDTI son las unicas que no exponen el sustrato, lo
que tiene estrecha relacion con que en la carga critica, al evaluar la adhesion, estas muestras solo
presentaron fallas del tipo agrietamiento, sin exhibicion del sustrato. Con el maximo tiempo
ensayado se obtuvo una reduccion a la mitad en el area desgastada al incorporar tratamientos
duplex de nitruracién idnica y recubrimientos bicapa.

Para un estudio mas profundo del comportamiento al desgaste por fretting, a fin de calcular el
volumen desgastado, el perfil de desgaste y determinar la composicion quimica de los materiales
incrustados, se complementaran los resultados obtenidos a partir de la observacion de las huellas
con interferometria de luz blanca (WLI) y SEM con espectroscopia dispersiva de electrones (EDS).
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Resumen

En el presente trabajo se estudié el comportamiento al desgaste y a la corrosién de un acero
inoxidable AISI 420 nitrurado y recubierto con TiC y TiCN depositados mediante la técnica PVD
(Physical Vapor Deposition- Deposicion Fisica en fase Vapor) y se compararon sus resultados con
muestras solo nitruradas (N).

Se observo la microestructura de la capa nitrurada mediante microscopia optica. Se determinaron
sus espesores por medio de Calotest. Se evalud el comportamiento al desgaste y la fricciéon
mediante ensayos de Pin on Disk (POD) con una carga de 3 N y una distancia recorrida de 500 m.
Se realizaron ensayos electroquimicos en una solucién de NaCl al 3,5 %. Se llevaron a cabo
ensayos de adhesion de tipo Scratch Tests e Indentacion Rockwell con cargas de 60, 100 y 150

kg.

Los espesores de los recubrimientos fueron de (1,65 £ 0,17) um para el TiC y (1,40 £ 0,45) ym
para el TiCN. El volumen desgastado y los coeficientes de friccion fueron similares en ambos
recubrimientos, sin embargo, en presencia del TiCN luego de 960 s el recubrimiento se
desprendié dejando el sustrato expuesto y alcanzando un valor del coeficiente de friccidn similar al
de la muestra N (coef. = 0,8). Los recubrimientos de TiC presentaron mejor adhesion que los de
TiCN en ambos ensayos.

1. Introduccion

Los tratamientos superficiales asistidos por plasma permiten mejorar las propiedades superficiales
de materiales como los aceros. Entre ellos, la nitruracién idnica, es una técnica de modificacion
superficial asistida por plasma aplicada con éxito para el endurecimiento de aceros inoxidables
mediante la difusion de nitrégeno en las capas superficiales quedando el mismo en solucion o
formando compuestos [1-3]. También, existen técnicas para el crecimiento de recubrimientos de
tipo PVD (Physical Vapor Deposition- Deposicion Fisica en fase Vapor) que utilizan medios fisicos
para obtener directamente las especies de un material denominado blanco, evaporarlas,
combinarlas con gases reactivos y depositarlas sobre el sustrato. Los arcos catédicos son una de
las técnicas de PVD y se caracterizan por tener altas tasas de deposicion, la obtencion de
recubrimientos densos y nanoestructurados, ideales para las aplicaciones mecanicas. Entre los
recubrimientos por arco, se encuentran carburos o carbonitruros de metales de transicion como
TiC (carburo de titanio) y TiCN (carbonitruro de titanio) que se caracterizan por tener alta dureza,
bajo coeficiente de friccion, conductividad eléctrica, estabilidad quimica y elevado punto de fusion.
Son utilizados en la industria metalurgica frecuentemente sobre herramientas de corte, taladros,
aplicaciones de conformado en frio, asi también como en microelectrénica, tecnologia espacial, la
industria aeronautica y la tecnologia de semiconductores [4-7]. Sin embargo, el rendimiento
mecanico de estos recubrimientos esta restringido cuando se depositan sobre un sustrato de
acero blando debido a la deformacién plastica que se produce bajo la accién de cargas elevadas
sin el soporte mecanico adecuado. Un tratamiento duplex que incluya nitruracién + recubrimiento
PVD puede ser una opcion adecuada para obtener un sistema con resistencia al desgaste y a la
corrosién en la superficie y buena capacidad de soporte de carga subsuperficial [8]. Este proceso
permite combinar la alta dureza, el bajo coeficiente de friccion e inercia quimica que otorga el
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recubrimiento con un perfil graduado de dureza vy la resistencia al desgaste de la capa nitrurada
[9].

En este trabajé se evalué el comportamiento al desgaste, a la corrosién y la adhesion de
recubrimientos de TiC y TiCN depositados por arco catédico sobre acero inoxidable martensitico
AISI 420 nitrurado idbnicamente.

2. Materiales y métodos

El material utilizado en este estudio fue el acero inoxidable martensitico AISI 420 templado y
revenido. Los tratamientos de nitruracion se realizaron en el equipo industrial de lonar S.A. con
una descarga DC pulsada, 50 % activo, en una mezcla gaseosa de 25% N, - 75% H,, a 390°C
durante 10 horas. Previo a la nitruracién, se realizé un sputtering en el mismo reactor de trabajo
con una mezcla de 50 % de Argén y 50 % de hidrégeno durante 3 horas, con el objeto de eliminar
el 6xido pasivante y favorecer la difusion de nitrdgeno en las piezas [7-8]. Los recubrimientos
bicapa Ti/TiC y Ti/TiCN fueron depositados por arco catédico en el Instituto de Fisica del Plasma
(INFIP), Ciudad Auténoma de Buenos Aires, Argentina, a una temperatura de 300 °C con una
corriente de arco de 100 A, durante un tiempo de 2 min+10 min y 2 min+12 min respectivamente y
una distancia catodo-muestra de 25 cm. Como gases reactivos fueron utilizados C,H, para el
recubrimiento de TiC y una mezcla al 50 % de C;H, y N, para el TiCN, controlados mediante
fluximetros, obteniendo una presion de 4.10* mbar. Previo a la deposicidn, se realizé un pulido
con grano 1000 durante 1’ y una vez introducidas en el equipo de arco se realizdé un sputtering en
una atmosfera 50 %H,— 50 % Ar, a una presion de 4.10"" mbar, 300 °C de temperatura y con una
corriente de 10 mA.

La microestructura de los recubrimientos y de la capa nitrurada se observé con microscopio optico
(MO). Se determinaron los espesores de los recubrimientos por medio de un equipo de abrasion
esférica (Calotest) desarrollado por el laboratorio de Fisica de la UBA, utilizando pasta de pulir de
1/4 de micron y una bolilla de acero de 5/4 de pulgada o 31,75 mm haciendo rodar la bolilla
durante 1 minuto. Se realizaron ensayos de pin on disk (bolilla contra disco plano) con los
siguientes parametros de ensayo: 500 m de recorrido, carga de 3 N, radio de huella de 5y 7 mm,
contraparte de alumina de 6 mm de diametro y velocidad tangencial de 10 cm/s. Para estudiar el
comportamiento a la corrosién se realizaron ensayos electroquimicos de polarizacién utilizando un
potencidstato en una solucién de NaCl al 3.5 %. Las superficies fueron observadas con
microscopio optico antes y después de cada ensayo de corrosion. Para evaluar la adhesion se
realizaron ensayos de indentacién Rockwell con cargas estaticas de 60 kg, 100 kg y 150 kg
durante 10 s y de scratch tests con carga constante de 20 N, 25 N, 30 N. Las huellas de scratch
test y las indentaciones fueron observadas con MO. En los ensayos de corrosion, el recubrimiento
de TiC presentd un comportamiento mas noble que el TiCN.

3. Resultados y discusion
3.1 Caracterizacion del recubrimiento y de la capa nitrurada

Los espesores de los recubrimientos se determinaron mediante Calotest, siendo de (1,65 £+ 0,17)
pm para el TiC y (1,40 £ 0,45) um para el TiCN.

La zona nitrurada esta constituida por una capa blanca (Fig.1) de (10,53 + 0,55) um de espesor
denominada asi por el color que presenta al atacarla con el reactivo de Vilella y corresponde a
una solucion supersaturada de nitrégeno llamada martensita expandida y algunos nitruros de
hierro de acuerdo a lo reportado en trabajos previos de algunos de los autores [2]. Esta capa esta
seguida por una zona de difusibn que corresponde a nitrégeno en solucion con menor
concentracion que no se distingue en la micrografia si no que se detecta mediante un perfil de
dureza en profundidad o un analisis de composicion quimica [2].
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Fig. 1 Micrografia optica de la capa nitrurada
3.2 Comportamiento al desgaste

En los ensayos de Pin on Disk, ambas muestras presentaron un bajo coeficiente de friccion,
aproximadamente 0,25 (Fig.2) en el comienzo del ensayo, siendo este valor caracteristico de
recubrimientos que contienen carbono y forman una capa grafitica que tiene un efecto lubricante y
reduce la friccion [10]. El coeficiente de friccion continda siendo bajo durante todo el ensayo para
el recubrimiento de TiC, sin embargo, para el TiCN, pasado un tiempo (960 s) del comienzo del
ensayo, su valor aumenta a 0,75 préximo al correspondiente a la capa nitrurada con un valor de
0,8. Esto se debe a que el recubrimiento fallé y se desprendié en gran parte de la huella como
pudo observarse con microscopia optica y SEM (no mostrado). En cuanto al volumen desgastado
y profundidad de la huella, las muestras duplex presentaron mejor comportamiento al desgaste
que las muestras solo nitruradas. La presencia del recubrimiento redujo el volumen desgastado en
un 25 %. La profundidad maxima de las huellas de desgaste en las muestras recubiertas por TiC
fue de 2,3 um y para las de TiCN fue de 1,8 ym mientras que para la muestra nitrurada fue de 3
pum (Fig.3).
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Fig. 2 Coeficiente de friccion vs Tiempo Fig. 3 Profundidad y Volumen perdido

3.3 Comportamiento a la corrosion

En los ensayos de polarizacion (Fig.4) el potencial de corrosion fue mas noble para la muestra de
TiC que para las muestras de TiCN y N. Ademas, las muestras de TiCN presentaron disolucién
activa con un incremento de 300 mV aproximadamente, la densidad de corriente crecio tres
ordenes de magnitud, en cambio, para el TiC recién cuando se aplicaron 1600 mV la densidad de
corriente aumenté tres o6rdenes de magnitud. Ambos recubrimientos presentaron un
comportamiento mas activo que la muestra sélo nitrurada, la cual tuvo una pequefia region pasiva.
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Fig. 4 Curvas de Polarizaciéon
El comportamiento a la corrosion de los recubrimientos esta vinculado a la presencia y tipos de
defectos. Se observo la superficie antes y después de los ensayos y se pudo determinar que los

pits se formaron en zonas donde habia defectos o discontinuidades del recubrimiento, como
puede observarse en las siguientes micrografias opticas (Fig.5)

v b

500 pm

U VOO Y

Fig. 5 Superficie del recubrimiento TiCN a) antes del ensayo b) después del ensayo

Los defectos tipo poros que presenta el recubrimiento son propicios para que alli se inicie el
proceso de corrosion. La solucion corrosiva puede penetrar el recubrimiento a través de los
defectos, alcanzar el sustrato provocando corrosion del mismo y consecuentemente la falla y el
desprendimiento del recubrimiento.

34 Adhesion

En los ensayos de Scratch Test, el recubrimiento de TiCN presenté desprendimientos tipo
“spalling” con una carga de 20N en cambio, las muestras de TiC no presentaron desprendimiento
para la misma carga. Al aplicar una carga de 30N, se puede observar que ocurrid un
desprendimiento de ambos recubrimientos. En las muestras de TiCN, se produjo un
desprendimiento total del recubrimiento en algunas zonas, en cambio en las de TiC se produjo el
desprendimiento parcial en algunos sectores de la huella de Scratch. En ambas muestras, se
pudo observar que a medida que aumentaba la carga aumentaba la region de desprendimiento.
Este comportamiento se puede apreciar en las siguientes micrografias opticas (Fig.6 y Fig.7).
Ademas, en ningun caso se observo el desprendimiento total del recubrimiento en la regién
circundante a la pista de rayado.
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a) P ¢ ,(.
Fig. 6 Micrografia optic

b)
Fig. 7 Micrografia éptica de la huella de Scratch test con carga de 30N a) TiCN b) TiC

Estos valores de carga critica fueron similares a aquellos obtenidos para recubrimientos de TiN
[12] y menores que los correspondientes a algunos recubrimientos de TiCN [8]

También, se realizo el estudio de la adhesién empleando Indentacién Rockwell aplicando cargas
de 60, 100 y 150 kg, las improntas obtenidas fueron contrastadas con la Norma VDI 3198 la cual
establece una clasificacion de la adhesion sustrato-recubrimiento en seis grupos denominados HF
siendo de HF1 a HF4 delaminaciones aceptables y de HF5 a HF6 inaceptables [11], dichos
resultados se presentan en la tabla 1.

Tabla 1 Resultados de Indentacion Rockwell

Recubrimientos

Cargalkal | ¢ TiCN
60 HF3 HF3

100 HF3 HF6
150 HF5 HF6

Como puede observarse en la Tabla 1, solo la adhesion del recubrimiento de TiC calific6 como
aceptable para 60 y 100 kg. En los demas casos, hubo no sélo fisuras radiales si no también
desprendimiento del recubrimiento alrededor de la indentacién. Esto indicaria que a pesar de que
la nitruracion permite generar un gradiente de dureza en el material base, compatibilizando con la
dureza del film, la adhesion de los recubrimientos sigue en constante estudio en aceros
inoxidables nitrurados debido a la inevitable precipitacion de ciertos nitruros que fragilizan la
estructura [12].

4, Conclusiones

La combinacioén de recubrimientos duros de TiCN y TiC con la nitruracion idnica permitié mejorar
la resistencia al desgaste del acero inoxidable martensitico AlISI 420 y disminuir su coeficiente de
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friccion debido a la formacion de una capa grafitica caracteristica de los recubrimientos
carbonosos. En cuanto al comportamiento a la corrosion, éste esta vinculado a la presencia y tipo
de defectos del recubrimiento que permiten que la solucién corrosiva alcance el sustrato y
provoque el ataque corrosivo del sistema. La adhesion fue aceptable para el TiC, de todos modos,
hay que realizar nuevos estudios para poder ajustar diferentes parametros que permitan obtener
mejor adhesion de estos recubrimientos al sustrato nitrurado.
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Resumen

El creciente interés en la tematica aeroespacial, ha sentado las bases propicias en las que
aficionados a la materia vuelcan sus conocimientos y/o experiencias en el desarrollo de practicas
relacionadas. Es por ello que mediante este trabajo se plante6 la construccion de un sistema de
posicionamiento de antena para la recepcién de sefales de radiofrecuencia provenientes de
satélites no geoestacionarios. Especificamente, se pretende la recepcién de las transmisiones de
los satélites meteorologicos. Asimismo, el sistema se propuso como herramienta de aplicacién a la
hora de procesar y analizar el contenido de la informacién relevada segun los requerimientos
existentes.

Palabras clave: sdr, apt, imagenes satelitales, estacion terrena, antena.
Introduccién

En las ultimas décadas, las imagenes satelitales han sido ampliamente utilizadas para el estudio y
prediccion de parametros ambientales. En nuestra region, los fendmenos climatolégicos tienen
incidencia directa sobre las capacidades productivas, por lo que una mejora en la comprension de
sus impactos posibilita la ejecucion de estrategias paliativas. Es por ello que el presente trabajo
describe los aspectos técnicos y metodoldgicos abordados en el disefio, montaje y testeo de un
sistema de radiofrecuencia, con el objetivo de recibir sefales provenientes de satélites de 6rbita
baja terrestre.

Los satélites meteoroldgicos de 6rbita baja LEO (del Inglés, Low Earth Orbit), tales como la familia
compuesta por el NOAA-15, NOAA-18 y NOAA-19, pertenecientes a la National Oceanic and
Atmospheric Administration, orbitan la esfera terrestre hasta catorce veces diarias obteniendo
vasta informacién sobre la atmdsfera y los océanos (NESDIS, 2017). Estos datos y otros son,
entonces, enviados a las estaciones terrenas mediante enlaces de radiofrecuencia para su
procesamiento y divulgacion publica. Dentro servicios provistos por estos satélites de manera
directa al usuario final se destaca el APT (del Inglés, Automatic Picture Transmission) o
transmisién automatica de imagenes (NOAA, 2009). El servicio consiste en la transmision
ininterrumpida de la vista terrena que va obteniendo el satélite en su paso de horizonte a horizonte
gracias al barrido continuo de sus camaras de espectro visible e infrarrojo (IR), como se muestra
en la Fig. 1.
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Figura 1 Imagen del canal IR (izq.) y canal visible (der.).

A tal efecto, el sistema de radiofrecuencia presentado esta constituido por diversos elementos,
siendo éstos: una antena Yagi-Uda, una etapa de filtrado, una etapa de amplificacion LNA (del
Inglés, Low Noise Amplifier) y un receptor SDR (del Inglés, Software Defined Radio). Por lo que, a
través de éstos, se posibilita la eliminacion de sefiales no deseadas (FM comercial,
comunicaciones comerciales, banda aeronautica y radioaficionados), la amplificacion de las
sefales de interés y la recepcion de informacion, entre otras (Dovis et al, 2019).

En consecuencia, el sistema de recepcion satelital abordado en el presente trabajo permite
facilitar el acceso a la informacion brindada por dichos satélites sobre la region para luego, a partir
del acondicionamiento y posterior procesamiento, realizar un monitoreo y analisis climatico de
nuestro entorno. Esto permite transformar la accesibilidad y el tratamiento de la informacién en
una herramienta de alto impacto en el quehacer diario de las actividades de nuestra region.

Por ultimo, cabe destacar que la principal motivacién para trabajar sobre estos temas se debe a
que nuestra universidad se encuentra inmersa en una regién principalmente agro-industrial. De
manera que, los estudios o desarrollos tecnoldgicos inherentes a aplicaciones productivas en
torno a dicha tematica, presentan una gran factibilidad de aplicacion en nuestro ambito de accion.
Asi, los proyectos formulados no solo seran capaces de realizar aportes significativos en el area
socio-productiva de la regién, sino que seran de gran utilidad en la evolucién de las practicas
preexistentes. Por tal motivo, este trabajo se enmarca dentro del PID-UTN (CCUTNSF0005361)
“Estacion terrena de recepcion de sefiales provenientes de satélites no geoestacionarios para el
estudio de parametros de interés estratégico regional” (Busano et al, 2018).

Desarrollo

Primero, con el proposito de contextualizar el trabajo abordado, en la Fig. 2 se muestra un
diagrama general de la estacion terrena propuesta. La disposicion de cada uno de los bloques,
como asi también su funcionamiento individual e interaccion en el sistema, se define de la
siguiente manera:

. Internet. Para realizar el seguimiento, es necesario contar con datos que proporcionen
parametros orbitales que describan con exactitud la trayectoria del satélite elegido.
. Linux PC. El sistema procesa grandes cantidades de datos de manera fluida, tanto para la

etapa de posicionamiento de antena como para la de recepcion de senal.
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Figura 2: Diagrama general de la estacion terrena.

. Control de posicion. Una vez obtenida la informacion de posicion, se ejecutan las
decisiones pertinentes y se comunican con el resto del sistema, para posibilitar la obtencion
resultados.

. Rotor. Para transformar sefales eléctricas en movimiento, se debe contar con un motor.
Esto es, se considera este bloque como el final de la cadena de posicionamiento.
. LNA . Del inglés Low Noise Amplifier, o amplificador de bajo ruido, este bloque representa

la primera etapa de procesamiento en recepcién. Aqui, es primordial no solo aumentar el nivel de
la sefial, sino también evitar que se introduzcan sefales no deseadas.

. SDR . Del inglés Software Defined Radio, o radio definida por software, este dispositivo
conforma un sistema donde los componentes tipicamente implementados en hardware
(mezcladores, filtros, amplificadores, moduladores/demoduladores, detectores, etc) son
implementados en software.

Procedimiento

Se adopté un disefio de antena Yagi-Uda, justificado por la directividad que se desea obtener y
por la relativa gran longitud de onda de la sefal. La antena proyectada se debid configurar para
que acepte una polarizacion circular, lo que implicé el anexo de una segunda antena Yagi-Uda de
iguales caracteristicas fisicas, montada sobre el mismo boom (eje), pero rotada 90°. Por otro lado,
se llevé a cabo el disefio de un PCB (del inglés, Printed Circuit Board) que contemple las etapas
de filtro y LNA. En este caso, se planteé la utilizaciéon de un filtro analdgico que posibilite el paso
de las frecuencias especificas de los satélites (137-138 MHz) y elimine las sefiales pertenecientes
a radiodifusoras locales de FM (87.5-108 MHz). Para mayor detalle el lector interesado puede
referir a Dovis et al, 2019.

El sistema de rotores que comanda la orientacion de la antena quedd conformado por motores
paso a paso y cajas reductoras para incrementar el torque total. Para lograr la ejecucién de
movimientos de manera conjunta (azimut y elevacion), fue necesario realizar el acople de dos
rotores. Finalmente, para ejecutar una calibracion inicial del sistema respecto al origen de
referencia (norte terrestre), se implementé un sistema pasivo de interruptores magnéticos (reed
switch) e imanes asociados. Por otro lado, el control y funcionamiento del sistema esta basado en
el software Gpredict (Csete, 2009) en combinacién con el paquete de librerias Hamlib. Esta,
provee al software una API (del inglés Application Programming Interface), para controlar rotores o
sintonizar radios. Para cubrir la amplia gama de modelos comerciales disponibles, Hamlib ofrece
una lista de protocolos de comunicacion activos segun los comandos utilizados por cada firma de
dispositivos. En este caso, se estableci6 una comunicacion RS-485 entre modulos segun el
protocolo EasyComm ll, basado en caracteres ASCII.
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Resultados

Se confecciond una estructura telescopica de acero que funciona como base principal y se le
incorpord el acople de rotores con boom de fibra de vidrio para montaje de antena, presentada en
la Fig. 3. Por ultimo, se destaca la inclusién de un contrapeso en un extremo del boom para
compensar el momento de torsion aplicado por la masa total de la antena.

L

h—-—

Figura 3: Ensamble final de estructura (izq.) y estacion de control (der.).

Seguidamente, se efectud la prueba de la estacién terrena con una pasada del satélite NOAA-15.
En consecuencia, la Fig. 4, muestra los resultados obtenidos, observando los canales 2 (visible) y
4 (IR).

L3

Ry A

Figura 4: Imgen obtenida con capa de'lll'}n'i;té-s geograficos agregados.
Conclusiones

Durante el transcurso del presente trabajo se desarrollé6 una estacion terrena en base a antenas
direccionales del tipo Yagi-Uda, para utilizarse en la recepcion de sefales proveniente de satélites
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meteorolégicos de érbita baja. Se presentaron los requerimientos del sistema de comunicacion y
se establecieron los requerimientos minimos necesarios para la recepcion. Se demostré que, si
bien se requiere de una cierta capacidad y conocimiento de elementos de hardware y software, es
posible que en base a pocos materiales un aficionado sea capaz de construir una estacion terrena
con las caracteristicas necesarias para la recepcién de imagenes satélites.
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Resumen

En el presente trabajo se realizé la determinacién de ion fosfato en agua de consumo humano
mediante la técnica de azul de molibdeno. Dicha técnica se basa en la aplicaciéon de
espectrofotometria de absorcion molecular en el rango ultravioleta-visible, en una determinada
longitud de onda. Se cuantificd la presencia de fosfato de una muestra en estudio, para ello se
realizé una curva de calibracion preparando patrones en un rango de concentracién de 0,05 a 1
ppm (mg/l) de PO.,*, y mediante el método de minimos cuadrados se obtuvo un ajuste lineal
y=0,26x+0,001 con un R?=0,9998. Al analizar la muestra arrojo una medida de 0,099 unidades de
absorbancia, se procedid a calcular la incertidumbre expandida de dicho resultado mediante la ley
de propagacién de incertidumbre. El resultado final del mensurando fue de 0,373 ppm de fosfato
con una incertidumbre expandida de 0,0088 ppm de fosfato. Se concluye que el presente método
utilizado para la determinacion de fosfato en aguas de consumo humano reporta un resultado con
una incertidumbre expandida aceptable para el rango de concentraciones y designio en que se
utiliza la técnica.

Introduccion

La estimacion de la incertidumbre de medida asociada a un resultado de medida consiste en la
realizacion de las etapas descritas a continuacion [1].

Etapa 1 - Especificacion del mensurando: se determina qué se va a medir y mediante qué método.

Etapa 2 - Identificacion de las fuentes de incertidumbre: cuando el valor de medida del
mensurando se obtiene por una calibracién por minimos cuadrados, hay cuatro fuentes principales
de incertidumbre que se consideran para llegar a la incertidumbre de la concentracion estimada
Xprea-

- Variaciones aleatorias en la medida de y, que afectan tanto a las respuestas referencia y; como a
la respuesta medida Yops.

- Efectos aleatorios que resultan en errores en los valores de referencia asignados x; (estandares).

- Los valores x; e y; pueden estar sujetos a una compensacion desconocida; por ejemplo, la que
surge cuando los valores de x se obtienen de una dilucion en serie de una solucion stock.

- La asuncion de linealidad puede no ser valida.

De estos, los mas significativos en la practica normal son las variaciones aleatorias en y. La
incertidumbre que surge de la asuncién de la linealidad entre x e y no es lo suficientemente
grande habitualmente como para requerir una estimacién adicional. Siempre y cuando los
residuales muestren que no hay una desviacion sistematica en esta relacion asumida [1]. Desde el
punto de vista estadistico existen métodos de regresion que consideran errores en ambos gjes, lo
cual permite incorporar explicitamente la incertidumbre de los estandares, sin embargo, estos
métodos se encuentran fuera del alcance del presente trabajo [2].
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Etapa 3 - Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre: en la tercera etapa se
cuantifican las contribuciones de todas las incertidumbres, tanto las asociadas con fuentes
individuales o los efectos combinados de varias causas. Cada estimador de entrada x; y su
incertidumbre estandar asociada u(x;) son obtenidas de una distribucién de posibles valores de la
cantidad de entrada X. Esta distribucion de probabilidad se puede basar en una serie de
observaciones X;de X; [distribucion tipo A], o en una distribucion a priori [distribucién tipo B] [3].

Etapa 4 - Calculo de la incertidumbre estandar combinada y la incertidumbre expandida: a partir
de la desviacidon estandar estimada asociada con cada estimacion de entrada x;, denominada
incertidumbre estandar y denotada como uc(xi), la desviacion estandar estimada asociada con el
resultado y, denominada incertidumbre estandar combinada y denotada uc(y), es determinada. La
incertidumbre combinada u.(y) procede de la raiz cuadrada positiva de la varianza combinada
uc(y)?, calculada mediante la ley de propagacion de la incertidumbre.

A pesar de que uc(y) puede ser utilizada universalmente para expresar la incertidumbre del
resultado de una medida, tal como lo recomienda el comité internacional de pesas y medidas
(CIPM), en ocasiones es necesario una medida de incertidumbre que defina un intervalo del
resultado de la medida, que se espera que abarque una fraccién de distribucién de valores que
podrian ser razonablemente atribuidos al mensurado. La medida adicional de incertidumbre que
reune los requisitos de proveer un intervalo del tipo descrito anteriormente es denominada
incertidumbre expandida y se denota como U. Se obtiene multiplicando la incertidumbre estandar
combinada uc(y) por un factor de cobertura k [3]:

U=k-uc(y) (1)

El resultado de la medicion es luego convenientemente expresado como Y=yzU. En situaciones
de medicién donde la distribucidon de probabilidad de y y u«(y) es aproximadamente normal y el
efecto de los grados de libertad de uc(y) es significativo, lo que ocurre frecuentemente en la
practica, se puede asumir que tomando k=2 produce un intervalo con un nivel de confianza de
aproximadamente 95%, y k=3 de 99% [3].

El objetivo del presente trabajo es determinar la concentracion del ion fosfato PO,* en una
muestra de agua, junto con su incertidumbre expandida. Se aplica el procedimiento general de
estimacién de incertidumbre, a la determinacion de la concentracion a partir de una curva de
calibracién de una técnica analitica, y conjuntamente, se busca garantizar que la incertidumbre
presente sea aceptable al nivel de confianza elegido. También se establece el procedimiento para
su aplicacién a otras técnicas empleadas en proyectos de investigacion.

Materiales y métodos

Etapa 1: el mensurando es la concentracion de ion fosfato (PO4*) en solucién, expresada en ppm,
determinada a través del método de espectrofotometria de absorcion molecular en el rango UV-
visible. Para preparar los patrones de fosfato para realizar la curva de calibracion se utilizé fosfato
monopotasico grado analitico, con un titulo en base seca del 100%, del cual una alicuota fue
llevada a peso constante. Se pesaron 718,0 mg de KH.PO. en una balanza analitica y se
diluyeron con agua bidestilada en un matraz de 250 ml. Se prepard una solucién de fosfato de
concentracién 10 ppm transfiriendo una alicuota de 0,5 ml de la solucion anterior a un matraz de
100 ml. Se realizé la curva de calibracion en un rango de trabajo de 0,05 a 1 ppm de PO.,*. Se
realizaron los siguientes niveles seleccionados de concentracion: 0,05, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 y 1
ppm, para ello se transfirieron distintas alicuotas de la solucion de fosfato de 10 ppm en un matraz
de 50 ml, se agregaron 0,5 ml de HCI concentrado y se enras6 con agua destilada. Se tomaron
muestras de 5 ml por duplicado y colocaron en viales. Se realizé la determinacion analitica de
acuerdo con el procedimiento establecido por la norma mexicana para determinacion de foésforo
en aguas naturales. [4]. Se utilizd6 un espectrofotometro marca HACH, material volumétrico de
vidrio tipo A, pipeta y micropipeta automatica, tanto el colorante como los otros reactivos fueron
testeados con referencias anteriores para asegurar su aptitud. La solucion de estudio fue una
muestra sintética presente en el laboratorio preparada con agua destilada y fosfato.
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Etapa 2: para visualizar las posibles fuentes de incertidumbre se utilizé un diagrama causa-efecto,
0 espina de pescado.

Etapa 3: de las cuatro fuentes de incertidumbre mencionadas anteriormente se cuantifico la
relacionada a las variaciones aleatorias en la medida de y, provenientes del instrumento de
medicion de la concentracion (espectrofotdmetro), se cuantifico la significancia de la incertidumbre
asociada a cada estandar de concentracion de fosfato a fin de justificar su omisién en el calculo de
la incertidumbre combinada del resultado final. Ademas, se despreciaron la posible no linealidad
de la curva, a corroborar con el factor de determinacion R?, y compensaciones desconocidas.

Se tomaron precauciones a fin de disminuir los errores sistematicos para cumplir con la conjetura
del modelo, de modo que la variacion en el eje x de la curva de calibracién, es decir la
concentracion de fosfato de las soluciones estandar, tenga la minima variabilidad posible. Para
ello se calibré el material volumétrico, de pesaje y espectrofotdmetro, y maniobré un unico analista
con suficiente practica en el desarrollo de la técnica. La matriz de la muestra problema es igual a
la de los patrones utilizados.

3-i) Incertidumbre estandar debida al calculo de la concentracion del analito a partir de la curva de
calibracion.

La incertidumbre u(Xpes, ) de un valor predicho Xpes debido a la variabilidad de y se estimo
mediante los datos de calibracidn, obtenidos mediante el método de regresion lineal de minimos
cuadrados, con la absorbancia como ordenada y la concentracién de fosfato como abscisa. La
concentracion de PO,* se determiné a partir de la ecuacion 2.

C0=(Ao—B)/m (2)

Co= ppm de PO,* de la muestra en estudio (Xyeq), Ac= absorbancia de la muestra en estudio, m=
pendiente calculada, B= ordenada al origen.

Para el calculo de la incertidumbre estandar combinada u.(Co) asociada al mensurando C,, se
utilizo la expresion indicada en la guia EURACHEM/CITACI1] representada en la ecuacion 3.

uc(Co) = (S/m) - [(1/M) + (1/N) + (((Co — Cm)*2) / Sx )]"? 3)

Dénde: uc(Co)= incertidumbre del mensurando, S= desviacion estandar de la regresion, m=
pendiente, M= numero de réplicas independientes de la muestra en estudio, N= puntos de la curva
de calibracidon, Co= concentracion de PO,* de la muestra en estudio, C,= valor medio de las
concentraciones de PO,* de los estandares de calibracion, S,= suma de cuadrados de los
residuales de las concentraciones obtenidas.

3-ii) Célculo de la significancia de la incertidumbre relacionada a cada estandar de calibracion.

Los valores de referencia x; pueden tener incertidumbres cada uno, que se propagan hasta el
resultado final. Una estimacion aproximada de la incertidumbre u(Xpred, Xi) €n un valor predicho Xpreq
debido a la incertidumbre en un valor de referencia particular x; esta dada por la ecuacion 4, donde
n es el numero de valores x; utilizados en la calibracion. Esta expresion se puede utilizar para
comprobar la significacién de u(Xpred, Xi).[1]

U(Xpred, Xi) = Uc(Xi)/N (4)

Para el calculo de cada u(x) se tuvo en cuenta la incertidumbre debido a la repetitividad,
tolerancia y variacién de temperatura en el material volumétrico a utilizar para preparar cada
estandar, calculadas mediante las ecuaciones 5, 6 y 7 respectivamente, y combinadas mediante la
ecuacion 8. La incertidumbre combinada de cada solucién estandar de la curva de calibracién se
obtuvo mediante la ecuacién 9. Notese que a cada estandar C; le corresponde un volumen de
dilucion distinto Vi con su respectiva incertidumbre uy.

Urep= S / "2 (5)
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U= Tol / 62 (6)

uar= (Vi -AT - y) / 312 (7)
Uyvi= ( UtoI2+ Urep2 + UAT2 )1/2 (8)
Ug(xi)= Ci - [(U250/V250)2 + (Uo,s/Vo,s)2 + U100/V100)2 + (U50/V50)2 + (UVi/Vi)2 ]1/2 (9)

S= desviacion estandar de la medicion de repetidos volumenes

n= numero de volumenes medidos

Tol= tolerancia del material de vidrio segun fabricante

Vi= volumen del material de medicién volumétrico

AT= 14 °C, respecto de T= 20°C

y= coeficiente de expansion térmica del agua: 2,1-10* °C™" [2]

uvi= incertidumbre combinada asociada al material volumétrico Vi

Ci= concentracién del estandar de calibracién

Uq(xi)= incertidumbre combinada del estandar de calibracion x;, de concentracion C;

Se trabajo bajo una presion atmosférica de 102-103 kPa. Para Vi= 2, 3 y 4 se adoptd us, y para
Uo.2s S€ adoptd ugs.

Etapa 4: Se asume una distribucién normal del intervalo de los posibles valores de C, y de la
incertidumbre estandar combinada u,(Co), con 5 grados de libertad. Para el calculo de la
incertidumbre expandida se toma un factor de cobertura k=2 que proporciona un nivel de
confianza de aproximadamente 95 %.

Resultados y discusién

En el diagrama causa-efecto de la figura 1 se visualizan las fuentes de incertidumbre de la técnica
analitica aplicada.

Solucién patron Solucién de trabajo Analista
Pureza Muestreo Precision
esaje —_—

Matriz

Dilucion Repetitividad

> [PO43-] ppm

Material Linealidad
volumétrico
Presion »/ Estandares
Espectrofotdémetro
Condiciefies
Ambientales Instrumental Curvad

I

I

I

I

I

I

I

I

I Temperatura
I

I

I

I

I

| calibracion
I

Fig. 1: Diagrama causa-efecto

El ajuste para la curva de calibracién obtenida fue y=0,26x+0,001, cuyos datos se muestran en la
tabla 1 y su grafica en la figura 2, con un coeficiente de determinacion R?=0,9998, el cual verifica
la linealidad del modelo. No se observa una desviacion sistematica de los valores predichos
respecto de los medidos, lo cual manifiesta la aleatoriedad de los errores y ausencia de un posible
efecto sistematico.
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Tabla 1: Calculo de la significancia de la incertidumbre de cada estandar x;

Punto de la curva de Conc. Fosfato= Ci o _ _ _
calibracion x, (ma/L) Absorbancia=y; | Vi Uc(Xi) Uc(Xi)/7
1 0,05 0,0150 0,25 | 0,000385 | 0,000055
2 0,1 0,0270 0,5 | 0,000732 | 0,000105
3 0,2 0,0525 1 10,001160 | 0,000166
4 0,4 0,1035 2 | 0,002160 | 0,000309
5 0,6 0,1595 3 |0,003590 | 0,000513
6 0,8 0,2085 4 | 0,004530 | 0,000647
7 1 0,2620 5 | 0,005500 | 0,000786
0,3 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
0,25 —
g 02
G
2 015
2
2 011 —
0,05 —
0 1 1 1 1 1 1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Concentracion de ion fosfato (mg/l)

Fig. 2: Curva de calibracion.

La muestra en estudio se midié por duplicado arrojando 0,098 y 0,1 unidades de absorbancia, el
valor medio de las concentraciones calculadas con la ecuacion 2, es Cy=0,377 ppm de fosfato, y el
de la incertidumbre estandar combinada uc(Co)=4,40-10?, siendo S=1,42-10%, m=0,26, M=2, N=7,
Cn=0,45y S,=0,795. La incertidumbre expandida, U=2-u.(Co), es U=8,80-107.

Fosfato total en solucién= (0,377+0,0088) ppm*

*La incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida calculada usando un factor de
cobertura de 2 con un nivel de confianza de aproximadamente 95%.

Respecto a la significancia de la incertidumbre de cada estandar en el error asociado al resultado
final, se calcularon las desviaciones estandares combinadas correspondientes a cada punto de la
curva de calibracion uc(xi) (tabla 1), empleado las ecuaciones 5-9 cuyos datos a sustituir se dan en
la tabla 2. Se observa que u.(x)/7 es de un orden de magnitud menor a U para x= 2-7 y dos
ordenes para el primer punto. De lo precedente se argumenta que la conjetura de omitir la
variabilidad en los valores del eje x de la curva de calibracién no supone una modificacion
significativa en la incertidumbre expandida asociada al resultado final.
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Tabla 2: Datos a emplear para el céalculo de la incertidumbre combinada asociada
a cada estandar de la curva de calibracion.

Volumen[ml] [Tol¢[ml] | S [ n | umn URep Uyt Uyi
Matraces
250 0,12 0,05 30| 0,0490| 0,0091| 0,1212| 0,13109
100 0,08 0,04 30| 0,0327| 0,0073| 0,0485 | 0,05892
50 0,06 0,02 30| 0,0245| 0,0037 | 0,0242 | 0,03466
Pipetas
5 0,01 0,04 30 | 0,00408 | 0,00730 | 0,00242 | 0,00871
2 0,006 | 1,37E-3 10 | 0,00245 | 0,00043 | 0,00097 | 0,00267
1 0,006 | 9,72E-4 10 | 0,00245 | 0,00031 | 0,00048 | 0,00252
0,5 0,006 | 2,19E-3 10 | 0,00245 | 0,00069 | 0,00024 | 0,00256

Trabajos similares presentes en la bibliografia comparan la incertidumbre debido a la curva de
calibracién con la incertidumbre generada a partir del peso y dilucion de la muestra a analizar. [2],
[5]. En este caso esas etapas no forman parte del método ya que, en general, se determina el
analito directamente sin ningun pretratamiento. La singularidad de este trabajo consiste en
analizar la incertidumbre causada por la curva de calibracién en si misma, brindando herramientas
para trazar el error mas significativo de dicha variabilidad, en el caso de que sea considerable.

Conclusion

En el presente trabajo se calculd la incertidumbre expandida de la medicion de concentracién de
ion fosfato en agua de consumo de acuerdo con la guia EURACHEM/CITAC, a partir de la
realizacion de una curva de calibracion, mediante el método de espectrofotometria de absorcion
molecular en el rango UV-visible. Se adopté el modelo propuesto en la bibliografia, mediante el
cual, la incertidumbre asociada al mensurando proviene unicamente de la variabilidad en la
respuesta del instrumento de medicién de la concentracidon del analito, lo que implica que no se
cuantifica explicitamente la incertidumbre de la variabilidad en el eje x de la curva. Dicha conjetura
se corrobord analizando la significancia de la incertidumbre de cada punto de la curva en la
incertidumbre expandida del resultado final, advirtiéndose que no representa una omision
significativa. El modelo de ajuste y=0,26x+0,001 se obtuvo por el método de minimos cuadrados
con un coeficiente de determinacion R?=0,9998. La muestra analizada arroj6 en promedio 0,099
unidades de absorbancia, correspondientes a 0,373+0,0088 ppm de ion fosfato, con un nivel de
confianza de aproximadamente 95%.
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Resumen

Una bomba peristaltica es un tipo de bomba de desplazamiento positivo, capaz de transportar
liquidos de forma limpia, al no entrar en contacto con los componentes de la bomba. El fluido es
transportado por medio de un tubo flexible situado dentro de una cubierta circular. Estos
dispositivos se emplean en equipos o instrumentos donde se requiere un caudal de fluido preciso
y variable en ciertas ocasiones. Actualmente, el mercado ofrece este tipo de bombas con
especificaciones determinadas, pero con costos inaccesibles para las universidades publicas. Por
esa razon, el objetivo de este trabajo es desarrollar un modelo funcional de bomba peristaltica en
la automatizacién de un titulador disefiado por el Grupo de Investigacion sobre Aplicaciones
Inteligentes (GISAI). La construccion y prueba de la bomba adaptada a las condiciones requeridas
por el titulador, permite el desarrollo econémico de equipos que optimicen las actividades de los
laboratorios involucrados, recopilando ademas informacién que permita, a futuro, tomar decisiones
estratégicas sobre los resultados obtenidos.

Palabras Claves: bomba peristaltica, titulador automatico, impresion 3D.
Introduccion

Las bombas peristalticas son dispositivos que se emplean para transportar diferentes tipos de
liquidos. Existen muchas aplicaciones de estas bombas en el sector de medicina, laboratorios de
I+D, farmacia y alimentos, entre otros [1]. En el area de las valoraciones potenciométricas, este
tipo de bomba es empleada para la automatizacion del caudal del valorante que requiere la
medicion.

Existen varios estudios en relacion al disefio y construccion de bombas peristalticas. En general,
los trabajos reportados, analizan el principio de funcionamiento [2], la construccion [3] y las
necesidades y especificaciones del disefio [4]. Leephakpreeda (2008) [5] menciona la importancia
de las caracteristicas de flujo de la bomba peristaltica para su disefio y uso éptimos. Koch et al.
(2009) [6] discutieron sobre el diseno y las caracteristicas de las microbombas basadas en tubos
de polimetilsiloxano. Recientemente, Kommu et al. (2014) [1] reportaron la construccion de una
bomba peristaltica usando un motor paso a paso y un microcontrolador LPC2148 para la
automatizacion de la dosificacion de valorante en valoraciones potenciométricas.

Noétese que existen relativamente pocos trabajos acerca del uso de bombas peristalticas y su
funcionamiento en valoraciones potenciométricas. Por otro lado, actualmente las bombas
comerciales en el area de titulacién automatica son generalmente de alto costo, lo que las vuelve
inaccesibles para su uso en diversos proyectos dentro de las universidades publicas.

Por lo expuesto anteriormente, el objetivo de este trabajo es disefar y construir una bomba
peristaltica empleando para elaboracion de la carcasa, tecnologia de impresiéon 3D. Ademas, el
dispositivo se utilizara para la automatizacion del control de caudal de valorante en el desarrollo
de un prototipo de titulador automatico.
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Procedimiento experimental

El procedimiento experimental de este trabajo cuenta de dos partes que incluyen: 1) el disefio y
construccion de la bomba y 2) el control del caudal del valorante.

1) Diserio y construccion de la bomba peristaltica

Para el disefo y construccion de la bomba, se considerd el trabajo realizado por Florez-Altamirano
(2018) [7] y los estudios publicados por la organizacion independiente y sin fines de lucro
“Fundacioén iGEM (International Genetically Engineered Machine)” [8].

En este sentido, se llevaron adelante los siguientes pasos:

i) eleccién del motor, control de giro y velocidad del motor

ii) eleccion de materiales para mangueras y carcasa

2) Control del caudal de valorante

A fin de chequear su correcto funcionamiento en la automatizacion del caudal de valorante, se
efectud la comunicacion entre la bomba y el circuito electronico. Esto permite hallar y variar la
cantidad de caudal necesario para realizar los ensayos. A tales efectos, el caudal se adquiere por
el moédulo ESP32, que incluye un microprocesador dual Core de 32 bits y WiFi integrado. El
ESP32 realiza las siguientes funciones: i) se comunica con la pantalla tactil, que brinda soporte a
una interfaz de usuario; ii) controla el motor de la bomba; realiza la medicién del potencial de un
electrodo de pH; iii) controla el motor del agitador de la solucién; iv) almacena los resultados en
una memoria SD; y v) los muestra en una pagina web [9].

Resultados y discusion
A continuacioén, se muestran los resultados relacionados a las etapas metodoldgicas propuestas.
1) Diserio y construccion de la bomba peristaltica

El motor seleccionado para accionar la bomba es el motor paso a paso bipolar Nema 17 marca
“Usongshine”, con un rango de voltaje apto de 5 a 36V, torque de 42 N.cm, maxima corriente
1,7A, de 1.8° por paso, lo que implica que para lograr una vuelta entera del eje (360°) el motor
debe dar unos 200 pasos. Se eligié como controlador del motor el A4988, por su disponibilidad en
el mercado y su bajo costo. Por otro lado, las prestaciones de control son ampliamente
compatibles con el motor seleccionado permitiendo que, a través de un software desarrollado para
tal fin, se pueda controlar la velocidad del motor. Esta velocidad influye directamente en el caudal
de la bomba, lo que otorga la posibilidad de obtener una cantidad precisa del fluido necesario para
las reacciones quimicas, como asi también para que la valoracion inicie a una alta velocidad y
vaya disminuyendo a medida que se acerca el punto final de la titulacion.

Fig. 1. Motor Nema 17 “Usonghine”
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El disefio de las piezas mecanicas se basé en una bomba peristaltica de precisién. Para el
modelado 3D se empled el software SolidWorks®. La impresion de la carcasa, rotor y cubeta
exterior se realizd con acido polilactico (PLA) Grilon, que ofrece facilidad en la impresion a bajo
costo y que, a su vez, no requiere de impresoras profesionales sofisticadas, presentando gran
resistencia mecanica. Si bien este polimero no ofrece en general buena resistencia hacia el
ataque de sustancias quimicas, en el desarrollo de la carcasa no se requiere esta caracteristica
dado que el fluido no estara en contacto con ninguna parte mecanica, fluyendo permanentemente
por el interior de los tubos flexibles. La figura 2 muestra las partes impresas de la bomba.

Fig. 2. Vista frontal de la bomba

En relacién con la seleccién de tubos flexibles o mangueras, se utilizaron dos tipos. Por un lado,
una manguera PharMed BPT (de alta calidad, resistencia quimica, disefiada especialmente para
aplicaciones de bombas peristalticas de 4 mm de didmetro exterior y 0,8 mm de diametro interior),
se empled en la cubierta circular interior que posee la bomba y que soportara las deformaciones
ciclicas producidas por los rodillos del rotor. Gracias a las propiedades mencionadas, este tipo de
material es capaz de otorgar una larga vida util bajo dichas exigencias.

Por otro lado, se utilizaron mangueras genéricas de silicona (de 4mm diametro exterior y 0.8mm
diametro interior) para los tramos de entrada y salida de la bomba, donde la unica exigencia sera
la de transportar el valorante desde el recipiente contenedor hacia la entrada de la bomba, y luego
desde la salida de la bomba hasta el recipiente de valoracion, por lo cual no va a estar sometida a
sobrecargas mecanicas excepto el flujo de paso de las diferentes soluciones de valorante por su
interior. Esta decision logra una reduccion en el costo total de la bomba, ya que las mangueras
genéricas tienen un precio considerablemente menor respecto de las PharMed BPT.

2) Control del caudal del valorante

Para verificar el funcionamiento de la bomba en el control de caudal de valorante se realiz6 el giro
del rotor de manera manual y se observé que el liquido comenz6 a ascender por la manguera de
succion, circulando por la cavidad circular y descargando por el extremo opuesto. Cuando se
detuvo el movimiento del rotor, el liquido dejé de fluir, lo que indica que la bomba cumple su
funcion.

Para que la bomba dosifique los volimenes requeridos por el usuario, es necesario obtener un
valor que determine la cantidad de pasos del motor que se necesitan para que el volumen de
fluido transportado sea de 1 mL (pasos/mL). En este caso se opta por tomar como unidad de
volumen mL por ser la unidad de volumen mas habitual en la metodologia de titulacion. Este valor
no fue posible obtenerlo mediante formulas y/o software dado que depende de diversas variables
que involucran tanto el disefio mecanico del motor como el del proceso de succiéon y que no
pueden ser modelizadas mediante las técnicas aplicadas en este estudio. Por esta razon, se llevd
adelante una serie de 10 dosificaciones, donde se le indicé a la bomba que realice una cierta
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cantidad de pasos arbitraria, 2500 pasos, a una velocidad constante de 93,75 rpm, determinada
esta por las caracteristicas propias del motor seleccionado. El volumen dosificado en cada una de
las etapas de la serie de medicion se registr6 mediante pesaje sobre una balanza de precision. En
este proceso el fluido a dosificar fue agua de red domiciliaria, con una densidad estimada de 1
g/mL y se utilizdé una balanza de dos decimales con un error de +0,01 g, recogiendo el fluido en un
vaso de precipitado previamente tarado. Luego de correr el programa, en cada dosificacion se
registré el peso y se tard nuevamente la balanza. Esta relacion entre el numero de pasos y las
mediciones de masa, se reporta en la Tabla 1, y la serie de mediciones arroja un peso medio de
0,70 g con un desvio estandar de + 0,01 g.

Tabla 1. Dosificaciones para calculo de paso
Dosificaciones N° | peso (gramos)

0,69
0,70
0,69
0,69
0,71
0,70
0,69
0,69
0,70
0,69

—

Ol 0| N O O | W DN

—_
o

La ecuacion 1.1 permite extrapolar la media de pesos registrada por la serie de mediciones en
relacion con el numero de pasos elegidos, con el objetivo de encontrar el valor de pasos
necesarios para la dosificacion de 1 mL de valorante.

pasos medidos _ L x 2200 1 8 357 pasos Ecuacion 1.1

Volumen medido 0,70g mL

Pasos =Volumen %

A raiz de esta medicién se pudo determinar que se requieren de 3571 pasos en el motor para
alcanzar la dosificacion de 1,00 + 0,01 mL.

Luego de obtener la cantidad de pasos necesaria, se realizaron nuevas series de medicion con
distintos volumenes (5, 10 y 50 mL) para comprobar la precision con la que dosifica la bomba, y se
obtuvieron resultados equivalentes.

La siguiente prueba fue constatar la repetitividad de los ciclos de funcionamiento, ya que la misma
es critica para determinar si la bomba es apta para el proceso de titulacién donde sera requerida.
Para ello se utiliz6 un control electronico desarrollado exclusivamente para tal fin, y se
programaron las secuencias en el controlador para que la bomba accione una cantidad
determinada de pasos a la misma velocidad durante 10 dosificaciones de 1 mL. Los pesos de las
10 dosificaciones se registraron con el mismo procedimiento mencionado anteriormente. Los
valores medidos para esta serie de 10 dosificaciones fueron exactamente 1 mL en cada
repeticion, lo que sugiere que la bomba es apta para el proceso de titulacion.

Finalmente, durante las pruebas se revisd visual y sonoramente la bomba. No se observaron
deformaciones ni fracturas en las partes poliméricas impresas en 3D, ni en el resto de las piezas
comerciales.
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Conclusiones

En esta primera etapa, se logré disefiar y construir una bomba peristaltica con una baja inversién
economica con relacion a las disponibles comercialmente. Ademas, se logro integrar la bomba
peristaltica con los componentes eléctricos. En particular, la bomba permite dosificar caudales con
una precision del 98,58%. Siendo este resultado adecuado para la aplicacion deseada. Esta
actividad, implico el trabajo colaborativo y la unidén de modelos electromecanicos y electronicos,
para obtener una de las funcionalidades principales del titulador. Cabe resaltar, que las disciplinas
mencionadas juegan un rol fundamental en la primera etapa de planificacién y desarrollo del
disefio del prototipo de titulador automatico, estableciendo asi la posibilidad de obtener datos
concretos de ensayos de prueba, para futuros andlisis a través de herramientas de aprendizaje
automatico.

Como trabajo a futuro se plantea el disefio que soporte todos los componentes mecanicos y
eléctricos, brindando una estructura completa, robusta, limpia y compacta, cerrando de esta forma
un producto final, capaz de utilizarse en laboratorios de servicios. La automatizacion realizada,
puede pensarse para ser implementada en ambientes industriales, que necesiten un proceso
similar al de titulacion.
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DESARROLLO DE UN PROTOTIPO DE TITULADOR AUTOMATICO: VALIDACION DEL
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Resumen

En el presente trabajo, se realizo la validacién del método de medicién de pH para el desarrollo de
un titulador automatico. Para ello, se llevé a cabo el montaje de un electrodo de vidrio de pH
conectado a un modulo de adaptador de sefales, cuya salida fue procesada por un microcontrolador
(ESP32). Mediante una interfaz desarrollada en una pantalla tactil, se llevo a cabo la calibracion del
instrumento utilizando muestras patrones “buffers” de pH 4, 7 y 10. Las mediciones se realizaron
para todos los buffers hasta estabilizacion en la interfaz. Al finalizar el proceso, el microcontrolador
calculd la recta de regresién que se ajusta a los valores medidos, lo que permitié obtener una
ecuacion que convierte cualquier valor leido por el ADC (conversor analdgico digital) al valor de pH
correspondiente. Los resultados mostraron que el error en la medicion del potencial de salida del
modulo de adaptacion es de +/- 1 mV y luego de la conversidn a pH el error es de +/- 0,1 pH a
temperatura ambiente, es decir, la exactitud en la mediciéon y la precision luego de repetidas
mediciones estan dentro de los limites de tolerancia para el proceso de titulacién.

Palabras clave: titulador automatico, medicién de pH, validacion.
Introduccién

La titulacion es una técnica analitica que permite realizar la determinacién cuantitativa de la
concentracion de una sustancia o grupo de sustancias quimicas (analitos) en una muestra problema
[1]. Para la determinacion de la concentracién de las sustancias desconocidas, se debe dar una
reaccion completa entre el analito y una sustancia de concentracién conocida denominada titulante
o valorante.

Generalmente, el punto final de la reaccion se puede analizar mediante el cambio de color de
indicadores o mediante la construccion de una curva de titulacion caracteristica en la cual se grafica
volumen consumido de titulante vs pH.

El cambio de pH es producto de la reaccion entre analito y titulante. La medicion de pH se realiza
mediante electrodos.

Un electrodo muy versatil, de amplio uso hoy en dia, es el electrodo combinado que, como su
nombre lo indica, combina dos electrodos en uno. Consiste de un electrodo de referencia y otro de
vidrio, con los cuales se pueden realizar mediciones de pH facilmente (Fig. 1).
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Fig. 1. Electrodo combinado de pH de Ag/AgCl. [2]

El método determina el pH midiendo el potencial generado (en milivolts) y comparandolo con el
electrodo de referencia, que genera un potencial constante e independiente del pH.

Si estas mediciones se realizan de forma manual, en general, demandan mucho tiempo y pueden
ser fuente de error resultando deseable automatizar la operacion.

Por otro lado, en la actualidad existen en el mercado tituladores automaticos, pero estos equipos
son econdmicamente inaccesibles para universidades. Estas dificultades traen aparejada poca
celeridad en la obtencién de resultados de manera convencional y vuelve a los laboratorios
universitarios poco competentes frente a la demanda de analisis.

En particular, la Facultad Regional San Francisco no cuenta con equipos automatizados para la
realizaciéon de distintos ensayos. A fin de mejorar la calidad de los laboratorios de servicios de la
Facultad, un grupo de trabajo interdisciplinar, que nuclea docentes y estudiantes de las distintas
carreras en la Facultad, esta trabajando en el disefio y construccién de un prototipo de titulador
automatico.

Asi, este trabajo busca validar la medicién de pH del futuro prototipo de titulador. Para ello, se realizd
el montaje de un electrodo de pH combinado comercial conectado a un médulo adaptador de
sefiales, cuya salida es procesada por un microcontrolador (Fig. 2.). El valor de pH obtenido fue
mostrado en una pantalla LCD. La calibracién del sistema se realizé utilizando muestras patrones
“buffers” de pH 4, 7, y 10.

et
Fig. 2. Montaje del prototipo de prueba para la calibracién.
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Contenido

A- Descripcion y funcionamiento del electrodo
En este trabajo, se emplea el electrodo comercial marca HANNA, modelo HI 1230B.

Especificamente, este electrodo es de plata sumergido en una disolucion de cloruro de potasio que
se ha saturado con cloruro de plata:

Ag|AgCl(saturada), KCl(saturada)|| 1)

El potencial de electrodo esta dado por la semirreaccion:
AgCl(s) + e~ & Ag(s) + Cl™ (2)

Para la validacion del electrodo, se empled la Ecuacion de Nerst [3] que reporta la diferencia de
potencial:

HT gt
E :Elng—ﬂl QM (3)
FoJlHde  F (1Y
Donde:

R: constante de los gases ideales.

F: constante de Faraday.

[H*]c: concentracion del ion H en la celda de concentracion.

[H*]m: concentracion del ion H™ en la muestra desconocida.

[H?]c: concentracion de hidrégeno en la celda de concentracion.

[H?]u: concentracién de hidrégeno en la muestra desconocida.

Las concentraciones son molares (moles/litro). El primer término de la ecuacién (3) se puede
interpretar como el potencial estandar (Eo). Si la presion del hidrogeno gaseoso fuese 1 atmésfera,

el denominador del término bajo logaritmo seria 1 y el potencial es solamente dependiente de la
concentracion de hidrogeno ionizado en la celda que contiene la muestra. Asi:

—_rp _RT +

Ey=Eo——In[H ]m (4)
Usando el logaritmo en base 10 de la ecuacion 3 obtenemos:
Ey =Eq— 23026 log [H"] (5)

H 0 ’ F m
Empleando la definicién de pH:
Ey =Eq— 23026 pH (6)
a 25 °C (298,15 K) y con los valores de las constantes, reemplazando en la ecuacion (6), se tiene:
Ey =Ey+(0,05917V)pH (7)

La ecuacion 7 permite hallar una relacién lineal entre el pH y el potencial de la membrana.
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B- Procesamiento de la senal

El electrodo entrega una sefal eléctrica débil, por lo cual se debe contar con un sistema de
adquisicion que presente una impedancia de entrada alta. Ademas, la diferencia de tension
producida entre el electrodo de muestra y de el de referencia es del orden de los milivoltios, por esa
razon es necesario utilizar un circuito amplificador que eleve el nivel de tension de tal manera que
el conversor A/D obtenga valores acordes.

Para la construccion del prototipo se seleccioné el médulo comercial PH-4502C (Fig. 3), que incluye
el circuito de adaptacion de sefal para el electrodo y un circuito de medicion de la temperatura, que
permite hacer un ajuste del valor del pH cuando se trabaja con muestras a temperatura ambiente.

Fig. 3. Médulo de adaptacion de senal PH-4502C. [4]

El médulo PH-4502C esta formado por dos etapas. En la Fig. 4 se observa la etapa de amplificacion
de la senal, la cual utiliza un amplificador operacional con una configuracion del tipo no inversor y
con una ganancia de 2.

+BY

Electrodo de U2a
muestra L

pH+ &)

TLE4502 12
Fo
i

Diferencia
de potencial
amplificada

]

GND

Fig. 4. Etapa de amplificacion.

En la Fig. 5 se muestra la etapa que permite regular la tensién de referencia. Esta formado por un
amplificador operacional en configuracion de seguidor de tensién y un divisor resistivo con un
potencidmetro que permite calibrar el nivel de tension para evitar valores negativos en la salida del
circuito.

Electrodo de
referencia

o PH—

GND

Fig. 5. Etapa de referencia.

El conversor analdgico digital (ADC) que esta integrado en el microcontrolador se encarga de
digitalizar la sefal analdgica que entrega el médulo adaptador de sefal para que pueda ser
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procesada y convertida a pH. El microcontrolador utilizado es el ESP32, que integra un conversor
analégico del tipo SAR de 12 bits.

C- Proceso de calibracion

Mediante una interfaz desarrollada en una pantalla tactil, el usuario puede realizar la calibracion del
instrumento utilizando buffers de pH 4, 7 y 10. El proceso consiste en seleccionar el valor del buffer
a utilizar, colocar el electrodo en el buffer y esperar un tiempo hasta que la medicion se estabilice.
Una vez que la medicidn sea estable, el usuario debe presionar Guardar, como muestra la figura 6,
y proseguir con el resto de los buffers. Al finalizar el proceso, el microcontrolador calcula la recta de
regresién que se ajusta a los valores medidos, lo que permite obtener una ecuacion que convierte
cualquier valor leido por el ADC al valor de pH correspondiente.

Realice la medicion
Presione guardar cuando el
valor en ml) se estabilice

8.26 pH

Fig. 6. Pantalla de medicion durante la calibracion.

Resultados

Para la validacion del prototipo se procedi6 a realizar el proceso de calibracion, y se documentaron
las mediciones correspondientes a la salida del moédulo de adaptaciéon y al valor leido por el
conversor analdgico digital para una temperatura de 25° C. Los resultados se muestran en la tabla
1.

Tabla 1. Resultados obtenidos durante el proceso de calibracion.

Buffer [pH] Potencial a la salida del Diferencia de potencial leido
moédulo de adaptacion [V] por el ADC. 3,5V = 4095
4 2,635 3050
7 2,172 2455
10 1,877 2120

Con los datos obtenidos, se grafico la recta de ajuste que relaciona el valor de pH con el valor de
medido por el ADC, segun muestra la Fig. 7.
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Fig. 7. Relacion entre el pH y el valor convertido por el ADC.

La ecuacion obtenida en el proceso de calibracion derivada de la ecuacion de Nernst permite
calcular el pH para cualquier sefial de entrada es la siguiente:

pH =—0,0063valorADC + 22,98 (8)

Donde valorADC es el valor de lectura del conversor analégico digital que varia de 0 (para una
lectura de 0 V) a 4095 (para una lectura de 3,5 V). Esta ecuacién es la que utilizara el
microcontrolador para calcular el valor de pH durante el proceso de titulacién.

Luego de repetir el proceso de calibracion se obtuvo que el error en la medicién del potencial de
salida del médulo de adaptacién es de +/- 1 mV y luego de la conversion a pH el error es de +/- 0,1
pH a temperatura ambiente. Se observa la etapa de conversion introduce un error el cual podra
reducirse en la construccién del dispositivo final mediante una etapa de filtro en el punto donde el
ADC toma la sefal (Espressif) [5].

Conclusiones

En este trabajo se realiz6é el montaje de un electrodo comercial con un microcontrolador. Mediante
el empleo de la ecuacion de Nernst, se pudo cotejar que la exactitud en la medicion y la precision
luego de repetidas mediciones estan dentro de los limites de tolerancia para el proceso de titulacion.
En trabajos futuros, se pretende llevar adelante titulaciones para construir con el sistema curvas de
titulacion y realizar el montaje con el resto de los componentes a fin de generar un prototipo de
titulador automatico accesible para los laboratorios de servicio de la Universidad.
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Resumen

El objetivo de este trabajo es presentar un método didactico complementario en la catedra Algebra
y Geometria Analitica (AyGA), destinado a estudiantes de Ingenieria Electronica. Se busca
contribuir a generar competencias genéricas de las establecidas por el Consejo Federal de Decanos
de Ingenieria (CONFEDI) para un ingeniero. Para la conformacion de esta herramienta educativa,
se recurre a una aplicacién en el campo de la Ingenieria que consta del empleo de Algebra Lineal
para la encriptacion de datos, focalizado en la utilizacién de matrices invertibles. En este desarrollo
se incluyen conceptos introductorios de la catedra Sistemas de Comunicaciones y también se
incorporan recursos de software que se desprenden de la catedra Informatica |, lo que permite
realizar una articulacion interdisciplinar con AyGA. Como resultado, se obtuvo un recurso didactico
para la ensefianza. Se elaboro la resolucion analitica de una aplicacién practica y, ademas, se logré
la implementacion del algoritmo matematico desarrollado en una aplicacion de software. La labor
realizada muestra una aplicacion del Algebra Lineal en el area de la Ingenieria, reafirmando la
importancia de que el estudiante en el aula adquiera la nocion de la relevancia de esta materia en
su carrera universitaria.

Introduccion

La presente investigacion se desarrolla dentro del PID “Aportes de Matematica Aplicada en
Ingenieria sustentados en elementos de Algebra Lineal” enmarcado en el Grupo de Investigacion
en la Ensefianza de la Matematica en Carreras de Ingenieria (GIEMCI). En la misma se busca que
el contenido matematico desarrollado en la catedra AyGA trascienda hacia una implementacién
practica en la que los estudiantes tomen contacto con situaciones reales del campo de la ingenieria.
Esto tiene como finalidad despertar el interés de éstos, a la vez que se los introduce en distintas
ramas de la Ingenieria Electrénica logrando una articulacién multidisciplinar y una mejora de sus
desarrollos por competencias, que se definen segun el Consejo Federal de Decanos de Ingenieria
(CONFEDI) como “la capacidad de articular eficazmente un conjunto de esquemas (estructuras
mentales) y valores, permitiendo movilizar (poner a disposicidon) distintos saberes, en un
determinado contexto con el fin de resolver situaciones profesionales” (CONFEDI, 2008, p.6). Se
propone el cifrado de datos a partir del método de Hill utilizando una matriz invertible clave, con la
que a través de operaciones algebraicas se logra la encriptacion. A fin de simplificar el desarrollo,
la informaciéon que se procede a cifrar es una imagen en escala de grises. El cifrado se obtiene
implementando una serie de comandos del software matematico MatLab.

Cifrado

El manejo de la informacion cumple un rol fundamental en la vida de cada ser humano. Una técnica
que se ha desarrollado es la criptografia:
La cual a lo largo de la historia del hombre ha jugado un papel fundamental, a partir de la
necesidad de intercambiar informacién de forma confidencial. Actualmente, con la evolucion
de las tecnologias de la informacion y de la comunicacion, esta necesidad se encuentra
presente en aspectos de nuestra vida cotidiana “[...]", con la finalidad de que informacion
sensible “[...]", no sea interceptada de forma fraudulenta. (Cancellieri et al., 2020, p.1)
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En el desarrollo expuesto se recurre a utilizar el Cifrado de Hill, el mismo “fue inventado, basandose
en el algebra lineal, por el matematico norteamericano Lester S. Hill en 1929” (Ibanez, 2017, p.2).
Este método permite cifrar texto reemplazando cada letra del alfabeto por un valor numérico,
fragmentando el mensaje en vectores de tamafio m y multiplicandolos por una matriz clave K, .,
invertible. Luego, al multiplicar los vectores de texto cifrado por la inversa de la matriz clave K se
recuperan los vectores que contienen el mensaje original por definicion de matriz inversa. En esta
ocasion el desarrollo consta de cifrar una imagen en escala de grises ya que se codifica de manera
similar.

Desarrollo algebraico

En esta adaptacion del Cifrado de Hill para encriptar imagenes en escala de grises, se representa
el valor de gris de cada pixel de la imagen original (Fig.1) en una matriz O. En este caso la matriz
O sera de 486x486 debido a que ese es el tamafo original. El nivel de gris de cada pixel puede
tomar valores entre 0 y 255, por lo que las operaciones se realizan en médulo 256 con la finalidad
de trabajar siempre con niveles de gris validos.

igra 1: Irﬁag-‘]‘en original.

Para realizar el cifrado se propone una matriz clave K de 3x3, la cual debera cumplir las siguientes
condiciones algebraicas (con n=256):

* K debe tener una matriz inversa K~ 1.
*mced (|K| ,n) =1, es decir el determinante de la matriz debe ser primo relativo con n.
(Arguello et al., 2015, p.61).
Un ejemplo de matriz clave es la siguiente:
9 2 2
K = (4 6 5)
8 9 8

Se comprueba si la matriz cumple las condiciones necesarias para utilizarla en el cifrado calculando
su determinante:

9 2 2
detK=|4 6 5 =968+258+492-2.68—-248-599 = 19mod256=19
8 9 8

Como det K = 19 # 0, la matriz K es invertible. Ademas, det K es primo relativo del médulo (
mced (19,256) = 1), entonces posee inverso multiplicativo médulo 256.

El método adoptado para implementar el cifrado consta de recorrer la matriz O que contiene los
valores de gris de la imagen original, agrupandolos en vectores IV de 3x1, multiplicandolos
matricialmente por la matriz clave K de 3x3 y guardandolos en una matriz vacia C que finalmente
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contendra la imagen cifrada. Para la imagen seleccionada (Fig.1) los 3 primeros valores son 143,
107 y 131. A modo de ejemplo se expone el proceso de cifrado para los mismos:

9 2 2 143 1763 227
KV={4 6 5 107 | =( 1869 |= [ 77 |(mod 256) =Y
8 9 8 131 3155 83

Como se aprecia en la ecuacién anterior, se reemplazan los valores de nivel de gris originales por
nuevos valores modulo 256 correspondientes al cifrado de la imagen en el vector Y de 3x1.

Para realizar el descifrado se recorre la matriz C que contiene la imagen cifrada de la misma manera
que anteriormente se recorrio la matriz 0. Para recuperar la imagen original se multiplica
matricialmente cada vector de C de 3x1 por la inversa de la matriz clave K~!. Para ejemplificar
descifraremos los 3 valores encriptados en la ultima ecuacién. Primero se calcula la matriz K~

3 2z -2

19 19 19
(1@ @)y _| 8 56 —37
4] 19 19 19

-1z —65 46

19 19 19

Siendo 27 el inverso multiplicativo de 19 médulo 256:

19.27 =513 mod 256 = 1

3 2 =2
189 !152 _13?7 3x27 2x27 —2x27
K1= o 19 19 |- 8x27 56x27 —37x27| =
_12 —65 46 —12x27 —65x27  46x27
19 19 19
81 54 —54 81 54 202
216 1512 —999| =216 232 25 | (mod 256)
—324 —1755 1242 188 37 218

Consecuentemente se recuperan los valores iniciales por multiplicacién de matrices:

81 54 202 227 39311 143
Klvy=(216 232 25 77 | =| 68971 |= | 107 | (mod 256)
188 37 218 83 63619 131

Posterior a esta comprobacion numérica y siguiendo la metodologia expuesta, se procede a
implementarla en un software de calculo para concretar la prueba. Se utilizan los mismos valores
correspondientes a la matriz K y K~ 1.

Implementacién en Matlab

Para la aplicacién en software se recurre a utilizar un programa especializado en calculo: Matlab
(Laboratorio Matricial), el cual “es un sistema interactivo, cuyo ‘dato basico’ es un arreglo que no
requiere dimensionamiento. Permite resolver problemas técnicos, especialmente aquellos con
formulaciones de matriz y vector, en menos tiempo del que demandan otros lenguajes como C o
Fortran” (Giner, 2008, p.10).
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La ventaja de utilizar Matlab es su “parecido a lenguajes de alto nivel como BASIC o C. Esto permite
que el usuario pueda agrupar sentencias que utiliza frecuentemente dentro de un programa que
puede ser invocado posteriormente” (Arahal, 2008, p.113).

Al programar en Matlab se utilizan recursos basicos de programacion como bifurcaciones, bucles,
funciones y manejo de datos del tipo: cadena de caracteres, vectores y matrices. Esto nos permite
incorporar conocimientos que pertenecen a la asignatura Informatica I. Ademas, la selecciéon de
esta herramienta informatica se fundamenta a partir de reconocerse muy utilizada en materias del
ciclo superior de Ingenieria Electronica como Analisis de Sefales y Sistemas, Sistemas de
Comunicaciones, Técnicas Digitales Ill y la materia electiva Procesamiento Digital de Imagenes.

Para la implementacion, es necesario recurrir a algunas instrucciones que posee MatLab vinculadas
al Procesamiento Digital de Imagenes, las cuales se encuentran resumidas en la Fig.2:

[ Conformar la matriz clave K de 3x3 ]
[ Leer imagen y cargaria en la matriz O ]
Definir la matriz C que aloja la imagen
codificada del mismo tamafio que O e
inicializada en 0
Y
Recorrer la matriz O de a 3 valores, hasta
finalizar
[Agrupar los valores de gris en vectores de 3x1 ]
Cifrarlos a través del producto matricial entre
dicho vector y K {tomar el médulo 256)

—[ Guardar resultado en la matriz C, avanzar ]

[ Mostrar imagen cifrada C ]1—
Figura 2: Algoritmo de Cifrado

En la Fig.3, se tiene a la izquierda la imagen original (Fig. 1), y a la derecha se grafica la imagen
encriptada luego de que se le aplica el procesamiento descripto en Fig. 2. Se concluye en una
imagen cifrada en la que a simple vista no es posible reconocer su contenido inicial.

Figura 3: Original (izquierda) Encriptada (derecha).
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Una vez que se obtiene la imagen correctamente cifrada, se procede a utilizar el método algebraico
para el descifrado en Matlab con el algoritmo ilustrado en la Fig.4.

[ Calcular la matriz de descifrado K_1

.

Definir la matriz D que aloja la imagen
descifrada inicializada en 0

!
>

v
Recorrer la matriz C de a 3 valores, hasta
finalizar

1

[Agrupar los valores de gris en veciores de 2x1 ]

v

Descifrarlos a través del producto matricial
entre dicho vector y K-1 (tomar el médulo 256)

—[ Guardar resultado en la matriz D. avanzar ]

[ Mostrar imagen cifrada D ]<7
Figura 4: Algoritmo de Descifrado.

Finalmente se observa la imagen recuperada satisfactoriamente con el descifrado ejecutado en
Fig.5.

Fiura 5: Imégn Ofiglnal (iqwerda) Imagen Cifrada (centro) Imgn Descifrada (Derecha). 7
Conclusiones

Se obtuvo una aplicacion practica didactica de matrices invertibles y producto matricial que les
permite a los estudiantes tomar nocion de la utilidad de estos temas, a la vez que se mejoran sus
competencias y se incorporan conocimientos introductorios a distintas asignaturas y ramas de
Ingenieria Electronica.

El recurso logrado muestra de forma grafica y llamativa los resultados tanto parciales como totales
que se obtienen al valerse de los algoritmos desarrollados en una aplicacién de software, invitando
a los estudiantes a tomar la iniciativa de familiarizarse con los distintos tépicos tratados.

La tarea desarrollada posee un gran potencial para la propuesta de actividades asincronas
complementarias al desarrollo del dictado de clases. Dicho esto, la propuesta toma aun mayor
relevancia en el contexto de actualidad, donde producto de la pandemia de COVID-19 prevalecen
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las clases virtuales y todas las herramientas que despierten el interés en el estudiantado son de
gran utilidad a fines de evitar la desercidn o dificultades de atencién en el aprendizaje durante el
transcurso de los afios iniciales de las carreras universitarias.

Trabajo futuro

Como mejora y ampliacion de la metodologia se plantea realizar el cifrado a través de una matriz
clave K dinamica, es decir, que varie con cada encriptacion que se realiza, reduciendo asi la
probabilidad que la clave sea descubierta. Una variante que mejora la seguridad del sistema, a la
vez que incrementa la complejidad algebraica, es aumentar el tamafio de la matriz clave. Otra
opcion es la utilizacién de algoritmos de cifrado mas complejos, donde se permite un mayor
desarrollo tanto del contenido matematico como el referido a la encriptacién. Como ultima alternativa
se propone utilizar imagenes en color u otro tipo de dato codificable con el objetivo de diversificar
las aplicaciones de la metodologia.
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Resumen

Se sintetizaron redes poliméricas completamente naturales a través de un proceso de curado no
catalizado de aceite de soja epoxidado (ESO), empleando una serie de acidos dicarboxilicos
(ADC) de origen natural (de C4, C6, C10 y un diacido graso bio-derivado de C36). Se estudi6 el
efecto de la longitud de cadena de los agentes de curado utilizados sobre las propiedades finales
de los polimeros y su capacidad de degradacion. Las caracteristicas de estos materiales fueron
investigadas a través de FTIR, analisis térmico y ensayos reoldgicos. Los resultados indican que,
a medida que se incrementa la longitud de cadena de los ADC, la temperatura de transicién vitrea
y el mddulo elastico de corte de los polimeros epoxi basados en ESO disminuyen, mientras que el
rango viscoelastico lineal y la estabilidad térmica se incrementa. Los termorrigidos epoxi
resultaron completamente solubles en soluciones acusas alcalinas, mientras que, en los ensayos
bioldgicos, ninguno de ellos resulté degradado en el tiempo de estudio; esto indicaria que su
impacto ambiental seria leve. En general, los materiales sintetizados mostraron un desempefio
térmico y mecanico excelente y tienen gran potencial para ser utilizados como recubrimientos de
origen biologico.

Palabras clave: Aceite de soja epoxidado, Acidos dicarboxilicos naturales, Polimeros
termomorrigidos biobasados

Introduccion

En un contexto en el que el mercado de petroleo enfrenta grandes desafios y en el que los dafios
ambientales asociados con la contaminacién por residuos plasticos son cada vez mas
importantes, la sintesis de polimeros derivados de recursos renovables esta ganando un gran
interés (Meier et al., 2007; Xia y Larock, 2010; Altuna et al., 2013). En comparacion con los
termoplasticos biobasados, que han mostrado un rapido crecimiento en el mercado de los
polimeros (Ding et al., 2015), los materiales termorrigidos, derivados de compuestos naturales,
han sido menos estudiados. En particular, las resinas epoxi son una clase importante de
polimeros termorrigidos debido a su estabilidad dimensional y térmica superiores, buena
procesabilidad y rendimiento optimizable para las propiedades finales deseadas (Ma y Webster,
2015). Los aceites vegetales ofrecen algunas ventajas para el desarrollo de nuevos polimeros
bioderivados frente a otros tipos de materias primas renovables existentes, como por ejemplo su
produccién mundial a grandes escalas (Wang y Schuman, 2014; Gandini et al., 2016). El aceite de
soja es un aceite vegetal importante con multiples aplicaciones industriales que van desde
recubrimientos, pinturas y jabones hasta lubricantes. La epoxidacion de los dobles enlaces
presentes en los acidos grasos del aceite de soja permite la fabricacién de aceite de soja
epoxidado (ESO). Una aplicacion industrial importante del ESO es su utilizacion como plastificante
verde para varios polimeros. EI ESO, comercialmente disponible en nuestro pais, puede ser
utilizado para la fabricacion de polimeros termorrigidos epoxi, mediante la polimerizacion catidnica
o curado por medio de pequefios compuestos multifuncionales. El uso de agentes de curado
derivados de la biomasa que conduzcan a la sintesis de polimeros epoxi completamente
biogénicos, renovables y ambientalmente seguros, ha cobrado notoriedad en los ultimos afos:
Altuna et al. (2013) utilizaron soluciones acuosas de acido citrico para obtener polimeros epoxi de
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ESO auto-reparables. El acido citrico también fue utilizado como agente de curado en la
preparacion de nanocompuestos epoxi derivados del ESO conteniendo nanotubos de carbono
(Gogoi et al., 2015). Jian et al. (2017) y mas recientemente, Li et al. (2018) han preparado
termorrigidos epoxi de alto rendimiento usando oligomeros de poliamida 1010 con funcionalidad
dicarboxilo y diamino, a partir de aceite de ricino, como agentes de curado para el ESO. Algunos
acidos dicarboxilicos (ADC) alifaticos como el acido succinico (SUA), el acido adipico (ADA) vy el
acido sebacico (SEA), pueden obtenerse faciimente a través de rutas bioldgicas y constituyen
agentes de curado sostenibles. Muy recientemente, el SEA ha sido considerado para la sintesis
de resinas epoxi rigidas a partir de mezclas de ESO y diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)
(Mashouf Roudsari et al., 2014) o poli(acido lactico) (PLA) (Zhao et al., 2017; Zhao et al., 2018). Si
bien algunos ADC biobasados han sido ampliamente estudiados como agentes de curado de
aceite de lino epoxidado (Ding et al., 2015), no existe literatura en la que se reporten estudios
exhaustivos que involucren el uso de estas moléculas naturales para preparar polimeros epoxi
basados en ESO totalmente verdes. En estas circunstancias, resulta interesante desarrollar un
estudio completo de las propiedades de termorrigidos biobasados a partir de ESO y ADC
naturales. Asi, este trabajo presenta la sintesis de redes poliméricas completamente naturales a
través de un proceso de curado no catalizado de ESO, empleando una serie de ADC de origen
natural (de C4, C6, C10 y un diacido graso bio-derivado de C36). Se estudié en profundidad el
efecto de la longitud de cadena de los agentes de curado utilizados sobre las propiedades finales
de las redes entrecruzadas basadas en ESO con la finalidad de ampliar el conocimiento en
relacién al desarrollo de nuevos polimeros sostenibles a partir de aceites vegetales.

Materiales

El ESO (indice de yodo = 2,3; peso molecular promedio = 940 Da; funcionalidad promedio = 4,5
epoxidos por triglicérido) fue amablemente donado por Unipox S.A. (Buenos Aires, Argentina). El
acido succinico (SUA, BioXtra, 299.0%), el acido adipico (ADA, BioXtra, 299.0%) y el acido
sebacido (SEA, 99%) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich, mientras que el didcido graso bio-
derivado Pripol 1010 (DC36, peso molecular promedio = 565 Da) fue amablemente provisto por
Croda (Buenos Aires, Argentina). El compost Terrafertil (25 - 30% materia organica y 40 - 45%
humedad) fue adquirido comercialmente. Todos los reactivos fueron usados como se recibieron,
sin ninguna purificacion adicional. Se utilizé6 agua doblemente desionizada (DDW) durante todo el
trabajo.

Métodos
Sintesis de redes epoxi basadas en ESO

Todas las muestras se prepararon con una relacion estequiométrica equimolar de grupos
carboxilicos/grupos epoxi. Para los sistemas de curado ESO-SUA, y ESO-ADA, los acidos se
disolvieron en DDW y se mezclaron con ESO para formar una emulsién agua/aceite. Las mezclas
se pre-reaccionaron bajo agitacién a 90 °C durante un tiempo, se vertieron en moldes de silicona y
se curaron en estufa a 160 °C durante la noche. Los agentes SEA y DC36, insolubles en agua, se
agregaron directamente al ESO, se agitaron a temperatura ambiente durante 30 minutos para
obtener una mezcla uniforme y luego se curaron a 170° C durante la noche. Las composiciones
de alimentacién y las condiciones de pre-reaccién se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Composiciones de alimentacién y condiciones de pre-reaccion para la sintesis de
termorrigidos biobasados.

Peso Condiciones
Muestra ACD ESO/ADC/H,0 (g) previas
ESO-SUA Acido succinico 1/0,236/0,561 90°C/30 min.
ESO-ADA Acido adipico 1/0,262/1 90°C/30 min.
ESO-SEA Acido sebacido 1/0.404/0 -
ESO-DC36 Pripol 1010 1/1,130/0 -
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Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de los materiales fueron obtenidos en un microscopio infrarrojo Nicolet iN10
(Thermo Fisher Scientific) en el rango de 4000 - 600 cm™. Las mediciones se obtuvieron a partir
de 30 exploraciones con una resolucion de 4 cm™.

Propiedades reologicas

El comportamiento viscoelastico de los materiales se estudié mediante analisis termo-mecanico
dinamico (DMTA) en un redmetro rotacional Anton Paar Physica MC301 con geometria de placa
paralela (8 mm de diametro). Se ensayaron discos de 8 mm de diametro y 1 mm de espesor. La
temperatura se varié de -30 a 90° C con una velocidad de calentamiento de 2° C/min. Los
experimentos se llevaron a cabo a 1 Hz, 0,1% de deformacion y 4 N de fuerza normal.
Previamente, se midi6 el rango viscoelastico lineal (LVR) de las muestras con ensayos de barrido
de amplitud.

Propiedades térmicas

La temperatura de transicién vitrea (Tg) de las redes poliméricas (muestras de 8 - 10 mg) se
determiné mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) de -40 a 70° C con una velocidad de
calentamiento de 10° C/min, usando un calorimetro de barrido diferencial Q2000 (TA Instruments).
La estabilidad térmica de los materiales se estudié mediante analisis termogravimétrico (TGA) en
una termobalanza TGA Q500 (TA Instruments). Las muestras (3 mg) se calentaron desde 40 a
600° C con una velocidad de calentamiento de 10° C/min en atmdsfera de nitrégeno.

Degradabilidad en medio acuoso alcalino

La degradabilidad en medio alcalino de las redes poliméricas se evalué sumergiendo discos de 20
mm de diametro y 0,5 mm de espesor de cada material en 50 ml de una solucion de NaOH 1 M
durante 24 h. La capacidad de degradacion se expresd como la pérdida de peso promedio en
relacion con el peso inicial de las muestras. Todas las determinaciones se realizaron por
duplicado.

Degradabilidad biolégica

Se evalud la degradabilidad biolégica de cada material (discos de 8 mm de diametro)
enterrandolos en compost y sumergiéndolos en una solucién al 20% en peso de compost en agua
destilada estéril (carga microbiana lipolitica inicial 2x10° UFC/ml). En ambos ensayos las muestras
se incubaron a 20° C durante 1 mes. Se registro el peso y el pH en el tiempo cero y durante las 4
semanas siguientes. Los experimentos se realizaron por triplicado.

Resultados
Confirmacién de la reaccién de entrecruzamiento por FTIR

La reaccién epoxi-acido es catalizada por los protones producidos por la disociacién de los ADC
en solucidén acuosa, segun el esquema representado en la Fig. 1.a. El primer paso de este
mecanismo es la protonacion del epoxido (1), seguido por el ataque de un anién carboxilato (2), o
por una molécula de agua (3). Aunque la reaccion (1) que conduce a la formacién de grupos [3-
hidroxiéster se ve favorecida, la hidrolisis de grupos epoxi también podria ocurrir
competitivamente. Ademas de estas reacciones principales, podrian producirse reacciones de
esterificacion entre los grupos -COOH residuales y los -OH generados en las etapas (1) y (2). En
particular, el diol vecinal generado por la etapa (3) puede esterificarse conduciendo al mismo [3-
hidroxiéster generado en la etapa (2). En base a este mecanismo, la reaccion de entrecruzamiento
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podria ser confirmada por FTIR siguiendo la desaparicion de los grupos epoxi y la formacién de
los grupos B-hidroxiéster (Altuna et al., 2013).

La Fig. 1.b. muestra el espectro FTIR del ESO puro, en donde las sefiales caracteristicas de los
grupos epoxi corresponden a 824 y 844 cm™. Por otro lado, el espectro FTIR de la mezcla
ESO/SUA/agua al inicio de la reaccién (t = 0 h), se presenta en la Fig. 1.c. Como puede verse,
luego del proceso de emulsion a 90° C la hidrélisis completa de los grupos epoxi no es producida,
de modo que sus sefiales caracteristicas a 824 y 844 cm™, se encuentran aun presentes. Ademas,
puede notarse la aparicion de una nueva sefial a 3473 cm™, que podria corresponder al
estiramiento de los grupos OH pertenecientes a aquellos B-hidroxiésteres formados durante la
etapa de pre-reaccién, aunque el agua de disolucion también podria contribuir a esta sefal. Sin
embargo, evidencias concluyentes de la ocurrencia de la reaccidon de entrecruzamiento son
observadas en el espectro de la mezcla al final de la reaccién (t = 24 h). Como puede observarse
en la Fig. 1.d., los grupos epoxidos fueron completamente consumidos luego de 24 h de reaccion
a 160° C, mientras que la sefial a 3470 cm™ fue incrementada, sugiriendo la formacion de nuevos
grupos B-hidroxiéster de acuerdo a la etapa (2) de la Fig. 1.a. Resultados similares fueron
observados cuando se utilizé6 ADA, SEA o DC36 como agente reticulante.
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Fig. 1. Mecanismo de reaccion (a) y espectros FTIR de ESO puro (b), mezcla de reaccion ESO-
SUA at=0h(c), yred polimérica entrecruzada (t = 24 h) (d).

Propiedades reolégicas de las redes epoxi basadas en ESO

Dada la aplicacion que se pretende para las redes bio-basadas como termorrigidos, el
comportamiento viscoelastico de estos materiales es una caracteristica clave a ser investigada. La
Fig. 2.a. muestra la evolucién del médulo elastico (G’) y el factor de amortiguamiento (Tan &) con
la temperatura. El platé gomoso de los materiales, que es directamente proporcional a la densidad
de entrecruzamiento, resultdé menor a medida que se incrementd la longitud del agente de curado
(1,33, 0,93, 0,45, y 0,29 MPa para ESO-SUA, ESO-ADA, ESO-SEA y ESO-DC36,
respectivamente). Ademas, la temperatura de transicion vitrea (Ty) de las redes poliméricas,
determinadas por el maximo de Tan & fueron 3,3, -13,7, -27,6 y < -30 °C (limite de deteccion del
equipo) cuando se utilizaron SUA, ADA, SEA y DC36 como agentes reticulantes, respectivamente.
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Esto se debe a que el aumento en la densidad de entrecruzamiento produce una disminucién en
el volumen libre del sistema, restringiendo la movilidad de los segmentos de la red, lo que produce
un incremento en la T4 del polimero. Por otro lado, como puede verse en la Fig. 2.b., el incremento
en la longitud del ADC le otorgd mayor elasticidad a la redes poliméricas de manera que el LVR
resulté 1, 4, 10 y 17% para los sistemas basados en SUA, ADA, SEA y DC36, respectivamente.

1e+8 2.0 Te+7
a. ® G'ESO-SUA b.

® — G'ESO-ADA
-—9-- G'ESO-SEA
—--0—: G'ESODC36 | 45
—— Tan 5ESO-SUA

¢ TanGESO-ADA
-—--—— Tan §ESO-SEA
Tan §ESO-DC36 1.0

—@ ESO-SUA

L] ESO-ADA

-—4-—- ESO-SEA
—=f—-  ESO-DC36

1e+7

G’ (Pa)
G' (Pa)

Te+6

To+5 . . . s e 184 T ' '

40 .20 0 20 40 60 80 0.01 0.1 1 10 100
Deformacion (%)

Temperatura (*C)
Fig. 2. Evolucion de G’ frente a la temperatura (a) y a la deformacién de corte (b) de las redes
epoxi bio-basadas.

Propiedades térmicas de las redes epoxi basadas en ESO

Como es conocido, los materiales termorrigidos podrian ser sometidos a procesos de
calentamiento durante su servicio, por lo que resulta importante investigar la estabilidad térmica de
las redes poliméricas preparadas. La Fig. 3.a. muestra los termogramas de DSC de los materiales
bio-basados, en donde puede observarse que la T4 de los sistemas, dada por el punto de inflexion
de las curvas, resulté en 3,5, -15,7, -23,9 y -30,7° C para ESO-SUA, ESO-ADA, ESO-SEA y ESO-
DC36, respectivamente, lo cual concuerda con los resultados obtenidos por DMTA. Por otro lado,
la Fig. 3.b. muestra la derivada de la pérdida de peso de los materiales en funcién de la
temperatura. La temperatura de descomposicién maxima de los materiales (maximo en la curva)
resultd muy similar para todas las redes poliméricas, siendo 378,9, 380,5, 381,6 y 384,3 °C para
las muestras basadas en SUA, ADA, SEA y DC36, respectivamente. Estos resultados indican que
las redes epoxi bio-basadas presentan una alta estabilidad térmica, porque lo que podrian ser
aplicadas en procesos que requieran altas temperaturas.
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Fig. 3. Termogramas de DSC (a) y TGA (b) de las redes epoxi bio-basadas.
Degradabilidad en medio acuoso alcalino

La totalidad de las redes poliméricas ensayadas se disolvieron por completo al permanecer
sumergidas en una solucién de NaOH 1 M durante 24 h.
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Degradabilidad biolégica

Las redes poliméricas estudiadas no se vieron afectadas por los microorganismos presentes en la
materia organica en ninguno de los ensayos realizados en el periodo de duracién del estudio.

Conclusion

Los resultados mostraron que la longitud de los ADC estudiados impacta en las propiedades
mecanicas y térmicas de los materiales sintetizados. A medida que se incrementa la longitud de
cadena de los ADC, la temperatura de transicién vitrea y el modulo elastico de corte de los
polimeros epoxi basados en ESO disminuyen, mientras que el rango viscoelastico lineal y la
estabilidad térmica se incrementan. En todos los casos, las redes epoxi bio-basadas presentan
una alta estabilidad térmica, por lo que podrian ser aplicadas en procesos que requieran altas
temperaturas.

Por otro lado, los termorrigidos epoxi resultaron completamente solubles en soluciones acusas
alcalinas, lo que indicaria que su impacto ambiental seria leve. Esto no se vio reflejado en los
ensayos biologicos, ya que ninguno de los materiales resulté degradado en el tiempo de estudio;
esto podria deberse a una duracidon insuficiente del ensayo. En general, los materiales
sintetizados mostraron un excelente desempeno térmico y mecanico y tienen gran potencial para
ser utilizados como recubrimientos de origen bioldgico.
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Resumen

En el presente trabajo se documenta el proceso de disefio, construccion y medicion de filtros en
tecnologia Microstrip para su posterior uso didactico en catedras de la especialidad en RF —
radiofrecuencia de Ingenieria Electronica. También, dependiendo de los resultados, se prevé su
uso en un conversor de frecuencia que sera un trabajo final de grado.

El objetivo es obtener filtros reales para que puedan ser evaluados con instrumental de laboratorio.
Para ello se procede a su calculo y simulacién usando herramientas de software de RF para
corroborar los calculos y tener una base con que comparar los filtros realizados. El substrato elegido
es FR4 y el traslado del circuito a la placa es mediante transferencia térmica, por lo cual se esperan
ciertos desvios. Las frecuencias maximas de trabajo de los filtros estaran dentro de la banda de
1GHz-1,5GHz debido a limitaciones del sustrato que se utiliza.

El conjunto de filtros realizados tuvo ligeras desviaciones que se pudieron observar en los resultados
finales en el laboratorio de la facultad, sin embargo, actuaron de la forma esperada y las frecuencias
de corte estuvieron préximas a los valores de disefio. Por lo que estos filtros permiten, de forma
didactica, al docente y estudiantes observar el comportamiento de los mismos y ayudar a la
compresion de fenomenos electromagnéticos.

Introduccion

Los filtros en Microstrip juegan un papel importante para sistemas de comunicaciéon de RF. Siendo
un componente esencial en sistemas de transmisidn y recepcién. Esta tecnologia es muy utilizada
cuando las frecuencias de trabajo son mayores a 1GHz debido a una serie de propiedades que la
hacen especialmente atractiva: bajo coste, tamafo reducido, repetitividad, y facil implementacion.
Para realizarlos se utilizan placas doble faz, en la superficie superior se encuentra la estructura del
filtro y la inferior hace de plano de referencia o masa. Para lograr altos desempefios deben usarse
sustratos de alta calidad[1], pero su costo excede el presupuesto del proyecto.

En este informe se documentara la elaboracion de 3 filtros en tecnologia Microstrip, empleando a
su vez el programa de simulacion en RF Ansoft Designer SV2 como software de apoyo para verificar
la respuesta de los mismos y corroborar posteriormente que el prototipo responda como se preve.
Para el disefio se utilizara el substrato FR4 siendo que es de bajo costo, lo que brinda la libertad de
realizar multiples pruebas de ensayo error. El problema que presenta este material es la falta de
informacién sobre sus especificaciones técnicas teniendo que estimarlas y medirlas en ensayos
experimentales. Sumado a que presenta pérdidas considerables por encima de los 2GHz limitando
su uso a mayores frecuencias. Ademas, el traspaso del circuito a la placa se realizara por
transferencia térmica. Todo esto provocara ciertos desvios en los resultados finales ya que para
obtener buenos resultados deberia seleccionarse un substrato con las menores pérdidas posibles
y constante dieléctrica homogéneal2]; a su vez las dimensiones deben ser los mas exactas posibles
a la hora de realizar el filtro en la placa de circuito impreso. El objetivo es obtener filtros funcionales
a partir de las ecuaciones de disefio y que su respuesta esté dentro de lo calculado para su
utilizacién en la catedra o implementacion en futuros trabajos.
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Desarrollo
1. Eleccién y diseino de filtros

Filtro paso bajo de impedancias escalonadas / Stepped-Impedance LPF (Low Pass Filter): el filtro
consiste en alternar consecutivamente lineas de ancho escalonado. Lineas estrechas presentan
una alta impedancia y lineas anchas una baja impedancia. A su vez a través del ancho se determina
su comportamiento como inductor o capacitor respectivamente y con el largo se logra el valor
deseado del mismo.

Filtro paso banda de acoplamiento paralelo / Parallel-Coupled BPF (Band Pass Filter): el filtro
consiste en modificar el ancho de las lineas y la separacion entre las mismas para obtener un filtro
pasa banda con una frecuencia central deseada.

Filtro paso banda de horquilla / Hairpin BPF: el filtro consiste en lineas en forma de “U”, el largo y la
separacion entre las mismas modifica el coeficiente de acoplamiento haciendo variar la frecuencia
central.

El disefio de los filtros mencionados se obtuvo utilizando ecuaciones para su calculo utilizando
bibliografia especifica como Microstrip Filters for RF/Microwave Applications[3], teniendo en cuenta
también algunas técnicas de disefio citadas en Analog and Digital Filter Design[4]. Las simulaciones,
por su parte, fueron realizadas siguiendo el manual del programa Ansoft Designer SV2[5]. Para
empezar, se procedio a dar las condiciones de disefio[6] tales como frecuencia de corte o central
segun aplique, polinomio utilizado, ripple, etc. Las cuales se encuentran en la Tabla 1.

Tabla 1 Caracteristicas de diseno de los filtros.

Caracteristicas | Stepped- Parallel-Coupled Hairpin
mpedance

Frecuencia de Corte/Central f; 1,2 GHz 1,5 GHz 1,5 GHz
Ancho de Banda - 0,1 0,5
Impedancia de Fuente/Carga Z, 50 Ohms 50 Ohms 50 Ohms
Polinomio Chebyshev Chebyshev Chebyshev
Ripple 0,5dB 0,5dB 0,5dB
Polos 5 5 5
Permitividad relativa ¢, 4.4 4.4 4.4
Espesor sustrato h 1,5 mm 1,5 mm 1,5 mm
Espesor capa cobre t 35 um 35 um 35 um

Con ello, se resolvieron manualmente las ecuaciones de disefio de cada uno de los filtros, utilizando
algunas herramientas del programa Ansoft para facilitar ciertos calculos. Posteriormente se
realizaron las simulaciones y observando que el resultado de las mismas era el esperado, se
procedioé a realizar el diseno de las placas (Figura 1).

Fig. 1. Placas realizadas: a) Stepped-Impedance, b) Parallel-Coupled y c) Hairpin.
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Los esquematicos con los valores de ancho y largo de cada trozo de linea de transmision calculados
se muestran en la figura 2, 3 y 4 respectivamente.
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2. Resultados de simulacién y medicion

En las figuras 5, 6 y 7 se observan las simulaciones realizadas (de los disefios mostrados en las
figuras anteriores) junto a las mediciones de las placas realizadas fisicamente. El nivel de -30dBm
observado en la imagen de la pantalla de captura del analizador de espectros corresponde al valor
de calibracién normalizado del instrumento (GWInstek GSP-827) en -30dBm como referencia.

Fig. 6. Simulacion (f.=1,5GHz) y medicién (f,=1,47GHz) del filtro Parallel-Coupled.

FlaH]

Fig. 7. Simulacion (f;=1,53GHz) y medicié (f-=1,46GHz) del filtro Hairpin.
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En la figura 5, la frecuencia de corte es de 1,23GHz en la respuesta tedrica y en la medicién el
resultado es de 1,15GHz.

En la figura 6, la banda pasante presenta una pérdida de insercion de 4dB en la respuesta tedrica
y en la medicién el resultado es el mismo.

En la figura 7, la banda pasante posee una pérdida de insercion de 2dB en la respuesta tedrica y en
la medicién el resultado es de 3dB.

Conclusion

Observando las simulaciones y las mediciones de las placas se concluye que el disefio de los
mismos fue satisfactorio por tratarse de modelos experimentales.

El programa Ansoft Designer SV2 fue de gran ayuda al permitir simular la respuesta del disefio
antes de hacer la placa. Siguiendo las ecuaciones de disefio y utilizando una placa FR4 se pudo
realizar sin problemas los filtros en tecnologia Microstrip, sabiendo que, el substrato usado no es el
ideal para este tipo de aplicacion y que necesita posteriormente algunas correcciones para
aproximarse mas a las frecuencias de disefo.

Aun asi, la posibilidad de tener un filtro real es de gran ayuda para los estudiantes ya que permite
visualizar la teoria explicada en clase y demuestra que la realizacién de los filtros es posible aun
con elementos no optimos. Ademas hace posible su implementacién en proyectos de trabajos
finales de grado.
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Resumen

Las cupulas geodésicas son poliedros cuya estructura reticular espacial puede presentar
inestabilidad global, particularmente frente a la accion del viento. En este trabajo se expone el
analisis y disefio paramétrico con optimizacién estructural, de domos icosaédricos monocapa de
diametros y frecuencia variables, conformados por barras tubulares de material polimérico, sujetos
a la exposicion al viento conforme al Reglamento CIRSOC 102-05. A tal fin se desarrollé un
algoritmo de programacion visual para su disefio y analisis estructural paramétricos. Los
coeficientes de presion externa, para ser adaptados a las formas facetadas de las superficies,
fueron obtenidos mediante los métodos RANS (Reynolds Averaged Navier-Stokes Simulation) y
LES (Large Eddy Simulation) de la Dinamica de Fluidos Computacional (CFD), a partir del
desarrollo de sendos algoritmos aplicados a un tunel de viento simulado en el mismo entorno
informatico. Se compararon los resultados por aplicacion de ambos casos y se obtuvieron
secciones de barras optimizadas, con el grado de aprovechamiento de las mismas en funcién de
su capacidad estructural. El recurso empleado es ventajoso por cuanto, con modificaciones
sencillas, permite su adaptacion a configuraciones geométricas mas complejas.

Palabras clave: Cupulas geodésicas; optimizacién estructural; material polimérico; disefio
paramétrico.

Introduccion

Las cupulas geodésicas conforman un caso particular dentro del grupo de los domos reforzados,
también denominados domos o cupulas arriostrados (Lan, 1999). Esta variedad esta conformada
por reticulados espaciales generados a partir de soélidos platonicos, usualmente icosaedros y
octaedros. Se los construye de una o mas capas, conforme a la respuesta estructural demandada.
Las de una capa generalmente se limitan a cupulas de pequefios diametros, por su propension al
pandeo, reservandose las de doble capa para la cobertura de grandes claros que, en algunos
casos, alcanzan los 200 m (Bysiec, 2011). Se las emplea como estructuras fijas, tanto como
temporales, para cubrir grandes espacios (pabellones de exposicion, estadios, invernaderos,
refugios, etc.), revistiendo particular interés por parte de los ingenieros por su bajo peso,
economia y rapidez de ejecucion. Los materiales comunmente empleados en su construccion son
los metales (acero, aluminio) y la madera.

El analisis del comportamiento estructural de domos reforzados se ha venido realizando por parte
de los investigadores bajo distintos enfoques, sometiéndolas a diferentes acciones, con y sin
evaluaciones de colapso (Abedi & Parke, 1996; Lopez et al., 2007; Bysiec, 2011; Szmit, 2017).

En el trabajo que se presenta se exponen los resultados del analisis de domos geodésicos de una
sola capa, generados a partir de icosaedros de diametros y frecuencias variables, expuestos al
viento. Como novedad, y a diferencia de lo habitual, se ha recurrido al uso de barras de dos tipos
de material organico polimérico utilizado en la industria de la construccion, coloquialmente
designados como “tubos” o “cafios de plastico”. A dicho fin, se han desarrollado algoritmos
especificos mediante programacién visual, que aplican algoritmos genéticos para la optimizacion
de las formas. Con el recurso desarrollado se obtuvieron secciones optimizadas de las barras con
ajuste a su capacidad estructural, permitiendo su adaptaciéon a configuraciones geométricas mas
complejas.

101



Metodologia

La frecuencia, el poliedro base y la fraccion de un domo - relacion aproximada entre el volumen
del mismo respecto del de la esfera que lo contiene — son menciones utilizadas comercialmente
para definir el tipo de cupula geodésica.

Si bien el octaedro puede utilizarse como sélido base para construirlas, siendo ventajoso por
cuanto todas las cupulas basadas en él tendran base plana (Davis, 2011), en este trabajo se
exponen los resultados del estudio de domos geodésicos generados a partir de icosaedros,
analizados para diametros comprendidos en un rango de 4 a 10 m, con frecuencias y fracciones
que se describen en la Tabla 1. Un estudio mas amplio que incluye al octaedro se presenta en
Bonetto & Begliardo (2021).

Tabla1. Frecuencias y fracciones de las cupulas geodésicas. Solido base: icosaedro

Frecuencia | 2v 3v 4v 5v 6V
Fraccion 1/2 7/2 1/2 11/20 1/2

La Figura 1 ilustra sobre uno de los domos estudiados.
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Fig. 1: Domo icosaédrico 6v .. (Fuente: propia).

Se utilizaron y compararon tubos de dos marcas comerciales para dimensionar las barras. Uno de
ellos, designado en este trabajo como Mat.A (pp), es polipropileno copolimero random (tipo 3)
utiizado en la construcciéon para la distribucion de agua, con diametros exteriores (d,)
comprendidos entre 20 y 90 mm y espesores crecientes. El restante, Mat.B (pvc), confeccionado
en polivinilo de cloruro rigido, con diametros abarcando un rango de 16 a 50 mm y espesor
constante, es utilizado como cafio para el pasaje de conductores eléctricos. El estudio comprendié
el analisis del comportamiento de 14 diametros diferentes, tomados de los correspondientes
catalogos de cada uno de estos productos. La Tabla 2 ilustra sobre sus propiedades fisicas y
mecanicas.

Tabla 2. Propiedades fisicas y mecanicas de los materiales

Propiedades Mat. A (pp) Mat. B (pvc)
Modulo elastico longitudinal (E) [kN/cm?] 80 300
Modulo elastico transversal (G) [kN/cm?] 31.5 110
Peso especifico (y) [kN/m?] 8.79 14
Coeficiente de expansion térmica (a) [1/°C] 0.00015 0.00008
Tension de fluencia (Fy) [kN/cm?] 2.00 5.5
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Las estructuras fueron sometidas al peso propio, a una sobrecarga de uso de 0,58 kN/m?, y a la
accion del viento para la Categoria Il, Exposicion B, segun el Reglamento CIRSOC 102-2005. Las
fuerzas nodales de las cupulas, constantes para cada diametro, pero variables para cada
frecuencia, se determinaron a partir de la presion dinamica (q.), segun el citado Reglamento, con
coeficientes de presidon externa (Cp) y presion de disefio (p) obtenidos mediante un tunel virtual de
viento.

Para los estados limites ultimos se aplicaron las combinaciones de cargas establecidas en las
ecuaciones (1) a (3) segun el Reglamento CIRSOC 101-2005, en tanto que los estados de servicio
se ajustaron a la ecuacion (4).

U=12D+16L +08 W (1)
U=12D+05L+15W (2)
U=09D+15W (3)
U=1D+1W (4)
Donde:

U: Resistencia requerida.

D: Cargas permanentes o las solicitaciones producidas por ellas.

L,: Sobrecargas en las cubiertas o las solicitaciones producidas por ellas.
W: Cargas de viento o las solicitaciones producidas por ellas.

Se adoptd una deflexion maxima para las barras de L/250, siendo L la luz entre nudos, supuestos
articulados.

Teniendo como funcién objetivo la minimizacién del peso propio de los domos, se utilizd un
paquete informatico conformado por Rhinoceros-Grasshopper, auxiliado por los programas
complementarios especificos Butterfly, Karamba y Galapagos. Con ellos se modelizaron la accién
del viento, el comportamiento estructural y la optimizacion del disefio. Los coeficientes de presion
externa (Cp), para ser adaptados a las formas facetadas de las superficies, fueron obtenidos
mediante los métodos RANS (Reynolds Averaged Navier-Stokes Simulation) y LES (Large Eddy
Simulation) de la Dinamica de Fluidos Computacional (CFD), a partir del desarrollo de sendos
algoritmos aplicados a un tunel de viento simulado en el mismo entorno informatico (Figura 2).
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Fig. 2: Tunel virtual de viento: a) Malla base; b) Presiones de disefio.
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Resultados y discusion

En razén de que los reglamentos soélo proveen coeficientes Cp para el caso de domos de
superficies lisas, y que éstos -en el caso de los domos geodésicos- varian conforme a la
frecuencia, se valido el procedimiento desarrollado aplicandolo a una cupula de frecuencia
elevada (6v), de 5 m de diametro y 2,50 m de altura, como la presentada en la Figura 1, a fin de
comparar lo hallado con lo establecido en las normativas (Bonetto & Begliardo, 2020). La Figura 3
ilustra sobre ello a partir del trazado de las isolineas de Cp, determinadas segun los métodos
CFD-LES y CFD-RAS, con los recomendados en las normas ASCE/SEl 7-16 (similar a su
homologa EN 1991-1-4:2005+A 1) y la brasilera NBR 6123/1988.

N P

CFDLES ASCE/SEI 7-16; EN 1991-1-4

CFD RAS NBR 6123/1988

Fig. 3: Isolineas de coeficientes Cp

En ambos modelos CFD se puede observar una similar distribucién de los valores de los
coeficientes, siendo el maximo a barlovento de Cp = 40,8, para luego disminuir hasta hacerse
negativo sobre el coronamiento del domo, llegando a Cp = -1,2 (en CFD-LES son sensiblemente
superiores). A sotavento, decrecen hasta anularse y tornarse hasta un maximo de Cp = +0,4. Se
destaca la correspondencia entre lo hallado en este trabajo con ASCE/SEI 7-16, a excepcion de la
parte inferior del domo, a sotavento, donde en el estandar americano se anulan. La norma NBR
6123 prescribe coeficientes menores, tanto a barlovento como a sotavento, con valores maximos
de Cp = +0,6 y Cp = -1,0 respectivamente. Advirtiendo sobre el caracter aproximado de los
mismos, ésta recomienda tomar precauciones al aplicarlos.

Para los domos estudiados se comprobd que, a partir de los 8 m de diametro, la deformacién de
las barras excedia el limite impuesto de L/250, por lo que los resultados que se presentan se
circunscriben al rango que vade 4 a 7 m.

No se observaron discrepancias significativas en la aplicacion de los métodos de CFD, RANS y
LES, en cuanto al numero de componentes de las cupulas optimizadas (nudos, barras, caras y
barras diferentes), coincidiendo los resultados finales de optimizacién tanto en frecuencia como en
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diametro de las barras. Tal similitud pude explicarse en el hecho de que las estructuras analizadas
no son de gran escala.

Conforme a los resultados obtenidos se observd que el algoritmo tiende a trabajar con las
secciones maximas de tubos que ofrece cada catalogo, conduciendo a domos de frecuencias mas
bajas. EI aumento de la frecuencia conduce a un mayor numero de barras y nudos; en
contrapartida, la seccion y el diametro de tubos tienden a disminuir (Tabla 3).

Tabla 3. Composicion de las cupulas icosaédricas optimizadas.

Frecuencia N° Nudos N° Barras N° Caras Barras diferentes
2 26 65 40 2
3 61 165 105 3
4 91 250 160 6
5 151 425 275 9
6 196 555 360 9

En la Tabla 4 se ordenan por peso, de menor a mayor, los resultados obtenidos para las cupulas
de base icosaédrica estudiadas.

Tabla 4. Longitudes de cafios y peso de las cupulas analizadas

Domo Tubos

Diametro | Frecuencia Material Diametro | Longitud Peso
(m) (mm) Total (m) (kg)

4 4 Mat.B (pvc) 50 147,37 80,13

5 6 Mat.B (pvc) 50 27217 147,99

4 2 Mat.A (pp) 75 75,15 165,25

5 2 Mat.A (pp) 90 93,93 297,45

6 3 Mat.A (pp) 90 193,212 611,82

7 4 Mat.A (pp) 90 258,03 817,07

Conclusiones

El recurso desarrollado ha permitido la obtencién de secciones optimizadas de barras y el grado
de aprovechamiento de ellas segun su capacidad estructural.

El empleo de material polimérico (tubos de pvc o polipropileno) para la composicién de las barras
brindo resultados satisfactorios, permitiendo cubrir hasta luces de 7,00 metros sin que se generen
problemas de inestabilidad estructural.

La aplicacion de un tunel virtual de viento ha permitido salvar el inconveniente para la obtencién
de los coeficientes de presion externa por cuanto, en razéon de la superficie poliédrica de los
domos geodésicos, éstos no estan contemplados en los estandares, tanto el nacional como
internacionales. Los valores hallados guardan significativa correspondencia con los
recomendados por el ASCE/SEI 7-16 y el Eurocédigo 1.

El recurso expuesto permite la adaptacion de este tipo de material a configuraciones geométricas
mas complejas.
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Resumen

Los hidrogeles supramoleculares tienen aplicaciones prometedoras en una amplia variedad de
campos, entre ellos, bioimpresion 3D, biomedicina e industria farmacéutica. Los enlaces multiples
de hidrégeno son interacciones no covalentes reversibles ideales para preparar redes
supramoleculares de alta resistencia y excelente reversibilidad. Se utiliza como matriz alcohol
polivinilico (PVA) para preparar hidrogeles y se introducen multiples interacciones de enlaces de
hidrogeno con compuestos fendlicos (CF). La estructura y tipo de grupo funcional del CF permite
preparar hidrogeles con propiedades viscoelasticas a medida, baja temperatura de transicion de
fase e hinchamiento dependiente del pH.

El objetivo fue disefar redes supramoleculares termorreversibles. Se exploraron CF con baja
densidad funcional para el autoensamblaje de PVA. Se sintetizaron y caracterizaron cuatro
hidrogeles que se autoensamblaron mediante interacciones de enlace de hidrogeno entre PVA y
acido galico, galato de metilo, acido pirogalico y pirocatecol (reticulantes fisicos). Los hidrogeles
obtenidos fueron caracterizados, luego se estudié morfologia, comportamiento térmico, reoldgico y
dependencia con pH. Se demostré que las moléculas fendlicas pequefas pueden unirse a las
cadenas de PVA a través de puente hidrogeno, formando hidrogeles supramoleculares termo
reversibles de bajo costo con alta resistencia, sensibles al pH y con propiedades que resultan
prometedoras para diversas aplicaciones.

Palabras clave: Hidrogeles supramoleculares, alcohol polivinilico, compuestos fendlicos,
biomedicina.

Introduccion

Los hidrogeles supramoleculares tienen aplicaciones prometedoras en una amplia variedad de
campos, entre ellos, bioimpresion 3D, sensores y actuadores, biomedicina e industria farmacéutica.
debido a sus caracteristicas especiales, como la autocuracion, la memoria de formas y las
propiedades sensibles a los estimulos, entre otros (Mann y Yu, 2018; Yan et al., 2012; Campanella
et al., 2018; Ciferri, 2002; Wang y Heilshorn, 2015; Yasin et al., 2015; Dong et al., 2015; Huang et
al., 2017). Los enlaces multiples de hidrogeno son interacciones no covalentes reversibles ideales
para preparar redes supramoleculares que combinan alta resistencia y excelente reversibilidad
(Takasawa et al., 2003; Liu et al., 2018; Yue, 2017; Fink y Zha, 2018; Lin et al., 2014; Dai et al., 2015;
Mendez et al., 2018).

Los primeros hidrogeles supramoleculares de alcohol polivinilico (PVA) conocidos fueron
preparados mediante el método de congelacion y descongelacién (Hassan y Peppas, 2000). Tal
estrategia requiere mucho tiempo y los materiales obtenidos carecen de reversibilidad térmica, lo
que limita su aplicacion en muchos campos. Por tal motivo, se deben explorar nuevas formas de
introducir multiples interacciones de enlaces de hidrégeno en la matriz de PVA para el desarrollo de
sistemas a medida (Meng et al., 2015; Mu y Wan, 2016). En tal sentido, los compuestos fendlicos
(CF) tienen un gran potencial debido a su capacidad para formar interacciones hidrofobas, de
enlaces de hidrogeno y de reforzamiento. De hecho, el acido tanico (AT), polifenol de origen natural,
se ha utilizado como reticulador fisico en la formacion de redes supramoleculares (Erel-Unal y
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Sukhishvili, 2008; Kozlovskaya et al., 2010; Wang y Sukhishvili, 2017; Kozlovskaya et al., 2015). En
2008 Erel-Unal y Sukhishvili reportaron la sintesis de peliculas supramoleculares sensibles al pH
basadas en polimeros neutros e interacciones AT. Fan et al. prepararon un hidrogel supramolecular
a partir de AT y polimeros solubles en agua y en presencia de iones Fe (lll). En 2018 Lopez y Pich
disefiaron geles sensibles a estimulos reticulados por AT. No hubo informes del uso de CF en el
disefio de materiales de PVA hasta 2016 por Chen et al.

El PVA y los CF forman una solucion clara cuando se mezclan en agua a alta temperatura, pero se
produce una rapida gelificacion a temperatura ambiente por las fuertes interacciones multiples de
uniones de hidrégeno. Se espera que la estructura y el tipo de grupos funcionales de diferentes
moléculas fendlicas permita preparar hidrogeles con propiedades viscoelasticas a medida, baja
temperatura de transicion de fase y comportamiento de hinchamiento dependiente del pH. Todos
estos factores combinados hacen que estas redes supramoleculares termosensibles que pueden
formarse de manera reversible ofrezcan versatilidad Unica para varias aplicaciones en el campo
biomédico (Wang y Weiss, 2018; Zheng et al., 2018).

En base a los reportes anteriormente mencionados se sintetizaron y caracterizaron diferentes
hidrogeles supramoleculares basados en un polimero soluble en agua y varios CF con baja
densidad funcional para ayudar al autoensamblaje. Estos materiales se autoensamblaron mediante
interacciones de enlace de hidrégeno entre un PVA de alto peso molecular y cuatro derivados de
las plantas, como acido galico, galato de metilo, acido pirogalico y pirocatecol, como nuevos
reticulantes fisicos. Estas sustancias demostraron propiedades notables como antioxidantes,
antibacterianos, antimutagénicos y antitumorales (Karker et al., 2016; Zhang et al., 2011). Se
investigd la morfologia, comportamiento térmico, reoldgico y dependencia con pH de los hidrogeles
obtenidos ya caracterizados.

Materiales

Se utilizé alcohol polivinilico (PVA, Merck, grado de hidrdlisis: 298.0%), acido gallico (GA, Merck,
299.0%), galato de metilo, (MG, Sigma-Aldrich, 98.0%), acido pirogalico (PGA, Carlo Erba, ACS
reagent) y pirocatecol (PCT, Sigma-Aldrich, 299.0%) y agua deionizada.

Métodos
Sintesis de hidrogeles moleculares de PVA/CF

Se agregaron simultaneamente en un erlenmeyer el PVA y cada CF bajo agitacion vigorosa con
agua a 90 °C. Se utilizoé en todos los casos una relacién molar de grupos funcionales CF/hidroxilo
de PVA de 0,5 y una concentracion de PVA de 10% p/p. La mezcla se mantuvo 60 min a esta
temperatura. Luego se virtié en un molde de silicona (4 cm x 4 cm) y se dejo gelificar a temperatura
ambiente.

Caracterizacion de los hidrogeles

Los espectros de los hidrogeles fueron registrados en un microscopio infrarrojo con Transformada
de Fourier (FTIR) en rango de 4000-400 cm™'. Se realizaron 30 exploraciones con resolucion de 4
cm™.

Estudio de la morfologia de los hidrogeles mediante técnicas de microscopia

La morfologia interna de los films hinchados se examind con microscopio electrénico de barrido
(SEM, Zeiss Sigma). Los hidrogeles se hincharon en agua por 24 horas, se congelaron en nitrégeno

liquido y rapidamente liofilizados. Las muestras secas pasaron por una maquina de recubrimiento
por pulverizacion catddica y se observaron bajo un voltaje de 2.0 kV.
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Analisis reologico

Los estudios reolégicos se realizaron en un reémetro Anton Paar Physica MCR 301. La temperatura
de transicion gel-sol de los materiales supramoleculares se investigé mediante analisis térmico
dindamico mecanico (DMTA) utilizando geometria de placa paralela (25 mm de diametro).
La temperatura se incrementd de 20 a 90 °C con una velocidad de 2 °C/min. Los experimentos se
realizaran a 1 Hz y 0,1% de deformacion. Las muestras se hincharon en agua durante 24 hs y se
cortaron discos de 8 mm para analizar propiedades viscoelasticas. La frecuencia se vari6é de 0,1 a
100 rad/s con una deformacion de 0,5% a 20 °C.

Estudio térmico

El andlisis de calorimetria diferencial de barrido se realiz6 utilizando ciclos de calor/frio/calor con
una velocidad de 10 °C/min de -25 a 180 °C empleando un DSC Q2000 con sistema de enfriamiento
RSC90 (TA instruments). Se pesaron muestras de 8-10 mg y colocaron en un recipiente hermético
de aluminio (TZero Technology). La temperatura de transicion vitrea (Tg) se determiné utilizando el
software TA Universal Analysis. La estabilidad térmica se estudié por analisis termogravimétrico
(TGA) en una termobalanza TGA Q500 (TA Instruments). Las muestras (3 mg) se calentaron de 25
a 600 °C con una velocidad de 10 °C/min en atmdsfera de nitrégeno (100 mL/min).

Comportamiento dependiente del pH

Para estudiar la respuesta de hinchamiento de los hidrogeles a los cambios de pH, se sumergieron
discos secos de 8 mm de diametro en vasos de precipitado con 50 ml de buffer pH 1,2, 6,8y 10 a
25 °C. Los discos se hincharon durante 24 hs en cada medio, se extrajeron, se secaron
superficialmente con tissue, se pesaron y luego se devolvieron al contenedor con buffer. Este
procedimiento se repitié hasta peso constante. Luego, se determiné el grado de hinchamiento en el
equilibrio (DSe) de acuerdo a: DSe = (Ws—Wd)/Wdx100 donde Ws: peso muestra hinchada; Wd:
peso muestra seca.

Resultados y discusion

Fueron preparados cuatro hidrogeles supramoleculares al inducir la formacion de multiples enlaces
de hidrégeno entre los grupos hidroxilo del PVA y los grupos funcionales de los CF. En la Figura 1
a. se ilustra la formacion del hidrogel de GA. Se observé una rapida gelificacién por simple
enfriamiento de la solucién caliente de PVA/CF hasta temperatura ambiente, obteniendo redes
supramoleculares con propiedades viscoelasticas y de transicién de fase a medida. Los productos
obtenidos varian desde sélidos blandos blancos a marrones. Fueron caracterizados por
espectroscopia FTIR. Se muestra en la Figura 1 b. el espectro de PVA y de PVA/GA. El espectro
infrarrojo de los hidrogeles supramoleculares revel6 el desplazamiento de las bandas de PVA
asociadas a estiramiento C—OH (1095 a 1091 cm™") y deformacion en el plano —OH (1424 a 1449
cm™'). Este desplazamiento se considera prueba directa de las interacciones de enlace hidrogeno
entre PVA y GA. Resultados similares se observan para los hidrogeles de MG, PGA y PCT. (Figura
2).

Se midié el comportamiento reoldgico vs la temperatura para evaluar la transicién gel-sol de los
materiales. En la Figura 3 se observa la red viscoelastica caracterizada por médulo elastico (G') >
modulo viscoso (G") a baja temperatura. Al incrementar la temperatura existe una transicion desde
una red elastica, a un liquido viscoelastico, G" > G'. La temperatura de transicion de la red a estado
liquido, Tgel-sol, se define como la temperatura a la que G' = G". Los valores de Tgel-sol resultaron
69,5 °C, 54,0°C, 61,3 °C y 51,0 °C para PVA/GA, MG, PGA y PCT respectivamente. Se observa un
claro efecto en la Tgel-sol de la estructura quimica del CF utilizado. Esto se incremento en el orden
PVA/GA > PGA > MG > PCT, en un rango 50 a 70 °C. El valor mas alto de PVA/GA, respecto a
PVA/PCT puede deberse al grupo fenol y acido carboxilico adicional que produce una cantidad
mayor de interacciones de enlace hidrégeno. La sustitucién del grupo de acido carboxilico por un
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grupo metilo hidrofébico en MG afectd considerablemente las caracteristicas de la red, en
consecuencia, Tgel-sol se reduce a 54 °C. En general se observé que cuanto mayor es Tgel-sol de
la red, mayor es su G' a baja temperatura, excepto en el caso de PVA/PCT. Por lo tanto, se
demuestra que el modulo dinamico de la red supramolecular de PVA puede ser controlada a
diferentes temperaturas cambiando la naturaleza del CF.

1424 1095

|

Transmitance (%)

b) 3(]\(:\‘IJavelengzt:o:)cm'1) =
Fig. 1. (a) Esquema de formacion del hidrogel por interacciones de multiples enlaces de hidrégeno
de PVA 'y GA. (b) Espectro FTIR de PVA, GA y de hidrogel de PVA/GA.
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Fig. 2. Espectro FTIR de redes supramoleculares basadas en PVA y GM (a), PGA (b) y PCT (c).
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Fig. 3. Dependencia con la temperatura del modulo elastico (G'), mddulo viscoso (G") y
factor de amortiguamiento (tan 8) para los hidrogeles de GA (a), MG (b), PGA (c), y PCT

(d).

Respecto a las propiedades térmicas de las redes sintetizadas, los resultados del analisis
termogravimétrico se muestran en la Figura 4. Se observa el perfil de degradacion y una buena
estabilidad térmica de todas las muestras. Para el caso de la red basada en MG la degradacién
térmica comienza a 53 °C y alrededor de 130 °C para los otros CF, lo que podria atribuirse a la
eliminacion de agua absorbida. El valor de la temperatura a la cual la muestra ha perdido el 50%
del peso (Tdec) varié desde 292.8 a 326.5 °C y se incrementa PVA/MG > PGA > PCT > GA.
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Ademas, la calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizé sobre los materiales totalmente
secos a temperatura ambiente (Figura 5 a). Mientras el PVA puro utilizado presentd una temperatura
de transicion vitrea (Tg) cercana a 20°C (Figura 5 b y c); las fuertes interacciones entre los CF y la
matriz del polimero limitan la movilidad, se incrementa notablemente Tg alrededor de 47 °C. La
estructura quimica de los CF no afecta tal transicion de fase, fue similares para todas las muestras
(Figura 5).
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Fig. 4. Analisis termogravimétrico de los geles supramoleculares basados en PVA y acido
galico (a), galato de metilo (b), acido pirogalico (c) y pirocatecol (d).
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Todos los sistemas muestran estructuras isotrépicas (Figura 6) que sugieren fuertes interacciones
intermoleculares entre PVA y los CF, Ademas, los CF explorados alteran notablemente la
microestructura del polimero, en comparacion con el hidrogel de PVA puro que presenta una
morfologia suave y compacta (Figura 6 e). La estructura quimica de los CF es clave en la morfologia
del hidrogel, el cual varia de tipo globular a fibra. Las redes supramoleculares mostraron
comportamiento de hinchamiento sensible al pH como consecuencia de la ionizacién de los grupos
funcionales de los CF (Figura 7). A pH acido, PVA/GA presentd la menor capacidad de
hinchamiento. A pH 6,8 produjo un notable aumento en el hinchamiento de la red. Disminuy6 la
capacidad de hinchamiento de las otras redes a pH 6.8. Los hidrogeles se disgregaron parcialmente
a pH 12y la pérdida de peso a ese pH resultd 52, 51, 50, y 59% para PVA/GA, PVA/IMG, PVA/PGA
and PVA/PCT, respectivamente.

- e) i et

Fig. 6. Estructura interna de redes liofilizadas de GA (a), MG (b), PGA (c), PCT (d) y PVA puro (e).
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Fig. 7. Grado de hinchamiento en funcién de pH para los hidrogeles supramoleculares.
Conclusiones

Los cuatro hidrogeles supramoleculares sintetizados y caracterizados se autoensamblaron
mediante interacciones de enlace de hidrogeno entre PVA de alto peso molecular y sustancias
derivadas de las plantas, con propiedades antioxidantes, antibacterianos y antitumorales, como
acido galico, galato de metilo, acido pirogalico y pirocatecol, como nuevos reticulantes fisicos.
Tienen gran potencial como cicatrizantes de heridas en la piel, aplicaciones en ingenieria de tejidos.
Todas las muestras presentaron un comportamiento elastico a bajas temperaturas con valores de
modulo elastico que varian entre 8,3 a 43,3 kPa.

El analisis por DSC mostré que las redes supramoleculares se reordenan al secarse dando lugar a
nuevos dominios semicristalinos que afectan la estructura de lared y las propiedades viscoelasticas.
La estructura quimica de los CF afecta de manera importante la morfologia interna de los materiales
supramoleculares, el cual varia de microestructura globular a fibra o tipo hebra.
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Resumen:

En este trabajo se estudian diferentes métodos de inteligencia artificial y su posible paralelizacion,
con el objetivo de aplicarlo en un modelo de prediccion de incendios forestales desarrollado en el
Laboratorio de Investigacion en Computo Paralelo/Distribuido. La finalidad es reducir la
incertidumbre presente en las variables de entrada con las que opera el modelo subyacente. Los
métodos de inteligencia artificial en los que centraremos nuestro estudio son: redes neuronales y
vision computacional. Se estudian tedricamente y las formas de desarrollarlos para luego estudiar
las posibilidades de paralelizacion. Con las redes neuronales, centramos nuestro estudio en el
perceptrén por ser una red neuronal simple y facil de desarrollar en lenguaje C. En cuanto a la
vision computacional, nos encontramos analizando la forma correcta de aplicarla en nuestro
modelo, trabajando actualmente con redes convolucionales.

1. Introduccion

La Inteligencia Artificial es la simulacion de inteligencia humana por parte de las maquinas. Dicho
de otro modo, es la disciplina que trata de crear sistemas capaces de aprender y razonar como un
ser humano [3].

Normalmente, un sistema de inteligencia artificial es capaz de analizar datos en grandes
cantidades, identificar patrones y tendencias y, por lo tanto, formular predicciones de forma
automatica, con rapidez y precision.

Por las caracteristicas anteriormente mencionadas, y con el fin de reducir la incertidumbre en el
modelo de prediccion de incendios llevado a cabo en el Laboratorio de Investigacion en Computo
Paralelo/Distribuido (falta de certeza en cuanto a los valores dinamicos de variables de entrada
como direccién y velocidad del viento, tipo de vegetacion afectada, humedad presente en la
vegetacion, etc.) [1] [2], se estudiaran a continuacion dos métodos de inteligencia artificial: Redes
neuronales y Vision Computacional.

2. Redes Neuronales

Las redes neuronales artificiales son un modelo computacional vagamente inspirado en el
comportamiento observado en el cerebro humano. Consiste en un conjunto de unidades, llamadas
neuronas artificiales, conectadas entre si para transmitirse sefales [4]. La informacion de entrada
atraviesa la red neuronal (donde se somete a diversas operaciones) produciendo valores de salida
como se muestra en la Figura 1. Cabe mencionar que la capa oculta puede estar constituida por
varias capas de neuronas.
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Fig.1: Esquema de una red neuronal.

Ademas de las capas ya mencionadas, una red neuronal cuenta con distintas funciones para
poder llevar acabo su funcionamiento.

2.1. Funciones de la red neuronal

Las redes neuronales cuentan con tres tipos de funciones: Funcién de entrada, Funcion de
activacion, y Funcion de Salida. Las mismas se detalla a continuacion.

2.1.1. Funcion de entrada

La neurona trata a muchos valores de entrada como si fueran uno solo; esto recibe el nombre de
entrada global. La forma de lograr la entrada global es a través de la funcion de entrada, la cual se
calcula a partir del vector entrada [4].

Los valores de entrada se multiplican por los pesos anteriormente ingresados a la neurona. Estos
pesos de los valores de entrada cambian los pesos de las neuronas haciendo que cambie también
la influencia de las mismas, es decir, una neurona con mayor peso tendra mayor relevancia en el
problema que una con un peso inferior a ésta.

2.1.2. Funcioén de activacion

La funcién de activacion tiene como objetivo acotar los valores de salida de una red neuronal para
mantenerlos en ciertos rangos, es decir, calcula el estado de actividad de una neurona;
transformando la entrada global en un valor (estado) de activacion [3][4]. En su forma simplificada,
esta funcion es binaria, esto es, se activa la neurona o no.

2.1.3. Funcién de salida

El ultimo componente que una neurona necesita es la funcion de salida. El valor resultante de esta
funcién es la salida de la neurona (out;); por ende, la funcién de salida determina qué valor se
transfiere a las neuronas vinculadas. Si la funcion de activacion esta por debajo de un umbral
determinado, ninguna salida se pasa a la neurona subsiguiente [4].

2.2. Aprendizaje de las redes neuronales

Una red neuronal debe aprender a calcular la salida correcta para cada arreglo o vector de
entrada en el conjunto de ejemplos. En nuestro caso debe aprender a calcular, a partir de
conjuntos de variables, cual es la que se aproxima mas a la prediccion mas exacta.

El aprendizaje es el proceso por el cual una red neuronal modifica sus pesos en respuesta a una
informacién de entrada [4] [5].
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El método de aprendizaje que nos interesa para este articulo es el aprendizaje supervisado que se
caracteriza porque el proceso de aprendizaje se realiza mediante un entrenamiento controlado por
un agente externo, que podria ser el programador (supervisor, maestro) que determina la
respuesta que deberia generar la red a partir de una entrada determinada. El supervisor controla
la salida de la red y en caso de que ésta no coincida con la deseada, se procedera a modificar los
pesos [9].

La idea principal, es brindarle a la red neuronal diferentes combinaciones de valores de variables
que presentan incertidumbre en el momento del desarrollo de un incendio y su correspondiente
salida esperada o prediccion correcta. A partir de esto, la red neuronal aprendera a reconocer qué
pesos tienen estas variables en el resultado de la prediccion y cuales influyen mas en la exactitud
de la prediccion.

Para el estudio practico de esta propuesta, estudiamos y ponemos en practica este tipo de
aprendizaje con la red neuronal Perceptron.

2.3. Perceptrén

El perceptrén es la red neuronal mas basica que existe de aprendizaje supervisado. El
funcionamiento del perceptréon es muy sencillo, simplemente lee los valores de entrada, suma
todas las entradas de acuerdo a unos pesos y el resultado lo introduce en una funcién de
activacion que genera el resultado final [4].

Dado que al principio de esta investigacion se contaba con poca experiencia en redes neuronales,
se decidié comenzar a estudiar el perceptron multicapa. También se tuvo en cuenta que en el
LICPaD se trabajaba con lenguaje C/C++ y que una de las pocas redes neuronales que se
pueden implementar en este lenguaje es el perceptrén, debido a que es mas sencillo de
implementar cuando no se cuenta con clases.

Luego de determinar que se utilizaria el perceptrén para experimentar, se estudi® cémo
funcionaba y las formas de pasaje de parametros, o valores de entrada que podia tener el mismo.
Dado que se pretende operarlo con un determinado numero de variables para poder aplicarlo al
problema de la prediccion de incendios, decimos parametrizarlo y trabajar con el pasaje de
entradas mediante archivos para mantener un buen orden y simpleza en el codigo.

3. Visiéon computacional

La vision computacional trata de interpretar las imagenes recibidas por dispositivos y reconocer
los objetos, ambiente y posicion en el espacio [6]. El objetivo al momento de incluir este tema al
estudio se basa en la necesidad de trabajar con informacién proveniente de imagenes de mapas
satelitales. A través de la vision computacional proponemos un analisis mas rapido y automatico
de estos mapas con el fin de ayudar a realizar una prediccidon mas precisa.

A continuacion, describiremos las redes convolucionales con las que trabajaremos la vision
computacional.

3.2. Redes convolucionales

Las redes neuronales convolucionales son muy similares a las redes neuronales ordinarias como
el perceptrén multicapa que fue descripto anteriormente; se componen de neuronas que tienen
pesos y capacidad de aprender [6].

Lo que diferencia a las redes neuronales convolucionales es que suponen explicitamente que las

entradas son imagenes, lo que nos permite codificar ciertas propiedades en la arquitectura;
permitiendo ganar en eficiencia y reducir la cantidad de parametros en la red.
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Las redes neuronales convolucionales trabajan modelando de forma consecutiva pequefias piezas
de informacion, y luego combinan esta informacion en las capas mas profundas de la red.

3.2.1. Estructura de las Redes Neuronales Convolucionales
En general, las redes neuronales convolucionales suelen estar construidas con una estructura que

contendra tres tipos distintos de capas que se detallan a continuacion y se pueden observar en la
Figura 3.

Capa clasificadora

Fig.3: Esquema de la estructura de una red convolucional.
3.2.1.1. Capa convolucional

Esta es la capa que le da nombre a la red, lo que distingue a las redes neuronales
convolucionales de cualquier otra red neuronal. En la misma se utiliza una operacién llamada
convolucion en alguna de sus capas [6].

La operacion de convolucion recibe como entrada o input la imagen y luego aplica sobre ella un
filtro o kernel que nos devuelve un mapa de las caracteristicas de la imagen original. De esta
forma logramos reducir el tamario de los parametros.

3.2.1.2. Capa de reduccién o pooling

La utilidad principal de la capa de reduccién o pooling radica en la reduccién de las dimensiones
espaciales (ancho x alto) del volumen de entrada para la siguiente capa convolucional [6].

3.2.1.3. Capa clasificadora totalmente conectada

Al final de las capas convolucional y de pooling, las redes utilizan generalmente capas
completamente conectadas en la que cada pixel se considera como una neurona separada al
igual que en una red neuronal regular [6].

3.3. Forma de trabajo con Redes Convolucionales

Actualmente nos encontramos estudiando la libreria OpenCV, que es una libreria de inteligencia
artificial con diversas herramientas de visidbn computacional. La misma nos permite manipular
imagenes y videos. Ademas, se esta estudiando si es posible aplicarla en lenguaje C para poder
incluirla en el modelo existente.

4. Paralelismo en Redes Neuronales

El procesamiento paralelo es un método mediante el cual se dividen grandes problemas en

componentes, tareas o calculos que puedan resolverse en simultaneo. En particular, estamos
analizando el modelo Master-Worker para incluir en nuestro estudio [7].
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El modelo Master-Worker es un modelo aplicado a la descomposicion de dominio, es decir, el
domino del problema se divide en subconjuntos de datos y los mismos son asignados a nodos
diferentes [7], siguiendo un esquema como el que se muestra en la figura 4.

Computadora

| Master |

Red
e A N
«— [ u s
( Worker1 | [ Worker2 | Worker3 ) [ Workern )
Computadora Computadora ~ Computadora Computadora

Fig.4: Esquema del modelo Master-Worker.

El proceso principal, denominado Master, es el proceso encargado de coordinar todo el
tratamiento y procesamiento del problema, para lo que genera muchos subprocesos, que son
ejecutados como procesos independientes denominados Workers, que en general se ejecutan en
procesadores independientes de forma simultanea. El esquema de trabajo es el siguiente: el
proceso Master inicia los procesos Worker, les asigna el trabajo a realizar, y estos devuelven le
devuelven resultados normalmente en multiples iteraciones.

Como la cantidad de datos a procesar el muy elevada, el Master seria el encargado de enviar el
dominio de datos a los diferentes Workers que operarian la red neuronal. De esta manera se
entrenaria a los diferentes Workers con los mismos dominios de datos para finalmente analizar el
resultado obtenido del aprendizaje, y el correspondiente error que cada uno presente en la
prediccion. Una vez completado el entrenamiento, se analizarian diferentes combinaciones en
este conjunto de variables que permitan obtener el resultado de prediccién que esperamos de
cada una.

5. Conclusiones

La inteligencia artificial avanza constantemente, mejorando y aplicandose a diferentes tematicas.
Por lo tanto, consideramos importante estudiar la relevancia e impacto que puede tener en nuestro
tema de estudio.

Este trabajo aborda los conceptos estudiados para entender el funcionamiento de una red
neuronal y su posible paralelizacion. Actualmente nos encontramos estudiando su
implementacion, adaptacion al modelo de prediccion de incendios y su paralelizacion.

Ademas, también estudiamos los conceptos y aspectos tedricos de la vision computacional,
analizando la forma de aplicarla a nuestro modelo para que la misma brinde facilidad y eficiencia
en el tratamiento de imagenes.

La idea principal es aplicar redes neuronales a las variables de entrada del modelo de incendios
forestales en las que se presenta incertidumbre. Entrenariamos a la red con informacion de
incendios ya documentados para que aprenda del resultado al aplicar diferentes combinaciones
de variables y ayude en la mejora de la prediccion.
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Resumen

El proyecto consisti6 en la creacibn de un generador de ondas arbitrarias enfocado a la
generacién de sefiales para ser medidas con instrumental de laboratorio en ambiente académico o
en un cardcter didactico. Un aspecto a destacar del dispositivo es que cuenta con dos canales,
dicha caracteristica le permite generar todo tipo de ondas incluidas las sefales en cuadratura,
canales “I-Q”, presentes en las modulaciones digitales.

La implementacion estd compuesta por un microcontrolador (MCU), el cual lee la informacién
constitutiva de la onda a generar de una memoria SD y graba dicha informacion en una memoria
flash de 4 Mega palabras de 16 bits. Los datos digitales obtenidos al barrer la memoria flash son
divididos en dos canales de 8 bits, a ser convertidos a analdgicos mediante el uso de conversores
analdgico-digital activos, las sefiales resultantes son acondicionadas y luego filtradas por dos
etapas con arquitectura Sallen Key. Ademas se incluye una salida con la suma de ambas sefiales.

Para la creacion de los archivos con la informacion de las ondas a generar se desarrollé en un
software matemético un entorno grafico ameno, capaz de variar el tipo de onda, la modulacion
aplicada, como los distintos pardmetros constitutivos de las sefiales, segun sea el caso.

Palabras Claves: Disefio, Implementacion, Generador de ondas arbitrarias, Educacion.
Introduccioén

En el campo de la electrénica existe una gran variedad de sefiales a analizar, por ejemplo desde
efectos transitorios a modulaciones digitales multinivel, lo que hace que encontrar un instrumento
capaz de generar toda la gama de sefales deseadas en el mercado sea una dificil tarea debido a
la imposibilidad de cumplir con todas las necesidades o por el costo que implica la compra de
distintos dispositivos para cubrirlas. Esta situacion se agrava aun méas en el caso de una
institucion educativa, ya que se necesitan varios generadores para que los alumnos puedan
usarlos en simultaneo.

El proyecto inicia con la decisién de la arquitectura y la investigacion de los dispositivos que la
compondran basandose en las especificaciones deseadas, costos, disponibilidad, etc. Para luego
empezar con la fase de disefio de la placa, avanzada esta etapa se dio comienzo al desarrollo del
software encargado de generar las ondas y al programa a ser grabado en el MCU a modo de
cerciorarse de que las decisiones tomadas en cuanto a la asignacion de puertos fueron correctas.
Finalizado el disefio se llevd a cabo la implementacion, la cual fue de forma gradual, permitiendo
una comprobacion del funcionamiento y deteccion de fallas mas eficiente.

Desarrollo del hardware

1. Diagrama en bloques del dispositivo

A continuacién en la Fig. 1 se puede visualizar un diagrama simplificado del dispositivo, en el cual
se ha omitido el bloque de alimentacién y la sefial de control correspondiente al clock de los

conversores, para facilitar su interpretacion. La informacién con los tamafios de los buses se
encuentra en la Tabla 1.
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— _ Salida Chl
Acondicionamiento
[ LCD ] [ Pulsadores ] DAC y Filtrado
Control
Salida
MCU ' Memoria Flash
24HJ256GP610 SST39VF6402B
Datos
. . Salida Ch2
DAC Acondicionamiento
y Filtrado

Fig. 1 Diagrama en bloques del dispositivo.

Tabla 1. Tamafo de los buses.

Cantidad
Bus .

de lineas
Pulsadores 5
LCD 6
SD 5
Control 5
Datos 16
Direcciones 22
Datos a DAC Chl 8
Datos a DAC Ch2 8

2. Descripcién del funcionamiento

Cuando se energiza la placa el MCU primeramente inicializa el display LCD, evalla la presencia o
no de la memoria SD y si ésta presenta un formato valido, generar un listado de los archivos
presentes. Los cuales seran visualizados en el display y mediante los pulsadores se selecciona la
onda a generar. Este proceso de generacion es controlado por el MCU y comienza con el borrado
de la memoria flash, para luego pasar al grabado de la misma con los datos obtenidos en el
archivo seleccionado de la memoria SD. Una vez finalizada esta fase el MCU procede al barrido
de la memoria flash, la cual arroja el valor del dato almacenado en la posicion de memoria
accedida en su salida de 16 bits, 8 de estos bits compondran el bus de dato al conversor digital
analogico (DAC, por sus siglas en ingles Digital to Analog Converter) del Chl y 8 bits al bus de
datos del DAC del Ch2. Ambos DAC seradn controlados simultdneamente por el MCU vy
configurados en hardware de forma simétrica, asi mismo se incluyé una etapa de calibracion
manual para lograr la mayor simetria posible. Las salidas analégicas de cada DAC pasan
primeramente por una etapa de acondicionamiento para luego ser filtradas por dos etapas con
arquitectura Sallen Key. Con esto se obtiene las sefiales de salida correspondientes a cada canal
y a su vez se agreg0l una tercer salida que corresponde a la adicion de estas dos sefales. El
conjunto de estas tres salidas estaran disponibles en tres conectores BNC tipo hembra,
presentando una impedancia de salida de 50 Ohm.
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3. Descripcién de cada una de las partes
3.1 MCU

El MCU utilizado es el PIC 24HJ256GP610 en su version de encapsulado de 100-Pin TQFP, ya
gue trabaja a una velocidad tal que el ciclo de barrido de la memoria flash es cercano al tiempo de
acceso de esta. Ademas cuenta con puerto SPI para la comunicacion con la memoria SD y una
memoria RAM capaz de soportar el uso de las librerias, en especial del sistema FAT. Posee un
pin utilizable de interrupcién externa, y los pines necesarios para todos los buses (datos, direccion,
control). Ademas utiliza una alimentacion de 3.3 voltios, evitando asi la necesidad de adaptar
voltajes con la memoria SD ya que de esta manera puede verse afectada la velocidad de
transmision con la misma.

La asignacion de pines para los buses de control (5 lineas), datos (16 lineas) y direccion (22
lineas) para el manejo de la memoria flash se realiz6 no solo por ubicacion fisica en el
encapsulado, sino que también por cuestiones de manejo de puertos.

Se utiliza un oscilador de cristal externo, con una configuracion de los registros internos del MCU
para operar a la maxima frecuencia disponible, la cual es de 40 mega instrucciones por segundo.
El hecho de trabajar en tales frecuencias hace imperativa la necesidad de que al MCU se le
presente una alimentacién correctamente filtrada, para lo cual no solo se han colocado
capacitores de distintos valores y tecnologias entre los diferentes pines de alimentacidén del mismo
sino que también se han acortado al maximo las distancias de ruteo entre estos elementos.

El codigo del MCU fue realizado en C, salvo por la rutina de barrido de la memoria flash, la cual se
realizé en lenguaje ensamblador para optimizar al maximo la velocidad del sistema. La libreria de
control utilizada para comandar esta memoria fue realizada por completo en el presente trabajo.
Por su parte la libreria para el uso de la memoria SD es de codigo abierto y no fue desarrollada
aqui, solamente se le realizaron modificaciones por cuestiones de compatibilidad con MCUs de 16
bits. El manejo del display es mediante una libreria presente en el compilador.

Para realizar la programacién del MCU en circuito se colocé y conecto a los pines respectivos una
tira de 6 pines machos de tal manera que sea igual a la utilizada por Microchip® en el
programador PICkit 3®. Al ser programacién en circuito se debio incluir una serie de jumpers a ser
guitados durante la misma, para que esta pueda ser llevada a cabo sin inconvenientes y de forma
segura para el instrumento programador y el dispositivo a ser programado.

3.2 Memoria SD

Este elemento actualmente se comercializa en su version MicroSD que consta de 8 terminales.
Para incorporar este elemento en la placa es necesario la utilizacion de un adaptador a SD y a su
vez un zocalo, en este caso se utilizd uno de montaje superficial. La memoria SD cuenta con un
formato FAT-32.

3.3 Memoria Flash

Se optd por el uso de la memoria flash SST39VF6402B la cual posee un tiempo de acceso de 70
nano segundos, es decir una vez presentada la direccion a la que se desea acceder, la memoria
requiere de un periodo de tiempo de 70 nano segundos hasta que presenta el dato valido
correspondiente a la direccién accedida, esta caracteristica de velocidad determinard en cierta
forma la frecuencia méxima de salida. La arquitectura de la memoria flash es de tipo paralela y
asincronica, con una capacidad de 4M palabras de 16 bits, un tiempo de borrado de 40 ms y
proteccion por software, es decir que excepto la operacion de lectura los demas procesos son
accesibles solo mediante el ingreso de una secuencia de valores preestablecida. En la Fig. 2 (a)
se puede visualizar un diagrama en bloques de la arquitectura que presenta la memoria flash
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elegida y en la Fig. 2 (b) un ejemplo de diagrama de tiempo de los diferentes buses y sefiales de
control, en este caso de la operacién de grabacion de una palabra.

INTERNAL PROGRAM OPERATION STARTS
@_. Sl:f::;?;h ADDRESS Ais.o jl-ffi ‘lu*‘_‘*_}f 555 ) ADDR “"_‘-" ““““““““““““ §§ T
[Te, | .
Memory Address —=[4 iiress Buffer Latches L ¥ WE# T»_‘ . Tiil ] Tos 5
i — | oes WWw W T §§ T
CE# - | 3 - [=Ten
O+ [V Bufters and Data Latches] m o §§ 777
xg: Control Logic —_—— | P
RESET# —+ DQ1s-DQy OO0 ———{XxAA 065 XXX K DATA - $§—(
IS SWo swi sw2 ‘WORD
(ADDR/DATA) 1288 FO4.0
(@) (b)
Fig. 2 Memoria SST39VF6402B (a) Diagrama en bloques (b) Diagrama temporal, grabacion de
una palabra.

3.4 DAC

Debido a que la memoria flash durante el tiempo de acceso no presenta ningun valor valido, el
conversor digital-analogico debe ser activo, es decir capaz de latchear los valores presentes en el
bus de datos cuando estos sean vélidos. Ademas los DAC deben tener una resolucion de 8 bits y
no limitar en frecuencia al sistema. El circuito integrado que se eligié fue el AD9708. Estos
conversores funcionan como generadores de corriente, en este caso se lo configuro con
referencia interna, es decir que el patron para la creacion de la corriente de salida viene
determinado por el cociente de un voltaje generado por el propio circuito integrado y una
resistencia externa.

Otro aspecto que influyo en la decision de este DAC en particular, es que posee dos salidas de
corrientes complementarias, lo que permite mediante el uso de un amplificador operacional
(alimentado con una fuente partida) en configuracion diferencial, obtener voltajes de excursiéon
bipolares.

3.4 Filtros
El filtrado de cada canal sera realizado por filtros pasa bajos activos en topologia Sallen-Key,

dichos filtros seran de orden 4, es decir que seran implementados por dos bloques cascada como
los que se observan en la Fig. 3.

Fig. 3. Filtro pasa bajos_ Sallen-Key n=2 [1].

Debido que para lograr una distorsion minima de la forma se requiere una respuesta de fase
lineal, lo que conlleva a un retraso de grupo contante, se optd por utilizar filtros con los
coeficientes de Bessel. Los amplificadores operacionales aqui utilizados pertenecen a la familia
LMH664x, los cuales cuentan con caracteristicas en frecuencias mas que suficientes para la
presente aplicacion.
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3.5 Display LCD y pulsadores

El funcionamiento de este elemento se basa en la representacion de los caracteres almacenados
en tablas en su memoria, para realizar esto se cuenta con diferentes sefiales de control. Se eligio
un display de 40 caracteres por 2 lineas para poder de esta forma colocar y leer faciimente
nombres de archivos largos, incluyendo asi la mayor cantidad posible de datos de la sefial a
generar en el nombre.

Las entradas leidas por el MCU para el control del sistema seran 4 (entrar, arriba, abajo, atras) El
boton “atras” activa una interrupcion por hardware. Ademas se incluyé un pulsador para resetear
el sistema.

3.7 Alimentacién

Esta etapa sera realizada por reguladores de la familia LM78XX y LM79XX con sus respectivos
fitrados, a su vez cada circuito integrado a ser alimentado presenta un filtrado de sus
alimentaciones en sus cercanias, cada una de estas configuraciones adaptadas a los
requerimientos especiales de cada dispositivo en particular, a destacar la importancia de realizar
esto en los conversores y MCU. Los valores de voltajes disponibles en la placa son 5V, 3.3V
para los integrados que conforman la parte digital y 5 V. y -5 V. para la parte analégica, siendo el
primero de estos realizado por un regulador diferente al mencionado en la parte digital.

3.8 Placa
En la Fig. 4. (a) se puede observar la capa superior de la placa prototipo utilizada para evaluar el

sistema y en la Fig. 4. (b) la capa superior de la placa final industrial, cabe destacar que al
momento de ser tomadas estas imagenes no se encontraban colocados todos los componentes

(b)

Fig. 4. Capa superior de las placas. (a) Prototipo (b) Placa final.

Desarrollo del Software

El software desarrollado para crear los archivos con los datos de las ondas a generar fue realizado
en un software matematico, en lenguaje de programacion orientado a objetos, lo que incluye la
posibilidad de incorporar una interface gréfica con elementos tales como pop up menus, campos
de ediciobn de numeros con intervalos restringidos y diferentes tipos de gréficos para poder
visualizar previamente las ondas generadas. Este software crea un archivo del tipo .txt, a ser
almacenado en la memoria SD. Cabe destacar que este software es una herramienta mas que se
gener6 para explotar al maximo las posibilidades del sistema creado, pero no necesariamente es
de uso obligatorio junto con el generador, ya que los archivos .txt con la informacion de las ondas
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pueden ser creados de otras formas, respetando el formato del sistema. La Fig. 5 es un ejemplo
de creacion de dos ondas, por un lado en el Ch 1 se encuentra la sefial modulada en amplitud por
la sefial presente en el Ch 2 y una portadora con frecuencia 10 veces mayor a la modulante.

Ruts  CAM_M=1_mues=128_FP=10FM.Ixt | Caleutar -

Forma de Onda AM v

Frec. Portadora 10

Muestras
Frec. Modulanis 1 | 128
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Sofial Modulada -Conal 1 Frec 5.2 1e«05
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i
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i

Amplitud Nomalizada
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Primeras 128 Muestras de 65536

Fig. 5. Entorno grafico, ejemplo con modulacion en amplitud.
Ejemplo onda generada
A continuacion en la Fig. 6 se puede visualizar la sefial resultante de una modulacion 8-QAM a la

cual se le agrego un ruido blanco gaussiano de 20 dB, con un muestreo de 8 bits, la misma fue
medida mediante un osciloscopio Tektronix TDS 1001B.

Fig. 6. Ejemplo de sefial generada.

Conclusion

El dispositivo final no solo permite la posibilidad del estudio de practicamente infinidad de ondas
debido a la versatilidad que le otorga el software y a las caracteristicas de la arquitectura y sus
componentes, sino que también en si mismo es fuente de formacion ya que se han incluido puntos
de prueba en distintas partes claves del procesamiento de las sefiales como asi también en los
buses digitales de cada canal.
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Resumen

El proyecto se basa en la creacion de un sistema capaz de medir los parametros de
funcionamiento de los motores eléctricos, para lograr esto se implement6 una arquitectura de tres
bloques, el primero de ellos es el encargado de medir la corriente y tension RMS, el segundo
capta el valor de las revoluciones por minuto, junto con la direccion de giro y el torque, por ultimo
el tercer bloque censa la temperatura. Ademas este bloque también cumple con la funcion de
alimentacion, adquisicion de los datos de los bloques antes descriptos, el control y configuraciéon
de todo el sistema. Estas dos ultimas acciones junto con la visualizacidon de los datos medidos se
realiza mediante un software que se desarrolld6 en PC y la comunicacion con los bloques es
mediante el puerto USB

En cuanto a la parte mecanica se elaboré un sistema de carga regulable mediante el uso de
poleas y correas, a ser controlado por un motor paso a paso, el cual modifica la carga del motor a
ser ensayado en funcion de la variacion de la tensibn mecanica de las correas que varia el
rozamiento sobre una polea fija. Esta tarea de regulacion también sera llevada a cabo por el tercer
bloque descripto en el parrafo superior.

Todos los datos adquiridos en conjuncién con la visualizacién mediante el uso de la PC permiten
calcular curvas de potencia eléctrica, potencia mecanica y eficiencia.

Desarrollo
1. Bloque 1

Este bloque consta de un microcontrolador que es el encargado de la toma de datos analdgicos,
célculo de las magnitudes medidas y envio de los datos al bloque 3. Ademas presenta las etapas
de medicién de corriente y tensién RMS, con sus adecuaciones de sefal pertinentes.

1.1 Medicion de corriente RMS

Para medir la corriente que toma el motor, se mide la caida de tension existente en una
resistencia colocada entre el bus de alimentacion y el motor, un aspecto a destacar de esta
resistencia es que su valor debe ser tal que no exista una gran disipacion de potencia en esta, aun
en el caso de maxima corriente de disefio, para lograr esto se realizé un arreglo de varias
resistencias de bajo valor en paralelo, mejorando asi también la relacion entre la potencia disipada
y la potencia nominal de las resistencias, cuestion que es de vital interés ya que si estas
magnitudes son cercanas, el valor de la resistencia cambia debido a la variacion térmica sufrida
por esta [1]. La pequefa caida de tension medida, sera acondicionada por un amplificador
operacional en configuracion diferencial, con esto se logra eliminar gran parte de los ruidos que
pueden existir en la medicién y a su vez aplicarle una ganancia a la senal. El hecho que la
corriente por momentos presente valores negativos y por lo tanto se generarian valores de voltaje
negativos, crea la necesidad de la inclusion de un voltaje de referencia, tal que esta ultima
situacion no se produzca en los pines del microcontrolador. Seguida a esta etapa de ganancia se
encuentra un filtro pasa bajos activo de dos polos con frecuencia de corte a los 100 KHz., el cual a
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su vez presenta a su salida un filtro pasa bajos pasivos, este ultimo actiua cuando el filtro activo
pierde sus caracteristicas de filtrado debido a las propiedades no lineales en frecuencia de los
amplificadores operacionales [2]. Finalmente esta sefal filtrada sera la utilizada por el
microcontrolador para el célculo de corriente RMS, si bien el dato obtenido es de voltaje, el valor
de la resistencia sobre la cual es medido es conocida y fue disefiada para no presentar
variaciones significativas en su valor en las condiciones de trabajo. Cabe destacar que el célculo
de corriente RMS sera realizado en su forma discreta.

1.2 Medicién de voltaje RMS

En este caso debido a las magnitudes de los voltajes de entrada, la primera etapa de adecuacion
de sefnal sera un atenuador del tipo pasa bajos, compuesto basicamente por un divisor resistivo
que presenta un capacitor en paralelo entre el punto donde sera tomado el voltaje ahora atenuado
y masa. Luego esta senal sera filtrada de igual manera que en el punto 1.1, es decir con un filtro
pasa bajos activos en conjunto con un filtro pasa bajos pasivo a su salida. Por precauciéon también
se incluyeron diodos zéner a la entrada del microprocesador para evitar que este reciba voltajes
superiores a los que soporta. Nuevamente el calculo sera realizado en su forma discreta.

1.3 Procesamiento digital

El microcontrolador PIC18F258 sera el encargado de realizar esta etapa, para ello primeramente
se usaran los pines con conversores analédgicos a digital (ADC) como pines de entrada para las
sefales obtenidas mediante las etapas de medicién de corriente RMS y voltaje RMS. Dichos
conversores tienen una cantidad maxima de bits de informacion de salida, es decir cuentan con
una resolucion maxima.

Otro recurso utilizado sera la comunicacion 1°C con la cual este bloque esclavo relevara los datos
obtenidos al maestro siguiendo un protocolo establecido para este proyecto, siendo también el
maestro quien le brinde la configuracion a este bloque para el procesamiento de la sefal,
informandole parametros tales como el nimero de muestras, el periodo de muestreo, etc.

2. Bloque 2
2.1 Medicion de RPM y sentido de giro

Para la obtencion del valor de las RPM se utilizd6 un optoacoplador en conjunto con un encoder
rotativo ranurado, obteniéndose asi una frecuencia de pulsos proporcional a las RPM y al niumero
de ranuras presente en el encoder. Para la deteccion del sentido de giro es necesario colocar otro
optoacoplador desfasado espacialmente con el primero pero sobre el mismo encoder, para asi
mediante la comparacién de las sefales obtenidas por ambos determinar en qué sentido es la
rotacion. Debido a que la senal de los optoacoplador a fines practicos es una sefal de solo dos
estados validos y para evitar que ruidos en esta afecten la conversidon creando falsos pulsos, se
incluye un comparador del tipo Schmitt Trigger. Finalmente el microcontrolador hara el calculo con
los datos recabados por dos timer internos, siendo uno configurado como contador de pulsos, al
cual le llegara la sefal del comparador Schmitt Trigger y el restante como contador de tiempo.

2.2 Medicion de par motor

Simplificando la parte mecanica del banco de pruebas, para la medicién del par motor se utilizara
una polea fija, por un lado conectada al eje del motor a ser ensayado y por el otro se encontrara la
parte donde se regula la carga, aqui se conectara una galga extensométrica, elemento cuya
resistencia varia en funcion de la deformidad que esta sufra. Para la lectura de este valor
cambiante de resistencia se utilizara un esquema del tipo puente de Wheatstone junto con un
circuito integrado especial para estas configuraciones, encargado de realizar la conversion
analégica a digital y mediante comunicacion serie enviar el dato al microcontrolador. Cabe
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destacar que el calculo del par motor sera realizado directamente en la PC, para asi poder ajustar
de manera mas simple cambios en cuanto al valor del radio del eje.

2.3 Procesamiento digital

Esta etapa sera realizada por un microcontrolador PIC18F258, que actuara como en el caso del
bloque 1, es decir en modo esclavo, relevando los datos obtenidos al maestro, segun el protocolo
establecido, en base a la configuracion que este ultimo le determine, inclusive la ganancia del
ADC.

3. Bloque 3
3.1 Control del sistema

Para facilitar la implementacion de la comunicacion entre el bloque y la PC se opt6é por utilizar una
placa arduino, evitdndose asi incompatibilidades en la conexiéon USB, ya que dicha placa presenta
una plataforma y librerias ya desarrolladas en cuestiones de protocolo USB y de drivers para
sistemas operativos. Otra de las razones que impulsé esta decisién es el hecho que también
existen librerias para el comando de esta placa en el software matematico MatLab, lo que hace
posible que el procesamiento de datos, generacion de graficos y la creacién de la interfaz con el
usuario sea un proceso mas sencillo y potente.

Como se ha mencionado antes, este bloque trabajara en modo maestro recabando la informacion
medida por el bloque 1y 2, a dichos bloques se les otorgd una direccion fija, para asi identificarlos
fehacientemente, ademas para que esta comunicacién sea coherente y puedan ser interpretados
correctamente los datos, se establecid un formato referente al vector enviado por los bloques
esclavos. Este vector estara compuesto primeramente un puntero de 8 bits con el cual se podra
determinar la ubicacion del vector en la tabla de medicién del bloque, seguido del tipo de dato que
se envia, es decir si la informacion es sobre tension RMS, corriente RMS, etc., también
codificados en 8 bits y preestablecidos desde el comienzo, luego se encontrara el dato medido en
un formato de 16 bits y por ultimo la marca de tiempo en que se realizé la medida, este parametro
sera de una longitud de 24 bits. Para la configuracién de los bloques se envia directamente el
codigo establecido para de cada una de las diferentes variables que se desea modificar en los
blogues y su nuevo valor, siendo este uUltimo seleccionado solo entre opciones validas.

3.2 Control del motor paso a paso

Este motor sera el encargado de cambiar la tensidn mecanica ejercida por la polea al eje del
motor, es decir que mediante su regulacion se varia la carga del motor. Su control se realiza
mediante la placa arduino y como driver se utiliza un circuito integrado que presenta un doble
puente en H. En caso de necesitar colocar un motor de corriente continua en lugar del paso a
paso, se puede utilizar el mismo integrado pero aprovechando solamente un puente H, y las
salidas PWM que cuenta la placa arduino, con la inclusién de un circuito que genere a partir de
dicha sefal dos sefales PWM adecuadas para el comando del puente H.

3.3 Alimentacion

Si bien la alimentacion es llevada a cabo por dos fuentes ATX, lo que se debid desarrollar es una
placa capaz de proporcionar un correcto uso de los buses de alimentacion de estas, creando una
buena disposicion de los conectores que alimentan a todos los bloques. Esta placa también sera
la encargada de interconexionar todos los bloques, es decir que cuenta con conectores para todos
los buses de comunicacion de cada bloque, ademas sobre la misma se implement6 el driver del
motor paso a paso.
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4 MatLab

A continuacién en la Fig. 1 se puede observar la interfaz desarrollada para PC realizada en el
software matematico MatLab, en donde se aprecian diferentes parametros a variar en las
mediciones de cada variable. Cabe destacar que el presente proyecto fue parte de una beca, la
cual finalizé antes de poder realizarse una integracion completa de todo lo desarrollado.

Proyecto Motores

niciar Conexion | Offine O Enviar Marca de fiempo
Blogie 1 Eloque 2 Eloque 2
EstadoEloqua 1 Offtine G Actualizar Estago Blogue 2 Ofing 0 Actualizar Estado Blogue 3 Cffine 0
Voltaje Corrignie RFM Torgue Temperatura Mator Paso s Paso
. - - : Iniciafizar??
1KHz v el KHz - Timer [100me w Tasa |10SPS w A
i N Lu i Ng L Tac |2wetes v Ganancia |64 W Aumentar Carga
SR 10 SR a =
= DHsminuir Carga
Bl by Mg L, Ragio ud
ITAG 1q
Actualizar Confg, Blogue 1 Actualizar Config. Bloque 2 Actualizar Config Temperatura
IMedicion Medicion Wedicion Medizion
VALOR  Marca VALOR  Marca VALCR  Marca VALOR Marca
Aciualizar Actializar Actualizar Actualizar
Grafcar Graficar Graticar Graficar

Fig. 1 Interfaz en MatLab.

Conclusion

El sistema de medicion aqui creado presenta muchas ventajas no solo en las cuestiones directas
para la que fue creado ya que puede controlarse y visualizarse los parametros de trabajo de los
motores eléctricos en gran variedad de situaciones, sino que también es una excelente fuente de
analisis y estudio ya sea que se trate del sistema completo como de cada bloque individual. Otro
aspecto a destacar es la ventaja que genera la arquitectura modular utilizada ya que crea la
posibilidad de adaptar o incluir nuevos bloques de mediciones con tan solo unos ajustes.
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Resumen

En el presente trabajo se documenta el desarrollo de un conversor de frecuencia “Up-Converter”
(por su denominacion en inglés) que elevara la frecuencia de 40 MHz a 920 MHz para su posterior
uso didactico en catedras de la especialidad en RF — radiofrecuencia de Ingenieria Electronica.
También, sera el trabajo final de grado a presentar.

El objetivo es poder realizar un Up-Converter modular de modo que cada bloque que lo compone
pueda ser medido y evaluado individualmente. Para ello, en caso de ser necesario, se utilizaran
circuitos integrados especificos y técnicas de disefio en radiofrecuencia para realizar la placa de
circuito impreso. El substrato elegido sera FR4 ya que es de facil aprovisionamiento y el traslado
del disefio de circuito a la placa sera mediante transferencia térmica, por lo cual se esperan ciertos
desvios. Ademas, cada bloque poseera en su entrada y/o salida conectores SMA (SubMiniature
version A) para facilitar su medicién con instrumental de laboratorio.

Considerando que el Up-Converter aun no esta completo, debido a que algunos bloques aun estan
en desarrollo, los resultados logrados hasta el momento son satisfactorios pero parciales. Lo que
supone que el disefio es satisfactorio y acorde a los objetivos planteados por lo que el sistema final
se ve prometedor.

Introduccion

En radiofrecuencias, los circuitos conversores de frecuencias constituyen uno de los componentes
esenciales en las cadenas de transmisién y recepcion de senales. Se utilizan para desplazar la
sefnal de entrada hacia otra regién del espectro de radiofrecuencia con diversos objetivos: cambiar
la frecuencia, filtrado, amplificacién, realizar modulaciones o demodulaciones. El conversor de
frecuencias elegido en este proyecto es un Up-Converter que trasladara la sefal de entrada de
40MHz a una frecuencia de salida de 920MHz en la banda ISM (bandas industriales, cientificas y
médicas). Dicha frecuencia fue elegida debido a que estd en una banda de frecuencias
radioeléctricas declaradas de uso compartido en el ambito del territorio argentino[1] y no requiere
de autorizacién para su uso.

En este informe se describe la realizacién de los bloques que componen al Up-Converter:
amplificadores, oscilador local, mixer (mezclador) y filtros, en donde algunos bloques hacen uso de
circuitos integrados. Para su implementacion se utilizara la técnica de Microstrip y se emplearan
placas doble faz, en la superficie superior se encuentra el circuito realizado y en la inferior el plano
de referencia o masa. En el disefio se utilizara el substrato FR4 ya que es de bajo costo, lo que
brinda la libertad de realizar multiples pruebas de ensayo error, y se trasladara el circuito a la placa
mediante transferencia térmica. Todo esto provocara ciertos desvios en los resultados finales ya
que para obtener resultados optimos se deberia utilizar un substrato con menores pérdidas y las
pistas deberian ser lo mas exactas posibles[2].

Una vez que los bloques estén funcionando, se realizara la conexién entre los mismos y se

procedera al ajuste fino para obtener la respuesta deseada tanto en la estabilidad de la frecuencia
como en su potencia.
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Desarrollo

1. Diagrama de bloques

FILTRO FILTRO
SERAL PASA BAJO MIXER PASA BANDA SERA
LFF (BPF

» PLL ic

OSCILADOR LOCAL

(oL)
AMP

Fig. 1. Diagrama en bloques del Up-Converter.

En la Fig. 1 se puede observar un esquema de lo que se va a realizar:

Senal FI (o frecuencia intermedia): es la sefal de entrada. La misma va a ser una sefnal de banda
pasante centrada en 40MHz en principio obtenida de un generador de sefiales.

Filtro pasa bajo (LPF o Low Pass Filter): es el encargado de filtrar la sefial de entrada para eliminar
componentes indeseables de alta frecuencia.

Mixer o Mezclador: es el dispositivo encargado de mezclar las dos senales: Fl y la sefal del oscilador
local. Obteniendo la suma y la resta de ambas frecuencias.

Oscilador Local (OL): compuesto por un VCO (Voltage-controlled oscillator u oscilador controlado
por voltaje) y un PLL (phase-locked loop o lazo de seguimiento de fase) programable, este se
programa con un microcontrolador mediante datos que se envian en serie para producir una sefal
de 960MHz a partir de un oscilador de referencia para de 10MHz.

PIC (Peripheral Interface Controller o controlador de interfaz de periféricos): es un microcontrolador
utilizado para configurar el PLL programable.

Filtro pasa banda (BPF o Bandpass Filter): es el encargado de dejar pasar la sefial de RF elegida
y atenuar las demas componentes.

Sefal RF (Radiofrecuencia): es la sefial de salida. Es la que se va a transmitir a 920MHz.

AMP (Amplificador): permiten acondicionar el nivel de sefial.

1.1 Impedancia controlada

En algunos bloques se debera de tener en cuenta el ancho de las pistas, éstas deberan ser de un
ancho especifico en la etapa de alta frecuencia para cumplir con el requerimiento de impedancia

controlada de 50Q. La férmula para calcular el ancho es conocida[3], por lo cual solo se deben
reemplazar los valores por los correspondientes de la placa utilizada.
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h = - €
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=24 ]5,6462—1—1In(2 * 56462 — 1) + == [ In(5,6462 — 1) + 0,39 — == | = 1,9612 4
h n*[ n(z ) 8,8*(“( ) 4,4)] ®
W=19612+h =1,9612 * 1,5mm = 2.8 mm (5)

Dénde: A y B son ecuaciones de calculo completario, Z, es la impedancia caracteristica, ¢; es la
constante dieléctrica relativa del FR4, W es el ancho de las pistas y h es el grosor del dieléctrico.

Teniendo en cuenta lo anterior, se procede a desarrollar los bloques y testear los mismos.
1.2 Amplificadores

El objetivo de estos es aumentar el nivel de una sefial para que tenga el nivel de potencia requerido
por el bloque siguiente. Para su realizacion se utilizaron los siguientes integrados:

BGA2869 (de NXP): permite obtener una ganancia de aproximadamente 30 dB con una potencia
maxima de salida de 10 dBm en la frecuencia de 900MHz. Fig. 2.a.

MMG3H21NT1 (de NXP): permite obtener una ganancia de aproximadamente 19 dB con una
potencia maxima de salida de 20 dBm en la frecuencia de 900MHz. Fig. 2.b.

Se realizaron placas de prueba donde se obtuvieron valores de ganancia proximos a los descriptos.
1.3 Filtro pasa bajo (LPF)

Se utiliza para eliminar las componentes de frecuencias mayores a la sefal de entrada. Y como la
misma es de 40 MHz se prevé realizarlo con componentes de parametros concentrados ya que no
habria ningun inconveniente en la frecuencia de trabajo[4].

1.4 Mixer

Es un dispositivo que combina dos sefiales eléctricas en una sefial de salida compuestas. Para su
realizacion se utilizara el siguiente integrado:

MAMX009239-001500 (de MACOM).
1.5 Filtro pasa banda (BPF)
Se prevé realizarlo en tecnologia Microstrip ya que su frecuencia central de 920 MHz lo permite[5].

Esto es de conocimiento propio ya que se han realizado filtros de este tipo en el transcurso de la
carrera.
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1.6 Oscilador Local (OL)

Para su realizacién se emple6 un VCO junto a un PLL programable, ademas del microcontrolador
que se utiliza para programar el mismo. Los componentes utilizados fueron: VCO MAX2624 (de
MAXIM) y PLL ADF4118 (de Analog Devices).

TUE NOV 26, 2819
Ref Lul: -10.0 dBn
-10.0

-20.0

-306.0

-40.8

-50.0 |
o0 (W R bl

-70.0

-80.0 RO I8

a 3
Start: 735.8MHz

RBHW: 4 MHz

UBW: 300 kHz

Fig. 3. Respuesta de salida en frecuencia.

En un principio se realizé la placa y se programé para obtener una frecuencia de salida de 915MHZ,
en la cual el PLL se enganché y mantuvo estable con un nivel de salida de -12,5 dBm como se
observa en la fig. 3. En ésta medicion se incluye un atenuador de 10dB a la entrada del analizador
de espectros GWInstek GSP-827. Cabe mencionar que también es capaz de generar una sefial de
960MHz. Para su disefio se siguié las recomendaciones de disefio del libro PLL Performance,
Simulation, and Design[6]. Se proyecta realizar una nueva placa a partir del prototipo presentado
en la fig. 2.c. para mejorar las caracteristicas de estabilidad y ruido de fase.
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2. Funcionamiento del Up-Converter
El funcionamiento del mismo consiste (siguiendo el diagrama de bloque de la fig. 1) en:

La sefal de entrada FI de 40MHZ es filtrada por el filtro pasa bajo para eliminar los componentes
de alta frecuencia que pueden llegar a generar ruido.

La senal Fl se mezcla con la sefial generada por el oscilador local de 960MHz, obteniendo como
resultado dos sefales (960 + 40) MHz.

El filtro pasa banda se encarga de seleccionar y dejar pasar una sola de las dos sefales (en este
caso la de 920MHZ) hacia la salida RF.

Los amplificadores, como se menciono anteriormente, son para adecuar el nivel de potencia de las
sefales con las que se trabaja. Ya que, por ejemplo, el mixer necesita una potencia minima de 17
dBm en el puerto del oscilador local.

Conclusion

El desarrollo final del Up-Converter no esta terminado pero los resultados parciales permiten obtener
una perspectiva de lo que se puede esperar. Los prototipos (amplificadores y oscilador local)
respondieron adecuadamente luego del armado y testeo, observando algunos errores los cuales
van a ser corregidos en la placa final. Los bloques que aun quedan armar seguramente seguiran el
mismo camino de testeo y correccion. El bloque que supone mayor dificultad de disefio es el
oscilador local, ya que posee varios circuitos integrados programables. Sin embargo se obtuvieron
resultados satisfactorios y se espera que el resto de los bloques logren buen desempefio también.

Otro resultado obtenido que se destaca del proyecto es la posibilidad de trabajar en UHF (Ultra High
Frequency) con el substrato FR4 teniendo en cuenta las limitaciones del mismo en frecuencia ya
que presenta pérdidas considerables arriba de los 2GHz[7]. Si bien no es el substrato ideal para
este tipo de aplicaciones, desde el punto de vista educativo es posible utilizarlo para realizar
distintos circuitos y poder visualizar cémo funcionan. Todo esto hace que sea de gran ayuda
didactica en catedras de radiofrecuencia una vez terminado el proyecto.
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Resumen

El presente trabajo radica en utilizar a las lineas microstrips para el estudio de los stubs en la
catedra Medios de Enlaces dictada en la UTN-FRVM. Para ello, se diseié e implemento dos filtros
(un pasa bajo y un pasa alto) Butterworth de tercer orden, con frecuencia de corte igual a 1,5GHz.
Se midio la respuesta en frecuencia de ambos filtros en el analizador de espectro (Gw Instek
GSP-827). Teniendo una impedancia de entrada, como de salida, de 50Q. Los resultados
obtenidos de ambos filtros evidencio las bondades de utilizar este tipo de lineas T.E.M. para fines
didacticos. Brindado la posibilidad a los estudiantes de trasladar los conocimientos tedricos
abordados en el trascurso de la tematica. Aunque este trabajo fue concedido a una catedra en
particular, se puede extender a otras con facilidad. Por ejemplo, es factible la implementacion de
estos tipos de filtros cuyas respuestas en frecuencia son abordados en Teoria de Circuitos II.

Introduccién
Una linea microstrip o microtira es una variante de linea de transmision ampliamente utilizado en

el rango de frecuencia de las microondas. Esta linea consta de una fina tira conductora ubicada en
un lado de un sustrato dieléctrico, que tiene un plano de masa en el otro lado, Fig. 1.

__» Tira conductora

Dieléctrico «——

™ plano de tierra

Fig. 1: Estructura de las lineas microstrip.

La estructura de estas lineas, permite la construccién de lineas de transmision T.E.M. a un costo
excesivamente bajo. Ademas, no es necesario recurrir a procedimientos avanzados para
construirlas; si su aplicacion esta destinado al ambito académico.

Estas bondades, descrita brevemente en el parrafo anterior, posibilita, tanto a docentes como a
estudiantes, disponer de lineas de transmision T.E.M. a un bajo costo, con materiales disponibles
en el mercado local y su implementacion es factible sin recurrir a procedimientos avanzados de
fabricacion.

135



Sustrato

El sustrato utilizado en la construccion de los filtros es el FR-4. En la Tabla 1, se resumen las
caracteristicas fisicas y eléctricas del mismo.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas y eléctricas del sustrato.

Valor Tipico
Espesor del sustrato 1,8 mm
Espesor de la lamina de 0,001 mm
cobre
Constante dieléctrica 47
Tangente de pérdida 0,014

La relacién entre el espesor del sustrato y el de la tira conductora es

t 0,001 mm -4
—=—=————=555x%x10 1
h  1.8mm ’ @)

Esta relacion a ser menor a 0,005, no es necesario realizar correcciones en las dimensiones de
las lineas que componen ambos filtros.

Diseno del filtro pasa bajo
La topologia empleada para implementar el filtro pasa bajo es el stub en circuito abierto. Esta

estructura parte de la impedancia escalonada; La diferencia radica en remplazar las tiras de baja
impedancia por stubs en circuito abierto, Fig. 2.

I CZ | _r" |
Ly | 4 Lz L
Z Z
0 (a) 0
Ly L, :
Zo (o) Zo

Fig. 2: (a) Topologia en impedancia escalonada.
(b) Topologia usando stubs en circuito abierto.

A continuacion, se listan los pasos a seguir para disefar este filtro. Los valores de los elementos
del filtro prototipo pasa bajo son L' =L",=1 C'2:2

El valor de los elementos reactivos es

L' xR, 1x50Q

L.=L.= =
Y 2nf,  2mx1,5GH:z

=5,3nHy (2)

Cc’, 2
C,= =
> 2xf.R, 27 x15GHzx50Q

=424 pF (3)
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Se establecio que Z.c = 25Q y Z,. = 90Q. El ancho de las lineas que actuan como inductor, con la
condicion de disefio W/h < 2, es

VA +1 —1 _

ol e, LEr 0,23+0,11 _9%0Q [47+1 47-1 0,23+0,11 =27 (4)
60\ 2 g+l e, 60 2 47+1 4,7

/4 ge”

T 2:0,544=> W =0,544 x h=0,544 x 1,8 mm=0,98 mm (5)
JEr

El largo de ambas tiras conductoras es

_etl el 1 _47+1 47-1 1

£,= + =304 (6)
22 \/1 12k 2 2 \/1 12x—1
+12— +12 x
W 0,544

2= ——0 ()= —2 =111 mm (7)

f|GHz)Ve, 1,5 /3,24

Ay . | L) 111 . (272 x1,5GHz x5,3nH
lez—‘iLrsm : » = sin ! % Y =10,39mm (8)

El ancho de la linea que actia como capacitor, con la condicién de disefio W/h < 2, es

Zy e+l g1 0,11\ _25Q [47+1 47-1 0,11
A==E T [ 0,23+ |= 22— 0,23+ |=0,868 9
60 | 2 g,+1( T, ) 60 | 2 4,7+1( ’ 4,7) ’ ©l

A
%:28%2:5,19: W =5,19 xh=5,19 x 1,8 mm]=9,34 mm (10)
X

El largo de la tira conductora es

+1 ¢—1 -
gef:e, L& 1 _47+1,47-1 1 387 (11)
2 2 h 2 2 |
1412 — 1+12 %
W 5,19
300 300
Aopg=———————— mm :7—:1027’1’!"’! 12
£ f(GHz)«/sef( ) 1,5 /3,87 (12)
Aoe . -1 102
lczzitan (a)CZUC)zz—tan (27 x1,5GHz x 4,24 pF x25Q)=12,74 mm (13)
T T

En la Tabla 2, se resume las dimensiones de las tiras conductoras.

Tabla 2. Dimensiones de las tiras microstrips.

i Wi (mm) Li (mm)
1 0,98 10,39
2 9,34 12,74
3 0,98 10,39
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W, l
T

fr] Lz Lg
Fig. 3: Referencia de las dimensiones de las tiras.

En la Fig. 4, se muestra la respuesta en frecuencia del filtro en el simulador.

25
0 1 2 27
Frequency (GHz)

Fig. 4: Referencia de las dimensiones de las tiras.

La respuesta en la simulacién, determino que la frecuencia de corte es igual a 1,5GHz,
concordando con valor establecido en el disefio.

En la Fig. 5, se muestra la respuesta en frecuencia del filtro en el analizador de espectro.

— -—

Fig. 5: Respuesta del filtro en el analizador de espectro.
La respuesta del filtro indico que en la banda de paso la atenuacion es de 3dB, y la frecuencia de
corte es igual a 1,26GHz. Es decir, hay un corrimiento en la curva (en la conclusion, se detallan
las causas que originan este corrimiento).

Concluyendo, en la Fig. 6 se muestra el filtro implementado.

Fig. 6: Filtro pasa bajo construido.

Diseno del filtro pasa alto
Los filtros pasa banda pueden ser empleados como pasa alto, si el ancho de banda es lo

suficientemente extenso. En otras palabras, el filiro propuesto, como pasa alto, es en realidad un
pasa banda.
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La topologia del filtro implementado es un filtro pasa banda con stubs en circuito abierto. Esta
estructura, parte del filiro pasa banda con stubs en cortocircuito. La conversion del primero al
segundo, se logra extendido el largo de los stubs en 1/4.

En la Tabla 3, se listan el ancho y largo de las lineas microstrip que conectan a los stubs.

Tabla 3: Ancho y largo de las lineas que conectan los stubs..

i Wiitr (mm) Agi+si1/4 (mm)
1 3,27 17,8
2 5,54 17,4

En la Tabla 4, se listan el ancho y largo de los stubs.

Tabla 4: Ancho y largo de los stubs.

i Wi (mm) Ag/2 (mm)
1 4,11 35,2
2 3,27 35,6
3 6,14 34,6

En la Fig. N°7 se visualiza la respuesta en frecuencia del filtro en el simulador y en el analizador
de espectro.

16139 GHz
-3.165 dB

=) | | —
N o T g
(a) (b)
Fig. 7: (a) Respuesta en frecuencia del filtro en el simulador.
(b) Respuesta en frecuencia del filtro en el analizador de espectro.

Finalizando, en la Fig. 8 se muestra el filtro implementado.

Fig. 8: Filtro implementado.

Conclusion

La respuesta de los filtros expuso la conveniencia de emplear este tipo de lineas T.E.M. como
método didactico en el estudio de los stubs. Su disefo se efectud utilizando software de codigo
abierto (especificamente KiCad y Scilab).

Por otra parte, la implementaciéon de ambos filiros se basd en el proceso artesanal (es decir,
ambos disefios se transfirieron al sustrato a través de papel transfer) demostrando que no es
necesario recurrir a procesos complejos de fabricacion.
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Se remarca, que los resultados obtenidos de los filtros, en el analizador de espectro, tienen
discrepancia con los obtenidos en el simulador. Pero son los suficientemente aceptables para ser
utilizados en el ambito académico.

Finalizando, las causas que originan la diferencia en la respuesta del simulador con las obtenidas
en el analizador de espectro, se listan a continuacion:

o Las pérdidas en las laminas del cobre del sustrato ocasionan que las lineas microstrips que
actuan como inductores y capacitores no sean ideales introduciendo modificaciones en la
respuesta del filtro. Ademas, se debe considerar las pérdidas del sustrato.

o El filtro construido se implementd con un stub en circuito abierto, teniendo la mayor perdida
por radiacion.

o Las lineas microstrips son lineas cuasi TEM, pero el tratamiento tedrico se las considera
TEM, con la finalidad de simplificar su estudio.

o Las ecuaciones de sintesis para determinar la longitud y ancho de las lineas microstrips no
son exactas, si no aproximadas.

o La ausencia de un blindaje en el filtro causa perturbaciones en las sefales que son
transmitidas en este circuito debido a campos eléctricos, magnéticos y ondas electromagnéticas
externas.

o Las discontinuidades en las secciones de las lineas, introducen modificaciones en el circuito
equivalente de la malla del filtro, por lo tanto, en la respuesta del filtro.
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Resumen

El objetivo de este proyecto es desarrollar un dispositivo de ensayo para la evaluacién de la tasa de
ensuciamiento sobre superficies de acero inoxidable, que permita la comparacién entre diferentes
condiciones superficiales obtenidas por anodizado u otros métodos. Los dispositivos necesarios
para la realizacion del estudio seran fabricados en una etapa posterior, por los integrantes del grupo
de trabajo.

En esta etapa, realizada durante el periodo de Aislamiento Social, Preventivo y Obligatorio ditado
por el Poder Ejecutivo Nacional (DECNU-2020-297-APN-PTE), se realizé el disefio al detalle de las
piezas y partes que conforman el dispositivo de ensayo. Se elaboraron los planos, protocolos de
ensamble y la planificacion de las etapas de fabricacién de las piezas y elementos constructivos de
un intercambiador de calor de escala laboratorio, que permita la evaluacion de muestras de un area
efectiva de 24 cm? (4cm x 6¢cm), pudiéndose adaptar a otras geometrias. El conjunto contara con
sensores que permitan el control de las condiciones de temperatura y caudal de los ensayos. Estas
caracteristicas permitiran realizar un estudio de la correlacion entre el tipo de fluido utilizado, el
tratamiento superficial realizado sobre la muestra y la cantidad de ensuciamiento adherido en la
placa de prueba.

Introduccion

Los intercambiadores de calor de placas se usan ampliamente para pasteurizar productos
alimenticios liquidos (por ejemplo, leche liquida). La acumulacion de material incrustante en
intercambiadores de calor acorta el tiempo de funcionamiento, reduce la eficiencia operativa y
puede aumentar el riesgo de contaminacion microbiana [1,2]. La eliminacién por medios quimicos
y/o mecanicos, representa una carga econdmica y ambiental significativa para la industria
alimentaria [3,4]. Se estima que la limpieza para eliminar la suciedad representa aproximadamente
el 15% del tiempo de produccion y el 80% de los costos adicionales en la industria lactea [4,5]. La
deteccidén y el monitoreo de incrustaciones junto con su limpieza representan altas demandas para
el sistema de medicion y analisis [6].

El ensuciamiento es un proceso muy complejo en el que muchos parametros geométricos, fisicos
y operativos estan involucrados con una interaccion poco conocida. La rugosidad de la superficie
es una caracteristica importante que influiria en gran medida en los mecanismos de incrustacién de
la cristalizacion [7]. Existe una necesidad continua de métodos para disminuir la acumulacion de
incrustaciones en los equipos de procesamiento térmico de alimentos para, mejorar la eficiencia del
procesamiento, reducir la carga ambiental de los agentes de limpieza quimicos y mantener un
suministro de alimentos seguro [8]. Esto ha llevado a la investigacion y desarrollo de las
denominadas superficies Non-fouling, un area demandante de grandes esfuerzos y recursos de
estudios que superar estos desafios [9].

Existen numerosas alternativas en evaluacion relacionadas con la aplicacion de recubrimientos que
minimicen la tasa de fouling en superficies metalicas. Una estrategia es la aplicacién de
recubrimientos aplicados como pinturas [10], util en la industria naval. Otra es la realizacion de
tratamientos que modifiquen la rugosidad, la quimica superficial [11] o la hidrofilicidad [12,13] del
metal en contacto con los fluidos de proceso. Entre estas alternativas, el anodizado se presenta
como un proceso de condiciones suaves, escalable, econémico y que permite mediante el control
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de los parametros de anodizado la determinacién de aspectos como la porosidad y la quimica
superficial sin alterar la resistencia a la corrosion del acero inoxidable.

Los ensayos para determinar la tasa de ensuciamiento requieren de dispositivos que al mismo
tiempo aseguren la posibilidad de determinar de forma fehaciente las condiciones de flujo y de
proceso. Se requiere lograr ensayos reproducibles, repetitivos y confiables; asi como representar
en la mayor cantidad de aspectos posible, las condiciones de procesos industriales de la industria
lactea. Tales requerimientos representan un desafio complejo, y es por ello que tanto en el ambito
académico con publicaciones cientificas [14,15] como en el desarrollo tecnolégico con patentes de
disefio [16,17] se presentan diversas opciones de dispositivos para la correcta evaluacion de un
fendmeno industrialmente relevante y que requiere esfuerzos para la mejora de la performance.

El objetivo general de este trabajo es el disefio, construccion y puesta a punto de un intercambiador
de calor de placa a escala laboratorio. Se propone con este dispositivo, simular las condiciones de
procesamiento utilizadas en los intercambiadores de calor de placas comerciales utilizados en
diferentes etapas de procesos de productos lacteos, en el que se pueda evaluar la influencia de
tratamientos superficiales producidos por diferentes procesos quimicos y electroquimico en acero
inoxidable AlISI 304/316 mediante ensayos de evaluacién de la tasa de ensuciamiento (fouling). El
estudio se complementara con la caracterizacion superficial de las placas modificadas, antes y
luego de ciclos de proceso y de limpieza, asi como con estudios electroquimicos para determinar la
resistencia a la corrosion.

Materiales y métodos

Para iniciar el proceso de disefio del dispositivo a escala laboratorio, se utilizaron herramientas de
busqueda y relevamiento de informacién acerca de ensayos de fouling en fuentes de informacion
de calidad. Se utilizaron los portales Scopus, Sciencedirect y ResearchGate para la busqueda de
antecedentes, revisandose numerosos trabajos en revistas internacionales especializadas. El neto
corte interdisciplinario que requiere el problema abordado, requirié el analisis de antecedentes en
revistas especializadas en Superficies, en Procesos de la Industria de la alimentacién, en
Recubrimientos y en Corrosién, entre otros. El estudio fue complementado con el analisis de
Patentes de disefo.

Para la fase de diseno, se utilizd un software de disefio 3D para disefar y realizar la planimetria de
las piezas del dispositivo. Con el disefio renderizado, se paso a la elaboracion de una lista de partes
y piezas requeridas y a la planificacién de las etapas del proceso de fabricacién, que sera llevado
a cabo en la siguiente etapa de este trabajo.

Resultados y discusion

Del andlisis de los antecedentes disponibles, se identific6 como punto de partida un estudio
realizado por el Departamento de Ciencias de la Alimentacion, en la universidad de Massachusetts,
EEUU, en el cual se estudia la influencia de la composiciéon de productos lacteos en el
ensuciamiento y la limpieza de superficies de acero inoxidable en un intercambiador de calor piloto
[8], junto con otros anteriores [3,18]. Diversos aspectos y detalles de las decisiones de disefio
surgieron de la evaluacion de disefios alternativos de dispositivos que se describen en trabajos
recientes [19] y en patentes de disefio [16,17].

El dispositivo de ensayo disefiado se muestra en la Figura 1, y en la Tabla 1 se detalla el despiece.
Posee un area de contacto para la pieza a ensayar de 24 cm? (4 cm de ancho por 6 cm de alto)
expuestos al paso controlado del fluido de ensayo. La muestra debe poder intercambiarse
facilmente, para la realizacion de ensayos consecutivos que permitan analizar distintos tipos de
condiciones superficiales modificadas para lograr el efecto de anti-ensuciamiento. La pieza principal
del dispositivo de ensayo esta compuesta por un bloque de politetrafluoroetileno (PTFE), mecanizado
de tal forma que exponga un area de 24 cm? de placa al paso de fluido con temperatura controlada
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(1), un juego de juntas de caucho de etileno propileno dieno (EPDM) que garantizan el correcto
sellado y circulacion de los fluidos en las zonas necesarias (2), una muestra metalica representativa
de la condicion superficial en estudio, que en nuestro caso sera de acero inoxidable AlISI 304/316
con los tratamientos superficiales a evaluar (3), un bloque de PTFE mecanizado para fijar al mismo
las conexiones de entrada y salida de fluido (4) y conectores hidro-neumaticos comerciales de acero
inoxidable AISI 316 (5) que permitan un facil y preciso montaje de las conexiones. En el
intercambiador se incluyen sensores de temperatura de tipo termocupla, en la entrada (6) y salida
de fluido (7), como asi también se controlara la temperatura en los recipientes de precalentamiento
y calentamiento. Se replicara el sistema de procesamiento del fluido similar al utilizado en estudios
anteriores [3,8,18], para realizar una comparacion de los resultados obtenidos (Figura 2). La bomba
a utilizar para la circulacion del fluido sera una bomba de desplazamiento positivo, que nos
proporcione un caudal global de 5 L/h y con una velocidad de pasada aproximada de 2.3 x 102 m/s.
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Figura 1. Esquema de ensamblaje y direccion de flujos del intercambiador de calor.

Tabla 1. Lista de componentes del intercambiador de calor
Tabla de Componentes

N.° Descripciéon Cant.

Blogue trasero 1

Junta

Placa de acero inoxidable

Blogue delantero

Conector

Toma de temperatura de entrada

Toma de temperatura de salida
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= N = =N
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Figura 2. Esquema de las disposiciones y condiciones de ensayos. Modificado de: K. Huang, J.M.
Goddard, Influence of fluid milk product composition on fouling and cleaning of Ni-PTFE modified
stainless steel heat exchanger surfaces, J. Food Eng. 158 (2015) 22—-29.

En base a una detallada revision de la literatura que reporta resultados de experimentos similares
a los propuestos en este trabajo [1,4,14,16], se seleccionaron condiciones de ensayo que permitan
comparar los resultados de nuestro estudio con alternativas anti-ensuciamiento obtenidas por otros
autores. Se determind que los ensayos de la primera etapa de este estudio, realizados con el
dispositivo disenado y fabricado en nuestro laboratorio seran: leche cruda precalentada a 65°C, con
un salto térmico en el intercambiador a 85°C, con un tiempo de circulacién de 2hs por pasada. Luego
se desmontara la unidad y una vez seco el cupon con las deposiciones, se registrara su ganancia
de peso en una balanza analitica con una precision de medicion de 0,001g. Las cantidades de
suciedad acumulada se registraran en una tabla promediando los resultados obtenidos en 3
muestras procesadas independientemente.

La caracterizacion superficial de las muestras ensayadas se realizara iniciando por la toma de
imagenes con microscopia éptica para caracterizar la morfologia y distribucién superficial de las
deposiciones. Posteriormente se removeran los depdsitos con un proceso de limpieza
estandarizado. El ciclo incluye circulacion de agua, un lavado alcalino, enjuague con agua limpia,
lavado acido, enjuague, desinfectante, enjuague y secado, de acuerdo a lo reportado por Moerman
y colaboradores [20] y se tomaran imagenes de microscopia 6ptica de las superficies nuevamente.
En muestras que presenten dano superficial luego de uno o varios ciclos de deposicion, se analizara
la morfologia del mismo con microscopia electronica de barrido (SEM).

Conclusiones

En 2020 en el marco del ASPO, se avanzo en el disefio al detalle de un dispositivo que consta de
una placa de acero inoxidable de 24 cm? de area efectiva, un par de juntas y un par de tapas de
PTFE, en las cuales van montadas las conexiones de entrada y salida de fluido, asi como también
sensores de temperatura. El ensayo permitira el estudio de manera reproducible y controlada de la
morfologia y cantidad de ensuciamiento depositado sobre cupones metalicos con diferentes
condiciones superficiales con el objetivo de minimizar la tasa de fouling. Este conjunto experimental
permitira analizar y comparar la tasa de ensuciamiento para cada tipo de recubrimiento e incluso
planificar ensayos con diferentes fluidos. El estudio sera complementado con la utilizacion de
técnicas de caracterizacién de superficies, fotografias y microscopia 6ptica, junto con analisis de
rugosidad, medicién de espesor de capa ensuciante y peso de las muestras.
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Resumen

El anodizado es un proceso econdémico, escalable y de quimica en condiciones suaves, que
permite un control de las caracteristicas de la pelicula superficial con las condiciones de proceso.
Sin embargo, conseguir condiciones reproducibles, repetitivas y estables requiere una detallada
evaluacién de los parametros de crecimiento anddico. En una aleacion multicomponente como el
acero inoxidable, estos estudios son complejos y requieren una ventana de condiciones
experimentales a evaluar amplia, incluyendo temperatura, potencial aplicado, condiciones de
agitacion y composicién del electrolito.

En este trabajo se presentan avances obtenidos en la evaluacién de condiciones de anodizado
sobre acero inoxidable AISI 304 en medios organicos. Se obtuvieron peliculas reproducibles y
repetitivas utilizando una mezcla de NH4F en glicerol y variando el contenido de agua. Se
determind que el tiempo de anodizado debe mantenerse menor a 30 minutos, y el potencial de
anodizado menor a 50V. Se obtuvieron peliculas de 6xido de Cry Fe con limitada cristalinidad, sin
subestructura en las micro y nano escala. Se observé un cambio de color de las peliculas para
diferentes contenidos de agua.

Introduccion

Los aceros de la serie 300 son utilizados en la industria lactea debido a su formabilidad,
soldabilidad y buena resistencia a la corrosion’. Los aleantes cromo y niquel confieren la
capacidad de formar en medios agresivos una pelicula superficial de 6xido que protege al metal
subyacente. La composicion y estructura de las peliculas pasivas cambia al modificarse la
temperatura o la agresividad del medio formandose un sistema multicapa de quimica y estructura
no uniforme con propiedades dinamicas, que es la clave para la alta resistencia del acero
inoxidable al ataque corrosivo y cuyo estudio sigue siendo un tema de interés?. El efecto de la
modificacion de las peliculas de éxido sobre aceros inoxidables por diferentes procesos, térmicos?,
quimicos* y electroquimicos®®, en la resistencia a la corrosion y a la contaminacion superficial se
estudian en trabajos recientes. El crecimiento anddico de peliculas de 6xido es un método
eficiente, apto para recubrir de modo controlado y uniforme geometrias complejas. Las
condiciones de anodizado determinan el espesor de la pelicula y la porosidad’.

El ensuciamiento es un proceso muy complejo en el que muchos parametros geométricos, fisicos
y operativos estan involucrados con una interaccion poco conocida. Existe una necesidad continua
de métodos para disminuir la acumulacién de incrustaciones en equipos de procesamiento térmico
de alimentos para mejorar la eficiencia del procesamiento, reducir la carga ambiental de los
agentes de limpieza quimicos y mantener un suministro de alimentos seguro®. Esto ha llevado a la
investigacion y desarrollo de las denominadas superficies Non-fouling, un area demandante de
grandes esfuerzos y recursos de estudios que superar estos desafios®.

En este proyecto, se propone utilizar el anodizado como proceso superficial para
superhidrofobicidad mediante la alteracion controlada de la topografia superficial con estructuras
jerarquicas en las escalas micro y nano'. Se sabe que este tipo de peliculas han sido obtenidas
por anodizado en diferentes soluciones acidas de solvente organicos en hierro puro' acero
inoxidable duplex' y austenitico', aunque no se han reportado ensayos de corrosion o de fouling
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en nuestro conocimiento. El trabajo realizado en esta primera etapa corresponde a la evaluacién
de las condiciones de anodizado y su efecto en las peliculas anddicas obtenidas.

Materiales y métodos

Se utilizé chapa de acero inoxidable AISI 304, en muestras de 2 x 1 mm? (ETI SRL, Villa Maria).
Las chapas fueron pulidas y se limpiaron en ultrasonido con agua destilada.

Anodizado: el proceso fue realizado en modo potenciostatico, utilizando una celda de dos
electrodos de acrilico, para evitar interaccion quimica de fluoruros con el vidrio.

Para la primera etapa, se utilizé contraelectrodo de acero inoxidable, soluciones de NH4F 0,1 (C1)
y 0,2 mol.I" (C2) con H.O 0,1 mol.I" en glicerol, en un rango de potenciales entre 20 y 80V.
También se realizaron pruebas en soluciones anhidras de NH.F y HF en glicerol, donde no se
logré la formacion de peliculas anddicas. Todos los ensayos se realizaron con agitaciéon
magnética, a temperatura constante de 30°C. Los tiempos de anodizado evaluados fueron 30
minutos, 1 hora y 2 horas.

Para la segunda etapa, se utilizaron en distintos ensayos contraelectrodo de acero inoxidable o de
platino. Las soluciones evaluadas fueron NH4F 0,1 mol.I"", con variaciones de cantidad de agua de
0,1 mol.I" (S1), 0,2 mol.I"'(S2), 0,5 mol.I"" (S3) y 1 mol.I"" (S4). Se establecieron 3 potenciales de
anodizado: 40V, 60V y 80V, aunque se realizdé alguna prueba a 20V. En la etapa inicial se
determind que tiempos mayores a 30 minutos producian roturas de las placas anddicas, por lo que
se decidié proceder con tiempo de 10 minutos, aunque se realizaron algunas pruebas a tiempos
mayores. Se realizaron ensayos con y sin agitacién del electrolito. El anodizado comenzé6 a
temperatura ambiente, midiéndose la temperatura del electrolito al final del tiempo de proceso.

Caracterizacion de las peliculas anddicas: se utilizaron de forma complementaria las técnicas de
Microscopia 6ptica, Microscopia electrénica de barrido (SEM), Microscopia confocal laser. La
cristalinidad se determind con espectroscopia Raman, utilizando un laser de argén (514 nm) y
lente objetivo de 50x. No se observaron efectos térmicos en las muestras durante las mediciones.
Los espectros fueron tomados en diferentes posiciones sobre una misma muestra para determinar
el grado de cristalinidad y la distribucion de sitios cristalinos.

Resultados y discusién
Obtencién de peliculas anoédicas reproducibles en acero inoxidable

Luego de una breve etapa de prospeccion, donde de acuerdo a antecedentes en la literatura
especializada, se evaluaron diferentes electrolitos anhidros, acidos y alcalinos, se decidié avanzar
con el estudio de diferentes condiciones de anodizado en electrolitos con fluoruros. Para ello se
evaluaron las condiciones descriptas por Kure y colaboradores™, quienes fueron los primeros en
presentar la posibilidad decrecimiento éxidos porosos ordenados en acero AlSI 304 en soluciones
de etilenglicol con NH4F y agua, aunque sin dar precisiones sobre el resto de las condiciones de
crecimiento anddico. Por ello, se tomd como referencia lo reportado recientemente por Saha y
colaboradores™. En soluciones con NH4F entre 0,1M y 0,2 mol.I", en una mezcla de H,O 0,1 mol.I
' en glicerol, para potenciales de anodizado 50 V y 80 V, se obtuvieron peliculas superficiales
reproducibles y homogéneas de acuerdo a la observacion con microscopia optica. Los resultados
obtenidos con microscopia confocal mostraron un aumento en la rugosidad (evaluado con el factor
Ra) con el tiempo de anodizado. Los valores obtenidos para muestras anodizadas en C1, 50 V
(Figura 1) fueron 0,318 ym para la muestra sin anodizar, 0,349 ym para 1h y 0,382 ym para 2h de
anodizado. El mismo efecto se observd al comparar las otras soluciones de anodizado y
potenciales de anodizado.
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Figura 1. Imagenes de microscopia confocal. a. Superficie sin tratamiento: Ra=0,318 ym. b. C1,
50V, 1h: Ra=0,349 pym. c. C1, 50V, 2h: Ra=0,382 pm.

Con microscopia electronica se evalué la estructura de las capas anddicas en escala micrométrica
(Figura 2). A 50 V, la pelicula superficial cubre la totalidad de la muestra en C1 y C2, sin
subestructura en la micro y nano escala, con presencia de fisuras o ruptura de la pelicula en
algunos casos (Figura 2.a.). El grado de dafo sobre la superficie parece mayor al aumentar el
tiempo de anodizado. A 80 V Se observé para ambas soluciones y todos los tiempos de
anodizado observados rotura de la capa de 6xido y crecimiento no homogéneo.

Figura 2. Micrografias SEM de muestras anodizadas. En cada par de imagenes, la superior
corresponde a un valor de la escala de 10 ym, y la inferiora 2 ym. a. C1, 50 V, 1h. b. C1, 50 V,
2h.c.C1,80V, 1h.d. C2,80V, 1h.

La espectroscopia Raman permite determinar las fases cristalinas presentes en la superficie de
las muestras anodizadas, que por su espesor no serian detectados por otras técnicas como
difraccién de rayos X, incluso a angulo rasante. Las peliculas anddicas presentan limitada
cristalinidad, y el grado de cristalinidad es profundamente dependiente de las condiciones de
anodizado. Esto fue discutido en profundidad para el caso de peliculas anddicas mas estudiadas,
como las que se obtienen sobre titanio y circonio’, donde la espectroscopia Raman realizada en
diferentes puntos permite evaluar no solo las fases cristalinas presentes, sino su distribucion sobre
la muestra'™'®. En el caso de peliculas anddicas sobre acero inoxidable, siendo el sistema menos
conocido, mas complejo por tratarse de una aleacion multicomponente, se requiere un profundo
estudio multitécnica para una exhaustiva evaluacion de las condiciones que lleven a la
cristalizacion. Sin embargo, los resultados obtenidos permiten una incipiente determinacion de
tendencias.

Algunos de los resultados para las condiciones de crecimiento evaluadas se muestran en la Figura
3. Se puede observar como en algunas condiciones, las diferentes determinaciones muestran
presencia de picos correspondientes a 6xidos cristalinos, mientras que en otras condiciones de
anodizado se observan sitios con fases cristalinas y sitios donde la pelicula es amorfa. Por ultimo,
existen condiciones de crecimiento para las cuales no se detectaron zonas con orden cristalino.
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Figura 3. Espectros Raman en distintas condiciones de anodizado.

En esta primera etapa del proyecto, se determin6 que en las condiciones de anodizado utilizadas,
se logran peliculas de 6xido superficial homogéneo en la macro escala, aunque con roturas e
inhomogeneidades al observarlo a mayores aumentos con microscopia electrénica. La presencia
de estos oxidos superficiales aumenta la rugosidad de la superficie, pero no se observan sub
estructuras ordenadas en la microescala. Las peliculas estan formadas por una mezcla de 6xidos
de Cr y Fe, con presencia de cristalinidad que aumenta al aumentar el tiempo de anodizado, el
potencial o la concentracién del electrolito.

Evaluacion de condiciones de anodizado para obtener estructuras jerarquicas

En la segunda etapa del trabajo, se busca la obtencién de estructuras para las peliculas anédicas
mas complejas y especificas a partir de los resultados obtenidos y al estudio de nueva bibliografia.
Mientras que el grupo de Wang y colaboradores esta estudiando la influencia del potencial y el
tiempo de anodizado en la morfologia de capas de 6xido poroso en acero inoxidable AISI 304
anodizado en soluciones de NHiF y agua en etilenglicol ', en el trabajo de Klimas™ se pudo
observar que la concentracion de agua en la solucion era un factor influyente en la formacion de
peliculas ordenadas; por lo tanto fue la condicion que se modificé en la segunda etapa del trabajo.
El efecto del contenido de agua fue el parametro principal en evaluacion, buscando condiciones
que promuevan la formacion de porosidad ordenada y nanotubos.

El resumen de las observaciones de esta etapa se muestra en la Tabla 2. La evaluacion de estas
muestras pudo realizarse solamente con microscopia optica dado que, por Aislamiento Social,
Preventivo y Obligatorio ditado por el Poder Ejecutivo Nacional (DECNU-2020-297-APN-PTE),
fueron suspendidas durante 2020 las actividades en los centros de investigacién donde se
analizan las muestras con equipamiento avanzado (LAMARX, Cddoba; INTEMA, Mar del Plata).

Con la ventana de variables en las que fue realizado esta segunda etapa de evaluacion de las
condiciones de anodizado, se pudo determinar que:

Para concentraciones de H,O de 0,1 mol.I" y 0,2 mol.I"", se obtuvieron peliculas de color amarillo
intenso sobre el acero inoxidable, las diferencias sobre la homogeneidad o no de ésta, podria
estar determinada por la condicién de agitacién. Para concentraciones mayores en de contenido
de H,0 (0,5 mol.I" y 1mol.I""), la solucion se torna verdosa, lo que podria suponer desprendimiento
de 6xidos de cromo que tienen este color caracteristico, con un dafo esperable en la superficie
del metal, que podria llevar a procesos de corrosion en servicio. Esto deberia ser evaluado con
microscopia éptica y ensayos electroquimicos. Para potenciales de anodizado superior a 40V, se
genera un considerable aumento de temperatura.
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Tabla 1. Condiciones de anodizado y caracteristicas de la pelicula superficial obtenida.

D | H20 POTE(:'/‘;'A" T'('f"l"::)o AGITACION OBSERVACIONES Contra
A1l S1 20 10 Sl sin coloracion - poco observable el cambio pero si la interfase Pt
B1| S1 40 10 Sl coloracién homogénea amarilla Pt
B2 | S1 40 10 NO coloracion amarilla intensa - se deja secar sin limpieza Pt
B3| S1 40 10 NO coloracion amarilla intensa - color en solucién - limpieza con agua 5min Pt
B4 | S1 40 10 NO coloracion amarilla intensa - limpieza con agua 5min Pt
B5| S1 40 10 NO coloracion amarilla intensa - limpieza con agua 10min Pt
B6 | S1 40 10 NO coloracion amarilla intensa - limpieza con agua 10min Pt
B7 | S1 40 10 SI Coloracién amarilla intensa - no uniforme Pt
B8 | S1 40 10 Sl Coloracién amarilla intensa - no uniforme Pt
B9 | S1 40 10 NO Coloracién amarilla intensa - pelicula uniforme Pt
B10| S1 40 10 NO Coloracién amarilla intensa - pelicula uniforme Pt
B11| S$1 40 10 Sl Coloracién amarilla intensa uniforme - con limpieza se observa una pelicula heterogénea Pt
B12| S1 40 10 Sl Coloracién amarilla intensa uniforme - con limpieza se observa una pelicula heterogénea Pt
B13| S1 40 10 Sl Coloracién amarilla intensa uniforme - con limpieza se observa una pelicula heterogénea Pt
B14| S1 40 30 Sl pleicula completamente amarilla - se deja secar al aire, se oxida a verde intenso Pt
C1| $1 60 10 Sl coloracién amarilla, no uniforme Pt
C2| $1 60 10 NO coloracién amarilla uniforme Pt
C3| $1 60 30 Sl coloracién intensa - se colorea la solucién Pt
C4| S1 60 10 NO coloracion amarilla - dep6sitos sobre el Pt Pt
D1| S1 <30 Sl se rompe la pelicula antes de llegar a los 30T - se recubre el Platino Pt
D2| S1 10 SI se trabaja a baja temperatura, que aumenta durante la operacion - amarillo intenso, homogénea Pt
D3| S1 25 SI crecimiento sobre la superficie pero se rompe - temp llega a 25°C Pt
E1| S2 40 10 NO coloracion amarilla opaca Inox
E2| S2 40 10 SI coloraciéon amarilla opaca Inox
F1| S2 60 10 Sl coloracién verdosa - color en solucién - se rompe la pelicula Inox
G1| S3 40 10 Sl sin coloracon pero se observa opacidad - solucion verdosa Inox
G2 | S3 40 <10 Sl solucion se torna verde intensa - la temperatura es de 46°C Inox
S3 60 <10 SI no llega a 2T Inox
40 10 Sl sin coloracon pero se observa opacidad - solucion verdosa Pt
40 10 Sl sin coloracon pero se observa opacidad - solucion verdosa Pt

Se requiere de un estudio superficial con técnicas adicionales para determinar cuales condiciones
de anodizado presentan resultados promisorios para la obtenciéon de las estructuras que son el
objetivo de este trabajo.

Conclusiones

Se obtuvieron peliculas anddicas de forma reproducible y repetitiva, utilizando mezclas de NH4F
con 0,1 mol.I'" de agua en glicerol a 50 V por 30 minutos. El aumento del tiempo de anodizado y el
potencial parece promover la aparicion de inhomogeneidades y rotura en las peliculas. Las
peliculas anddicas obtenidas que pudieron ser caracterizadas en profundidad, estan formadas por
mezclas de 6xidos de cromo y hierro, con diferente proporcion y grado de cristalinidad de acuerdo
con las condiciones de anodizado. Se verifica, ademas, un aumento de la rugosidad.

El estudio del efecto del contenido de agua muestra, de acuerdo con lo que fue posible analizar,
un cambio del color de las peliculas. Se deberia continuar el trabajo de caracterizacién de las
estructuras, buscando condiciones que promuevan la formacién de porosidad ordenada y
nanotubos.
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Resumen

El suero lacteo es el subproducto obtenido en la fabricacion de quesos tradicionales. Actualmente
se estima que en la Argentina se procesan anualmente, en la industria quesera, 420.000
toneladas de leche de las cuales se obtienen aproximadamente 380.000 toneladas de suero
lacteo. El glicomacropéptido de caseina (CMP) es una fraccion de acido hidréfilo de 64 residuos
de aminoacidos' que carece de aminoacidos aromatico®, esta caracteristica le confiere un
interesante potencial como componente de suplementos nutricionales. La purificacion del CMP
desde suero se puede realizar mediante técnicas de cromatografia, donde el CMP se adsorbe
preferencialmente sobre soportes de quitosano. En este trabajo, se estudid varios aspectos
fisicoquimicos de la adsorcion de CMP sobre un substrato cargado. En particular se analizé la
influencia del pH y la regulacion de carga en proceso de adsorcion. En la metodologia utilizada la
estructura del CMP es representada mediante un modelo de grano grueso y se mide su adsorcién
sobre la superficie cargada mediante la simulacion con el método de Monte Carlo. El punto
isoeléctrico obtenido en la simulacién (pl=3.6) coincide con el valor experimental. Ademas, la
adsorcion del CMP sobre una superficie negativa procedié a valores de pH menores al pl del
CMP. Sin embargo, cuando el CMP fue expuesto a una superficie positiva, la adsorcion sucedio a
pH mayores al pl, lo cual se puede explicar mediante un mecanismo de regulacion de carga.

Introduccion

El glicomacropéptido de caseina (CMP) es una fraccion de acido hidréfilo de 64 residuos de
aminoacidos, que permanece en el suero lacteo®. Este es producido durante la coagulacion de la
leche con quimosina en la fabricacién de queso. La quimosina hidroliza la k-caseina, generando
dos fragmentos: CMP y para-k-caseina’ Este subproducto representa alrededor del 85 — 95% del
volumen de la leche y retiene el 55% de los nutrientes de la misma. Las proteinas del suero lacteo
(PSL) constituyen el 0,7% P/V de los nutrientes del suero lacteo y representan el 20% de las
proteinas totales de la leche?, constituyendo el CMP el 20-25% de las mismas. EI CMP carece de
aminoacidos aromatico?, caracteristica que lo hace utilizable como complemento nutricional para
personas con fenilcetonuria. Para separar el CMP del resto de los componentes del suero, esto se
logra mediante la utilizaciébn cromatografia con soporte de quitosano, el cual adsorbe al
glicomacropéptido, la seleccién de este soporte se basa en estudios experimentales en los cuales
se han obtenido resultados alentadores®. El grado de adsorcién se ve alterado por factores como
el pH. Es por ello, que en este trabajo se estudia el nivel de adsorcion utilizando un modelo de
grano grueso® para su representacion en un amplio rango de pH y a diferentes valores de
concentracion de sal. El objetivo principal del trabajo es estudiar el proceso fisicoquimico de
adsorcion de CMC sobre substrato cargada. Entender profundamente el proceso sera beneficioso
para disefiar nuevas estrategias para purificar el CMP de forma econdmica y eficiente.

Metodologia

El sistema incluye una superficie plana cargada(adsorbente), una cadena CMP (adsorbato) e
iones de sal monovalentes.

El CMP se modela utilizando un modelo “bead-and-spring”, donde cada aminoacido y los grupos
amino/carboxilico terminales son reemplazados por una esfera dura. El modelo puede observarse
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en la Fig. 1, junto a la secuencia completa del CMP, donde se han resaltado los aminoacidos
acidos (rojo), basicos (azules), glicosilables (verdes) y fosforilables (naranja). El enlace entre dos
aminoacidos se representa mediante un potencial armonico

Ug=k(l;—1,) (1)

donde k, es la constante armoénica y /;, es la distancia central entre los grupos i y j. La carga en
CMP se debe a la presencia de grupos acidos/basicos débiles, que se protonan/deprotonan
dindmicamente. La energia de protonacion asociada a este proceso viene dada por

U,=k,Tn10(pH—-pK, ) (2)

donde pH =-—log, a,es la actividad quimica de protones, p K, ,=—log, K, es la constante de
equilibrio acido del grupo i; y k;Tes la energia térmica. Al cambiar el estado de protonacién de un
grupo, su carga se cambia para que coincida con la del estado protonado/deprotonado
correspondiente.

Debido a la diferencia en el tamafio caracteristico entre el sustrato (~ 1 mm) y el CMP (~10 nm),
se modela el sustrato como un plano cargado. El potencial electrostatico entre la superficie y una
especie quimica /i, con carga y z, radio ri, es dado por®
o.z,ed,,,
Us(dz’i): 2€OEr
0 if r<d,,

i z2i

if r>d.,
(3)

donde d.,; esta la distancia entre la superficie y i, es la ¢,permisividad del vacio, ¢,=78es la
constante dieléctrica para el agua a temperatura ambiente y e es la carga elemental. La
interaccion electrostatica entre dos particulas cargadas i y j, cuyos centros estan separados una
distancia d;, se calcula con un potencial de Coulomb con volumen excluido,

_1 ZiZ; if dj>r+r,
Uel(rij)_ dij (4)
o if dysritr,

dénde /, es la longitud de Bjerrum.

Phos
C-ter
N-rer
llys Lys Asp — : 2
- £ o o / Gl Gl
Asp To
Gl
Glu
Chur Giu G.i'ucm
NH; - Met - Ala - [le - Pro - Pro - Lys - Lys - Asn - Gln - Asp - Lys - Thr - Glu - Ile - Pro - Thr - lle
Asn - Thr - lle - Ala - Ser - Gly - Glu - Pro - Thr - Ser wr — Pro - Thr - Thr* Glu - Ala - Val
Glu - Ser — Thr — Val -Ala — Thr — Leu — Glu — Asp* — P'Ser — Pro — Glu — Val — Ile — Glu - Ser — Pro -
Pro — Glu - Ile - Asn — Thr — Val - GIn - Val - Thr - Ser - Thr -Ala - Val - COOH

Figura 1. Esquema mostrando el modelo utilizado para el CMP y su secuencia completa.

El sistema es estudiado mediante simulacion Monte Carlo, siguiendo el algoritmo de Metropolis.
En cada paso de Montecarlo, se intentan los siguientes movimientos configuracionales: i)
Movimiento traslacional de iones pequefos y del CMP. ii) Movimientos de rotacién interna tipo
pivot de la cadena del CMP para equilibrar su estructura. iii) Protonacién/deprotonacion de los
grupos acidos/basicos de la cadena de péptidos, que son aceptados/rechazados mediante el
criterio dado por el colectivo estadistico Semi-Grand candnico, que mantiene constante el
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potencial quimico del protdn (pH). iv) Creacién/eliminacién de un par neutro de iones pequefios,
que son aceptados/rechazados mediante el criterio dado por el colectivo estadistico Grand
canonico, que mantiene constante el potencial quimico de la sal.

Las magnitudes de medida son la carga total y la cantidad adsorbida promedio del CMP. La carga

total promedio del CMP se calcula como
G

Zper=2. 2 ()
i=0

donde z, es la carga promedio del grupo i y G es el numero total de grupos acidos /basicos. En

ausencia de interacciones electrostaticas (condiciones ideales), Z,,se puede calcular

analiticamente como

G
Zﬁp:zo 51NGJ“§D (6)
=

donde N ;esta el numero de grupos &cidos/basicos de tipo j. ¢ ;puede ser +1 o -1 para un grupo
basico o acido, respectivamente. a;Des el grado ideal de ionizacién del grupo de tipo j, que se
puede calcular a partir de la ecuacion Henderson-Hasselbach como

D_ 1

a; = 1+ 105,(.01‘1*[7 K, (7)

La cantidad adsorbida promedio del CMP se cuantifica contando el numero total de grupos de
proteina adsorbidos en el volumen comprimido entre la superficie cargada (z=0) y un plano
paralelo situado a distancia z=2.5nm:

z=2.5nm 25
I 0= f c(z)dzch(Zi)Az. (8)

z=0 i=1

donde c(z) es la densidad promedio de grupos de proteina a una distancia z de la superficie
cargada. La distancia tomada como limite superior en la integral se elige teniendo en cuenta los
perfiles de concentracion.

Resultados y Discusiones

En este trabajo estudiamos la absorcién del glicomacropéptido de caseina (aCMP) en moléculas
de quitosano a diferentes valores de pH y a tres concentraciones de sal: 1mM , 10mM y 100 mM .

Glicomacropéptido de Caseina (CMP) Aislado

Primero analizamos el efecto de la sal en el comportamiento de protonacién del aCMP aislado. Se
realizaron simulaciones del CMP en todo el rango de pH estudiado, teniendo en cuenta la

cantidad de residuos titulables presentes en la misma.
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Figura 2. Carga neta de CMP aislado como una funcion del pH para distintas concentraciones de
sal.
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En la Figura 2 se muestra la carga neta del CMP aislado (sin la presencia de substratos cargados
eléctricamente) obtenida por simulaciones de Monte Carlo en presencia de tres concentraciones
de sal ¢, : 1mM, 10mMy 100mM como circulos negros, cuadrados rojos y diamantes azules
respectivamente. La carga neta ideal se muestra como una linea de continuidad verde. El perfil
con la menor concentracion de sal, cg,=1mM muestra un maximo a valores bajos de pH. El
maximo de este perfil no llega al maximo del perfil ideal que es (Z,,,~4). Este maximo ideal se
obtiene cuando los cuatro grupos basicos (itres residuos de lisina y el grupo terminal amino) estan
protonados y todos los grupos acidos estan en su forma neutra, es decir, también estan
protonados. A medida que el pH aumenta la carga neta del CMP disminuye a c¢g,=1mM . La carga
neta se convierte en cero a valor de pH cerca de 3.5, que es el punto isoeléctrico (p/) del CMP en
estas condiciones. Cuando el pH aumenta, el CMP asume una carga neta negativa y alcanza a
Zp,=—8 a pH=7. Cuando la concentracién de sal aumenta, los perfiles obtenidos por la
simulacion se parecen mas a los valores del perfil ideal. Es decir, hay mayor carga eléctrica en el
CMP. En particular a ¢, =100mM |a carga neta de CMP es muy similar a los valores ideales. Este
hecho sugiere que el apantallamiento de las cargas del CMP debido a los iones pequeinos es
importante.

Adsorcion del glicomacropéptido sobre sustratos cargados.

En segunda instancia se realizé simulaciones de la adsorcion de glicomacropéptido de caseina a
substratos cargados eléctricamente a diferentes valores de concentracion de sal.

-

Figura 3. Configuraciones tipicas para el CMP en A) Superficie cargada negativamente a pH=1;
B) Superficie cargada positivamente a pH=7.

En la figura 3 podemos observar configuraciones tipicas del CMP en presencia de substratos
cargados obtenidas por la simulacion de Monte Carlo. Los grupos cargados positiva y
negativamente son representados con esferas azules y rojas respectivamente. Mientras que los
grupos neutros son representados por esferas verdes. Los cationes y aniones pequefios son
representados por esferas celestes y naranjas respectivamente. Cuando el substrato esta cargado
negativamente y el pH es bajo (Fig. 3A) podemos observar que el CMP se encuentra adsorbido
sobre la superficie. EI CMP cuenta con cuatro cargas positivas las cuales son sus bases
protonadas y no posee grupos cargados negativamente. A su vez, el CMP esta acompafnado por
una atmosfera de cationes pequenos. En contraste, en presencia de una superficie cargada
positivamente y un pH=7 (Fig. 3B) el CMP adquiere alrededor de 15 cargas negativas y mantiene
varias positivas. Dado que el CMP estad muy cargado negativamente la configuracion de adsorcion
esta mucho mas cercana a la superficie.

Por otro lado, la figura 4 muestra la adsorcion del CMP como una funcién del pH. Cuando el
sustrato se encuentra cargado negativamente, o, =—0,5¢/nm’, (Fig. 4A) podemos observar que la
adsorcion es significativa a valores de pH menores al punto isoeléctrico del CMP (pl=3.5).
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Obteniéndose mas adsorcion con la menor concentracién de sal utilizada cg,=1mM (circulos
llenos negros). Esto es razonable si pensamos que la carga eléctrica del GMP es positiva a
valores de pH menores que su Ip. Esta carga eléctrica positiva general una atraccion electrostatica
con el substrato cargado negativamente que es la principal responsable de la adsorcion.

A medida que la concentracién de sal aumenta, la cantidad de CMP adsorbido disminuye. Dado
que el aumento en la fuerza idnica origina un apantallamiento de las interacciones electrostaticas
entre el substrato y las cargas positivas del CMP. Esto se evidencia cuando la sal tiene una
concentracion ¢, =100mM (diamantes llenos azules).

En la Fig. 4B se puede apreciar los perfiles de adsorcion para una molécula de CMC sobre un
substrato cargado positivamente (o,=0,5¢/nm’) en funcién del pH. Lo primero que podemos notar
es que el efecto de la sal es mucho mas acentuado en este caso. Cuando la menor concentracion
de sal se pone en juego la adsorcion comienza a valores de pH muy por debajo del pl del CMC
(alrededor de un punto menos de pH). Lo cual es contraintuitivo, dado que a estos valores de pH
el GMP tiene una carga negativa en solucién, Fig. 2. A medida que la concentracion de sal
aumenta, el principal efecto es el corrimiento de la curva de adsorcion hacia valores de pH mas
altos. Para poder explicar estos resultados haremos foto en la carga neta del GMP.

1.25 T . 7 T r r 1.25 r . 7 T r r
i A I ,: | | | | i B I ,: | | I |
H 2 4

1.008 ! o, =-0.50 e/nm” _| 1.00-
0.75 ' 4 o7k 24
L * | mM i * | mM i
H = /O mM H = /O mM

0.50 * J00 mM 0.50 * J00 mM -

0.251- 0.25 o, =050 e/nm’

L | 1 I L I L I L
O.()OJ, > 4 ] } 0.0( 4 5 3 7
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Figura 4. Adsorcion del CMP como una funcién del pH para diferentes concentraciones de sal. (A)
Sustrato cargado negativamente o =—0,5¢/nm’. (B) Sustrato cargado positivamente ¢, =0,5e/nm’
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Figura 5. Carga neta vs pH para diferentes concentraciones de sal. (A) Sustrato cargado
negativamente ¢ =—0,5e/nm’. (B) Sustrato cargado positivamente ¢ ,=0,5e/nm’.
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La Figura 5 muestra la carga neta del GMP como funcién del pH en presencia de substratos
cargados eléctricamente para diferentes concentraciones de sal: 1mM (circulos llenos negros),
10 mM (cuadrados llenos rojos) y 100mM (diamantes llenos azules). Con fines comparativos se
muestra la carga de la proteina aislada en linea de puntos y en linea verde se muestra el ideal.

En la figura 5A muestra la carga neta del GMP en presencia de un substrato cargado
negativamente (USZ—O,Se/nmz). A pH acido la carga neta del GMP es un poco mayor que la
carga neta del GMP aislado (linea punteada negra). Pero el punto isoeléctrico del GMP en
presencia del substrato no varia apreciablemente con respecto al GMP aislado.

En la figura 5B se puede observar el efecto del substrato cargado positivamente (¢,=0,5e/nm?)

sobre la carga neta del GMP. A una fuerza iénica baja, cy,=1mM | la carga neta muestra un
cambio significativo, donde se hace mucho mas negativa en presencia del sustrato cargado
positivamente. Podemos observar que el punto isoeléctrico del GMP adsorbido (p! ,,~2.3) se
mueve a valores de pH mucho mas bajo que el GMP en solucion. Lo cual, explica la adsorcion del
GMP a valores mas bajos que su pl en solucién. A medida que la concentracién de sal aumenta,
este efecto de regulacion de carga pierde fuerza. Cuando la sal tiene una concentracion de
¢, =100mM el punto isoeléctrico del GMP adsorbido y en solucién son muy parecidos, y solo se
ve una disminucién en la carga neta a pH mayores al pl.

Conclusiones

La interaccion entre el glicomacropéptido de caseina (aCMP) y un sustrato cargado fue estudiada
utilizando el método de Monte Carlo. Se realizaron estudios a diferentes concentraciones de sal (
ImM, 10mM,y 100mM ) en un amplio rango de pH. Se analiz6é en primera instancia la carga del
glicomacropéptido aislado, donde pudimos observar que el punto isoeléctrico obtenido es similar
al observado experimentalmente. Para sustratos cargados negativamente el GMP fue adsorbido
solo en condiciones de pH por encima del pl. A su vez la cantidad de GMP adsorbido se
incrementa al disminuir la concentracién de sal. El efecto en la adsorcion es mucho mas
interesante cuando se utiliza un substrato cargado positivamente. Donde la adsorcién toma lugar a
valores de pH mucho mas bajo que el pl cuando la concentracion de sal es baja. Donde el efecto
de regulacion de carga es muy evidente. Este efecto se pierde a medida que aumentamos la
concentracion de sal en el sistema.
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ANALISIS DE FACTIBILIDAD DE INSERCION DEL PROGRAMA PROSUMIDORES Y
ALMACENAMIENTO DE ENERGIA A GRAN ESCALA EN RED DE DISTRIBUCION DE 13,2 kV
DE LA CIUDAD DE SANTO TOME.
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UTN - Facultad Regional Santa Fe — Grupo de investigacion en Ingenieria Eléctrica y Sistemas
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Resumen: La matriz energética Argentina presenta una configuracion tradicional centralizada que
basa su generacion en combustibles fésiles. Tanto la calidad de suministro como el
medioambiente se ven comprometidos por este tipo de disposicion. Una buena alternativa a
analizar es el plan Prosumidores, propuesto por la Provincia de Santa Fe, el cual consta de
incentivos para poder adquirir equipos fotovoltaicos para instalaciones de baja potencia de clientes
de la Empresa Provincial de la Energia (EPE). El presente trabajo tiene por objetivo analizar la
viabilidad técnica de insercion en una red de distribucion de media tension de los modulos de
potencia fotovoltaica (FV) a nivel de usuario residencial, permitidas segun el programa
Prosumidores, conjunto con una estrategia de almacenamiento de energia. Para esto se model6
una red de distribucién de media tensién (13,2 kV) de la ciudad de Santo Tomé mediante un
software capaz de simular y analizar flujos de potencia, con generacion fotovoltaica y sistemas de
almacenamiento de energia. Los resultados obtenidos permiten inferir que la energia fotovoltaica
a baja escala inyectada en las redes de baja tension por parte de los Prosumidores con estrategia
de almacenamiento representa un alivio importante de carga para la red. Se obtuvieron los
porcentajes maximos de generacion, asi como el estudio preliminar de almacenamiento y sus
beneficios para los consumidores.

Introduccion

En los ultimos afios, en materia de energia eléctrica, se ha destacado una tendencia global hacia
la utilizacién de energias renovables como estrategia de generacion frente a la dependencia de
los combustibles fosiles [1]. En particular en nuestra regidén, diferentes aspectos como la
aceptacion publica, medidas de gobierno, mercados, y precios demuestran una tendencia
favorable a la insercién de estas tecnologias desde diferentes niveles de implementacion [2]. Entre
estas estrategias de generacion, la energia solar basada en sistemas fotovoltaicos es de las mas
prometedoras, ya sea por su simpleza de conversion, el facil mantenimiento, ser limpia o por su
gran futuro de desarrollo tecnoldgico [3,4]. Se han propuesto en la bibliografia diversos trabajos
sobre la implementacion no sélo en diferentes escalas (como grandes generadores o como
generacion distribuida), sino también en sus diferentes formas de trabajo (off-grid, on-grid) [2,5,6].

La conexion de los sistemas fotovoltaicos implica un analisis profundo de los impactos a la red
eléctrica [6]. La inyeccion de potencia fotovoltaica en la red puede generar picos de tensién o
sobrecargas en tramos si no se estudia su implementacién. Ademas, debido a la intermitencia de
este tipo de energia, sumado a la diferencia existente entre los horarios de pico de generacion
solar con el pico de consumo de la demanda [7], es necesario realizar un analisis sobre sistemas
de almacenamiento acoplado a los paneles solares, y el impacto en aspectos de tension y
cargabilidad de los mismos en las redes afectadas [8].

En particular, en Argentina, la energia solar ha presentado un incremento continuo en términos de
potencia instalada durante la ultima década, con un aumento en los ultimos dos afos de mas de
200% [9], llegando a alcanzar los 441 [MW] de potencia instalada. Se han desarrollado diferentes
planes e incentivos por parte del gobierno para fomentar la utilizacion de FV de manera
residencial e impulsar una estrategia de generacion distribuida en la red local. La provincia de
Santa Fe, mediante el programa Prosumidores [10], hace posible que los usuarios residenciales
conectados a la red de distribucion de baja tension cuenten en sus instalaciones con un equipo FV
para generar energia y de esta manera, reducir su consumo. La implementacién de sistemas de
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almacenamiento acoplados a la generaciéon aun se encuentra en sus primeras etapas de
desarrollo, por lo que es necesario colocarla en el centro de discusion.

El actual trabajo se centra en el analisis de insercion del “Programa Prosumidores” a partir de
clientes de tipo residencial en lo que respecta a la generacion FV, sumado al estudio de la
posibilidad de considerar la instalacion de sistemas de almacenamiento de energia al sistema. El
programa establece una restriccion de produccién maxima de energia renovable por parte del
usuario con un maximo del 80% de la energia consumida del afio anterior.

Metodologia
Modelado Red y Generadores Solares

Como sistema de estudio, se utiliza la red de distribucién de 13,2 [kV] de la localidad de Santo
Tomé, ciudad ubicada a 4 [km] de la Capital de Santa Fe. Esta red es alimentada por 3 estaciones
transformadoras (ET) de 132/33/13,2 [kV], a través de 12 distribuidores de 13,2 [kV] (Fig. 1), que
abastecen a un total de 236 subestaciones transformadoras (SETs) de 13,2/0,4-0,231 [kV],
brindando energia a 24.830 usuarios residenciales.

Fig. 1: Red de 12 Distri uidoree Santo Tomé

En primer lugar, se procede al modelado computacional de la red mediante el software Neplan,
que permite simular flujos de potencia con perfiles de carga y obtener los valores de tension,
corriente y otros indicadores en diferentes puntos de la red. Esto implica modelar en particular
conductores, demandas (simplificadas en las SETs), curva de carga de cada distribuidor, y ET
alimentadoras. Los perfiles de carga fueron elaborados en diferentes estados de operacion, a
partir de estados de carga extremos (demanda Pico o Valle) y segun las dos estaciones del afio
mas significativas (Invierno y Verano). Ademas, para el analisis, se conecta a todos los usuarios
residenciales de la red un generador FV, con un médulo de potencia nominal equivalente a la
generacién de energia maxima permitida por el programa. El mismo es aplicado con una curva de
generacion segun niveles de irradiancia solar y temperatura ambiente.

En la Fig. 2a se presentan los perfiles de carga tipicos de las SETs de uno de los distribuidores, y
en Fig. 2b la curva de carga de los generadores FV de todos los distribuidores, para el caso de
invierno y verano.
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Fig. 2: (a) Perfil de Carga Estacional Tipico de un distribuidor de 13,2 [kV] de la ciudad de Santo
Tomé y (b) Curva de generacién de los sistemas FV para estaciones de invierno y de verano.

El primer analisis del sistema es con respecto al nivel de insercién de generacion fotovoltaica para
la red en cuestién. Los parametros principales a observar corresponden a las variaciones vy
porcentajes de cargabilidad en las lineas, y las variaciones y niveles de tension en cada una de
las barras (representadas por las SETs). Las simulaciones se realizan para cada uno de los
escenarios establecidos, con y sin inyeccion FV, de manera de aumentar el porcentaje de
insercion sin infringir las restricciones de tension impuestas por normativa ENRE, que establece
un rango admisible de +7% para 13,2 [kV], y la cargabilidad de las lineas, no deben superar el
100% de su capacidad nominal.

Modelado Sistemas de Almacenamiento (SA)

Los sistemas de almacenamiento acoplados en las redes eléctricas pueden ser muy variados [11].
A pesar de encontrarse la mayoria en etapas avanzadas de desarrollo, en general es necesario
realizar un estudio previo detallado sobre las consecuencias de aplicacién en redes distribuidas
[12]. De acuerdo a los resultados arrojados por el analisis del impacto producido por ellos, de no
encontrarse efectos negativos, es posible continuar con la eleccion del tipo de sistema a utilizar en
la red de acuerdo a factores tecnoldgicos, econémicos, etc.

En este trabajo, el SA es modelado como generadores conectados en las mismas barras de
demanda donde estan conectados los equipos FV como se observa en la Fig. 3. Se considera
para el analisis que durante las horas de 10:00 a 14:00 la potencia que seria aplicada sobre la red
por los generadores, es almacenada, para luego, durante el horario pico (18:00 — 23:00), ser
inyectada en su totalidad. La estrategia consiste en verter la potencia total absorbida por el SA
durante las horas pico de mayor inyeccién de potencia de los FV durante las horas de mayor

demanda.
&
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Fig. 3: Modelo de Generadores Solares (FV) y Sistema de Almacenamiento (SA) en un
Distribuidor de Santo Tomé
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Resultados

Impactos producidos por la utilizaciéon de SA conjunto FV en la tensién del sistema

Los resultados obtenidos de las simulaciones de flujos de carga demuestran que en un principio,
para los diferentes escenarios, es posible inyectar un porcentaje de nivel de potencia sin que se
superen los limites de tensién establecidos sin contar con SA. Si bien en el caso Valle Verano con
insercion FV la tension llega a valores cercanos al limite superior, es posible mantenerse dentro
de los valores admisibles.

Analizando el efecto de los SA en la red, en la Fig. 4a, se observan los valores de tension maxima
en barra por distribuidor para el caso sin almacenamiento y con almacenamiento. Se advierte una
leve disminucion, de hasta casi un 1% en alguno de los casos, de los valores de tensién maxima
en las mismas barras que anteriormente se encontraban operando con valores limites admisibles.
Las sobretensiones cercanas al 107% (limite establecido) se deben a que los nodos con
generacion FV aumentan la tension en sus barras. Al administrar la potencia a inyectar en otro
horario, diferente al de la maxima generacion, es posible reducir el valor de la sobretension.
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Fig. 4: Comparacion en (a) porcentaje de tension maxima y (b) cargabilidad para cada distribuidor en
caso sin SA'y con SA

Impactos producidos por utilizacion del conjunto SA+FV en la cargabilidad del sistema

Con respecto a la cargabilidad de las lineas, no se advierten sobrecargas en la red al utilizar FV
sin acople de SA, aunque un distribuidor presenta lineas con valor limite del 98%. En la Fig. 4b se
observa la diferencia entre el valor de cargabilidad sin SA (en naranja) y el valor con SA (en azul).
Si se considera una estrategia de almacenamiento para el sistema, se produce un alivio en la red,
segun el distribuidor, de entre un 3 a 13% aproximadamente. Al inyectar la potencia almacenada
en los horarios de demanda pico, se reduce la importacién de energia y el trafico de carga en las
lineas. Cada nodo logra abastecer parte de la demanda requerida, resultando esto en una
disminucion de la cargabilidad.

Analisis de Potencia Neta utilizada en el Sistema con SA

Con respecto a la potencia neta del sistema, en la Fig. 5 se compara, para un solo dia, la potencia
del sistema sin FV, y con utilizaciéon o no de SA. Se destaca que la curva de carga presenta un
valle con valores negativos al utilizar generacion solar sin SA, lo que significa que la barra
exportara potencia a la red al producir mas de lo demandado. Esto, a pesar de resultar en
disminucion de la curva de demanda (caso real), puede resultar en flujos inversos y
sobretensiones o sobrecargas en las cercanias del nodo. Al colocar SA, si bien durante los
momentos de mayor irradiancia la curva de carga con FV y con SA se une a la curva sin
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generacién, es posible disminuir el pico maximo del sistema en gran medida, significando en
menor potencia promedio del sistema.
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Fig. 5: Curva de Carga de un Distribuidor de 13,2 [kV] para un dia de simulacién: caso sin FV ni
SA, con FV y sin SA, y con FVy SA

Analizando los valores netos para los distintos casos, se destaca que, con FV, ya sea utilizando
SA o no, la potencia promedio es la misma, como se observa en la Fig. 6. Principalmente se
advierte la disminucion del valor en un 22,35% al utilizar energia renovable, pero la diferencia
entre el escenario con SA y sin SA so6lo radica en la forma en que la potencia es suministrada al
sistema, y no en valores netos.

0,2235

WTOTAL CONFVSIN SA  mTOTAL SIN FV SIN 5A TOTAL CON FV CON SA

Fig. 6: Comparacion de Potencia promedio para los diferentes casos de estudios
Conclusiones
La ciudad de Santo Tomé presenta condiciones positivas para la implementacion de SA en

conjunto con Generacidon FV residencial, no solo por las politicas de incentivo del Programa
Prosumidores, sino también por las condiciones técnicas de la red de distribucién.

Utilizar SA permite mejorar la implementacion de generacion renovable, aliviando la red en
término de carga y de sobretensiones, y aplicar una estrategia en la inyeccién de potencia ayuda a
disminuir los picos de carga del sistema. Avanzada la etapa de analisis de acople de SA a los
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modulos de FV para la red en cuestion, futuros trabajos pueden indagar en cual es el mejor SA
para la red en particular, si existen beneficios econémicos y técnicos de su utilizacion, entre otras
cuestiones.
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Resumen

La industria de los plasticos alcanza innumerables aplicaciones, pero adquiere particular
importancia en el ambito del envasado y la contencion de productos de consumo. Esto involucra
multiples desarrollos de ingenieria para la optimizacién de los equipos y procesos utilizados. El
proceso continuo de termosellado de polietileno implica variaciones en sus parametros que
dependen principalmente del equipo utilizado y de las caracteristicas fisicoquimicas del material a
sellar. Esto genera frecuentes desperdicios de recursos al momento de poner a punto el proceso,
generando pérdidas econémicas y deficiencias en el sellado durante el cambio de material en la
linea de produccién. En este aspecto se considera importante desarrollar una metodologia de
laboratorio para la determinacion de la temperatura 6ptima de sellado de laminas tricapa de
polietileno lineal de baja densidad (LDPE) de manera de establecer las minimas condiciones que
aseguren un sellado mecanicamente eficiente. Este procedimiento permite definir un rango de
temperaturas ideales para las cuales se logre la union, a la vez que se optimiza el consumo
energético utilizando la menor temperatura posible sin comprometer la resistencia mecanica
resultante. La metodologia implementada permitié alcanzar un rango de temperaturas donde se
maximizo la resistencia mecanica del sellado a la vez que permitid concentrar los valores de
temperatura en torno a un valor determinado sin comprometer la calidad del cierre.

Introduccion

El método de termosellado consiste basicamente en el aporte de calor y presién sobre un conjunto
de laminas, en este caso de LDPE, con el fin de generar una union entre las interfaces que se
encuentran en contacto. Basicamente, a nivel industrial, es posible distinguir dos métodos bien
diferenciados que utilizan una resistencia eléctrica como generador principal de calor. Uno ellos
es el sellado continuo, el cual emplea una banda de arrastre nhormalmente confeccionada por un
material compuesto de fibra de vidrio y politetrafluoroetileno (PTFE, comunmente llamado teflon) y
un bloque calefactor, mientras que el otro se basa en el empleo de mordazas calefaccionadas que
realizan un movimiento de apertura y cierre para realizar la adhesion de las peliculas. Sin
embargo, para lograr una correcta unién, la variable mas importante no es la presion ejercida, sino
la temperatura del material. Investigaciones realizadas por Teran (2015) y Meka, P, (1994)
concluyen en que el valor de presion no influye significativamente sobre la calidad final del sellado,
sino que es necesario un minimo valor capaz de desplazar el aire que se encuentre entre las
interfases, agregando incluso, que un valor excesivo de presion puede ser perjudicial y que
potencialmente derive en el debilitamiento mecanico o una laminacién en la costura. En
contraposicion segun el estudio realizado por Teran (2015) concluyen que el factor significativo en
el sellado es la temperatura. El hecho de elevar la temperatura provoca el empleo de energia que
se transforma en calor, derivando en pérdidas tanto econdmicas como energéticas, si la eleccion
no es la adecuada. En otros trabajos de desarrollo de equipos como Antamba, J. (2018) y Garcia
Martinez, M. (2015) se puede observar que los valores de presiones no tienden a unificarse en un
valor determinado, sino que se emplean rangos posibles muy amplios y valores suministrados por
fabricantes respectivamente.

En relacion con lo planteado por Teran (2015) y evaluando las diferentes opciones de dispositivos

comerciales, cuyos rangos de temperaturas son extremadamente amplios, este estudio propone el
analisis de las variables que pueden verse influenciadas por un exceso o deficiencia de calor en el
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momento de termosellado, asi como las propiedades mecanicas finales del cierre obtenido. A
partir de esto se procurara determinar aquella temperatura 6ptima de sellado que involucre la
mejor relacion de propiedades y que contribuya a incrementar la eficiencia energética del proceso.

Método empleado

Con el fin de determinar la temperatura 6ptima de sellado se procedi6é a realizar una serie de
pruebas denominadas como “ensayo de apertura” y “ensayo de debilitamiento”. En el primer caso
se expuso la costura a una traccién de tal manera que el esfuerzo provoque la separacion de las
peliculas en la union. El segundo se basé en someter a traccion las peliculas de modo de obtener
informacién si existe un debilitamiento de la lamina en la cercania de la costura, en una etapa
posterior al sellado. La figura 1 muestra un esquema de traccidon en ambos casos.

Ensayo de apertura

|12

Ensayo de debilitamiento

— v —

Fig. 1: Esquema de ensayos de traccién
Fuente: Elaboracion propia

Para ambos ensayos se recurrié a la confeccién de probetas de 15mm de ancho por 100mm de
largo, partiendo de una lamina de 0,25 mm de espesor. El ensayo de apertura se realizé mediante 5
repeticiones en series desde 60°C a 110 °C para la temperatura de sellado, con intervalos de 5°C
, dado un total de 55 muestras. En cambio, para el ensayo de debilitamiento se realizaron series
dese 60°C hasta 105°C manteniendo los intervalos de 5°C, dando un total de 50 muestras. Para
la confeccion de las mismas se cuenta con una termo selladora de mordaza, que consta de una
resistencia calefactora en la placa inferior y una goma (resistente a altas temperaturas) en la placa
superior. Para realizar el sellado se introdujeron las laminas de muestra de LDPE tricapa entre las
mordazas, cerrando las mismas por presion y presionando el botén de encendido. Dado a que el
equipo no posee un display de comunicacion con el operario, ni un sensor de temperatura, se
decidié monitorear el calentamiento de la union a través de un multimetro digital Pronext®, el cual
posee una termocupla capaz de medir temperaturas con una resolucion de 1°C y con un margen
de error £1,0%+4. Por ultimo, cabe mencionar que se realizé un ensayo de traccidén convencional
sobre muestras simples sin sellar, de tal modo que se obtiene la curva caracteristica del material
que compone a las laminas con el fin de utilizarse de referencia para el analisis posterior de los
resultados. Los resultados obtenidos fueron analizados estadisticamente mediante ANOVA con
test DGC a posteriori mediante el software Infostat© (Di Rienzo et al, 2008) con un intervalo de
confianza del 0,05, y mediante regresion lineal con Microsoft Excel (Version 2010).

El equipo utilizado para realizar los ensayos mecanicos fue una maquina de ensayos universales,
Shimadzu AGS- X (Tokyo, Japdn) con una celda de carga de a 20 kN . La metodologia de analisis
fue realizada segun la norma ASTM D790.

Resultados

Como se puede observar en la figura 2 para el ensayo de apertura, los resultados presentan una
dispersion importante.
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Fig. 2: Resultados del ensayo de apertura

En funcidon de esto, es necesario analizar cada caso y observar las curvas obtenidas por el
estudio. Durante el ensayo se observd que las uniones presentaban basicamente 2
comportamientos. El primero (Caso A) es que, dado al esfuerzo aplicado, se rompia la lamina
mientras que la unién permanecia inalterada. En contraposicién, en el segundo de ellos (Caso B)
la deformacion de la lamina era leve (e incluso visualmente nula), pero la unién no podia soportar
la solicitacibn mecanica. A su vez, en este ultimo comportamiento se visualizé la presencia de
burbujas de aire a medida que la costura se abria, las cuales parecieran sugerir que, o bien la
presion ejercida por las mordazas pudo no haber sido suficiente o que la existencia de
irregularidades en la superficie de la placa calefactora pudiese haber favorecido la creacién de
dichas burbujas. Tampoco se descarté la posibilidad de que este debilitamiento de la unién fuera
provocado por caracteristicas intrinsecas del material, por ejemplo, una degradacion por el
calentamiento. Debido a esto se plantea lo siguiente: puesto que existen 2 casos bien
diferenciados, se comenzaran a analizar las curvas de su comportamiento derivando en dos
clasificaciones.

Para el Caso A, la grafica presenta una forma semejante a las curvas de referencia del material.
Esto estaria indicando que la resistencia de la costura es, por lo menos, igual al del material
original. Las etapas desarrolladas en el experimento son similares y consistentes con los
resultados de la deformacion de la lamina de LDPE sin estar sometida al proceso de sellado. Por
otro lado, en las curvas B la resistencia mecanica es menor que la del material sin sellar, razon
por la que se considera que este sellado no es el 6ptimo. Teniendo en cuenta esto, se dividen los
casos, no con el fin de sesgar o de descartar las muestras si no de analizarlas con mas detalle.
Del total de muestras (55) solamente se han obtenido 12 casos de curvas que corresponden con
la deformacion de las muestras del material, lo cual representa un 21,81%. En cambio, los casos
en donde la unién no ha sido 6ptima representan el 78,19% del total. En base a lo descrito
anteriormente se procede a realizar un estudio estadistico mediante el uso del Software Infostat®©.
En primer lugar, se verifica que los datos obtenidos por el ensayo de traccién posean, o tiendan, a
una distribucion normal (homocedastica). Las tablas 1 y 2 muestran la distribuciéon de datos
obtenidas para cada caso.
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Tabla 1: Resultados estadisticos para caso A

Serie Media n E.E.
65 °C 33,56 1 1,99 A
70 °C 36,58 4 1,00 A
80 °C 34,59 2 1,41 A
85 °C 35,72 1 1,99 A
90 °C 33,54 2 1,41 A

105 °C 35,78 2 1,41 A
110 °C 35,94 2 1,41 A
Tabla 2: Resultados estadisticos para caso B

Serie Media n E.E.
60 °C 6,82 5 240 A
65 °C 25,84 4 2,68 B
70 °C 17,20 1 537 B
75 °C 15,56 4 268 B
80 °C 23,12 2 3,79 B
85 °C 18,38 3 3,10 B
90 °C 19,21 3 3,10 B
95 °C 21,67 5 240 B

100 °C 11,67 3 3,10 B
105 °C 13,48 3 3,10 B
110 °C 16,57 3 3,10 B

Se seleccionan los datos obtenidos en el Caso A y Caso B por separado y se aplica un analisis de
varianza no paramétricos (ANOVA) cuyos resultados informan que, dentro del conjunto A, no
existe diferencia estadistica entre las distintas series de temperatura. Por otra parte, en las
muestras del conjunto B las series tampoco muestran diferencias estadisticas salvo por la serie de
60°C. Es decir, que las series desde 65°C hasta 110°C son estadisticamente iguales. Esto podria
estar indicando que la serie de menor temperatura tiene un comportamiento fisico distinto a los
demas. Teniendo en cuenta la distribucion normal de los valores, se procede a su vez con un
analisis de regresion para poder establecer una potencial relacién entre la resistencia mecanica y
la temperatura.

En la figura 2 puede observarse, sin embargo, que las rectas L, y L, son practicamente
horizontales para ambos casos. Esto estaria indicando que sin importar cémo se logro el sellado,
el aumento de temperatura no indica una mejora en la calidad de la union de las interfaces de las
peliculas. Por todo lo analizado anteriormente, es posible plantear que una vez lograda la unién no
es posible establecer una relacién resistencia-temperatura a la apertura, pero si la determinacién
de una zona limite inferior donde temperaturas por debajo de ese valor no producirian un sellado a
través del método escogido. Es por ello que, dado a la evidencia recolectada por el ensayo, se
podria deducir que la temperatura minima donde puede existir evidencia de adhesion es 65°C.
Sin embargo, es necesario adoptar un cierto margen de seguridad. Por lo tanto, y a fines
practicos, es prudente tomar como limite inferior una temperatura mayor a la obtenida
experimentalmente, fijada a partir de este estudio en un valor de 70°C.Para el ensayo de
debilitamiento, los valores obtenidos para cada serie presentan una uniformidad en su distribucién.
Sin importar cual de las mismas se analice, es posible visualizar que los resultados tienden al
mismo valor. Realizando nuevamente una regresion lineal, representada en la figura 3 por la linea
L,, es totalmente evidente que no existe relacion entre la temperatura de sellado respecto de la
resistencia de las peliculas. Ademas, los graficos obtenidos de este experimento presentan una
curva amesetada, pudiéndose distinguir las zonas correspondientes al ensayo de traccién del
material sin sellar.
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Ensayo de debilitamiento
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Fig. 3: Resultados del ensayo de debilitamiento

Cabe destacar que en la practica no es conveniente elevar demasiado la temperatura con el fin
asegurar la unién ya que se acercaria a la temperatura de fusion del material. Por otra parte, a
medida que se eleva la temperatura, la pelicula tiende a deformarse con mayor facilidad lo cual
puede llegar a ser contraproducente al momento de la operacion en la planta. Dicha temperatura
de fusién se encuentra alrededor de los 110 °C, y dependiendo del material, puede ser incluso
106 °C. Es por ello que como limite superior se estipula la temperatura de 90 °C.

Basandose en los resultados obtenidos experimentalmente, es posible establecer una temperatura
de sellado adecuada que, no solamente sea la menor posible en pos de reducir el consumo de
energia, sino que se encuentre en un nivel lo suficientemente alto como para asegurar la union
eficiente. Es por ello que, determinados lo limites, se considera que 80 °C resulta una temperatura
adecuada para el sellado térmico de LDPE tricapa.

Conclusion

En este trabajo se presentd la metodologia empleada para el estudio del proceso de termosellado
en laminas de LDPE tricapa, a la vez que fue posible describir el comportamiento mecanico de la
union en funcion de la temperatura de sellado lograda en las interfases de la pelicula. Este estudio
permitid concluir que es posible obtener los mismos resultados en cuanto a la resistencia de la
uniéon en un amplio rango de temperaturas, pero que es conveniente que durante el proceso de
sellado, la costura se logre con temperaturas mas bajas derivando en ahorros de energia. Este
objetivo se alcanza en una temperatura de trabajo de 80°C. A futuro se utilizaran estos resultados
alcanzados en el modelado y disefio de una termo-selladora de banda continua.
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Resumen

Los aceros inoxidables martensiticos tienen multiples aplicaciones en la industria donde se
requiere buena resistencia al desgaste y a la corrosién. Para mejorar las propiedades superficiales
de estos aceros se pueden realizar diferentes tratamientos superficiales tanto de modificacion
superficial como recubrimientos. También existen los tratamientos duplex como el de nitruracion
asistida por plasma seguido por un recubrimiento duro depositado por técnicas de PVD (“Physical
Vapour Deposition). En este trabajo se evalud el comportamiento al desgaste, a la corrosion y la
adhesion de un recubrimiento PVD “Hyperlox Gold” depositado sobre un acero inoxidable AISI 420
nitrurado.

El espesor de los recubrimientos fue de 4 ym aproximadamente y la capa nitrurada alcanzo
12 um. La tasa de desgaste en los ensayos de pin on disk disminuyé a medida que la carga
aumentaba. En los ensayos de desgaste abrasivo, el recubrimiento no present6 pérdida de masa
ni rotura o desprendimiento. La carga critica en el ensayo de Scratch test fue de 90 N para este
recubrimiento, mas alta que en los recubrimientos clasicos de TiN. La resistencia a la corrosién
fue levemente mejor en la muestra duplex que en la muestra sin tratar; este comportamiento esta
vinculado a la presencia y tipo de defectos en el recubrimiento.

1. Introduccion

Los aceros inoxidables martensiticos como el AlSI 420 son normalmente usados en la fabricacion
de instrumentos quirdrgicos y odontolégicos, como asi también en herramientas y partes de
maquinas en la industria farmacéutica, petroquimica y alimenticia debido a su buena
templabilidad, dureza y resistencia a la corrosion. Sin embargo, su baja resistencia al desgaste en
condiciones severas limita la vida util de los componentes fabricados con estos aceros,
incrementando los costos de mantenimiento y reduciendo la productividad. Para mitigar estos
problemas se han evaluado diversos tratamientos de modificacién superficial, como la nitruracion
idnica asistida por plasma o la deposicion de recubrimientos. La nitruracion idnica es un
tratamiento termoquimico de modificacién superficial que permite endurecer el acero y aumentar
su resistencia al desgaste [1,2]. Sin embargo, dependiendo de las condiciones de proceso su
resistencia a la corrosién puede verse disminuida debido a la precipitaciéon de nitruros de cromo
[3,4]. Los recubrimientos por PVD de nitruros y carburos de metales de transicion como TiN, TiC,
ZrN, CrN, TiCNy TiAIN se caracterizan por tener elevada dureza, excelente resistencia al desgaste
y a la corrosion, buena estabilidad térmica y quimica [5,6]. También existen los tratamientos
duplex como nitruracién + deposicion de recubrimientos PVD, que permiten obtener propiedades
inalcanzables por un proceso unico dado que combinan las propiedades de ambos tratamientos.

El objetivo de este trabajo es evaluar la adhesion, la resistencia al desgaste adhesivo mediante
ensayos de pin on disk con distintas cargas, al desgaste abrasivo, a la corrosibn de un
recubrimiento en base a compuestos de AITIN denominado “Hyperlox Gold” sobre acero
inoxidable AISI 420 nitrurado, realizado en la empresa Coating.Tech.
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2. Metodologia

Las muestras estudiadas fueron discos de 25 mm de diametro y 2 mm de espesor de acero
inoxidable martensitico AISI 420, cortadas con un punzén de una plancha y luego aplanadas con
una prensa hidraulica. Luego se les realizé un tratamiento térmico de templado y revenido. Las
probetas fueron lijadas y pulidas para luego ser tratadas mediante nitruracién idnica en la empresa
IONAR S.A.en las condiciones detalladas en la tabla 1. Ademas, las muestras nitruradas fueron
posteriormente recubiertascon Hyperlox y una capa fina de TiN posterior (por eso el nombre de
“Hyperlox Gold”).

Tabla 1. Parametros de nitruracion.

Tiempo Temperatura Tension Corriente N2 H.
(h) (°C) % (mA) (%) (%)
10 | 400 | 460 | 30 | 20 | 80

El recubrimiento“Hyperlox Gold” fue depositado en la empresa Coating.Tech(Santa Rosa de
Calamuchita, Cérdoba) mediante la técnica PVD asistida por magnetrén sputtering utilizando un
blanco de Tiy de Al, con una temperatura de 600 °C durante siete horas.

2.1 Caracterizacion y ensayos

Para la caracterizacién de las muestras se cortd e incluyd en resina fendlica una de las mismas
para luego ser lijada con distintas granulometrias y pulida con pasta de diamante de 1 um.
Posteriormente fue atacada con el reactivo de Vilella para revelar y observar su microestructura en
un microscopio optico Zeiss con un aumento de 400x.

Se midié dureza en superficie mediante un microdurémetro Shimadzu con indentadorVickers,
cargas de 50 g y con un tiempo de indentacion de 10 segundos. Se realizaron 10 mediciones de
dureza en superficie, se obtuvo el promedio y la desviacion estandar.

Para evaluar el comportamiento al desgaste adhesivo se sometieron las muestras a ensayos de
pin on disk con cargas de 5 N, 7 Ny 10 N, 500 m de distancia recorrida con un radio de trayectoria
de 5 mm, la velocidad fue de 10 cm/s y como contraparte, se usé una bolilla de alumina de 6 mm
de diametro. Luego se obtuvieron micrografias para observar el dafio dejado en la muestra por el
ensayo.

El ensayo de desgaste abrasivo se realiz6 con una maquina construida segun la norma ASTM
G65 (arena seca/rueda de goma), con 70 N de carga y durante 24 minutos. También se realizaron
ensayos de Indentacion Rockwell con 150 kg y scratch test con diferentes cargas constantes para
evaluar la adhesion del recubrimiento.

Finalmente, se evalu6é el comportamiento a la corrosién con ensayos electroquimicos de
polarizacién en una solucién de NaCl al 3,5 %, con una velocidad de barrido 1 mV/s, utilizando un
contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia de Calomel saturado. La superficie de las
muestras fue observada antes y después del ensayo con microscopia optica.

3. Resultados

3.1 Microestructura y dureza

En la micrografia 6ptica de la figura 1 puede distinguirse el recubrimiento de aproximadamente
4 ym de espesor. Ademas, se observa la capa nitrurada, especificamente la denominada “capa
blanca” de 12 umpor el color que presenta al atacarla con el reactivo de Vilella y que corresponde

a martensita expandida por nitrégeno con precipitacion de nitruros de hierro de acuerdo a lo
reportado en estudios previos realizados en el grupo [3].
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Figura 1. I\7I|crograa optica de la capé—'nitrurada.

Esta capa es seguida por una zona de difusion que no se detecta en la micrografia éptica y se
observa que el material base presenta una estructura martensitica.

No fue posible medir la dureza del recubrimiento con un microdurémetroVickers debido a su
rugosidad. Mientras tanto, la dureza de la capa nitrurada fue de (1180 %= 40)HV vy la
correspondiente al acero inoxidable martensitico AISI 420 templado y revenido fue de (500 %
20) HV.

3.2 Comportamiento al desgaste

En los ensayos de pin on disk, no se observd una disminucion en el valor del coeficiente de
friccion, y éste fue similar al del sustrato, es decir, la muestra nitrurada en todas las cargas
ensayadas.En cuanto al volumen desgastado y la tasa de desgaste, se observd que a medida que
la carga aumentaba, el volumen desgastadofue menor como puede observarse en el gréafico de la
figura 2, especificamente cuando la carga pas6 de 5 N a 10 N, la tasa de desgaste se redujo en
un 70% aproximadamente.

£ 10 ; i 1
= " -
E ] Figura 3. Micrografia optica de la huella
% 24 de pin on disk conuna carga de 5N._

4 4
<
Bz
b=

0.

EN TN N
Camgas
Figura 2. Grafico de tasa de desgaste y

carga.

Figura 4. Micrografia dptica de la huella
concarga de 10M.
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Es probable que este comportamiento se deba a que, a bajas cargas, la respuestamecanica esta
dadaprincipalmente por el recubrimiento, sin embargo, a medida que aumenta la carga, el
comportamiento esta influenciado notablemente por el sustrato que es la capa nitrurada y que
presentd mejor capacidad de soporte de carga y por ende mayor resistencia en esta situacion de
desgaste [7].

En cuanto al mecanismo de desgaste, en las huellas con baja carga (micrografia optica de la
figura 3) pudieron detectarse surcos en la direccion del movimiento de la bolilla, tipo “plowing” o
arado que corresponden a un mecanismo de desgaste por abrasion severo. Probablemente parte
del recubrimiento se desprendié y actué como tercer cuerpo entre la bola y la muestra, generando
abrasion [8]. En cambio, para la alta carga probablemente la localizacion de las particulas de
debris fue distinta, y la configuracion bola, muestra y tercer cuerpo fue diferente dando lugar a un
desgaste mas suave (figura 4). Se debe tener en cuenta que cuando se aumenta la carga, se
aumenta la presion hertziana y consecuentemente la distribucion de tensiones de corte cambia.
Probablemente el valor maximo se localice en la capa nitrurada y entonces es ésta la que
responde preponderantemente soportando las tensiones del ensayo [9].

En el ensayo de desgaste abrasivo ASTM G65, la pérdida de masa fue indetectable, es decir,
estuvo dentro del error. No se produjo ningun desprendimiento del recubrimiento en un ensayo
severo de 24 minutos de duracién y alta carga. Este comportamiento es muy superior al reportado
por un recubrimiento comercial de nitruro de titanio para el cual en estas condiciones se presenta
desprendimiento del recubrimiento.

3.3 Adhesion

La adhesion del recubrimiento fue buena, sélo presentd algunas fisuras radiales alrededor de la
impronta en el ensayo de indentaciéon Rockwell C (figura 5) y en el Scratch test se desprendi6 en
algunas regiones de la huella recién con una carga de 90 N (figura 6).

Figura 5. Micrografia 6ptica de la impronta
de indentacién Rockwell C. de Scratch test con 90 N de carga.

La adhesion de estos recubrimientos fue superior a la de los recubrimientos comerciales de TiN, la
carga critica resulté mayor.

3.4 Comportamiento a la corrosion

Para evaluar los resultados de corrosion del recubrimiento se compararon con los obtenidos para
la muestra nitrurada sin recubrir y para la muestra recubierta con un TiN comercial.

El potencial de corrosion fue mas noble para la muestra recubierta con Hyperlox Gold que para las
demas muestras. Este recubrimiento alcanzé densidades de corriente de 100 pA/cm? para
1420 mV, en cambio, el recubrimiento TiN tuvo ese valor de densidad de corriente para 285 mV
de tension aplicada. La densidad de corriente crecio rapidamente para las muestras nitruradas y la
recubierta con TiN. Si bien el recubrimiento Hyperlox Gold no se comporté en forma claramente
pasiva, la densidad de corriente crecid lentamente, alcanzando altos valores de potencial sin
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dispararse. Este recubrimiento, en todo momento a lo largo del ensayo, presentd densidad de
corriente menor para el mismo valor de tension aplicadaque las otras muestras, es decir, su
comportamiento a la corrosién en este medio fue mejor, como puede observarse en la figura 7.

2000 4
= 1500+ — Mitrurada + Hyperlox
E - Nitrurada + TiN
E}‘J 1000 Ninurada
E Figura & Micrografia opticade Ia
- superficie de |la zona ensayada de
=
- - la muestra antes del ensayo.
[+'8

B -

1000 e

iE-4 00 D01 0.1 1 i} 100 1000 100

Densidad de cordente (uAiem’)

Figura 7. Curvas de polarizacion.

Figura 9. Micrografia optica de la
superficie de la zona ensayada dela
muestra despues del ensayo. .

Se tomaron micrografias épticas de la superficie de la zona ensayada de la muestra antes (figura
8) y después del ensayo (figura 9) y puede indicarse que los pits se formaron en zonas donde
previamente al ensayo habia defectos. EI comportamiento a la corrosion de los recubrimientos
esta estrechamente vinculado a la densidad y tipo de defectos presentes en su superficie. Los
defectos tipo poro y pasantes permiten que la solucién alcance el sustrato y se produzca el ataque
corrosivo de éste o de la interfase.

4. Conclusiones

La combinacién de la capa nitrurada + el recubrimiento Hyperlox Gold presenté buena resistencia
al desgaste adhesivo en ensayos de pin on disk, incluso resultando menor pérdida de volumen
cuando se aumentd la carga. Ademas, este sistema resulté resistente al desgaste abrasivo y tuvo
buena adhesion, pues presentd una carga critica en los ensayos de Scratch test superior a la de
un recubrimiento TiN comercial sobre el mismo sustrato.

En cuanto al comportamiento a la corrosion, si bien el recubrimiento no presentéd una region
pasiva, tuvo mejor comportamiento general que el TiN comercial. Esto estd relacionado a la
presencia de defectos en el recubrimiento.
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Resumen

En este articulo, se presenta un estudio inicial sobre las redes neuronales aplicadas en la vision
computacional y sobre el objetivo de estudiar su paralelizacion. La visiébn computacional puede
utilizarse en diversos campos de la ciencia y la ingenieria, y las redes neuronales, como una
herramienta de la inteligencia artificial, permiten resolver problemas complejos que surgen en
éstas. Sin embargo, la complejidad de la resolucién de un problema se traslada a su aprendizaje,
puesto que se necesitara una red neuronal con una estructura de tamano importante para
resolverlo. La complejidad de las redes neuronales yace en la velocidad de cémputo necesaria
para conseguir una red neuronal funcional en un tiempo razonable, y es y es aqui donde se
introduce la necesidad de potenciar la velocidad de aprendizaje. El paradigma de cémputo
paralelo constituye una posibilidad para atender esta demanda al habilitar la distribucion de tareas
o0 la carga de procesamiento en diversos procesadores. En este trabajo, se estudian las
principales caracteristicas de las redes neuronales involucradas en la vision computacional, y las
caracteristicas y potencialidades mas importantes del paradigma paralelo. A partir de ello, se
proponen algunas posibilidades de paralelizacion sobre las redes neuronales, bajo la hipotesis de
que sera posible expresar estadisticamente los beneficios del paralelismo en el aprendizaje de
redes neuronales, y comprobar que, al paralelizar, se consigue en un tiempo menor una
convergencia de los pesos a algo cercano al 6ptimo global en cada neurona de la red neuronal.

Introduccion

Existen diversas aplicaciones donde puede ser de gran utilidad la vision computacional. Entre
ellas se encuentran, segun mencionan Garcia y Caranqui [1], sistemas de visidon que permiten la
navegacion o el guiado automatico de maquinas en la robotica, el reconocimiento de objetos
inmersos en imagenes y su posterior clasificacién, realizar vigilancia para detectar la presencia y
movimiento de cuerpos extrafios, entre muchas otras. Por lo tanto, sabiendo sus diversas
utilizaciones, es importante saber en qué consiste la misma. La vision computacional es una de
las disciplinas de la inteligencia artificial que tiene como objetivo tratar con computadoras la
informacién obtenida a partir de imagenes, recibidas por dispositivos como camaras, para asi
reconocer objetos y la posicion de estos en el ambiente capturado [2]. En pocas palabras, la visién
computacional busca automatizar las tareas que puede realizar el sistema visual humano, y en
este proyecto se optd por utilizar redes neuronales como modelo computacional a emplear.

Una red neuronal es capaz de aprender a realizar distintas tareas y de seguir aprendiendo de los
datos que recibe ya una vez puesta en funcionamiento; pero conseguir un aprendizaje adecuado a
su utilidad es una tarea muy compleja. La razon de su complejidad es la cantidad de coOmputo
necesario para procesar los ejemplos elegidos como datos de entrada para su entrenamiento.
Mientras mas grande sea el tamafo de una red neuronal, aumenta el tiempo necesario para llegar
a un funcionamiento 6ptimo de la misma, y si la cantidad de ejemplos es de gran volumen, el
tiempo es mucho mayor. Por esto mismo, se presenta el paralelismo como una herramienta de
reduccion de tiempo de ejecucién [3], ya que el mismo permite obtener una mayor velocidad de
cdmputo puesto que las tareas de procesamiento de datos se dividen en una mayor cantidad de
procesadores. Una red neuronal de gran tamafno, que busca resolver un problema concreto de
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dificultad importante, se le hace indispensable la utilizacién del paralelismo para conseguir un
desempeno adecuado en un tiempo razonable.

Redes neuronales

Una red neuronal esta caracterizada por su estructura, su funcién de activacion y su aprendizaje.
Segun Fausett en [4], “la estructura de una red neuronal consiste en un cierto nimero de
elementos simples de procesamiento llamados neuronas”. Una neurona artificial [5], consta de dos
etapas: en una primera etapa, se combinan las entradas provenientes de otras neuronas teniendo
en cuenta los pesos de las sinapsis, obteniendo como resultado la entrada neta o excitacién de la
neurona; y en la segunda etapa, la entrada neta se utiliza como valor para aplicar en una funcion
de activacién, cuya responsabilidad es la generacion de la salida de la neurona, que se propagara
a otras neuronas. La mayoria de los modelos de redes neuronales artificiales utilizan un sesgo
externo, o bias, el cual es un parametro adicional de la neurona, igual que los pesos. En
determinados modelos de neuronas binarias, el sesgo servira para determinar el umbral de
activacion de la neurona, el punto a partir del cual la neurona activa su salida. Si el nivel de
excitacion de la neurona queda por debajo del umbral, se mantiene inactiva su salida. En cuanto
su entrada neta supera el umbral de activacién, se activa la salida de la neurona. En la Figura 1 se
representa una neurona artificial, y su equivalencia a una neurona biolégica. Cabe mencionar que
el modelo matematico utilizado en redes neuronales se abstrajo del funcionamiento de un cerebro
humano.

Neuronas
Axén Sinapsis bioldgicas
Dendritas Cuerpo
. Cuello
del axén
X2 .
f Axon
Salida
Funcion de
X activacion
Entradas Pesos Neuronas
artificiales

Sumatorio y umbral

Fig.1. Relacion entre neurona artificial y biologica

Habitualmente, las redes neuronales artificiales estan formadas por conjuntos de neuronas que se
agrupan en una Unica capa de entrada, una Unica capa de salida y en capas ocultas, posicionadas
entre las dos mencionadas anteriormente [4], como se ilustra en la Figura 2. Por convencion, se
denota por x; a cada una de las » entradas recibidas por una capa de neuronas formada por m
neuronas [5]. A menudo se asume que el sesgo b, no es mas que un peso adicional vinculado a
una entrada fija con valor 1, es decir, w,,=bj y x,=1. La salida de cada neurona la
representaremos por y; , habitualmente un valor binario o real, que podemos considerar analogo
al estado de activacion (binario) o a la frecuencia de activacién (real).
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Capa Capa
artrada Capas ocultas salida

Fig.2. Red neuronal multicapa

En la etapa de integracion de entradas, una neurona artificial combina las diferentes entradas x;
con sus pesos W,; con la neurona j para determinar su entrada neta net ;,

netj:zil X, Wy (1)

En la etapa de activacion, una neurona artificial utiliza el valor asociado a su entrada neta para
generar una salida y; . El modelo mas habitual genera una salida de tipo numérico a partir de la
entrada neta de la neurona,

yj:f(netj):f(z x; W) (2)

donde la funcion f es la funcion de activacion de la neurona, usualmente no lineal.

La clasificacién de una red neuronal depende de su estructura, especificamente de la cantidad de
capas ocultas y de la forma de conexion entre las neuronas de las mismas [5]. Para este proyecto,
se escogi6 trabajar con redes neuronales multicapas, que se caracterizan por tener una o varias
capas ocultas, y por las conexiones inexistentes entre neuronas de la misma capa.

Por ultimo, lo mas importante en una red neuronal es su capacidad de aprendizaje. Una vez
elegido un volumen de datos considerable para su entrenamiento y para la validacion de este, la
red neuronal procede a hacer un ajuste de los pesos de las conexiones entre sus neuronas a
medida que recorre los datos de entrada.

Paralelismo

El paralelismo [3] es un modelo de computacion en el cual se divide problemas grandes en varios
problemas pequefios, como se muestra en la Figura 3, que se computan de forma simultanea (en
paralelo). El objetivo es utilizar multiples procesadores permitiendo asi que un problema mayor
sea resuelto en un periodo de tiempo aceptable al aumentar la velocidad de computo. Ademas, el
paralelismo permite evaluar datos varias veces con diferentes valores de entrada, ya que se
pueden ejecutar  multiples instancias  del mismo programa en diferentes
procesadores/computadoras simultaneamente.
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Fig.3. Paralelizacion de un problema

Para medir la eficiencia de un algoritmo paralelo, se hace uso del Factor de Speedup[3], el cual es
una medida relativa del tiempo de ejecucion del mejor algoritmo secuencial ¢ ejecutandose en un
solo procesador y el tiempo de ejecucién para resolver el mismo problema en un multiprocesador
t

-

S(p)=tglt, (3)

Siendo p la cantidad de procesadores utilizados, la Eficiencia permite saber cuanto tiempo son
utilizados los procesadores en el célculo,

E=S(p)l p*100% (4)
Avances y objetivos

Actualmente, el proyecto se encuentra en estado inicial donde hasta el momento se ha estudiado
las bases sobre las redes neuronales. Se espera aplicar el tema de estudio en el desarrollo de una
red neuronal orientada al reconocimiento y clasificacion de objetos en una imagen. Ademas,
brindar una mejora en la velocidad de aprendizaje de las redes neuronales multicapa al utilizar
paralelismo y expresar estadisticamente los beneficios del computo paralelo en éstas. Para
contabilizar estas estadisticas, se busca realizar una comparativa del tiempo de ejecucién
requerido para conseguir un aprendizaje adecuado de distintas redes neuronales multicapa. Estas
se diferenciaran segun el tamafo, la cantidad de ejemplos que requieren aprender para funcionar
correctamente, y la cantidad y las caracteristicas de los recursos utilizados.

El desarrollo detallado por Valero Gémez en [7], constituye un ejemplo de la aplicacién efectiva del
computo paralelo y un modelo a mejorar respecto a la paralelizacién de redes neuronales
multicapa. En base a este, proponemos la aplicacion del computo paralelo a nivel de capas de una
red neuronal. En el laboratorio donde se estudia este proyecto, se dispone de un cluster de
computadoras con 7 nodos para realizar las pruebas del algoritmo. La primer idea es distribuir el
computo en los 7 nodos de modo que, en un instante de tiempo, un nodo estaria realizando los
célculos de 1 0 mas neuronas de una capa. Luego, se espera sumarle la paralelizacion a nivel de
caso de aprendizaje, es decir, en un instante de tiempo un nodo paralelizaria 1 o mas ejemplos
para agilizar el aprendizaje de la red neuronal, sin afectar idealmente la precisién del mismo. Con
esta primera aproximacion al problema, se pretende encarar el mismo de forma que ofrezca una
mejoria tanto en el tiempo que demanda el procesamiento de las muestras a aprender como en la
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precision con la que la red neuronal resuelve el reconocimiento de imagenes. El primer obstaculo
que se presenta se situa en el lenguaje que se utiliza con mayor frecuencia para la inteligencia
artificial. Dado que la mayoria de las librerias de inteligencia artificial como TensorFlow [7] estan
programadas en Python, estamos tomando las decisiones de disefio e implementacién necesarias
para lograr la compatibilidad con Python y C, siendo C el lenguaje apto para utilizar en nuestro
cluster. La principal ventaja de la utilizacion de un cluster, es que se puede construir con
computadoras de cualquier estructura, por lo que el costo es menor si se compara con la compra
de computadoras de iguales especificaciones. Esto se debe a que se puede reutilizar recursos o ir
mejorando la calidad del cluster de forma gradual. Sin embargo, la diferencia en su estructura
puede producir que la sincronizacién se dificulte y este seria un problema que también se espera
encontrar una solucion, el equilibrar el costo — resultado esperado.

A partir de los avances que se sigan obteniendo en torno a la vision computacional, se encarara a
futuro un proyecto que tendra como objetivo detectar delitos o accidentes viales en tiempo real,
con el fin de alertar de forma inmediata a los organismos correspondientes.

La linea de trabajo presentada y sus futuros avances se enmarca en un proyecto realizado en el
Laboratorio de Investigacién en Cémputo Paralelo [6], el cual propone la iniciacién de docentes y
estudiantes en el proceso de investigacion cientifica. Se espera mejorar la experiencia en torno al
proceso de investigacion en temas de interés. En el caso particular de este articulo, la
investigacion se dirige a la aplicacion del computo paralelo en el ambito de la vision
computacional.

Conclusiones

La visién computacional utiliza ampliamente redes neuronales para diferentes funciones, como
clasificar objetos, reconocer textos u objetos, entre otras. En el caso particular de este trabajo, se
busca aplicar las redes neuronales al reconocimiento y clasificacion de objetos en una imagen,
para a futuro reconocer objetos y personas para determinar acciones de delitos u accidentes
viales. Sin embargo, entrenar una red neuronal puede demorar una cantidad de tiempo
inaceptable si su estructura es de un tamafo apreciable. Por esto mismo, el computo paralelo es
la herramienta computacional necesaria para entrenar una red neuronal de gran tamafio, ya que el
mismo es de gran utilidad en problemas donde se suele necesitar enormes cantidades de calculos
repetitivos en grandes volumenes de datos, para dar resultados validos dentro de un periodo de
tiempo razonable.
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Resumen

Las grandes mezcladoras (“trompos”) empleadas en el ambito de la industria de la construccién
para la produccion y transporte de hormigdén, se ven sometidas a exigentes condiciones de
desgaste. El material empleado para su fabricacién se selecciona principalmente en funcion de su
dureza superficial y sus propiedades mecanicas. La caracterizacion del comportamiento
tribolégico de esos materiales proporciona valiosa informacion adicional para la mejora en el
proceso de identificacion y eleccion del material mas apropiado en relacién con las prestaciones
funcionales esperadas.

Para la construccién de dichos equipos de mezcla, normalmente se usan -en modo combinado-
algunos de los siguientes aceros (denominaciones técnicas y/o comerciales): SAE 1010 (C) - MLC
420 (Nb-Ti) - AR200 (C-Mn) - F26 (C) - HARDOX 500 (C-Mn) - SAE 1045 (C). Dado que no
existen estudios que comparen el comportamiento al desgaste erosivo de estos aceros de uso
local, se genera incertidumbre en el momento de la eleccidon del material a utilizar para cada
aplicacion.

Se estudié el comportamiento al desgate erosivo y se complementd la caracterizacion
correlacionado esos resultados con la dureza y la perfilometria de cada impronta. Todos los
materiales fueron analizados bajo las mismas condiciones: velocidad de impacto, angulo y masa
de material erosivo impactado. El conjunto de datos obtenidos permite determinar qué material es
mas apropiado para cada uso y valida la importancia de la caracterizaciéon tribolégica (por
desgaste erosivo y perfilometria) como un ensayo para distinguir materiales con similares valores
en otros parametros (por ejemplo, dureza, composicion quimica, carbono equivalente). En
sintesis, se brinda a la industria local un indicador adicional para determinar la eleccién de los
materiales adecuados a cada solicitacion.

Palabras claves: Erosion. Desgaste. Aceros. Tribologia. ASTM G 76-95.
1. Introduccién

La dureza de un material entrega un indicio de sus propiedades mecanicas, esto no sucede
cuando se somete al mismo a un desgaste erosivo el comportamiento de un material fragil es
distinto al de un material ductil. Partiendo de esta hipdtesis, se decidioé estudiar el comportamiento
al desgaste erosivo de seis materiales ferrosos de uso comercial. La erosion es un tipo de
desgaste que genera grandes pérdidas econdmicas y reduce las prestaciones en los diferentes
tipos de materiales; dicho fendbmeno se encuentra presente en casi todas las ramas de la
ingenieria (mineria, hidraulica, agricola, alimenticia, etc.).

s Superfcie

Figura 1:Fenémeno de erosion
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Se realizé el ensayo erosivo a seis materiales ferrosos para determinar su comportamiento al
desgaste erosivo. La norma ASTM G76-95 (Standard Test Method for Conducting Erosion Test by
Solid Particle Impingement Using Gas Jets) [1] establece el modo de realizacion del ensayo y los
parametros a medir.

2. Marco tedrico

El desgaste erosivo se define como la pérdida de material provocado por impactos repetitivos de
particulas que pueden ser de diferente naturaleza, tamafo y forma (Fig. 1). Como el desgaste en
general es un fendmeno que depende considerablemente de factores propios del ambiente donde
se presenta, es posible evaluarlo por medio de parametros diferentes a los estandarizados y los
resultados continuan siendo validos para aquellas situaciones reales similares a las del ensayo en
laboratorio [1]. EI mecanismo basico para producir el desgate es el que se muestra en la (Fig. 2).

\\ \\\ \
Q- B=o

(a) (h)

Figura 2: Esquema de un ensayo Figura 3: a) Metales ductiles. b) Metales fragiles.
Los mecanismos de remocion que actuan durante desgaste erosivo cuando una particula sélida
colisiona sobre una superficie, difieren segun el material sea ductil o fragil (Fig. 3). Particulas con
una dureza superior que la de la superficie a impactar causaran un mayor desgaste que aquellas
particulas con menor dureza sobre la misma superficie. [3,4]. Los rangos de desgaste dependen
de la forma de la particula; donde las angulares son mas nocivas que las redondas. [5]

Finnie [6] demostrd que el desgaste es inferior cuando el tamano de las particulas es menor a 100
pm. En la erosién de los materiales ductiles el angulo de impacto es un factor que influye
notablemente en los resultados obtenidos. En la Fig. 4 se muestra como el desgaste para
materiales ductiles presenta un maximo cuando los angulos de impacto se encuentran entre 20° y
30°, y posteriormente para angulos de impacto de 90° el desgaste se encuentra en mayor medida
para los materiales fragiles. [3,4,5,7]

Cucg
1al

Figura 4: a) Ductiles. b) Fragiles
3. Materiales y métodos
3.1. Parametros de los ensayos
Los materiales ensayados son aceros que tienden a ser mas fragiles que ductiles, por lo tanto, se

realiza el impacto normal a la probeta. La norma ASTM G76 recomienda el uso de Arena de
Ottawa. La misma se reemplazé por arena del Parana tamizada con malla #60. El tribémetro fue
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calibrado a fin de obtener resultados reproducibles y replicables bajo estas condiciones. Se
impacté una masa de 40g a cada probeta. Para cada ensayo se coloca exactamente la cantidad
de material erosivo que impacta la probeta, cada ensayo tiene una duraciéon de 40 s +/- 1. La
masa del abrasivo se determiné mediante una balanza digital marca METTLER modelo H10 (d =
0,1 mg). La dureza se midié con un durémetro marca MICROMECANICA modelo H3 A1. La
composicion quimica de los aceros se determind en un laboratorio externo. Para la perfilometria
se uso un perfildmetro mecanico marca Mitutoyo SV-C3200.

El diametro del orificio de salida de la tobera es el establecido en la norma: 3 mm +/- 0.02 mm. La
distancia del pico a la probeta empleada es de 10 mm. +/- 0.5 mm. La presion de aire esta (20 psi
+/- 1 psi) relacionada directamente con la velocidad de impacto de las particulas erosivas ya que
este flujo de aire es el que las transporta hasta el momento de la colision. La velocidad de impacto
determina la energia que poseen los granos de material erosivo, en nuestro tribdmetro. La
velocidad de impacto se mide con un dispositivo que consta de dos discos, que giran de manera
solidaria y poseen una separacion de 6 mm; el disco superior cuenta con una perforacion de 5 mm
de diametro y esta ubicado a 40 mm del eje de giro. La velocidad de los discos es de 5400 rpm
(628,32 rps). La particula de arena atraviesa la ranura superior y demora un tiempo “t” en impactar
el disco inferior. Este fenomeno permite detectar un desfasaje entre el agujero superior y la
“impronta” de la particula en el disco inferior. Midiendo este desfasaje se puede determinar el
tiempo que tardé la particula en realizar el recorrido y asi determinar su velocidad promedio. Para
el célculo, se emplearon los siguientes valores: r = 0,04 m, w = 628,32 rps y h = 0,06 m. Luego, se
determiné la velocidad lineal del flujo, obteniéndose 67,86 m/s. En la Fig. 6 muestra un esquema
del dispositivo utilizado. Para nuestros ensayos se utilizé una velocidad promedio de 70 m/s. La
duracién media de cada ensayo fue de 240 s +/- 5 s.

Mezcla I | " |l i r_\;"r detectol
airelarena [ ] I r,'"""\ =gt e x/'T‘)J- - — — 4.|_
cobmador ( } {_ ;’r \
v VU
] Dizcos rotatonos
Figura 6: Esquema medicién velocidad de particula [2] Figura 7 Desfasaje de impacto particulas erosivas

[fuente propia]

4. Ensayos y discusion

Tabla 1: Dureza, Carbono Equivalente y Desgaste Erosivo

Dureza CE PCM Desgaste Erosivo
Material Absoluta Relativa Absoluta Relativo Absoluta Relativo P'e\;nrad?ga Y.;:::‘ dr? de: Ero?iroenaa da
(Ha) (Hr) (CEa) (CEr) (PCMa) (PCMr) (MP) (VP) (AE)
[HB] [%] [%] Jle]] [mm?] [mm’]
SAE1010 162 1,10 0,18 1,00 0,13 1,00 0,0097 1,1444 13,8719
SAE1045 255 1,73 0,58 3,24 0,50 3,80 0,0043 0,5239 16,4245
AR200 279 1,90 0,59 3,32 0,42 3,21 0,0083 1,0805 21,0625
F26 166 1,13 0,31 1,73 0,26 2,01 0,0087 0,5528 15,8819
HARDOX450 385 2,62 1,01 5,66 0,46 3,52 0,0053 0,8693 16,1539
MA420 147 1,00 0,47 2,64 0,22 1,66 0,0077 0,5169 12,3382

Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 1. La dureza (HB) y la masa perdida (MP) esta
ultima contemplando un error del 5%, surgen de mediciones directas, en tanto que el carbono
equivalente (CE y PCM), el volumen perdido (VP) y el area erosionada (AE) se calcularon a partir
de la composicién quimica, el primero, y de las mediciones de perfilometria, los dos ultimos. El
area erosionada (AE) puede considerarse como un area aparente ya que el area real de erosion
no puede ser determinada con total exactitud debido a las caracteristicas propias de la prueba. Se
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considera como area erosionada aquella a partir de la cual el perfilometro permite detectar una
variacion de profundidad superior a 0,05 mm. El perfilograma obtenido se muestra en la (Fig. 8).

1010
1045
AR200
F26
HARDOX
MA

e —
R —
e ———

Figura 8: Perfilograma de huellas de erosion

El empleo de valores normalizados de dureza y carbono equivalente proporciona una escala
adimensional que facilita la comparacion de los datos de desgaste erosivo. Las bases elegidas
para normalizacion son los valores minimos de cada parametro; luego se calcula el indice relativo
empleado para graficar los resultados. El contenido de carbono juega un rol importante en el
fendmeno de desgaste [8] pero también el resto de los componentes del acero incrementan o
reducen el efecto del carbono [9]. El concepto de carbono equivalente permite cuantificar el efecto
combinado de todos esos componentes.

Si bien el carbono equivalente estd asociado a la soldadura (prevencion de grietas a partir del
conocimiento del efecto de los componentes durante el proceso térmico), su relacion con el
desgaste ya ha sido establecida [10] y se han propuesto diferentes metodologias de calculo. Aqui
se emplean las dos mas difundidas; ambas arrojan valores similares y se complementan. La
primera, Carbono Equivalente (CE), ha sido adoptada por la American Welding Society (AWS) v,
la segunda, Parametro Critico de Metal (Pcm), propuesta por la Japan Welding Engineering
Society (JWES).

El desgaste erosivo es la consecuencia de una secuencia ciclica continua: “impacto-grieta-fatiga-
perdida de material’. Soldadura y erosion generan grietas por efecto térmico y efecto mecanico,
respectivamente. Este punto comun (agrietado) con el proceso de soldadura, llevo al empleo del
carbono equivalente como un indicador relacionado con la performance tribolégica de los aceros.
Tylczak [10] relacioné el CE con el desgaste abrasivo y propuso nuevas formulas; no se ha
encontrado bibliografia que extienda la relacion al desgaste erosivo.

Generalmente, el desgaste erosivo se cuantifica solamente por la pérdida de masa de la probeta.
Aunque también puede ser caracterizado por los efectos geométricos, en otras palabras, el
volumen perdido (VP) y el area erosionada (AE) tienen particularidades especificas que completan
la cuantificacién del efecto erosivo. Por lo tanto, es necesario considerar no solo la masa removida
sino también la geometria del dafo producido. Los aceros con menor pérdida de masa son SAE
1045 y HARDOX 450. En particular, SAE1045, estando en el rango medio de dureza relativa,
también presenta un bajo valor de volumen perdido, aunque un valor algo elevado de area
erosionada. En cambio, el HARDOX450 se mantuvo en valores intermedios de volumen perdido y
area erosionada. En cuanto a dureza se visualizan dos conjuntos; aceros de menor dureza
(MA420, F26 y SAE 1010) y aceros de mayor dureza (AR200, SAE1045 y HARDOX450). Como
era esperable, el aumento de dureza reduce la cantidad de masa perdida. Lo novedoso es que el
aumento de dureza incrementa levemente el volumen perdido y, con algo mas de intensidad, el
area erosionada. Esto es asi debido a que los materiales duros (fragiles) sufren el dafo por
erosién principalmente a base de grietas producidas por el impacto que van microcraquelando la
superficie y generando el desprendimiento de material. (Fig. 3,4).

Como se muestra en la Tabla 1, existe una relacién directa entre el dafo del material (MP, VP y
AE) y el carbono equivalente, confirma que el incremento de este parametro reduce el material
perdido y repercute sobre la morfologia del dafio geométrico disminuyendo levemente el volumen
perdido a cambio de incrementar el area erosionada. Estos dos pardametros (VP y AE) son
inversamente proporcionales y debe evaluarse con cuidado aquellos materiales que no respetan
esta proporcionalidad, tal como el AR200 y el HARDOX; mas adelante se vera que ese

186



comportamiento andmalo es acorde a su bajo desempefo ante el desgaste erosivo. A diferencia
de estos ultimos, SAE 1045 y F26, siguen dicha proporcionalidad.

5. Conclusiones

El uso de la dureza y carbono equivalente relativos en combinacién con un ensayo de desgaste
erosivo constituyen una metodologia simple y consistente que viene a solucionar el problema de la
eleccion de un material que supere exigencias de desgaste erosivo. Ademas, si a los parametros
anteriores se incorpora la determinaciéon de Volumen Perdido y Area Erosionada mediante
perfilometria, es posible definir dos valores que aportan informacion de detalle sobre la
performance: Radio y Profundidad Aparente.

El conjunto de datos obtenidos permite determinar que material es mas apropiado para cada uso y
valida la importancia del desgaste erosivo como un ensayo para distinguir materiales con similares
valores en otros parametros. En sintesis, se brinda a la industria un indicador adicional para
determinar la elecciéon de los materiales adecuados a cada solicitacién. El acero SAE 1045 tiene
mejor comportamiento al desgaste erosivo (para un angulo de ataque de 90°) que el acero
HARDOX450 aunque este ultimo tenga mayor dureza y mejores propiedades mecanicas.
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Resumen

Nuestro objetivo con este trabajo de investigacion es poder determinar la forma mas eficiente para
realizar multiplicaciones de matrices de gran volumen, calculos que son de gran utilidad en
diversas areas con aplicaciones tales como resolucion de sistemas de ecuaciones de muchas
variables, calculo numérico, siendo también utilizado con frecuencia en el calculo de microarrays,
en el area de la bioinformatica, entre otros. Esta investigacion se puede llevar a cabo por los
integrantes gracias a la formacioén en computo paralelo y distribuido en el marco del Laboratorio de
Investigacién en Computo Paralelo/Distribuido (LICPaD) de la Universidad Tecnologica Nacional.

La multiplicacion se define dadas dos matrices A y B, se dicen multiplicables si el numero de
columnas de A coincide con el niumero de filas de B. En la nueva matriz C, los elementos C;
parten del producto que se obtiene multiplicando cada elemento de la fila i de la matriz A por cada
elemento de la columna j de la matriz B y sumandolos.[1] Cabe destacar que a medida que
aumenta el tamafio de las matrices el volumen de cémputo también aumenta considerablemente.

Para este estudio comparativo, se propone desarrollar dos algoritmos: uno que aproveche la
capacidad de computo de un cluster de computadoras parte del Laboratorio de Investigacion en
Computo Paralelo/Distribuido (LICPaD) ubicado en la UTN-FRM, y otro algoritmo cuya ejecucion
sea secuencial. Una vez desarrollados, procederemos a realizar una serie de pruebas con
matrices de distintos tamafos y con distinta cantidad de nodos.

Para concluir, luego de obtenidos los resultados de tiempos de célculo para cada experimento
podremos realizar un analisis de métricas como el Speedup, la Eficiencia, el Balanceo de Carga,
etc., [2] y en base a ellos determinar en qué medida o en qué casos el computo paralelo resulta la
forma mas conveniente y/o eficiente para este calculo, y también implementar mejoras y
optimizaciones en los algoritmos utilizados.

Palabras clave: Multiplicacion; Matrices; Eficiente; Algoritmos
1. Introduccién

Para comenzar con la presentacion del tema, se establece el marco teérico del problema. En el
calculo de matrices hay una condicion fundamental. Sean A y B matrices de tamafio n*m (siendo
m y n nimeros enteros) se puede realizar la multiplicacion, si y solo si, la cantidad de columnas de
A es igual a la cantidad de filas de B. Si esto se cumple se obtiene una matriz C, la cual siempre
tendra el numero de filas igual al numero de filas de la matriz A y el nimero de columnas igual al
numero de columnas de B. Una vez presentada la condicién, el calculo se resuelve al multiplicar
los elementos de la fila de la matriz A con la columna de la matriz B como lo indica la Fig. 1.
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Fig. 1.- Proceso de multiplicacién de matrices.
2. Proceso de resolucion secuencial

El hecho de la palabra secuencial significa que los pasos del programa se ejecutan seguidamente
uno después del otro, este concepto conlleva a si mismo que estamos trabajando sobre un Unico
procesador que recorrera dichos pasos. Una vez entendida la manera de procesar pasamos a la
programacioén del calculo.

Primero se solicita el tamafio de las matrices a calcular. Con esa informacién, por medio de una
funcién, se llenan las matrices y finalmente por medio de iteraciones anidadas se recorren tanto
las filas como las columnas de ambas matrices con el fin de realizar en calculo y guardar los
resultados en la nueva matriz, en las celdas correspondientes.

3. Proceso de resolucion paralelo

Siguiendo el algoritmo de multiplicacion de matrices utilizamos cémputo paralelo para intentar
obtener mayor eficiencia en la resolucién de los célculos, paralelizando la multiplicacion de las
columnas. Esto resulta gracias a la libreria MPI, la interfaz de paso de mensajes que define la
sintaxis y la semantica de las funciones disefiadas para ser usada en programas que exploten la
existencia de multiples procesadores.[3]

3.1. Modelo Master-Worker

Para resolver esto utilizamos un modelo Master-Worker en el cual el proceso 0 actuara de Master,
indicando qué debe ser calculado por cada proceso Worker, y enviando la informacion necesaria
para que puedan realizar estos calculos. La Fig. 2 ilustra el modelo a seguir.

——

|
~ Master
——— s

- »,

Worker ||| Worker aen Worker Worker '

Fig. 2.- Modelo Master-Worker
3.2. Algoritmo 1 - Balanceo de carga dinamico

Dado que nuestro objetivo era paralelizar el calculo de la matriz, se mantuvo como porcién
secuencial la asignacién dinamica y el llenado de matrices. Una vez realizado esto el proceso
Master procede a comenzar la porcion paralela del programa enviando a los procesos Worker el
tamafo de la matriz B y tamano de las filas de A para que puedan realizar la asignacién de
espacio para estas en su propio espacio de memoria. Posteriormente se le envia a cada proceso
Worker la matriz B que es la que utilizaremos para que cada proceso pueda calcular columnas de
esta. Ambos envios se realizan mediante la funcién MPI_Bcast. Luego se comienza un bucle que
envia filas de la matriz A entre los Worker. Cada Worker que haya terminado de resolver su
multiplicacion, envia el resultado al Master con MPI_Send y la peticion de una nueva fila si la
hubiese. Finalmente el Master es el encargado de recopilar la informacion de los Worker y
ubicarlos en la matriz resultado.
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3.2.1 Balanceo de cargas dinamico

En este primer algoritmo se utiliza un balanceo de cargas dinamico, porque se considera que no
todos los nodos son homogéneos por lo tanto el calculo en cada nodo tomara distintos tiempos, y
para tratar de evitar los tiempos ociosos de los nodos, el algoritmo se implementa de manera que
los Workers le pidan mas trabajo al master una vez que terminan el trabajo previo. La granularidad
se mantuvo al nivel de 1 fila de la matriz A y 1 columna matriz B a cada nodo para realizar el
célculo, es considerada una granularidad intermedia, dado que una granularidad gruesa seria
pasar 1 fila de la matriz A y todas las columnas de la matriz B a cada nodo. Y una granularidad
demasiado fina seria pasar 1 posicion de la fila de la matriz A y 1 posicién de la columna de la
matriz B a cada nodo.[4]

3.3. Algoritmo 2 - Balanceo de carga estatico

Al igual que el Algoritmo 1, se mantuvo como porcion secuencial la asignacion dinamica y el
llenado de matrices.

A diferencia del anterior, el Master envia tanto la matriz A como la B y la dimension de las
matrices por MPI_Bcast. Cuando hablamos de dimensién nos referimos tanto al niumero de filas
como de columnas, es decir, solo acepta matrices cuadradas. Inmediatamente después del envio
el Master comenzara el proceso de recepcion de datos junto con MPI_recv, proveniente de
cualquier fuente mediante la etiqueta MPI_ANY_SOURCE vy ordenandolos en la matriz
Resultante.

Primeramente el Worker recibe los datos ya mencionados del Master. A partir de la cantidad de
columnas de la Matriz y el numero de proceso del Worker, él mismo calcula la columna desde
donde debe comenzar el producto y la ultima para terminar el calculo. Luego se entra en el bucle
que resuelve las multiplicaciones. Cada resultado se envia instantaneamente al Master por
MPI_Send, con los resultados y ademas con la posicién en la que debe ubicarse dicho
resultado en la matriz Resultado. Finalmente, al terminar el proceso, el Worker libera el espacio
que ocuparon los datos recibidos.

3.3.1. Balanceo de carga estatico

Ahora nos encontramos con la hipotesis de que todos los nodos son iguales, el Unico tiempo
0cioso a considerar es en la divisién de las columnas, debido a que si la divisién de columnas no
es exacta respecto al numero de nodos, el ultimo nodo se encargara de tomar las columnas
faltantes, lo que implica mas procesamiento para ese nodo. La granularidad es considerada
gruesa, ya que debo enviar las dos matrices de tamanos bastante considerables.[4]

4. Experimentos

El objetivo de la realizacion de los experimentos es poder observar el rendimiento del
procesamiento secuencial comparado al procesamiento paralelo y luego ambos codigos paralelos
entre si. Para ello contamos con un cluster compuesto por 10 PCs con Procesador AMD FX-6300,
16GB de memoria RAM cada uno, que se encuentran conectados mediante Red Gigabit Ethernet
1000 Mbps.

A continuacion se plantean una serie de tres experimentos en los que mediremos el tiempo de los
programas y a partir de ello se obtendran el Speedup y la respectiva eficiencia. Ver y comparar las
tablas Tabla 1-1.1, Tabla 2-2.2 y Tabla 3-3.3

Experimento 1: matriz 100x100
Tiempo de célculo secuencial: 0.036 segundos
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Tabla 1.- Resultados Algoritmo 1 matriz 100x100

Algoritmo 1 2 nodos 4 nodos 6 nodos 8 nodos
Tiempo 0.799 0.456 0.656 0.55
(en segundos)
Speedup 0.045 0.08 0.055 0.072
Eficiencia 2.26% 2% 0.91% 0.9%
Tabla 1.1.- Resultados Algoritmo 2 matriz 100x100
Algoritmo 2 2 nodos 4 nodos 6 nodos 8 nodos
Tiempo 0.036 0.029 0.029 0,040
(en segundos)
Speedup 0.996 1.235 1.247 0.886
Eficiencia 49.81% 30.88% 20.79% 11.08%
Experimento 2: matriz 1000x1000
Tiempo de célculo secuencial: 46.517 segundos
Tabla 2. - Resultados Algoritmo 1 matriz 1000x1000
Algoritmo 1 2 nodos 4 nodos 6 nodos 8 nodos
Tiempo 102.529 50.694 44.806 44.513
(en segundos)
Speedup 0.453 0.915 1.035 1.042
Eficiencia 22% 22.88% 17.26% 13.03%
Tabla 2.2. - Resultados Algoritmo 2 matriz 1000x1000
Algoritmo 2 2 nodos 4 nodos 6 nodos 8 nodos
Tiempo 42.140 14.368 9.876 7.765
(en segundos)
Speedup 1.101 3.237 4.698 5.975
Eficiencia 55.06% 80.93% 78.31% 74.69%

Experimento 3: matriz 2000x2000

Tiempo de célculo secuencial: 397.323 segundos
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Tabla 3. Resultados Algoritmo 1 matriz 2000x2000

Algoritmo 1 2 nodos 4 nodos 6 nodos 8 nodos
Tiempo 543.129 223.768 192.202 183.204
(en segundos)
Speedup 0.723 1.787 2.058 2.135
Eficiencia 36.15% 44.67% 34.31% 26.68%
Tabla 3.3. Resultados Algoritmo 2 matriz 2000x2000
Algoritmo 2 2 nodos 4 nodos 6 nodos 8 nodos
Tiempo 390.406 131.454 84.308 62.663
(en segundos)
Speedup 1.013 3.010 4.693 6.314
Eficiencia 50.67% 75.25% 78.22% 78.93%

5. Andlisis de resultados y conclusiones

Podemos observar que a medida que las matrices crecen de tamano, tiende a mejorar el Speedup
y la Eficiencia del Algoritmo 1, es decir que aproximadamente a partir de una matriz de 4000x4000
se notara una eficiencia mayor a 60%. Para llegar a estas conclusiones observar Fig. 3 y Fig. 4.
Luego, observando el Algoritmo 2 notamos que tanto el Speedup y la Eficiencia son bastante
superiores, ver Fig. 5 y Fig. 6, pero hay que recordar que este algoritmo tiene un gran uso de
memoria, por lo que al momento de utilizar matrices muy grandes en un almacenamiento limitado,
puede llegar a no funcionar, no asi como el Algoritmo 1, que si bien puede sufrir de la misma falla,
esta se dara mucho mas adelante. Estas observaciones vienen acompafadas al concepto de
escalabilidad, el Algoritmo 1 es mucho mas escalable que el Algoritmo 2, es decir mediante un
supuesto crecimiento de datos, el Algoritmo 1 tendra mayor capacidad para manejarlos, lo que
también esta fuertemente acompanado al uso de balanceo dinamico. Concluyendo, el algoritmo
que utilizaremos se vera muy influenciado por la cantidad de nodos y el tamafo de las matrices,
ademas de tener un buen tamafio de memoria disponible.

Speedup - Algoritmo 2

Speedup - Algoritmo 1

— i 100
e iz 1 0005 1000

Aatriz A000a 7000

2 nodas 4 rodes Grodos 8 nedos 2rne 4 pnless F Pl BT

Fig. 3.- Analisis Speedup Algoritmo 1 Fig. 4.- Analisis Speedup Algoritmo 2
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Resumen

Garantizar la seguridad hidrica de una regién es la base de su desarrollo; en zonas aridas este
desafio exige una planificacion y gestion integral del agua como bien escaso. Las cuencas
hidrograficas ubicadas en el centro oeste de la Republica Argentina se encuentran amenazadas por
una emergencia hidrica sostenida desde hace mas de una década. El presente trabajo tiene como
objetivo principal prever la demanda hidrica futura posible en un horizonte de 30 afos, considerando
como area de estudio la cuenca del Rio Diamante (Mendoza, Argentina). Para evaluar la evolucion
de variables de consumo se decide emplear métodos propios de la prospectiva. La metodologia
aplicada para desarrollar el trabajo se subdividié en dos etapas: fase pre-prospectiva y fase
prospectiva. En la fase pre-prospectiva se construy6 el diagnéstico de la demanda hidrica de la
cuenca, teniendo en cuenta el comportamiento de los actores involucrados y la caracterizacion de
las variables estratégicas. En la fase prospectiva se elaboraron hipotesis de evolucion de la
demanda hidrica de la cuenca para el horizonte de estudio, a partir de la aplicacion del Método
Delphi para consultas a expertos. Los primeros resultados del trabajo permiten conocer los posibles
escenarios prospectivos de demanda hidrica en la cuenca del Rio Diamante con mayor nivel de
profundidad e integracion, a partir de un enfoque holistico de su evolucién al 2050.

Introduccion

El agua es un recurso natural Unico, escaso, insustituible e indispensable para la vida. Su
disponibilidad en condiciones adecuadas es lo que posibilita la existencia de los ecosistemas y el
desarrollo socioeconémico de las comunidades. Garantizar la seguridad hidrica de una region es la
base de su desarrollo. En zonas aridas este desafio exige una planificacion y gestion integral del
agua como bien escaso (Balairén Pérez L., 2002).

Las cuencas hidrograficas ubicadas en el centro oeste de la Republica Argentina se encuentran
amenazadas por una emergencia hidrica sostenida desde hace una década y las proyecciones
climaticas futuras no son alentadoras: disminucion de la precipitacién nivea en Cordillera de Los
Andes, retraccidn generalizada de glaciares y exacerbamiento de los valores extremos de
precipitacion y temperatura (Bonisegna J., 2014). Al mismo tiempo que la comprensién global sobre
el cambio climéatico ha ido ganando en complejidad se han hecho evidentes nuevas incertidumbres:
mientras que los estudios biofisicos del cambio climatico van avanzando hacia la reduccion de las
brechas de desconocimiento, el debate sobre las posibles consecuencias sociales del cambio
climatico para las sociedades humanas y las maneras de enfrentarlas se encuentra todavia en sus
inicios. En este sentido es importante hacer hincapié sobre lo que se ha denominado como “dobles
exposiciones” en la medida en la que las vulnerabilidades no serian sélo frente al “cambio climatico”
sino a un “cambio ambiental global’, ya que estas en realidad se construyen sumando los efectos
de naturaleza climatica a las vulnerabilidades ya provocadas por reestructuraciones econémicas
dinamizadas por los procesos de globalizacién y por la I6gica de acumulacién capitalista en general
(Leichenko R. y O'Brien K., 2008).

Para evaluar el impacto que tiene la disminucién de la disponibilidad hidrica, una herramienta
valiosa es la construccion del balance hidrico de una cuenca, donde se comparan la oferta y la
demanda hidrica en un modelo espacial y temporal, determinandose entonces el grado de cobertura
de la demanda y la insatisfaccion de la misma. Para poder construir este modelo, debemos entonces
conocer también la demanda hidrica futura posible.
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Se define a la demanda hidrica como la cantidad de agua necesaria para satisfacer a los usuarios
a del recurso en un lugar y en un periodo de tiempo determinado, asociada a los usos especificos
y a un precio dado (WMO, 2012). La demanda hidrica comprende el consumo efectivo de agua para
uso domeéstico, publico y en cadenas productivas (sector primario, secundario y terciario),
incluyendo también el agua extraida no consumida, relacionada con las pérdidas y eficiencias. A su
vez, se contempla en su concepcion el caudal ambiental, entendido como el volumen de agua
necesario en términos de calidad, cantidad, duracién y estacionalidad para el sostenimiento de los
ecosistemas acuaticos y para el desarrollo de las actividades socioeconémicas de los usuarios
aguas abajo de la fuente de la cual dependen tales ecosistemas (IDEAM, 2014).La complejidad
particular que presenta el estudio de la demanda hidrica es que depende de factores ambientales,
econdmicos, sociales, politicos y culturales. Algunas variables, como las climaticas y demogréficas,
pueden analizarse a partir de modelos matematicos. En cambio, para evaluar la evolucion de
variables de consumo vinculadas a aspectos socioeconémicos, resulta necesario construir
escenarios futuros posibles que contemplen las disrupciones que puedan generarse.

Actualmente, el cambio climatico plantea para la regién centro-oeste argentina escenarios futuros
con una insuficiencia hidrica creciente. Segun las proyecciones definidas por Rivera et al. (2017) y
Araneo y Villalba (2015) para el afio 2050, los autores mencionados sostienen aspectos como: los
rios de la region cuyana, de régimen nivo-glacial, estan fuertemente condicionados por la cantidad
de precipitacion sélida que se acumula en la cuenca superior; la variabilidad de las nevadas en el
tiempo es muy alta, pero su tendencia es a disminuir; los glaciares de la regibn muestran una
retraccidn generalizada; los modelos de simulacion empleados muestran cambios importantes en
la precipitacién y la temperatura para los escenarios climaticos futuros, que se acentuan
notablemente hacia el final del presente siglo; las cuencas mas afectadas seran las cuencas
ubicadas hacia el sur de la region (cuencas del Rio Diamante y Rio Atuel). Esto requiere soluciones
de base cientifica y tecnoldgica para la adaptacion de los sistemas de aprovechamiento hidrico, que
permitan la sustentabilidad de las areas vulnerables.

Los antecedentes disponibles permiten conocer las caracteristicas de la oferta futura en el area de
estudio, segun distintos escenarios asociados al cambio climético global. Sin embargo, para poder
hacer un balance hidrico prospectivo y gestionar el recurso de forma eficiente, es necesario también
conocer la posible demanda hidrica futura. El objetivo general de la investigacion que se expone es
predecir la evolucion de la demanda hidrica en la cuenca del Rio Diamante, en un horizonte temporal
de 30 anos. De esta manera, se propone ampliar el conocimiento referido a la evolucién de la
demanda hidrica en la region, teniendo en cuenta variables demograficas, ambientales,
socioecondémicas, culturales y de gobernanza como: el cambio climatico, el uso del suelo, el
ordenamiento territorial y la matriz productiva de la region.

Metodologia

El trabajo que se presenta tiene como area de estudio la cuenca del Rio Diamante, localizada al sur
de la provincia de Mendoza (Fig. 1). Todo el territorio mendocino se encuentra clasificado como
arido y semiarido (Abraham E. M. y Salomén M. A., 2011); es el sistema de aprovechamiento de las
aguas de sus rios lo que permite el establecimiento de ciudades y zonas agricolas. El desarrollo
socioecondémico de la region depende principalmente de la produccién agropecuaria, siendo la
disponibilidad de riego artificial lo que ha posibilitado la creacién de los oasis.

La zona de influencia del Rio Diamante abarca una amplia superficie de la provincia de Mendoza y
aporta una oferta hidrica superficial media del Rio Diamante es de 1151 hm? (Salomén M. A. et al.,
2017). La cuenca respectiva tiene una superficie aproximada de 11.000 km? y el rio abastece
principalmente al departamento de San Rafael, dotando a 162.000 habitantes, lo que representa
mas del 89 % de la poblacién del departamento (INDEC, 2011).
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Figura 1: Mapa de ubicacion de la cuenca del Rio Diamante. Elaboracién propia a partir de datos
del Instituto Geografico Nacional Argentino (2020).

Para llevar a cabo el presente trabajo, resulta necesario: identificar y analizar las variables
socioeconémicas y ambientales mas influyentes en el cambio de la demanda hidrica de la zona;
definir en forma cuali-cuantitativa los usos del agua futuribles en la cuenca hidrografica; explicar los
posibles escenarios futuros del recurso hidrico en la cuenca estudiada; y prever estrategias de
gestién hidrica y de planeamiento territorial que permitan alcanzar escenarios deseados.

Como hipotesis principal a validar, se considera que la demanda hidrica de la cuenca del Rio
Diamante en el ano 2050 experimentara un aumento respecto a la situacién actual, como
consecuencia de procesos globales y regionales (cambio climatico, aumento en la demanda de
alimentos y energia, mayor demanda de productos industriales y minerales).

La metodologia aplicada para desarrollar el trabajo se subdividi6 en dos etapas: fase pre-
prospectiva y fase prospectiva. En la fase pre-prospectiva se construyd el diagnéstico de la
demanda hidrica de la cuenca, teniendo en cuenta el comportamiento de los actores involucrados
y la caracterizacion de las variables estratégicas. En la fase prospectiva se elaboraron hipétesis de
evolucion de la demanda hidrica de la cuenca para el horizonte de estudio, a partir de la aplicacion
del Método Delphi para consultas a expertos.

Para identificar y analizar los protagonistas o actores involucrados, se utiliz6 como herramienta una
Matriz de Estrategias e Identidades (Fig. 2). EI método consiste en una matriz cuadrada, donde las
filas y columnas de entrada se completan con cada uno de los protagonistas (Beinstein J., 2016).
En los casilleros internos de la matriz, donde se cruzan entre si los distintos involucrados, aparecen
las estrategias, acciones posibles, prejuicios, simpatias o enemistades de un protagonista con
respecto a cada uno de los demas; en la diagonal (relacién de un protagonista consigo mismo) son
descriptas las principales caracteristicas de cada protagonista, su historia y sus orientaciones hasta
llegar a una descripcion detallada de su identidad.

Para la determinacion de las variables criticas y estratégicas se emple6é una Matriz de Analisis
Estructural (Fig. 2). El procedimiento consiste en la elaboracién de una matriz cuadrada donde se
cruzan entre si las variables identificadas (Beinstein J., 2016). Es una matriz de impactos directos
en la que se coloca en cada celda 1 si hay impacto significativo de una variable sobre la otra
(variable de fila sobre variable de columna) y 0 si no lo hay. La suma de una fila indica la motricidad
de una variable (el impacto de esta sobre las demas). La suma de cada columna indica la
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dependencia de la variable respecto al resto. De este modo se tiene informacién util para definir
cuales son las variables criticas y estratégicas del sistema.

Matriz de Estrategias e Identidades Matriz de Anéalisis Estructural

. A . B | C | D . E . F G B c D E F G H I NI MOT
T i T i 1 A 1 0 0 1 ] 1 0 b 1 L
A G ad ae af ag B 1 0 0 ] 0 1 0 0 0 1 3
B | bd - be | hf - bg c 1 1 @1 o 0 1 1 1 1 g
D 1 0 1 1] 1 1 1 0 O 1 B
ol R cd ce cf | cg e 1 0 1 10001 0 o o ol
D - da - db de . df - dg F 1 1 1 x 0 1] 1 1 1 1 8
1 1 T G 1 0 0 ] ] 1 o o 1 0 3
E.ea.ehlec. ef  eg v 1 6 & o & ¢ R o : BB
F fa fb fo fd fg I 1 0 0 €0 0 0 o0 0 QO 1 g
1 1 T i 1 dJ 0 0 0 0 0 1] 1 1 1 0 3

G |ga|gb|ge gd)ge|qf m § 3 & @ 2 4 3 4 7

Figura 2: Esquema representativo de las matrices utilizadas.

La previsién de la evolucion futura posible del sistema se construye a partir de interrelacionar
supuestos. En este caso en particular, para la definicion de estos supuestos referidos a la evolucién
de la demanda hidrica en la cuenca del Rio Diamante se decide utilizar, entre otros instrumentos,
el Método Delphi.

El Método Delphi es una técnica estructurada para recolectar sistematicamente juicios de expertos
sobre un problema, procesar la informacién y, a través de recursos estadisticos, construir un
acuerdo general de grupo (Garcia Valdés M. y Suarez Marin M., 2013). Permite la transformacién
durante la investigacién de las apreciaciones individuales de los expertos en un juicio colectivo
superior. Este instrumento de recoleccion de datos es esencialmente un cuestionario, pero combina
ciertas caracteristicas de una escala de opinién. Se compone principalmente de preguntas cerradas,
categoricas, de tipo opcién multiple; aunque desde la segunda ronda se plantean las justificaciones
a partir de respuestas abiertas. Se incluyen también escalas de ordenacidn y escalas valorativas.
El cuestionario es autoadministrado, es decir que se proporciona directamente a los participantes,
quienes lo contestan, sin intermediarios. En este caso el envio se hizo a través de correo electrénico,
mediante una plataforma especifica para cuestionarios, que permite el anonimato en la respuesta y
tiene una interfaz de usuario apropiada.

Por las caracteristicas propias del Método Delphi, la muestra es no probabilistica (dirigida); la
eleccion de los expertos a consultarse hizo en funcién de la toma de decisiones del grupo de
investigacion, segun la consideracion de la experiencia y el conocimiento de la persona en el tema.
El tamarno de la muestra que se utilizé es de 30 individuos.

El analisis cuantitativo de los datos obtenidos se realizé a partir de la distribucion de frecuencias de
las categorias de cada variable, datos que sirven como insumo para la construccién de supuestos
e hipotesis sobre los futuros posibles de la demanda hidrica en estudio.

Resultados

A partir de la aplicacion de los métodos descriptos en el apartado anterior, se han obtenido, como
primeras aproximaciones, las siguientes premisas (Tabla 1):
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Tabla 1: Resultados obtenidos de los métodos prospectivos.

Resultados de la aplicacion metodologica

El organismo con mayor incidencia y capacidad de accién frente a la
evolucién de la demanda hidrica de la cuenca de estudio es el
Departamento General de Irrigacién (organismo publico descentralizado

Andlisis de que gestiona el recurso hidrico en la provincia de Mendoza, reglamentando
Protagonistas y fiscalizando su USO).

Los usuarios agricolas del recurso hidrico son el grupo mas decisivo
respecto a la demanda hidrica de la cuenca, ya que en la actualidad
concentran el 96 % del consumo de agua del Rio Diamante.

Las variables con mayor motricidad directa son la temperatura ambiente y
las caracteristicas de los suelos agroproductivos.

Las variables con mayor dependencia son el tipo de cultivo y la cobertura
vegetal.

La variable de menor dependencia y con mayor impacto sobre la demanda
hidrica de la cuenca es la eficiencia del sistema de riego.

Los fenémenos globales que tendran mayor impacto en la evolucién de la
demanda hidrica de la cuenca del Rio Diamante son el incremento en la
demanda de alimentos y el cambio climatico.

El uso consuntivo de agua de la cuenca que experimentara mayores
modificaciones respecto a la actualidad sera el uso ganadero.

Analisis de
Variables Criticas
y Estratégicas

nalisi I - , ”
évglusciséﬂed; La demanda de uso agricola de la cuenca incrementara hasta en un 20 %
: con cambios en los tipos de cultivos.
Sistema

El uso industrial puede cambiar sustancialmente si se modifica la legislacion
respecto a la actividad minera y petrolifera.

La accion mas significativa con relacién al recurso hidrico para mejorar la
cobertura de la demanda es la optimizacion de eficiencias en el sistema de
riego.

Conclusiones

Los primeros resultados del trabajo permiten formular hipétesis prospectivas de demanda hidrica
en la cuenca del Rio Diamante con mayor nivel de profundidad e integracion de lo conocido hasta
el momento, a partir de un enfoque holistico de su evolucién al 2050.

Segun lo analizado hasta el momento, los cambios esperados reflejan un aumento del consumo de
agua en la cuenca respecto a la situacion actual. Esto, sumado a la disminucién de la oferta hidrica
que se sostiene en el tiempo, generara un balance negativo con la consecuente insatisfaccion de la
demanda y posibles inconvenientes en el sistema de aprovechamiento del Rio Diamante.

Sera necesario adaptar la infraestructura existente para maximizar las eficiencias externas,
flexibilizar el sistema de distribucion y optimizar el uso del agua. Esto, combinado con buenas
practicas de gestion hidrica integral, permitira a la red hidraulica de la cuenca presentar un
comportamiento satisfactorio ante las amenazas previstas, contribuyendo de este modo al
desarrollo sustentable del territorio.
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Resumen

La importancia del arbolado urbano tiene sus principales fundamentos en los servicios ambientales
que aporta a las ciudades, entre los que pueden mencionarse: la regulaciéon de la temperatura y la
humedad del entorno, la captacién de gases de efecto invernadero, la produccién de oxigeno, el
amortiguamiento del viento, la mejora paisajistica y el aumento de la biodiversidad. La planificacion
y gestion adecuadas de esta infraestructura verde urbana, tanto arbolado de alineacion como
espacios verdes, se presentan como acciones indispensables para el aprovechamiento de los
beneficios mencionados y para la disminucién de problematicas asociadas al mal estado de los
ejemplares, como: interferencia con servicios de energia y agua potable, obstruccion de espacios
publicos y desagues pluviales, afectaciéon a propiedades y pérdida de vidas humanas.

En este marco, como instrumento inicial del proceso de planificacion, el trabajo expuesto se propone
abordar un diagnaéstico integral del arbolado urbano, considerando como caso de estudio la ciudad
de San Rafael, en la provincia de Mendoza. La metodologia de trabajo incluye el estudio de
antecedentes, el andlisis de la legislacion vigente en la tematica y el desarrollo de un relevamiento
de la infraestructura verde existente en el area de estudio. Para el analisis y procesamiento de los
datos, se utiliza como herramienta principal un Sistema de Informacion Geografica. Se espera que
el producto final del estudio realizado sirva como base en el ordenamiento territorial de la ciudad y
pueda ser transferido a los organismos tomadores de decisiones con injerencia en la gestién del
arbolado urbano de San Rafael.

Introduccion

La infraestructura verde urbana de la Ciudad de San Rafael (Mendoza, Argentina) esta conformada
por el arbolado publico de alineacién, las plazas, los parques y los espacios verdes en general, que
en conjunto constituyen una red interconectada que conserva funciones y valores de los
ecosistemas naturales (Vasquez A., 2016).

El uso de vegetacién en las ciudades se ha distinguido por responder a necesidades relacionadas
con las caracteristicas climaticas, socioculturales y econémicas de las mismas. Entre sus mdltiples
beneficios se pueden mencionar: la disminucién de la intensidad de las islas de calor, la absorcién
de gases de efecto invernadero, la reduccion de la contaminacion del aire, la produccion de oxigeno,
la proporcion de sombra, la regulacion de la humedad ambiental, la disminucién de ruidos, la
atenuacion de vientos, la colaboracion en la gestion del agua pluvial, la reduccién de la erosion de
los suelos, el aumento de la biodiversidad y el aporte de atractivo paisajistico al espacio urbano
(Unién Europea, 2014).

Sin embargo, una gestion ineficiente del arbolado urbano puede conducir a problematicas que
opaquen las ventajas mencionadas, con consecuencias como: ocultamiento de carteles
indicadores, roturas de veredas, obstruccién de desagles, caida de ejemplares, interferencia con
otros servicios publicos, afectacion a propiedades y pérdida de vidas humanas.

De todo esto, se desprende que la planificacion ambiental asociada a la infraestructura verde urbana

es un aspecto relevante del desarrollo territorial, con influencia en la sustentabilidad de las ciudades
(Martinez F., 2014). Como parte del proceso de planificacion resulta necesario efectuar un
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diagndstico de la situacién actual del objeto de estudio. En funcidén de lo mencionado, el objetivo del
trabajo que se expone es desarrollar un relevamiento del arbolado publico (de alineacién y de
espacios verdes) en la Cuidad de San Rafael. La presente linea de acciéon conforma una de las
etapas del Proyecto de Investigacion y Desarrollo MSRENSR0007825 de la Universidad
Tecnoldgica Nacional “Infraestructura verde en la planificacion urbana. Estudio de caso: Ciudad de
San Rafael”’, que surge como respuesta a un requerimiento formal de la Municipalidad de San
Rafael.

Vastos antecedentes confirman la importancia de la planificacion del bosque urbano. A nivel
nacional se observan los planes urbano-ambiental de Posadas y de la Ciudad de Buenos Aires,
Mientras que a nivel internacional se encuentran casos en Barcelona, Chile, Ciudad de México y lo
declarado en el XI Simposio de la Asociacion Internacional de Planificacion Urbana y Ambiente. En
el plano local, el marco conceptual y legal que encuadra la planificacién y la gestion presente de la
infraestructura verde urbana se conforma principalmente por:

e Ley Provincial N° 7874 “Régimen de preservacion y control de arbolado publico”. En su Capitulo
Il determina cuéles especimenes conforman el arbolado publico, y expresa que los municipios
son las instituciones responsables del mantenimiento de los mismos. Ademas, en el Capitulo IV,
Art. 21 agrega que cada municipio es responsable de elaborar un informe en el que deberd como
minimo especificar el tipo y cantidad de especies, infraestructura, riego, estado de situacién
individual, por zona o departamento, tanto del patrimonio existente como el que se va a
desarrollar.

e Ordenanza N° 9814 del Honorable Concejo Deliberante de San Rafael: en el Anexo | detalla el
listado de especies que estan permitidas plantar, y las que no, ademas de las condiciones que
deben cumplir los ejemplares a plantar. En sus articulos 7'y 8, estipula la uniformidad de especies
por cuadra y por calles, y se explica el distanciamiento y la ubicacion de la linea de plantacién
del arbolado publico, respectivamente.

En lo referente a antecedentes locales de relevamiento y diagndstico de la situaciéon actual, por
medio de entrevistas con el Director de Ordenamiento Territorial de Municipio, se ha tomado
conocimiento de que se han efectuado algunos trabajos previamente, pero no de forma integral ni
especializada.

Con esta iniciativa se espera construir una herramienta de diagnéstico en tiempo real, sistematizada
y actualizable, para ser transferida a los organismos con injerencia en la toma de decisiones de la
tematica. Al tener georreferenciados los forestales en conjunto con sus condiciones, sera mas facil
detectar a tiempo posibles problematicas asociadas a su estado general. La concrecién del trabajo
permitira establecer el punto de partida para disefnar estrategias innovadoras de conservacion,
mejora, planificacién y control de la infraestructura verde urbana en la Ciudad de San Rafael.

Metodologia

Para el abordaje del trabajo se ha conformado un equipo multidisciplinario e interinstitucional, en el
gue se encuentran representados: la Municipalidad de San Rafael, el Museo de Historia Natural de
San Rafael, la Direccién de Recursos Naturales de Mendoza, la Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales de la Universidad Nacional de Cuyo, la Facultad de Arquitectura de la Universidad de
Mendoza y la Facultad Regional San Rafael de la Universidad Tecnolégica Nacional.

Se propone alcanzar el objetivo establecido a partir de una metodologia con enfoque mixto (cuanti-
cualitativo), que puede subdividirse en cuatro etapas: etapa de disefo, etapa de apropiacién, etapa
de ejecucion y etapa de analisis.

1. Etapa de diserio: engloba el disefio de los instrumentos necesarios para llevar adelante el
relevamiento.
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2. Etapa de apropiacion: incluye la capacitacion del personal afectado al relevamiento y la
socializacion de la actividad con la comunidad en espacios de participacion ciudadana.

3. Etapa de ejecucion: conlleva el relevamiento propiamente dicho, esto es, el trabajo de campo
realizado por el personal formado, con las herramientas y los instrumentos disefiados.

4. Etapa de analisis: implica la interpretacion de los datos relevados para la construccién de un
diagndéstico integral, a partir de un Sistema de Informacion Geografica.

Todas las fases se acompanan en forma transversal con la comunicacién de avances y resultados
parciales a las instituciones involucradas, colegas y comunidad en general.

Resultados

Hasta el momento, se ha trabajado en el desarrollo de los instrumentos comprendidos en la etapa
de disefo (figura 1).

INSTRUMENTOS

+/ Guia de especies arboéreas.
+/ Ficha de observacion.
/' Aplicacion para terminales Android.

«/ Barrido territorial.

Figura 1. Instrumentos disefiados para desarrollar el diagnéstico.

A continuacién, se detallan los avances obtenidos en la concrecion de cada uno de estos
instrumentos.

e Guiade especies arboreas: se han identificado y caracterizado 50 especies de arboles presentes
como parte de la infraestructura verde de la ciudad de San Rafael.

e Ficha de observacion: se ha efectuado la seleccion de las variables a relevar, en funcién del
andlisis de la informacion necesaria para determinar el estado de la vegetacién urbana (Tabla

1),
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Tabla 1: Ficha de tangibles a relevar

N° Variables Categorias de Valor

1 Ubicacién Latitud Longitud Altitud

2 Especie (lista desplegable con las 15 especies mas usuales)
3 Altura menora 3 m entre3my6m mayor a 6 m
4  Perimetro del tronco (valor en cm)

5 Inclinacién del tronco aprox. 90° entre 45°y 90° menor a 45°
6 Estado de la copa muy bueno bueno regular

7  Presencia de plagas si no observaciones
8  Presencia de nidos si no observaciones
9 Acequia permeable impermeable no posee
10 Nicho reglamentario no reglamentario no posee

Aplicacion para terminales Android: se ha desarrollado una aplicacién (software) para uso en
teléfonos “inteligentes” y tabletas, que permite al personal que efectua el relevamiento cargar los
datos en campo, los que son volcados de forma inmediata a una base de datos que recopila la
informacién de todos los usuarios. A su vez, valiéndose del GPS del Google Satellite, la
aplicacion georreferencia el relevamiento del ejemplar con su ubicaciéon en el terreno. El
funcionamiento del software fue validado a través de una prueba piloto efectuado en un espacio
verde del area de estudio (figura 2), presentando resultados satisfactorios.

Figura 2. Fotografia tomada durante la prueba piloto de la aplicacién.

Barrido territorial: se defini6 como método de relevamiento la sectorizacion del area de estudio,
asignando una zona a cada cuadrilla. El avance se planifica en forma de anillo, comenzando
desde el microcentro hacia la periferia. El relevamiento de cada cuadra o espacio verde se
iniciara desde su extremo norte u oeste (segun corresponda). Las cuadrillas estaran
conformadas por 2 relevadores. Se cuenta con aproximadamente 50 personas afectadas a la
labor.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos constituyen un gran paso hacia el cumplimiento del objetivo general
planteado ya que proporcionan la informacién y los medios necesarios para realizar un correcto
relevamiento de cada espécimen, ya sea para la identificacion y caracterizacién de cada uno, como
para la organizacion del personal a llevar a cabo dicha tarea.

Las acciones futuras planificadas comprenden las etapas de apropiacion, ejecuciéon y analisis
anteriormente detalladas. Se espera que la aplicacion de la metodologia propuesta conduzca a
resultados exitosos, que permita ser replicada en territorios similares.
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Resumen

La Republica Argentina cuenta con casi 37 000 km de caminos pavimentados; estos pueden ser
pavimentos rigidos (hormigoén) o flexibles (mezcla asfaltica). Indistintamente del tipo de pavimento en
la composicion, el material predominante es el arido.

El Pliego de Vialidad exige a los aridos gruesos que se utilicen en concreto asféltico en caliente y que
provengan de yacimientos de gravas, que la relacion de tamafo de la particula a triturar debe estar
comprendida en un rango dependiendo del tipo de transito y la capa (rodamiento o base).

En la provincia de Mendoza la explotacién de los yacimientos aluvionales (comunmente ripieras) deben
estar registrados y autorizados por la Direccién de Mineria para su explotacion, extraccion, seleccion,
triturado y molienda.

El presente trabajo tiene como finalidad explorar los yacimientos aluvionales utilizados para obtener
aridos que se utilicen en pavimentacion en la provincia de Mendoza. En esta primera etapa se focalizara
en los yacimientos existentes en el sur provincial ya que, algunos de los integrantes, tienen datos del
norte de la provincia.

Hasta el momento se cuenta con el analisis bibliografico, un mapa cartografico que necesitaria ser
actualizado y la localizacién de algunas ripieras del sur mendocino.

Palabras claves
Aridos, cantera, agregados, Mendoza, legislacién

Introduccioén

En la actualidad los pavimentos se hacen principalmente con dos tecnologias constructivas, los
pavimentos rigidos y los pavimentos flexibles. Los primeros estan compuestos por una pasta cementicia
(cemento mas agua), en ocasiones aditivos, pero principalmente el volumen de esta mezcla es
aportado por el agregado, el cual ocupa entre el 60 — 75 % del volumen y entre 70 — 85 % del peso.
Por su parte, los pavimentos flexibles tienen una composicién similar, siendo la pasta cementicia el
asfalto y sus emulsionantes, el agregado puede ocupar hasta un 95 % de la mezcla.

Tomando como punto de partida lo anterior, es de gran importancia conocer los tipos de agregados y
sus propiedades, pudiendo asi determinar la calidad de los mismo y la utilidad que tienen en los
pavimentos.

En la provincia de Mendoza, estos agregados se obtienen principalmente de yacimientos aluvionales,
que se encuentran en el lecho de los distintos rios, rios secos y arroyos encontrados en el territorio
provincial. Los rios son de origen nivios, que se forman por la unién de afluentes que descienden de la
cordillera.

El objetivo principal que se persigue en este trabajo es determinar la normativa que regula la creacion
y el funcionamiento de las canteras. También se tienen como objetivos, examinar las condiciones que
establece el Pliego de Especificaciones Técnicas Generales de la Direccion Nacional de Vialidad [1] y
el procedimiento de las normas IRAM para realizar los ensayos a los agregados. Por ultimo, se plantea
la situacion actual de las canteras en la provincia.
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Geomorfologia

Dentro de la provincia se pueden observar tres partes principales de la cordillera de Los Andes como
lo muestra la Figura 1.

La Cordillera Principal es definida como macizo de sedimentarias jurasicas y cretacicas; y una amplia
gama de formaciones igneas intrusivas y efusivas. Esta cordillera se extiende del norte de la provincia
hasta el rio Diamante teniendo como caracteristicas que es elevada y angosta, luego del cauce
mencionado se ensancha y disminuye la altura.

La Cordillera Frontal es un antiguo macizo prejurasico, penetrada por cuerpos intrusivos
neopaleozoicos, formando sierras de rocas magmaticas. Se encuentra al este de la Cordillera Principal
y desaparece en las cercanias sur del rio Diamante.

La Precordillera es un macizo formado por rocas sedimentarias paleozoicas ascendidas durante el
Cenozoico. La misma se encuentra desde el norte de la provincia y desaparece al ser atravesada por
el rio Mendoza [2].

M Cordillera Principal
M Cordillera Frontal
B Precordillera

Figura 1: Geomorfologia de la provincia de Mendoza
Fuente: Elaboracion Propia

Como se observa en las distintas secciones de la cordillera, los macizos rocosos son muy variados,
observando rocas tanto igneas, metamérficas como sedimentarias. Esto conlleva a que las propiedades
son tan variadas como tipos de rocas que se pueden encontrar.

De esta cadena montanosa nacen distintos rios, donde los mismo, generan arrastre de material rocoso.
El material se deposita a lo largo del cauce, segun la pérdida de energia que tenga el agua de arrastre.
Ademas, cuanto mas aumenta la longitud del afluente, se puede observar que los aridos aumentan su
forma redondeada y disminuyen en su tamano, dado que las aristas blandas se desgastan por la friccién
que sufren.

El norte de la provincia se emplaza cerca del piedemonte, por otra parte, el sector sur se encuentra en
una zona mas lejos de la cadena montafnosa. Esto puede dar un indicio que los agregados que se
puedan encontrar en el norte sean de mayor tamafo que los hallados en el sur.
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Extraccion

La extraccion y explotacién de esta materia prima se produce en canteras, denominada en la jerga
mendocina como ripieras.

En las canteras se retira el material de los cauces en zonas cercanas a los asentamientos humanos y
se utilizan como material para construcciones edilicia, para la construcciéon de caminos pavimentadas,
y en ocasion como elemento para estabilizar caminos no pavimentados.

Las canteras pueden ser del tipo permanente o temporal. Las primeras se desarrollan en el tiempo
durante varios afnos, generando un desarrollo ordenado de la explotacién. Por su parte, las que son de
caracter transitorio, normalmente se establecen para la realizacion de una obra especifica y su vida es
el lapso que dura el proyecto al que proporciona la materia prima.

Legislacion

Realizando un repaso legal, las canteras de extraccion de material pétreo o terroso, segun el Codigo
Nacional de Mineria [3], se encuentra enmarcado de la tercera categoria, comprendiendo cualquier
extraccion de material que en general sirve como componente de construccién y ornamento siendo
necesaria la adecuacién de los proyectos de explotacion de este tipo canteras a la reglamentacion
estipulada, siendo su ente de regulacién, la Direccion de Mineria.
Como se puede intuir, las canteras de explotacion de material pétreo dentro de la provincia, en su
mayoria se realiza en los cauces o zonas de control policial de los distintos rios. Debido a la gran
importancia de los recursos hidricos en la provincia, y su impacto tanto a nivel econémico como social,
existen varias normativas bajo entes de control, como lo son el Departamento General de Irrigacion
(DGl) o la Direccion de Hidraulica de la provincia de Mendoza. Las normativas se refieren a los cambios
en el comportamiento y profundidad de los flujos de agua, quedando prohibido aquellas explotaciones
en las cuales estas modificaciones produzcan problemas de estabilidad infraestructural, siendo no solo
necesario los permisos de los distintos municipios con jurisdiccion del lugar y la Direccién de Mineria
de la Provincia, sino que a su vez, los permisos del poder de policia de la Direccion de Hidraulica a fin
de precisar las distancias desde la explotacién respecto a las obras de posible afectacion.
Adicionalmente el funcionamiento de proyectos de esta indole, como se mencion6 anteriormente, tiene
influencias negativas para el medio ambiente en el que se desarrollaran sus actividades, teniendo como
requiso una explotacion controlada y uso racional del recurso evitando producir consecuencias dafinas
para el entorno. De igual importancia son los planes para el momento del cese de las actividades en la
cantera, que, segun la ley, debe de plantearse desde el primer momento, denominado plan de
remediacion y su incumplimiento traera como consecuencia multas y pérdidas econémicas para la
empresa explotadora. [4] y [5]
Actualmente la habilitacion de canteras en la provincia de Mendoza queda reglamentada por la Ley
Provincial N2 8 434 [6] en la cual se especifican todas las autorizaciones requeridas para llevar a cabo
la exploracion, extraccién, seleccion, triturado y molienda de los minerales de tercera categoria,
especificando para la obtencion de la misma, los siguientes puntos:

a) Pedido de Inscripcidon de la Cantera

b) Obtencién de la Habilitacion Técnica

a. Informe de impacto ambiental
b. Plan de manejo fluvial, pluvial, aluvional y de desvios de cauces y plan de remediacién
del predio.
c) Informacién adicional sobre el proyecto (aspectos técnicos, legales o administrativos)
d) Permiso de Explotacién: Direccién de Mineria dara la aprobaciéon o negacion del proyecto y su
justificacidén de ser necesaria.

Las condiciones de las explotaciones que se realicen en la provincia deben estar sujetas a controles e
inspecciones periddicas, observando el cumplimiento de todas las disposiciones legales, ambientales,
de seguridad, salubridad y explotacién racional del recurso, siendo realizadas por la Direccién de
Mineria de la provincia, la cual podra celebrar acuerdos con organismos e instituciones publicas o
privadas con el objeto de llevar a cabo los controles pertinentes.
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Desarrollo

La investigacion se encuentra en la etapa de la recopilacion de canteras en estado de produccién. El
trabajo se realiza utilizando imagenes satelitales, el cual consiste en recorrer zonas factibles, como lo
son rios, rios secos o arroyos, para el desarrollo de este tipo de mineria. Cuando se observan
instalaciones potenciales de canteras, se procede a verificar si la misma se encuentra registrada en la
base de datos de la Direccién de Mineria o la existencia de una referencia en aplicaciones de
georreferenciacion (GPS). Luego de la comprobacion se procede a indicar su ubicacién en un mapa
provincial (ver Figura 2). En la siguiente seccién se puede apreciar el resultado de lo explicado.

Resultados y avances futuros

En base a lo explicado en las secciones anteriores, a continuacion, se observa el mapa de la provincia
que refleja las canteras encontradas.

+San Martin

REFERENCIAS

A e Camiletti S.A.

B @ PJ.J. SOCIEDAD ANONIMA
C @ Agriman

D e Letard (Maipu)

E @ Letard (Barrancas)

F @ Ripiera Ortega

G @ Ripiera Perez Polo

H @ Letard (Anchoris)

| ® Letard (Las Heras)

J ® Ripiera Campagnaro Hnos.
K ® Vial Lavalle

L ® Aridos Candeloro

M® Ripiera Aveiro

N @ Atuel Norte
BUTYNSKI, Miqueas
LORIA, Ezequiel

Figura 2: Representacién geografica de las canteras en la provincia de Mendoza
Fuente: Elaboracion Propia

Como no se permite observar si las canteras se encuentran en la etapa de funcionamiento o de
abandono, el paso siguiente que se plantea realizar es la verificacion del estado en que estan. Para
lograr esto se planea realizar una visita a cada una de las canteras y verificar las condiciones en las
que se hallan, tanto en la etapa de su vida, como asi también en lo referido a la parte legal y ambiental.
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Luego del relevamiento realizado, se propone continuar el proyecto con la obtencién de muestras de
aridos de algunos de los yacimientos en explotacion verificados. Esto con el fin de observar la existencia
0 no de variaciones entre los agregados de la zona norte con la sur de la provincia. A su vez, se desean
conocer las propiedades fisico - geoldgicas y verificar si pueden cumplir las condiciones que propone
el Pliego de Especificaciones Técnicas Generales de la Direccién Nacional de Vialidad.

Para llevar a cabo estas acciones se utilizara la Norma IRAM 1 702 — Agregados Gruesos para Uso
Vial - “Método de analisis del estado fisico de la roca” [7] la cual establece el procedimiento para
determinar una clasificacion de los agregados, fundando el porcentaje de materiales perjudiciales,
deficientes y aptos.

Para esto fija que el muestreo a realizar en una cantera no debe ser menor a 40 kg. En el caso que se
obtengan distintas muestras del mismo yacimiento, podran o no unificarse, segun los datos que se
quieran obtener. A su vez establece que es necesario realizar un cuarteo para obtener una muestra de
10 kg, sobre la cual se realizara el ensayo granulométrico. Sobre cada una de las fracciones de los
distintos tamices se realiza una clasificacidon segun la naturaleza y caracteristica del arido. Para esto
se realiza un analisis visual o petrografico. Ademas, se efectla una comprobacién de la presencia o no
de carbonatos. Con estos ensayos, se determina en porcentaje y peso, la cantidad de material
perjudicial, deficiente y apto en cada tamiz.

Como se menciond anteriormente, el objetivo es verificar si con los materiales que se obtiene en las
canteras se puede cumplir con el Pliego de Especificaciones Técnicas Generales — Concretos asfalticos
en caliente y semicalientes del tipo denso [1]. El mismo expone en la Tabla N° 4 - Requisitos de los
agregados gruesos y Tabla N® 7 — Requisitos de los agregados finos.

En estas tablas se establece que se debe determinar para los agregados: la elongacién, indice de lajas,
desgaste Los Angeles, polvo adherido, Micro Deval, andlisis del estado fisico de la roca, granulometria,
absorcion, entre otros ensayos.

Por lo tanto, a lo establecido en la norma IRAM 1 702, se plantean sumar todos los ensayos que
propone el Pliego, condicionados por las maquinas que se encuentran en los laboratorios donde se
ejecutaran los ensayos.

Conclusién

Se puede sintetizar que existen normativas regulatorias, tanto nacionales como provinciales en
referencia a la explotacién de las canteras. Las nacionales proponen la clasificacién en la que encuentra
la explotacion de rocas pétreas. Por su parte, las leyes provinciales regulan el uso de los yacimientos,
el procedimiento a realizar para la habilitacién de una cantera y las actividades ambientales a tener en
cuenta en el funcionamiento de la misma.

Luego de analizado el Pliego de Especificaciones Técnicas Generales de la Direccion Nacional de
Vialidad, estudiada la norma IRAM 1702 e investigado las posibles canteras dentro de la provincia, se
concluye que existe la necesidad de realizar un analisis de caracter técnico del material de las distintas
canteras con el fin de correlacionar sus propiedades con las exigidas por las diferentes normativas.
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Resumen

La regiéon agricola donde se encuentra la Facultad Regional Rafaela, ha cambiado su matriz
productiva. Favorecida por el desarrollo de cultivos mas resistentes a las adversidades
climatoldgicas como asi también al ataque de hongos e insectos, la superficie cultivada aumenté
considerablemente. Esta mayor produccion agricola demanda una capacidad de almacenaje de
granos considerablemente superior a la existente. Este proyecto de investigacion se enfoca en la
busqueda de aquellos coeficientes de viento que corresponden a dos silos agrupados, y de esa
manera determinar cuales son los valores reales a utilizar por el proyectista al momento de
calcular las solicitaciones externas. Para ello se utilizaron las instalaciones del Tunel de Viento de
la Universidad nacional del Nordeste (UNNE). Se construyé un modelo de silos agrupados y se
sometieron a ensayos. Los valores obtenidos permiten concluir la importancia de la ubicacién de
los mismos respecto de los vientos predominantes

Palabras clave: silos, accion del viento, Reglamento CIRSOC 102-2005
Introduccioén

Los silos de almacenamiento son, en esencia, estructuras verticales formadas por una membrana
exterior que oficia de elemento de contencién y es también el cuerpo estructural principal. Su
destino o uso es para guardar la produccién, permitiendo al productor comercializar lo obtenido en
el momento mas oportuno.

Las solicitaciones a las que estd sometido un silo, dependen del tipo de grano y la cantidad
acopiada. A estas denominaremos solicitaciones internas. Las solicitaciones externas,
dependeran del entorno (viento en su mayor parte). Luego, se tienen las solicitaciones propias de
la estructura, como por ejemplo el peso propio.

El momento mas fragil de un silo es en su condicién de vacio. La membrana estructural de acero
no estara sometida a las solicitaciones equilibrantes de traccion, sino que surgiran las tensiones
de compresion y el fendmeno de pandeo, que provocaran abolladuras. También tendremos
colapsos estructurales como el vuelco, en aquellos casos en que la descomposicion de fuerzas es
tal que provoca la falla de los cimientos.

El Reglamento Argentino que analiza las solicitaciones de viento es el CIRSOC 102-2005. Esta
normativa que contempla el estudio del silo individual, no contempla el analisis de silos agrupados,
donde las cargas de viento que surgen cuando estos se encuentran en una disposicion de bateria
son diferentes.

En su gran mayoria, los silos se construyen de acero y poseen una rugosidad en forma de ondas
para aumentar el momento de inercia, de tal manera de ofrecer una mejor respuesta a las
solicitaciones de compresion.

Las solicitaciones principales en la membrana exterior son de traccion, cuando el silo esta lleno, y
de compresion cuando el silo estad vacio y es sometido a una accién externa debido al viento.
Existe también la posibilidad de una accién de compresién cuando se descarga el producto
almacenado y no estan abiertas las escotillas de compensacion de presiones. Ello genera
presiones internas negativas y el silo sufre un aplastamiento por la columna atmosférica. No

213



obstante, este ultimo es de escasa probabilidad.

El viento tiene direccion variable. Segun la zona puede ser predominante en uno o varios punto
cardinales. La rosa de los vientos, es un elemento que le indica al disefiador la caracteristica del
viento en el sector de emplazamiento de la estructura.

El articulo que se presenta permite determinar cual es la direccion mas desfavorable del vector
viento permitiendo ubicar las estructuras de la manera mas conveniente. En la actualidad, estas
estructuras se ubican, generalmente, paralelas a los ejes limites de la propiedad. El sector que
ofrece la superficie al viento se denomina barlovento, siendo sotavento el sector que se encuentra
por detrds. En barlovento tendremos, entonces, las solicitaciones de compresién que provocan
abolladuras debido al fenémeno de pandeo.

Metodologia

Para poder determinar las presiones de los silos en disposicion en tandem, se recurrio al equipo
tunel de viento de capa limite de ciclo abierto de la Universidad Nacional del Nordeste (UNNE)
Jacek Gorecki. Este equipo posee un sector de ensayos de 1800 mm x 2400 mm de seccion,
alcanzando el fluido en el mismo una velocidad superior a los 20 m/s.

Para realizar el ensayo, se recurrié al Reglamento CIRSOC 102-2005 el cual, en su Capitulo 6,
Método 3 - Procedimiento del tunel de viento, indica una serie de consideraciones a cumplir.

Los modelos fueron realizados con material rigido a escala. Las medidas del mismo fueron
genéricas de este tipo de estructura, ya que no se analizé una estructura existente.

Para analizar la accion del viento en silos en tandem, se materializaron dos modelos. En uno de
ellos se colocaron los instrumentos de medicién, mientras que el otro oficié de modelo mudo, a los
efectos de provocar las perturbaciones deseadas. Este conjunto de modelos, se colocé sobre la
mesa giratoria del tunel, para poder analizar la acciéon del viento en los puntos cardinales
correspondientes (Figura 1).

Figura 1: modelos sobre la mesa de ensayo en el tunel de viento Jacek Gorecki (UNNE)
Dentro del modelo que captura los datos, se colocaron, en tres niveles, las tomas de presion en

cantidad de 24 transductores Honeywell PC 163, que comunicaban los datos al equipo dispuesto
en el exterior, tal como se aprecia en las Figuras 2 y 3.
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Figura 3: salida de tubos de presion para toma de datos (Fuente: Wittwer et al., 2020)
Mediante un piso rugoso dispuesto a barlovento, se logra provocar el perfil de velocidad media, tal
como se muestra en la Figura 4 en ordenadas la altura “z” expresada en centimetros y en
abscisas la relacion de velocidades “U/Uref’. Esta rugosidad genera un perfil de viento que el
Reglamento lo ubica en la categoria de Exposicién C, tal como es el que generalmente rodea a

estas estructuras agricolas.

Tanto la estructura como el entorno son genéricos, es decir, no se tienen en cuenta aquellas
perturbaciones particulares que pudieran ser provocadas por otros elementos tales como la
presencia de arboles, viviendas y equipos de laboreo de gran porte ocasionales.

La velocidad media de la camara, se tomd con un tubo de Pitot ubicado a barlovento del modelo, a
la altura maxima del mismo. Este instrumento permitié, ademas, obtener la presion estatica
referencial.
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Resultados obtenidos

Se analizé la separacion entre silos igual a 0,15 D, ya que es la separacion mas comun en las
baterias de silos. Esta separacién permite que operarios transiten entre los cuerpos estructurales,
realizando el mantenimiento y operacion. Existe otra linea de investigacion de este proyecto, que
analiza otras separaciones, incluso mayores al diametro del silo.

La Figura 5 muestra en color negro el silo analizado ubicado a sotavento y en fondo blanco el silo
mudo, con la direccion del viento a 0° y a 180° impactando al silo mudo y luego afectando
directamente al silo analizado. Se aprecian los coeficientes de presion cuando el silo estudiado se
encuentra a sotavento del silo mudo. Se puede observar que el sector en el entorno [20° - 50°] y
en [340° - 310°] presenta presiones positivas, es decir viento presionando a la membrana
estructural, provocando compresiéon en dicho sector. Sin embargo, ello ocurre en el tercio medio
del silo. En los tercios extremos superior e inferior, la presion es negativa (succién). Es indudable,
la accién beneficiosa que produce el silo mudo, que “protege” al silo analizado.

Coeficientes de presion
Distancia entre cuerpos estructurales 0,150
15+ O e

Dweccdn del viets

1er Nivel =——
225" 2do Nivel
3er Nivel

135*

165° ygqe 195°

Figura 5: Coeficientes de presion para 0,15D a sotavento (Fuente: Wittwer et al., 2020)
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Por otra parte, se tiene como contrapartida, en este caso, que el silo analizado ubicado a
barlovento recibe toda la carga del viento, tal como se aprecia en la figura 6, donde las presiones
positivas de compresién afectan a toda la altura estructural y con un mismo valor.

Coeficientes de presion
Distancia entre cuerpos estructurales 0,15D
0"

45

1er Nivel =
2do Nivel =——
Jer Nivel

180*

Figura 6: Coeficientes de presion para 0,15D a barlovento (Fuente: Wittwer et al., 2020)
Conclusiones

Las presiones en las paredes de los silos en tandem varian dependiendo como se ubiquen
respecto a la direccion del viento. Si bien sus valores no difieren de los indicados por el
Reglamento, se aprecia que estos aumentan dependiendo de la conformacion en planta.

Es importante, entonces, ubicar el equipo de almacenaje vertical, teniendo en cuenta la direccion
de viento predominante indicada en la rosa de los vientos.

Para completar el analisis del comportamiento de silos agrupados ante la accién dinamica del
viento, y como parte del PID dentro del cual se enmarca este trabajo, se prevé a futuro analizar el
comportamiento de baterias de 4, 6 y 8 silos.
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Resumen

Con el fin de extender la vida util de los vegetales, la industria alimentaria comenz6 a demandar
estos productos en forma deshidratada. En el ultimo tiempo, el kale (Brassica oleracea L. var.
sabellica) adquirié una gran popularidad debido a su perfil nutricional. El objetivo fue evaluar el
efecto del secado industrial sobre la composicidon quimica, capacidad antioxidante, compuestos
fendlicos y glucosinolatos del kale. Se empled el hibrido Darkibor F1. No se observaron
diferencias significativas en la composicién centesimal entre el vegetal fresco y el deshidratado
(p>0,05). El contenido de compuestos fendlicos totales fue de 287 + 7 mg EAG/100 g vy la
capacidad antioxidante de 177 £ 10 ymol ET/ g (DPPH) y de 31 = 1 umol ET/ g (ABTS). Sin
embargo, luego del tratamiento térmico se produjeron pérdidas del 87, 89 y 91% de los fenoles
totales y de la capacidad antioxidante medida por DPPH y ABTS, respectivamente (p<0,001).
También se observé una variacién en el contenido de glucosinolatos (AAbs = 0,37 £ 0,05; p<0,01).
En conclusién, el secado afectd significativamente el contenido de polifenoles, glucosinolatos y la
capacidad antioxidante de las muestras de kale. La optimizacion de los procesos de
deshidratacién del vegetal, sin incrementar los costos de produccion, resulta imprescindible para
preservar sus compuestos bioactivos.

Introduccion

El creciente interés sobre las implicancias de la alimentacion y la actividad fisica sobre la salud y
la calidad de vida, han llevado a la incorporaciéon de nuevos alimentos en la dieta diaria. Las
cruciferas se consideran una interesante forma de incorporar diversos nutrientes, como proteinas,
fibra y algunos metabolitos secundarios de las plantas (Abellan et al., 2019). Recientemente, el
kale (Brassica oleracea L. var. sabellica), una crucifera del género Brassica recibié especial
atencion por su adecuado perfil nutricional. Segun el Centro de Control y Prevencién de
Enfermedades de los Estados Unidos, el kale ocupa el 15% lugar en un ranking de 47 frutas y
verduras consideradas de alto valor nutricional (Di Noia, 2014). Sin embargo, hasta la fecha no se
ha encontrado informacién disponible sobre los atributos nutricionales y compuestos bioactivos del
kale producido en Argentina. Ademas se sabe muy poco sobre los efectos que tienen los distintos
métodos de conservacion, coccidén o procesado industrial sobre algunos vegetales, tales como el
kale (Sikoray Bodziarczyk, 2012; Korus, 2013; Armesto et al., 2016 y 2017; Barge, 2017;
Wieczorek y Jelen, 2019).

La corta vida util de los vegetales frescos, debido a su alto contenido de agua, puede
incrementarse con la refrigeracion. Sin embargo, esta estrategia permite mantener la calidad del
producto solo por unos pocos dias. Para poder sortear esta limitacion, se emplea el proceso de
secado como una alternativa (Araujo et al., 2017). El secado convectivo es una de las principales
técnicas utilizadas por la industria para deshidratar vegetales; siendo eficiente y de bajo costo
(Barret y Lloyd, 2012). La evaluacion de los diversos procesos de secado, los tratamientos previos
aplicados, la temperatura del aire empleado asi como las estrategias posteriores de envasado,
son variables importantes a considerar. La eleccién de dichas condiciones es clave para minimizar
las pérdidas de nutrientes y componentes bioactivos del producto, para ofrecer vegetales con una
vida util mas prolongada en comparacién con el producto fresco (Araujo et al., 2017). El objetivo
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del presente estudio fue evaluar el impacto del tratamiento de secado por aire caliente en la
composicion quimica, capacidad antioxidante, fenoles totales y glucosinolatos del kale.

Materiales y métodos

Se empled el hibrido Darkibor F1 de la empresa BejoZaden B.V. Se cosecho en Febrero de 2019
en Santa Fe, Argentina. Se analizaron hojas de kale verde rizado frescas y deshidratadas. El
tratamiento térmico consistio en el empleo de secaderos de bandeja con circulacién de aire a 90
°C, durante aproximadamente 1 h 15 min.

Se determiné la composicién quimica del kale de acuerdo a los métodos estandar de AOAC, por
triplicado, y se expresaron en g/ 100 g de muestra. Se determiné humedad (984.25), cenizas
(900.02), proteina (Nx6,25) (920.152), grasa total (2003.05) y fibra dietética total (FDT) (985.29).
Los carbohidratos fueron determinados por diferencia.

Los compuestos fendlicos totales (CFT) se estimaron segun el método colorimétrico de Folin-
Ciocalteu basado en el procedimiento previamente descrito por Arnous et al. (2002). Los
resultados se compararon con una curva de calibracién de acido galico, la cual fue lineal entre O y
0,8 mg/ml. Los resultados se expresaron como mg de equivalentes de acido galico (EAG)/ 100g
de muestra. La ecuacion de regresion lineal fue:

y=1,042 x + 0,019 (R?=0,991; r = 0,995) (Ecuacion 1)

La capacidad antioxidante se determiné mediante los métodos de DPPH y ABTS de acuerdo a las
técnicas propuestas por Galante et al. (2020). Los resultados se expresaron como umol de
equivalentes Trolox/ g de muestra (umol ET/g).

Para determinar la variacién del contenido de glucosinolatos (GLS) se empleé la técnica propuesta
por Jezek et al. (1999) con algunas modificaciones. Los resultados se expresaron como la
variacion de la absorbancia entre los extractos de kale fresco y deshidratado a 420 nm, de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

AAbs = AbSyr— AbSmg (Ecuacion 2)

donde Abs,res la absorbancia de la muestra de kale fresco menos la absorbancia del blanco,
medida a 420 nm. Abs,,y es la absorbancia del extracto de kale deshidratado menos el blanco,
medida 420 nm.

En relacion al analisis estadistico, todos los datos se expresaron como media y desvio estandar
(DE) de tres repeticiones para cada variable en estudio. Se aplico un test ANOVA factorial, con un
nivel de confianza del 95% y 99% (p<0,05; p<0,01) para analizar diferencias luego del tratamiento.
Se empled del programa estadistico Minitab 19.

Resultados y discusion

Composicion quimica: se determiné la composicion quimica proximal del kale fresco y los
resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica del kale fresco (base humeda)

Muestras de kale fresco

Componente Media DE
Humedad, g/100 g 85,04 +0,83
Cenizas, g/100 g 1,60 + 0,08
Proteinas, g/100 g 3,69 + 0,09
Grasas, g/100 g 1,04 + 0,03
FDT, g/100 g 5,75 +0,35
Carbohidratos, g/100 g 2,86 + 0,60

El principal componente de este vegetal es el agua, representando aproximadamente el 85% de
su composicién. Similares resultados se encontraron en los trabajos de Korus (2014) y Barge
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(2017); otros autores hallaron un porcentaje ligeramente inferior (80%) (Emebu y Anyika, 2011).
Segun USDA (2019), estas cifras ascendieron a 90 g/100 g para el kale fresco. El valor de cenizas
resultd cercano a los datos aportados por USDA (1,5 g/100 g), descendiendo a 1,3 g/100 g de
muestra para Emebu y Anyika (2011). Analisis realizados por Sikora y Bodziarczy (2012)
mostraron valores mas altos para este componente (2,1 g/100 g). Este elevado aporte de cenizas
cada 100 g de producto, podria proporcionar un porcentaje significativo de las recomendaciones
de varios minerales como calcio, potasio y magnesio, entre otros (Sikora y Bodziarczy, 2012;
Thavarajah et al., 2016). Respecto al contenido de proteinas, se obtuvo un valor de 3,7 g cada
100 g de kale fresco. Para USDA (2019), el valor fue 0,8 g menor; mientras que Sikora y
Bodziarczyk (2012) reportaron un contenido de 4,1 g/100 g. Otros estudios realizados en EEUU
refirieron aportes que oscilaron entre 1,6 y 5,9 g/100 g (Thavarajah et al., 2016). Esta variabilidad
en los resultados podria deberse a las diferentes etapas de la cosecha en que se efectuan las
determinaciones. Acikgoz (2011) demostré que los valores mas elevados de proteina cruda en
kale correspondian a las primeras etapas de cosecha; probablemente debido a una mayor
acumulacion de formas solubles de nitrégeno en los tejidos mas jovenes. Si se expresa el
contenido de proteinas del presente trabajo en base seca (24,7 g/100 g) resulta similar al valor
hallado por Acikgoz (2011) en la ultima etapa de cosecha de este vegetal. El contenido de grasas
determinado fue similar a la informada en la base de datos de USDA (2019) para el kale crudo
(1,5 9/100 g). Otros investigadores arrojaron cifras menores para este macronutriente (Emebu y
Anyika, 2011; Sikora y Bodziarczyk, 2012). El contenido de fibra del kale superé el valor reportado
por USDA (2019) para este vegetal (4 g/100 g). Una porcion de 100 g de kale podria cubrir entre
la cuarta y quinta parte de la ingesta adecuada de fibra para mujeres y hombres, respectivamente.
El valor de carbohidratos totales, determinado por diferencia, fue de 2,9 g/100 g, ubicandose en el
medio de los hallazgos de Emebu y Anyika (2011) y USDA (2019); siendo 2,4 y 4,4 g/100 g,
respectivamente.

Tras el proceso de deshidratacién realizado a la hortaliza se produjo una pérdida de agua de un
98%. Los valores de cenizas (12,9 + 0,3), proteinas (25,0 + 0), grasas (7,4 £ 0,1), FDT (36,7 + 1,3)
y carbohidratos (18,0 £ 1,0) del vegetal deshidratado no presentaron diferencias significativas con
respecto a las muestras frescas (g/100 g de muestra, expresados en base seca; p>0,05).

Contenido de fenoles totales: el contenido de CFT del kale fresco fue 287 mg EAG/100 g. El valor
encontrado resulta cercano a las determinaciones realizadas por Barge (2017) en las variedades
de kale lisa y rizada. Sikora y Bodziarczyk (2012) reportaron un valor casi duplicado; mientras que
Becerra-Moreno et al. (2014) mostraron cifras considerablemente mas bajas; similares a las
observadas por Kaulmann et al. (2014). La composicién puede variar notablemente entre las
diferentes especies y variedades. También dependiendo del método de extraccion, técnicas de
determinacion y cuantificacion. La gran variabilidad encontrada en la literatura, respecto a la
composicion quimica y componentes bioactivos del kale, podria deberse a los diferentes genotipos
y fenotipos analizados (Armesto et al., 2015; Thavarajah et al., 2016) y partes de la planta (Barge,
2017). Asimismo, las caracteristicas mediombientales, el origen geografico y las condiciones pre y
poscosecha, parecen ser notables factores determinantes de los niveles de compuestos bioactivos
en cultivos de kale, con posibles efectos sobre sus atributos sensoriales y de promocion de la
salud (Francisco et al., 2017).

El contenido de CFT del kale fresco y deshidratado se muestra en la Tabla 2. Tras el tratamiento
térmico aplicado, se observaron diferencias significativas de dichos componentes (p<0,01; R? =
99,88%); produciéndose una pérdida del 87 + 1% (Figura 1). Para Oliveira et al. (2015), la pérdida
de fenoles alcanzé valores de 90 a 95% tras el proceso de secado, mientras que Korus (2011)
mostré un descenso del 60% en estos compuestos. El descenso de la temperatura del aire del
secado produjo una retencion del 38% del contenido de fenoles totales (Araujo et al., 2017). La
reduccidon de las temperaturas de secado se correlaciona con menores pérdidas de nutrientes,
pero implica mayores tiempos de tratamiento.
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Tabla 2. Efecto del aire de secado sobre la actividad antioxidante y los compuestos fendlicos
totales del kale (base seca)

Muestras de kale

Componente Fresco Deshidratado
(Media + DE) (Media + DE)
DPPH [umol ET/q] 1183164 2 13118 »
ABTS [umol ET/q] 20649 @ 18,0+0,3 »
CFT [mg EAG/100 g] 19214452 250+21°

Media y desvio estandar (DE) de tres mediciones realizadas. Valores en la misma linea seguidos por diferentes
letras son significativamente diferentes, p<0,001.

Capacidad antioxidante: la capacidad antioxidante del kale fresco, medida por el método DPPH,
fue de 177 ymol ET/ g y por ABTS, de 31 umol ET/ g (base fresca), resultando cercano al
informado por Sikora y Bodziarczyk (2012) para el mismo vegetal (33,22 umol ET/ g). Otros
autores refirieron valores que oscilaron entre 21,60 y 42,00 ymol ET/g segun las diferentes
variedades que analizaron, siendo la Winterbor la que mostré6 mayor capacidad contra el dafo
oxidativo (Becerra-Moreno et al., 2014). Sin embargo, el proceso de secado condujo a la
degradacién de otras sustancias naturales sensibles al calor; probablemente debido a las altas
temperaturas y/o tiempos de exposicion. La capacidad antioxidante se vio modificada, como se
muestra en la Tabla 2. Se encontraron diferencias significativas en los valores de DPPH para kale
fresco y deshidratado (p<0,01; R? = 99,49%), representando esto una pérdida del 89% de dicha
capacidad (Figura. 1). El porcentaje de pérdida de la capacidad antioxidante determinada por el
método ABTS fue del 91% (Figura 1), siendo estas diferencias significativas (p<0,01; R? =
99,71%). Estas notables pérdidas en la capacidad antioxidante tras el proceso de deshidratado
podrian deberse a la elevada presencia de vitamina C, altamente termolabil. Esta vitamina fue
hallada como uno de los mejores predictores de dicha capacidad en los cultivos del género
Brassica (Kaulmann et al., 2014). Oliveira et al. (2015) refirio, también, pérdidas en la capacidad
antioxidante del kale tras el proceso de deshidratacion, que oscilaron entre 52 £ 7 y el 70 £ 4%.
Otros hallazgos sefalaron una reduccion en la retencion de la actividad antioxidante a medida que
la temperatura de secado se incrementaba, probablemente debido a la reaccion de oxidacién
promovida por el aire caliente. Se observaron pérdidas cercanas a un 25%, cuando la temperatura
de secado rondaba los 70 °C, descendiendo dicho porcentaje a 8%, cuando las temperaturas eran
de 40 °C (Araujo et al., 2017).

DPPH ABTS CFT

% de pérdia

% de retencidn

Figura 1. Porcentaje de pérdida de la capacidad antioxidante (DPPH y ABTS) y compuestos
fendlicos totales (CFT) luego del proceso de deshidratacion.

Glucosinolatos: se observd una disminucién significativa en el extracto del kale deshidratado
respecto del fresco (AAbs = 0,37 + 0,05; p<0,01; R2= 96,4%). El porcentaje de pérdida fue de un
66%. Otros trabajos que evaluaron el nivel de estos compuestos en las hojas de kale fresco y
luego de su procesamiento térmico, también encontraron una reduccion significativamente mayor
en aquellas tratadas directamente con aire caliente respecto de las liofilizadas (Korus et al., 2014).
Por el contrario, determinaciones realizadas en otras brassicas pusieron de manifiesto
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concentraciones casi duplicadas en el producto cocido respecto del fresco; hallando, en cambio,
una reduccion en el contenido de glucosinolatos tras el proceso de congelacion. Dichas
modificaciones podrian estar vinculadas a la degradacion celular producida durante estos
procesos, que originaria cambios en la actividad o estabilidad de las enzimas responsables de la
hidrdlisis de glucosinolatos (Wieczorek y Jelen, 2019).

Conclusiones

No se observaron variaciones significativas en la composicién quimica entre el vegetal fresco y el
deshidratado. No obstante, el tratamiento térmico aplicado representé pérdidas significativas en la
capacidad antioxidante, en el contenido de fenoles totales y en la presencia de glucosinolatos,
respecto del producto fresco. Teniendo en cuenta la importancia que revisten estos compuestos
para la salud y nutricion, seria necesario evaluar otras alternativas para la deshidratacion de este
vegetal, logrando un equilibrio 6ptimo entre la conservacion de la calidad nutricional y los costos
productivos inherentes al proceso de secado.
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Resumen

Este trabajo que se presenta forma parte del trabajo final de la Especializacién en Ingenieria en
Sistemas de Informacién (UTN — FRSF) y tiene por objetivo ofrecer un panorama general de los
protocolos criptograficos basados en los algoritmos de Diffie-Hellman y RSA (Rivest-Shamir-
Adleman).La importancia del conocimiento de la criptografia radica en su objeto de aplicacion que
son los datos, brindar las herramientas necesarias para cifrar, intercambiar claves, firmar, asi
como brindar integridad a la informacién que se almacena en los equipos y se trasmite por la red.
Con el avance tecnoldgico, la criptografia se ha convertido en una herramienta esencial para
la vida, incluso para la vida cotidiana, desde pagar con una tarjeta bancaria, navegar por
internet, hasta realizar operaciones militares, por sélo mencionar algunas aplicaciones. A partir de
este trabajo final se obtuvo una descripcion de cada uno de los protocolos que utilizan los
algoritmos de Diffie-Hellman y RSA, resumida en una tabla la cual permite una comparacién
cualitativa entre las diferentes caracteristicas comparables entre si. Y por ultimo se concluye con
la relevancia de la criptografia en el mundo tecnolégico moderno gobernado por la informacion.
Informacion que debe ser confidencial, integra y no repudiable, estas caracteristicas son
responsabilidad de los protocolos criptograficos y sus implementaciones.

Palabras Claves: protocolos criptograficos, seguridad de la informacién, algoritmos de clave
publica.

Introduccion

La criptografia es la ciencia que se encarga del estudio de aspectos matematicos relacionados
con la seguridad en la informacién y las comunicaciones [1] y [2].

En el marco del proyecto “Redefinicion de algoritmos de encriptacion para aprovechar los
beneficios de la programacion funcional” del Laboratorio de Analisis, Procesamiento,
Almacenamiento y Control de Datos“ LAPACDa” - FCyT - UADER , se desarrolla el Trabajo Final
Integrador de la Especializacion en Ingenieria en Sistemas de Informacion (UTN FRSF) titulado
“Protocolos Criptograficos basados en los Algoritmos de Diffie-Hellman y RSA”.

En el cual se propuso definir estos protocolos criptograficos, describir sus implementaciones en el
almacenamiento y transporte de la informacion haciendo énfasis en sus técnicas de criptografia de
clave publica, identificar las diferentes capacidades que brindan en seguridad, limitaciones y por
ultimo documentar los codigos de las técnicas y algoritmos criptograficos que estos utilizan, todo
ello siguiendo el objetivo de ofrecer un panorama general de los protocolos criptograficos basados
en los algoritmos de Diffie-Hellman y RSA, inventado por Ronald Rivest, Adi Shamir y Leonard
Adleman, 3 investigadores cuyas iniciales conducen al nombre abreviado RSA.

Metodologia
Seleccién de los algoritmos de clave publica Diffie-Hellman y RSA. Si bien no son los Unicos

algoritmos de este tipo, han sido los que impulsaron el avance de la criptografia en los ultimos 40
afios con sus ideas referentes a intercambios de clave, cifrado asimétrico y firma digital.
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No obstante su seleccién no solamente fue debida a lo anteriormente comentado, sino que al dia
de hoy Diffie-Hellman y RSA siguen vigentes. Manteniéndose seguros a nivel tedrico, con sus
respectivas adaptaciones e implementaciones en los diferentes protocolos criptograficos son
imprescindibles para lograr seguridad en el almacenamiento y transferencia de la informacion.

Seleccion de protocolos. Basada en la importancia actual de las diferentes implementaciones de
los mismos para los objetivos criptograficos requeridos como lo son el cifrado, intercambio de
claves y firma digital utilizando algoritmos basadas en RSA o bien en Diffie-Hellman; este conjunto
se termind acotando a los protocolos TLS (Transport Layer Security), SSH (Secure Shell), PGP
(Pretty Good Privacy) y SMIME (Secure Multipart Internet Mail Extension).

Protocolos como Kerberos e IPSec no fueron seleccionados por centrarse casi exclusivamente en
la criptografia simétrica [3]. Otros protocolos criptograficos que implementaron algoritmos
asimétricos no fueron seleccionados por no ser actuales como SET (Secure Electronic
Transaction) o PEM (Privacy Enhanced Mail) [4].

El trabajo en su totalidad, se inicié con una introduccién a la criptografia, conceptos basicos y
clasificacion, marcando las diferencias que presenta la criptografia simétrica con respecto a la
asimétrica haciendo énfasis en la finalidad de cada una. La criptografia simétrica como
instrumento para lograr confidencialidad a través del cifrado del mensaje y la criptografia
asimétrica con el fin de realizar un intercambio seguro de claves y la autenticacion de las
entidades por medio de la firma digital.

También se trataron temas como las funciones hash, que sirven de soporte para la integridad y
cifrado de datos, y la infraestructura de clave publica que permite, a través de la utilizacién de
certificados, una buena solucién para autenticar entidades que necesitan confiar entre si.

Se describid el protocolo de intercambio de claves Diffie-Hellman, el protocolo de cifrado RSA y el
protocolo de firma digital de RSA.

Estas descripciones sirvieron de introduccion al analisis de los protocolos criptograficos SSH
(Secure Shell), TLS (Transport Layer Security), PGP (Pretty Good Privacy) y SMIME (Secure
Multipurpose Internet Mail Extensions), centrandose en los usos mas tipicos de la criptografia
asimétrica: permitir que las entidades puedan intercambiar de manera segura la clave a utilizar y
poder verificar a quien pertenece la informacién suministrada.

Criptografia

Segun Shannon, la criptografia es una forma de establecer comunicaciones seguras sobre
canales inseguros mediante el uso de una hipétesis adicional: un canal que proporcione la
seguridad. Este canal se utiliza basicamente para configurar una clave simétrica autenticada y
confidencial [5].

La criptografia se puede dividir en criptografia simétrica y criptografia asimétrica o de clave
publica:

Criptografia simétrica: un criptosistema es llamado simétrico si para cada par (e,d), la clave d es
“computacionalmente sencilla” de determinar conociendo solamente e, y similarmente e
conociendo d [6]. En la criptografia simétrica se elige una clave secreta K, la cual tiene asociada
una regla de cifrado ¢, y una regla de descifrado 4.

Criptografia asimétrica o de clave publica: un criptosistema de clave publica consiste en un
conjunto de transformaciones de cifrado {E} y un conjunto de transformaciones de descifrado

{Dd}. Si para cada par de clave (e, d), la clave de cifrado e, llamada la clave publica, es disponible
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de manera publica, mientras que la clave de descifrado d, llamada la clave privada se mantiene
secreta y es distinta a e, de aqui la denominacién como asimétrico.

Entre los principales algoritmos asimétricos se pueden mencionar Diffie-Hellman, publicado en el
IEEE Transactions on Information Theory de 1976 por Whitfield Diffie y Martin Hellman en el
articulo New Directions in Criptography y también RSA el cual fue publicado en 1978 en la revista
Communications of the ACM.

Tanto la criptografia simétrica como asimétrica necesitan en ciertos casos de alguna funcién que
realice un resumen del mensaje o bien un codigo de integridad que cumpla la tarea de detectar
modificaciones en el mensaje, para ello hacen uso de las funciones hash. Una funcién hash es
utilizada para armar una huella (cédigo de verificacion) en una cadena de datos, esto permite
proteger ante alteraciones de la misma, si la cadena se ve alterada la huella ya no sera valida.

Entre los principales algoritmos hash se pueden mencionar los creados por Ronald Rivest como lo
son MD4 de 1990 y su mejora MDS del ano 1992. Como asi también la familia de algoritmos hash
SHA creados por el NIST (National Institute of Standard and Technology) a partir de 1995 [7].

Una de las mayores contribuciones de la criptografia de clave publica es la firma digital. En 1991
el NIST realizé el primer estandar para firmas digitales basado en el esquema de RSA
denominado DSS (Digital Signature Standard), el cual permitia determinar la autenticidad de un
mensaje como asi también su integridad. Un esquema de firma digital permite a una entidad S que
ha establecido una clave publica firmar un mensaje de tal manera que otra entidad que conozca
esta clave pueda verificar que el mensaje se origind en S y no ha sido modificado de ninguna
manera [8].

Diffie Hellman

Whitfield Diffie y Martin E. Hellman publicaron en 1976 un trabajo [9] en el cual propusieron la
primera solucion practica de un protocolo de acuerdo de claves en la cual la seguridad se basaba
en la intratabilidad de resolver logaritmos discretos computacionalmente [7].

Procedimiento de intercambio de claves:

Se plantea el escenario en el cual se tiene 2 entidades 4 y B las cuales no se han encontrado ni
intercambiado claves, pero necesitan establecer una clave secreta & para intercambiar mensajes
sobre un canal inseguro.

Primero las entidades concuerdan un largo numero p primo, un grupo multiplicativo

ciclico G:(Z;,o) con la operacién binaria definida como V a, b€ G—acb=a.b(mod p), y un

generador ac G, talque 2<a < p—2 los cuales necesitan permanecer en secreto [7]. Entonces:

1. A4 elige un xe(p—1) de forma aleatoria y computa X =a*(mod p), y envia X a B. Manteniendo
en secreto x.

2. B elige un yE(p—l) de forma aleatoria y computa Yzay(mod p), y envia Y a 4. Manteniendo
en secreto y.

3. A computa k=Y"=(o’ ' (mod p)-

4. B computa k= Xx"=(a") (mod p)-
k es la clave secreta compartida generada independientemente por 4y B.

RSA
Es un criptosistema de clave publica que ha sido adaptado, generalizado e implementado en

varios estandares y el cual fue publicado en 1978 en la revista Communications of the ACM. Su
seguridad radica en la dificultad de la factorizacién de numeros enteros grandes, debido a que no
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existe algoritmo conocido que pueda encontrar el producto de los factores primos que lo
componen de una forma eficiente.

El algoritmo de RSA se puede dividir en un algoritmo de generacién de claves y uno de cifrado de
datos [7].

Se asume que la entidad 4 desea enviar un mensaje a la entidad B.

Procedimiento Generacién de clave:

1. B genera 2 numeros primos grandes de forma aleatoria p y ¢ de similar tamafo, talque p #4.

2. B computa n=pqy ¢(n)=(p—1)(g—1), donde a n se lo denomina el modulo.

3. B selecciona un e€ N, talque l<e<gp(n)y el mcd(e, (p(n)):l, e es denominado el exponente
de cifrado.

4. Utilizando el algoritmo de Euclides extendido, B computa el Gnico d € N con 1<d <¢(n) talque
ed = l(mod (p(n)) donde d es denominado el exponente en descifrado y es la clave privada.

5. B publica (n,e) en una base de datos publica y mantiene d, p, qy ¢(n) privados.

Procedimiento Cifrado de Clave Publica:

- Escenario de cifrado: Se asume que el mensaje en texto plano me M, convertido en un formato
numérico, es menor a n. También que M =C=Z, y se asume que mcd (m,n)=1.

1. A obtiene la clave publica (1, e) de B de la base de datos.

2. A cifram y computa ¢ =m’(mod n) utilizando la exponenciacién modular.

3. A4 envia una conversion a texto de ¢ a B.

- Escenario de descifrado: Brecibe c, lo convierte en un formato numérico y utilizando 4 computa
m=c'(modn).

Procedimiento Esquema de firma digital:

La entidad 4 firma un mensaje m € M para que cualquier entidad B pueda verificar la firma de 4 y
recuperar el mensaje m a partir de la firma, siendo n=pq, p y g primos distintos, también se
cuenta con un par RSA (e, d) que se obtiene via un algoritmo de generacion de claves RSA [6].

- Generacion de la firma: Para generar la firma 4 debe:

1. Calcular 2= h(m), donde la funcién () aplica un hash sobre el mensaje m.

2. Computar s=h‘(modn)

3. Elvalor s obtenido es la firma de 4 para el mensaje m.

4. A enviaelpar(m,s).

- Verificacion: B recibe el par (m, s) y para verificar la firma s de 4 debe:

1. Obtener la clave publica (n,e) de 4.

2. Computar h=s°(mod n), con lo cual obtengo el hash enviado por 4 .

3. Calcular h,=h{m|(mod n).

4. Comparar h=h,, si es verdadero se acepta la firma, si es falso se rechaza la firma.

Protocolos

Un protocolo criptografico es un algoritmo distribuido que describe con precision las interacciones
entre dos 0 mas entidades para lograr ciertos objetivos de seguridad [10].

Dia a dia la utilizacibn de comunicaciones electrénicas a través de una computadora o un
dispositivo movil forman parte de la rutina normal de una persona: consultas de clima, noticias,
redes sociales o home-banking, gestién de correos electrénicos, mensajeria instantanea, entre
otras.

Ademas existen otros tipos de comunicaciones que orientan mas a un ambito reducido o pasan
desapercibidas, dada su funcién: gestion de noticias, resolucion de nombres de
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dominio, virtualizacion de redes, transferencia de archivos, control de versiones de software,
conexiones remotas, actualizaciones de las aplicaciones, por nombras algunas.

Todas estas acciones se realizan a través de programas informaticos. Sea un navegador web, un
gestor de correos electronicos, una aplicacion movil de mensajeria instantanea u otro software.
Los cuales implementan protocolos para llevar a cabo su tarea como pueden ser HTTP, SMTP,
XMPP, FTP, entre otros.

Estos protocolos muchas veces requieren capacidades de seguridad que los exceden, como
pueden ser acuerdos de claves, autenticacion, cifrado o firma digital. Con el fin de dar soporte a
estas caracteristicas se utilizan protocolos criptograficos con sus correspondientes
implementaciones de algoritmos criptograficos de clave publica como Diffie-Hellman y RSA. A
continuacion se detallan dos de estos tipos de protocolos.

SSH

SSH es un protocolo para sesiones remotas seguras y otros servicios de red sobre una red
insegura [11].

Fue desarrollado en 1995 por Tatu Ylonen y originalmente permite el acceso a una computadora
en forma segura en sistemas operativos basados en UNIX.

El principio de SSH es implementar seguridad en el canal de comunicacion de la sesion del cliente
— servidor, como asi también ser de facil uso y no requerir instalacién. La contrapartida es que su
nivel de seguridad no es tan alto, pero aun asi superior a lo que habia cuando salié al mercado.

La nueva version es conocida como SSH2, salid en 2006 y utiliza una infraestructura de clave
publica para autenticarse en el servidor.

Si bien no se han realizado nuevas versiones de SSH en los ultimos afos, se han generado
documentos actualizados referentes a nuevas funciones o actualizacién de algoritmos. Entre los
mas importantes uno referente a RSA [12] y otro a Diffie-Hellman [13].

El protocolo SSH se divide en 3 componentes: protocolo de capa de transporte, protocolo de
autenticacion de usuarios y protocolo de conexion.

TLS

El objetivo principal de TLS es proporcionar un canal seguro entre dos pares que se comunican; el
unico requisito del transporte subyacente es un flujo de datos confiable y en orden [14].

Es tipicamente usado por los navegadores de internet para comunicarse de una manera segura
con los servidores a través de HTTP. También es utilizado por aplicaciones como gestores de e-
mail para conectarse con sus servidores y transferencia de archivos mediante FTP.

Denominado originalmente SSL, fue desarrollado por Netscape en 1994 con el fin de mejorar la
seguridad de las comunicaciones sobre HTTP. En el afio 1999 la Internet Engineering Task Force
desarrollé TLS, una leve mejora a SSL version 3.0 lanzada en 1995, el cual se centré en como los
numeros pseudo aleatorios eran generados. En el afio 2018 se lanza la RFC8446 la cual actualiza
TLS a la versidon 1.3 con mejoras de seguridad al cifrado asimétrico, redisefio de intercambio de
claves, entre otros.

TLS consiste en dos componentes principales, el protocolo de intercambio (Handshake Protocol) y
el protocolo de registro (Record Protocol).
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Conclusiones

Como resultado del trabajo se obtuvo una descripcion de los protocolos criptograficos basados en
RSA y Diffie-Hellman mas comunmente empleados por las aplicaciones actuales.

La criptografia no es una ciencia nueva y tampoco es nueva su aplicacion dentro de la
computacioén, dado que la primera computadora se podria considerar realizada con el propésito de
romper el cifrado de un cédigo militar durante la segunda guerra mundial.

No obstante se estudié el impacto que tienen estos algoritmos en la tecnologia actual. Siendo
estos los encargados de dar soporte a los protocolos criptograficos utilizados para brindar
seguridad en las comunicaciones, a través de una computadora o dispositivo movil.
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Resumen

La creciente demanda de procesos quimicos conscientes del ambiente ha impulsado a muchos
investigadores a desarrollar tecnologias verdaderamente "verdes". En este contexto, y debido a la
facilidad de separacion, recuperacion y reutilizacion, la oxidacion catalitica heterogénea es una via
mas aceptable en comparacién con sus homélogos homogéneos. De la amplia gama existente de
catalizadores utilizados se prepararon mediante el método de citrato una serie de tantalatos
alcalinos (LiTaO;, NaTaO;, KTaOs). Los materiales se caracterizaron por diferentes técnicas:
difraccién de rayos X, area superficial, espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, entre otras y
se evaluaron como catalizadores heterogéneos en la oxidacion selectiva de estireno para la
obtencion de intermediarios de interés de la industria quimica. De los resultados obtenidos se
observé un aumento de la actividad catalitica en relacion con los radios atémicos del cation
alcalino, atribuido a la estructura perovskita detectada y la ligera pérdida de cristalinidad que
permite mayor movilidad de oxigeno. La mayor conversion de estireno (58,4%) se obtuvo para
KTaOs; utilizandose en al menos seis ciclos de reuso sin pérdida de la actividad catalitica final.

Introduccion

La creciente demanda de procesos quimicos conscientes del ambiente ha impulsado a muchos
investigadores a desarrollar tecnologias verdaderamente "verdes". En este contexto, y debido a la
facilidad de separacion, recuperacion y reutilizacion, la oxidacion catalitica heterogénea es una via
mas aceptable en comparacidn con sus homologos homogéneos.

Los oOxidos mixtos con estructura tipo perovskita (ABOj;) son ampliamente aplicados como
materiales electrénicos y magnéticos [1]. Actualmente se ha reportado la generacion de hidrégeno
por reacciones de desdoblamiento del agua y fotodegradacién de compuestos organicos
empleando perovskitas con resultados prometedores [2, 3]. Estas numerosas aplicaciones en
reacciones de oxidacion se atribuyen a la movilidad del oxigeno y estabilizacién de metales de
transiciéon en estados de oxidacion no habituales dentro su estructura [4]. EI mecanismo de
actividad de los 6xidos mixtos con estructuras tipo perovskita esta relacionado con su red de
octaedro BOs compartido que facilita transferencia de electrones y movilidad de oxigeno de red.
La sustitucion del sitio A por diferentes cationes proporciona propiedades redox, propiedades
estructurales, texturales y cataliticas que pueden adaptarse para reacciones de oxidacion [5].

La oxidacion catalitica de olefinas es un area de creciente interés en la produccion de
intermediarios de sintesis con aplicacién en quimica fina. El benzaldehido es una molécula
empleada para la produccion de perfumes, productos farmacéuticos, colorantes, agroquimicos,
entre otros [6]. Este puede obtenerse a partir de la oxidacion catalitica selectiva de estireno [7].

Dentro de la amplia variedad de materiales cataliticos reportados para la oxidacion de estireno [8,
9], se plantea el empleo de 6xidos mixtos alcalinos con estructura perovskita, ATaOs (A= Li, Na,
K), seleccionados debido a sus resultados alentadores en oxidaciones de otro tipo de moléculas
organicas [10].

233



Materiales y métodos

Los oxidos mixtos alcalinos, ATaO; (A = Li, Na, K) se prepararon por el método de citrato
empleando los correspondientes acetatos alcalinos, perdxido de hidrégeno y acido citrico. Una
disolucion acuosa del acetato alcalino se mezclé a temperatura ambiente con una cantidad de
TaCls disuelto previamente en H.O,. Se afadié acido citrico con agitacion constante y la disolucién
se calentd hasta la formacién del gel. Luego se secé a 80°C durante 12 h y se calciné a 700°C
durante 10 h.

Los materiales se caracterizaron mediante difraccion de rayos X (XRD) empleando un
difractometro Rigaku con radiacién CuK, filtrada con Ni (A= 1,5418A). Las fases se identificaron
comparando los patrones con los archivos de referencia en el software EVA. Espectroscopia UV-
Visible reflectancia difusa (DRS), utilizando un espectrofotometro UV-Vis JASCO V650 con esfera
integradora y revestimiento interno Spectralon; y area superficial (BET), mediante un equipo
TriStar 11 3020.

La evaluacion catalitica se llevé a cabo en la oxidacién de estireno (99,5%, Fluka) con H,0. (30%,
Cicarelli) como agente oxidante y acetonitrilo como solvente en un reactor de vidrio. El catalizador
se mantuvo en suspensidn mediante agitacion magnética sumergido en un bano termostatizado
equipado con un condensador de reflujo. La temperatura de reaccion fue de 60°C y la relacion
molar estireno/H,0- se selecciond a los fines de tener un exceso de agente oxidante favoreciendo
la oxidacion del estireno. Las muestras se filtraron, analizaron y cuantificaron empleando
cromatografia gaseosa mediante un Perkin Elmer GC Clarus 500. En la Figura 1 se presentan
fotografias de los equipos utilizados.

b)

Figura 1. Equipos empleados: a) difractometro Rigaku, b) espectrofotometro UV-Vis JASCO V650,
c¢) TriStar Il 3020, d)Perkin EImer GC Clarus 500.

Resultados y discusion

A partir de los patrones de XRD (Figura 2), puede observarse la estructura romboédrica altamente
cristalina del LiTaO; sin fases segregadas; el patrén de XRD del NaTaO; presenta las lineas
caracteristicas atribuidas a la estructura ortorrémbica, y los picos mas pequefos en 206= 29.7°,
36.48°, 38.68° y 50.98° estan asociados a NaTasOs presente como fase segregada [11]. Con
respecto al KTaO; los resultados indican una estructura cubica con presencia de K;Ta.0Os como
fase segregada. Los picos a 26= 28°, 32° y 37.5° se atribuyen a la presencia de K,CO; en menor
proporcion [12]. De los resultados podemos observar una relacién entre el aumento en las fases
segregadas, la disminucion en la cristalinidad, y el aumento del radio atémico del catién alcalino.
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Empleando la ecuacion de Scherer se estimé el tamafio del cristal (Dc) para las estructuras y los
resultados se enumeran en la Tabla 1. Se observa un aumento en el tamafio del cristal en relacién
al aumento de los radios de los cationes alcalinos, atribuido al cambio en la estructura cristalina de
romboédrica a cubica [13]. El tamafio del cristal y la estructura de las perovskitas son de gran
importancia debido a la relacion que existe entre el tipo de estructura y las propiedades
fisicoquimicas [14].

+LiTa0_vNaTaQ_4NaTa,O, +KTaO, =K Ta O, #K CO,

Intensidad (u.a.)

._,l_ i ,@aj_lgv_i 2. ,_JI L,JI\MM;;J!-_I__?.___J’J,_?_,___”. _-. Rl |
i I ; I i I i 1 i | i 1 I
10 20 30 40 50 B0 70 80 90
20

Figura 2. Patrones XRD de LiTaOs, NaTaOs y KTaO:s.

En la Figura 3 se presentan los espectros de DRS y se observan resultados similares para los
tantalatos alcalinos con algunas diferencias en el maximo de las bandas de absorbancia. Las
bandas a 240 nm (LiTaOs), 249 nm (NaTaOs3) y 280 nm (KTaOs) son atribuidas al enlace Ta-O-Ta.
Los corrimientos hacia longitudes de onda mayores a medida que aumenta el radio del catién A
pueden relacionarse con los angulos del enlace Ta-O-Ta asociado a las diferentes estructuras
cristalinas. En la estructura romboédrica del LiTaOs, el enlace Ta-O-Ta forma angulos de 143°, de
163° en la estructura ortorrombica del NaTaOs; [3] y, de 180° en la estructura cubica simétrica del
KTaOs; [15]. Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos mediante XRD.

— LiTaO,
—_— NaTaO3
——KTaO,

Absorbancia (u.a.)

I | I | I | I | I | I | I | I | I | I | I | I
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Longitud de onda (nm)

Figura 3. Espectros de DRS UV-Vis de las perovskitas.
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Los valores obtenidos de area superficial de los materiales, listados en la Tabla 1 resultaron
similares a los reportados en bibliografia para este tipo de estructuras [5]. El area superficial mas
baja del LiTaO; puede correlacionarse con la mayor cristalinidad de la estructura.

Tabla 1. Tamano de cristal y area superficial de los tantalatos alcalinos.
Catalizador D¢ (nm) Area superficial (m* g™)

LiTaO3 7.8 4
NaTaO; 8.0 7
KTaO; 8.9 8

En relacién a la actividad de los materiales, la conversion final de estireno luego de 5h de reaccién
mostréd una correlacion de la actividad catalitica con el radio atémico del catién alcalino: LiTaO3
(18.7%), NaTaOs; (41.6%) y KTaOs (58.4%); con una selectividad hacia benzaldehido > 73% en
todos los casos. Para la reaccién no catalitica la conversién final fue de so6lo 1.4%. Este
comportamiento Yang y col. [16] lo atribuyen principalmente al aumento de la densidad de
electrones de superficie de los sitios activos que promueven la transferencia de electrones desde
el soporte, aumentando la disponibilidad del oxigeno de la red y, por lo tanto aumentando la
conversion final obtenida.

Se ha reportado que a mayor cristalinidad de la estructura perovskita, la movilidad del oxigeno
disminuye [17]; para reacciones de oxidacién es deseable una unién débil del oxigeno con la
superficie. Para el caso de NaTaOs; y KTaOs, cuyas areas superficiales y tamafos de cristales
resultaron similares, la diferencia de actividad podria atribuirse a sus diferencias estructurales.
Marchelek y col. [15] informaron menor rendimiento catalitico para el KTaO; octaédrico en
comparacion con la estructura cubica del mismo. Adicionalmente, el menor grado de cristalinidad
del KTaO; permite mayor movilidad de oxigeno, esencial para las reacciones de oxidacion.

La posibilidad de reutilizar un catalizador es un beneficio atractivo de la catalisis heterogénea. El
catalizador con mejores resultados en actividad catalitica (KTaOs) se empled para evaluar los
ciclos de reusos. Luego de cada reaccion el catalizador se separé completamente, se lavd
empleando acetonitrilo sucesivas veces y se seco a 60°C durante 24h. La evaluacion catalitica se
realizé tal como se describe en la seccion Materiales y Métodos. Luego de seis ciclos de
reutilizacion, la disminucion de la actividad catalitica final fue menor a un 5% asignado a la
inevitable pérdida de catalizador durante la filtracién y/o la lixiviacién de algunas fases segregadas
no incrustadas en la estructura cristalina. A pesar de esta ligera disminucion, los resultados nos
permiten confirmar la estabilidad y posibilidad de reutilizacién del catalizador.

Conclusiones

Se prepararon, caracterizaron y utilizaron éxidos mixtos con estructura perovskita (tantalatos
alcalinos) como catalizadores heterogéneos en la oxidacion de estireno. Se encontré un aumento
en la conversion final de estireno en relacion con el aumento de los radios del catién A casi sin
diferencias en la selectividad hacia benzaldehido como producto secundario. La mayor actividad
catalitica de KTaOs; se puede atribuir a la menor cristalinidad asociada a mayor movilidad de
oxigeno esencial para las reacciones de oxidacion, mayor area superficial y la estructura
perovskita cubica. KTaO; fue utilizado con éxito como catalizador heterogéneo y reutilizable
durante al menos seis ciclos consecutivos de reuso. Este resultado indica el uso potencial de
tantalatos alcalinos como catalizadores para oxidaciones en condiciones de reaccion suaves.
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Resumen

Las proteinas juegan un rol clave en organismos bioldgicos y sistemas enzimaticos. La interaccion
(adsorcion o desorcidon) de proteinas con sustratos de diversa naturaleza juega un papel
fundamental en la purificacién, inmovilizacién, catalisis, en biomedicina, bioquimica, biotecnoldgica,
etc. Comprender este proceso permite disefiar de forma inteligente importantes aplicaciones
tecnoldgicas para areas médicas, industria farmacéutica, de alimentos, etc.El objetivo general es
estudiar y entender la interaccion de proteinas con substratos mediante simulaciones
computacionales. Para llevar a cabo este estudio utilizamos un modelo de grano grueso donde se
focaliza en las interacciones electrostaticas y equilibrio de ionizacién de los grupos titulables de la
proteina. La adsorcién de una molécula de lisozima es estudiada en funcién del pH, concentracion
de sal, densidad de carga del substrato. Mediante la simulacion podemos medir la concentracién
de las especies cerca del substrato. Los efectos del mecanismo de regulaciéon de la carga, la
localizacion de grupos titulables en la lisozima, asi como la distribucién y comportamiento de iones
alrededor de la interfaz se estudian en detalle. Los resultados preliminares, demuestran que el
modelo reproduce exitosamente la conducta de la lisozima.

Palabras Clave: Adsorcion; Proteinas; Simulacion.
Introduccion

Las proteinas juegan un rol clave en la industria alimenticia, farmacéutica y biotecnoldgica en
general, debido a su alto valor nutritivo, su versatilidad para catalizar reacciones quimicas (enzimas)
y por su funcién terapéutica. Las proteinas son obtenidas como productos de origen vegetal, animal
o de microorganismos después de un proceso de purificacion. En aplicaciones tecnolégicas a
mediana o gran escala es preferible utilizar métodos sencillos y de bajo costo tanto para la
purificacién como la estabilizacién de las proteinas. Una de las estrategias mas utilizada en este
sentido es la inmovilizacion preferencial de una proteina por adsorcion sobre substratos sélidos,
con el fin de separarla del resto de la mezcla (purificacion) y/o mejorar su capacidad biocatalitica
(en el caso de que las proteinas posean una funcién enzimatica). Comprender en profundidad las
variables fisicoquimicas y el mecanismo de interaccién entre proteinas y substratos es el principal
objetivo de este trabajo ya que como se ha expuesto en estas lineas es de amplia aplicacion.
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Fig. 1a. Caja de simulacion. Superficie con Fig. 1b. Carga eléctrica de Lisozima en funcion del
densidad de carga neutra (morada). Modelo de pH, para una densidad de superficie neutra, a
grano grueso de los iones y la proteina en el distintas concentraciones de Sal.

centro.

En este modelo se representa a la proteina y la sal, con un modelo de grano grueso. Para llevar a
cabo la simulaciéon en una caja de simulacion (Figura 1) con forma de paralelepipedo de base
cuadrada tridimensional de dimensiones BxBxZ donde BxB es la base cuadrada, y altura Z =
30 nm. El sustrato es modelado como un plano ubicado en la base a Z = 0, con una distribucién de
carga uniformemente distribuida.

La simulacién de Monte Carlo o Método de Monte Carlo (MMC) es una técnica basada en mecanica
estadistica que lleva a cabo un muestreo del espacio de las fases del sistema para obtener valores
de cantidades observables que pueden ayudarnos a entender el proceso estudiado.[1] Esta técnica
construye una serie de estados (cadena markoviana) que representan los estados mas probables
en funcién de las condiciones de la simulacion: cantidad y tipo de moléculas de proteinas, pH,
concentracion de sal, temperatura, etc.

El estado de protonacién de los grupos titulables se modific6 empleando un procedimiento semi-
grancanonico de MC. La expresién matematica para aceptar la protonacion es:

min(1,e_/3AUi(PH—pKa)ln10) "

Donde el signo - o + corresponde a la protonacion o desprotonacion respectivamente. Los valores
de pKa vienen dados por la tabla correspondiente a la lisozima:

Tabla 1. El valor de pK ,; y cantidad de cada grupo titulable w; presente en LSZ.

Asp Glu Cys Tyr C—ter Arg His Lys N —ter

pK 4 4.0 4.4 9.5 9.6 3.8 12.0 6.3 10.4 7.5
w; 7 2 0 3 1 11 1 6 1
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La carga neta de la proteina en la simulacion de Monte Carlo viene dada por la suma de los grupos
acido y basico:

5

9
- Zwi (0:)+/ , Di(1—(8;)) ()
=6

i=1 i
Donde 8, es el promedio conjunto del grado de disociacion de los grupos titulables i.
Potenciales de interaccion

El potencial electrostatico del sistema esta compuesto por un total de particulas cargadas N, esta
modelado por la suma de pares de la interaccién couldmbica:

N-1 N

# =) )k ”(r”) ENzlu,iT(;) 3)

i=1j>i

donde la carga q; de la particula se puede expresar por q; = ez;, e es la carga elemental y z; la
valencia. La distancia entre particulas viene dada por Ty |r 7; | y lp es lalongitud de Bjerrum
representada por

82

Iy = (4)

dme, g9, k), T
siendo e = 1.60217657 x 1071°¢C carga del elemental, £yla constante dieléctrica de vacio. La
interaccion electrostatica entre par de particulas cargadas:
ui]-r—ij 2,7; diyd;

=1 T > 5
k, T By, "U7 2 ®)

Y

La energia electrostatica potencial entre la particula cargada i (podria ser un grupo cargado o un
ion pequefio) y la superficie cargada u; (rf) tiene dos contribuciones, definidas por:

uis(ry)

d; d;
ko, T —2mlgog q;r7, si —<r <L- — (6)

2 2

Se ha representado una unica proteina de lisozima utilizando el modelo de grano grueso. El sistema
fue simulado con el método de Monte Carlo. [3]

Resultados

En la Fig.1B se observan distintas curvas de la carga neta de la proteina como una funcién del pH
para distintas concentraciones de sal 1, 10 y 100 mM representadas por simbolos. En linea
discontinua se representa la curva de titulacion ideal. Ademas, se grafica la curva obtenida
experimentalmente a una concentracion de sal equivalente a 50mM [1] Podemos observar que los
perfiles obtenidos con la simulacién de Monte Carlo tienen un excelente acuerdo con los resultados
experimentales. El valor del punto isoeléctrico de la lisozima es estimado en pI = 11. Es decir, a
valores de pH menores al pl, la proteina tiene carga positiva en solucion.
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En la figura 2 se muestra el valor de la adsorcion de la lisozima sobre substratos cargados
eléctricamente como una funcién del pH para distintas concentraciones de sal agregada. La
adsorcion sobre una superficie cargada positivamente se muestra en la figura 2A, donde se puede
observar la adsorcién una concentracion de sal de 1 mM con representada con circulos llenos
verdes.
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Fig. 2. Adsorcion de lisozima como una funcion del pH sobre un substrato cargado A)
positivamente; B) negativamente.

A su vez, los circulos azules representan la adsorcion a una concentraciéon de sal de 10 mM.
Podemos observar que en ambos perfiles la adsorcién toma valores significativos a valores de pH
mayores que el punto isoeléctrico de la lisozima. Donde la proteina tiene una carga neta negativa
y por lo tanto tiene una atraccién electrostatica por el substrato cargado positivamente. A medida
que la concentracion de sal aumenta se puede notar que la cantidad adsorbida es menor. Esto se
debe a que la sal apantalla las interacciones electrostaticas entre el substrato y la proteina.

En la figura 2b analogamente se observan las curvas en una linea roja para 1 mM vy violeta para
10mM con cuadrados ambas para la adsorcion de la lisozima sobre un substrato cargado
negativamente. Podemos observar que la proteina se adsorbe significativamente cuando el pH de
la solucién es mayor al pl de la proteina cuando la concentracion de sal es 1 mM. Esta conducta es
cualitativamente diferente al caso de la adsorcidn sobre un substrato positivo. Para entender esta
podemos estimar la carga neta de la proteina en estos casos.
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Fig. 3. Carga neta de lisozima como una funcion del pH sobre un substrato cargado A)
positivamente; B) negativamente.

En la figura 3 se muestra la carga neta de la lisozima en funcion del pH en presencia de substratos
cargados eléctricamente y a diferentes concentraciones de sal. La proteina en presencia del
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substrato cargado positivamente en la figura 3A. Se observa que a pH menores al pl la carga de la
proteina es muy similar para las dos concentraciones de sal y su punto isoeléctrico cuando esta
adsorbida no cambia significativamente. A valores de pH mayores al pl la proteina se vuelve mas
negativa en presencia de sal con una concentraciéon de TmM. La figura 3B muestra los perfiles de
carga neta para la lisozima en presencia de un substrato negativo. En este caso la variacion de la
carga de la proteina por interaccion con el substrato es mas evidente. La proteina tiene un aumento
significativo en su carga eléctrica que es mas intenso cuando la concentracion de sal se hace mas
baja. Este efecto de regulacién de carga es el responsable del corrimiento en el punto isoeléctrico
de la proteina adsorbido, y explica la conducta observada en la adsorcion (Fig. 3B).

Conclusiones

En este trabajo se estudia la adsorcién de lisozima sobre substratos cargados eléctricamente
usando simulaciones computacionales. Sobre un substrato cargado positivamente la proteina se
adsorbe a pH mayores que su pl y esta adsorcion es debilitada al aumentar la concentracién de sal.
Para la adsorcidon sobre un substrato negativo, la conducta es mas interesante. La proteina se
adsorbe a pH mayores que su punto isoeléctrico. Esto ocurre porque el substrato modifica la carga
neta de la proteina por un mecanismo de regulacién de carga.
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Resumen

Las proteinas del suero lacteo son de gran importancia como ingredientes en la industria
alimenticia debido a sus propiedades funcionales. La fraccion proteica del suero lacteo esta
compuesta principalmente por a-lactoalbimina, pB-lactoglobulina y glicomacropeptido. Estas
proteinas tienen la capacidad de interactuar y formar complejos con polisacaridos ionizables. Esta
interaccion tiene gran importancia en el rango de pH en el cual la proteina y polielectrolito tienen
cargas opuestas. En este trabajo se estudid la interaccion entre a-lactoalbumina y una cadena de
polielectrolito fuerte en funcién del pH, a diferentes valores de concentracion de sal. La
metodologia utilizada consistié en un modelo de grano grueso para la proteina y el polielectrolito.
Se llevaron a cabo simulaciones por el método de Monte Carlo. Se calcularon las cargas eléctricas
de la proteina aislada y se encontr6 que el punto isoeléctrico es +£4.9. Luego, se analizé la
influencia de la presencia del polielectrolito anionico fuerte en la proteina. Los resultados
mostraron que debido al polianion la carga de la proteina se modifica y toma valores mas positivos
en el rango de pH por debajo del punto isoeléctrico. Se cuantifico la adsorcién del polielectrolito en
la superficie de la proteina con un criterio estructural, el cual tiene en cuenta la formacion de pares
idnicos. Se encontré que la proteina tiene una capacidad limitada para adsorber mondmeros del
polielectriolito.

1. Introduccion

El suero lacteo es el subproducto obtenido durante la elaboracién del queso tras la separacion del
coagulo lacteo formado por la gelificacion de las caseinas. Este subproducto representa alrededor
del 85 — 95% del volumen de la leche y retiene el 55% de los nutrientes de la misma. Las
proteinas del suero lacteo (PSL) constituyen el 0,7% P/V de los nutrientes del suero lacteo y
representan el 20% de las proteinas totales de la leche, siendo sus principales componentes B-
lactoglobulina, a-lactoalbumina y el glicomacropéptido. En menor cantidad se encuentran lisozima,
lactoferrina, anticuerpos, etc. El contenido proteico del suero lacteo tiene un potencial nutricional
importante como fuente rica y balanceada de aminoacidos esenciales. Recuperar estas proteinas
usando técnicas clasicas en PyMEs a nivel industrial no es econdmicamente factible. Por lo tanto,
son necesarios métodos sencillos y econdmicos que puedan ser adoptados en PyMEs lacteas de
nuestro pais. Estos requisitos son cumplidos por la coacervacién de proteinas mediante la adicién
de polisacaridos capaces de actuar como polieletrolitos. En el presente trabajo se estudia la
formacion del complejo entre la proteina a-lactoalbumina y un polielectrélito utilizando un modelo
de grano grueso para su representacion en un amplio rango de pH y a diferentes valores de
concentracion de sal. '

2. Metodologia
La metodologia para el desarrollo del presente trabajo consiste en la simulacion de la proteina y
polielectrdlito (PE) con el modelo de grano grueso, el cual permite una representacién simplificada

del sistema con minimo numero de parametros. En adicién, se utiliza el algoritmo de metrépolis
Monte Carlo en el ensamble semi-gran candnico para la simulacién del sistema.

245



2.1 Modelos de grano grueso para proteina y polielectrolito.

El modelo de grano grueso utilizado para la proteina fue construido a partir de la posicion de cada
atomo que la compone obtenida del Protein Data Bank (1BEB), ver figura 1A. Cada aminoacido es
representado por dos esferas, una para el carbono ay otra para la cadena lateral del residuo del
aminodacido. Los carbonos o constituyen la columna vertebral de la proteina, cada uno esta
conectado a un residuo (Grupo R), el cual establece la naturaleza de cada aminoacido. Cada
grupo R comprende un grupo de atomos y fue representado como una esfera rigida para
aproximar el volumen excluido correspondiente. La cadena de polielectrolito fue modelada como
un grupo de perlas cargadas (o monémeros) enlazados formando una cadena lineal, ver figura 1B.
Cada esfera fue representada como una esfera rigida con su correspondiente carga eléctrica
embebida en el centro y separadas una distancia /,. *

(B)

Figura 1. Modelo de Grano Grueso (A) a-lactoalbumina y (B) Polielectrolito. Se representan los
residuos basicos (esferas azules), residuos acidos (esferas rojas) y neutros (esferas verdes) para
la proteina. Para el polielectrolito se representan todos los monémeros cargados en naranja.

La conectividad energética de dos esferas consecutivas, i yi+1 (ubicadas en la posicion 7;+r,,,
respectivamente) se representa por un potencial arménico dado por:

Ubond:kband(l_lo )2 (1)

ST

Donde /= es la distancia entre dos esferas consecutivas, y /, es la distancia de equilibrio
de enlace. La rigidez del enlace es regulada por %,,,, el cual es la constante de la fuerza de
resorte del potencial de la ecuacion 1. En orden de evadir fluctuaciones en la distancia del enlace
se utiliza un valor alto para esta constante, k,,,~1000k,7/nm. Las unidades son normalizadas
con la energia térmica &, T, donde k, es la constante de Boltzman y T es la temperatura absoluta (
T=300K).

La energia potencial electrostatica del sistema compuesto de un total de N particulas cargadas
(residuos, mondmeros del polielectrolito y pequefios iones) fue modelado como la suma de los
pares de interaccién coulombica.

U “ Z,Z;
elect — lb - Z i“j (2)

Donde ¢, es la carga de la particula y puede ser expresada como ¢,=z;e. La distancia entre

particulas es r;=|r.,;—r;| y I ; es la longitud de Bjerrum:
2
_ e
1= dmeyer; (3)

Donde ¢, es la constante dieléctrica del vacio. A temperatura ambiente en agua la longitud de
Bjerrum tiene un valor de /,=0.71nm_ * E| polielectrolito en todas las simulaciones fue de caracter
anidnico fuerte y con una cantidad de monémeros de N ,,=40.
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2.2 Método de Monte Carlo

El algoritmo Metrépolis Monte Carlo es un método estocastico basado en movimientos al azar en
un espacio coordinado, en el cual cada configuracién tiene un peso estadistico definido por la
distribucién de Boltzmann. Durante la simulacion de Monte Carlo, los iones pequefios tienen la
posibilidad de trasladarse en cualquier direccion mientras la carga de la proteina fluctua de
acuerdo a los siguientes movimientos en ensamble semi-candnico:

1. Un sitio titulable en la proteina es elegido al azar.

2. Si se encuentra deprotonado, se mueve la carga de la solucién al sitio titulable (Proceso de
protonacion) Si esta protonado, se mueve el protén a la solucion (proceso de deprotonacion).

3. Los movimientos son aceptados de acuerdo con la probabilidad

min(l, e*ﬂAUdi(prpKu)lnIO) (4)

Donde 4U,, es el cambio en la energia electrostatica total. El segundo término en la exponencial
tiene en cuenta el cambio de energia libre del proceso de (de)protonacion para un aminoacido, no
afectado por la presencia del resto de la proteina ni la sal. La magnitud de este término es
determinada por el pH y la constante intrinseca pKa.

La interaccion de a-lactoalbumina con el polielectrolito es estimada mediante la cuantificacion de
los pares ionicos formados entre la proteina y el PE, n,. Se define un par iénico mediante un
simple criterio estructural, un monémero del PE (cargado negativamente) esta en contacto intimo
con un grupo de la proteina cargado positivamente. Entonces, 7 ,es el numero total de pares
idnicos formados en una configuracion de la simulacion. Se entiende por contacto intimo cuando
la distancia de separacion Ar entre los grupos (mondémero del PE y grupos de la proteina) es
menor a una distancia de corte: Ar<r.donde r.=0.5nm, 3

3. Resultados y Discusion

En este trabajo se estudid la interaccidn entre a-lactoalbumina y una cadena de polielectrolito
aniénico fuerte a diferentes valores de pH y a tres concentraciones de sal: 1mM , 10mM y 100 mM

3.1 Proteina Aislada

Primero se analizé el efecto de la sal en el comportamiento de protonacion de la proteina aislada.
Para ello, se realizaron simulaciones de la proteina en el rango de pH estudiado (1 a 7), teniendo
en cuenta la cantidad de residuos titulables presentes en la misma. En la tabla 1 se muestra la

cantidad de residuos con sus respectivos valores de pK,

Tabla 1. Cantidad de grupos titulables de la proteina y pKa intrinseco.

Asp Glu Cys Tr C—ter Arg His Lys N —ter
pPK, 4.0 4.4 9.5 9.6 3.8 12.0 6.3 104 7.5
w, 13 7 0 4 1 1 3 12 1

247



0T T 7 T T T T T3

[ 3y &
15%= —

B --9 f’l(}m‘MW "

- | - Frid -

10 g e-+100mM 3

A E sy — Ideal .
< sE ke 3
N OF % 5
A4 = -
OF-----------mmm - PG -~ ----- —
SE =

- O T N T G S

40y 2 3 4 5 6 7

Figura 2. Carga neta de la proteina aislada como una funcién del pH. En linea continua se
muestra el resultado de la carga ideal de la proteina. En linea de trazo y con simbolos se
representa la carga de la proteina a tres concentraciones de sal: 1mM (circulos rojos), 10 mM
(cuadrados azules) y 100mM (diamantes verdes).

En la figura 2 se muestra la carga neta de la proteina aislada en funcion del pH a tres valores de
concentraciéon. Los resultados de la simulacién de Monte Carlo (MC) son mostrados en linea de
trazo y con simbolos para tres concentraciones de sal: 1mM (circulos rojos), 10mM (cuadrados
azules) y 100mM (diamantes verdes). Ademas, en linea continua negra, con fines
comparativos,se muestra la carga ideal de la proteina. En condiciones extremadamente acidas la
proteina a-lactoalbumina se encuentra cargada positivamente <Z,l_lm.>; +15 para ¢ ,=1mM . La
carga de la proteina disminuye a medida que aumenta el pH, la curva se aleja de la curva ideal
Por ejemplo a pH =3, la proteina tiene una carga de <Za_,ac>g +8, mientras que en condiciones
ideales es de Z,,,=+15. El punto isoeléctrico (p/) de la proteina fue estimado en 4.9 de la
extrapolacion de la curva de simulacion. A valores de pH > pl la carga de la proteina es negativa y
sigue la misma tendencia que la curva ideal. En este estudio se obtuvo el menor valor de carga
neta a pH =7 de <Z,l,,,,c> =~ —6. Se observé que el mayor impacto sobre la carga de la proteina fue
ac,,=100mM

3.2 Complejo Proteina - Polielectrolito.

En segunda instancia se realizé el estudio de la proteina con una cadena de polielectrolito
anionica a diferentes valores de concentracion de sal.

Lo (B

Figura 3. Capturas obtenidas de la simulacién de Monte Carlo para la interaccién entre una
molécula de proteina y una cadena de polielectrolito anidnico a A) pH =3.0y B) pH =7.0. En
ambos casos la cadena de polielectrolito tuvo un largo de N,,=40 y la concentracién de sal fue de

=100mM .

¢ salt
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En la figura 3 se muestran dos capturas tipicas obtenidas de la simulacion de Monte Carlo para la
interaccion entre a-lactoalbdimina y una cadena de polielectrolito aniénico fuerte a ¢, =100mM . E|
PE aniodnico fuerte se muestra como esferas naranjas, en tanto que los cationes y aniones son
representados en celeste y rosado, respectivamente. En la figura 3A se muestra la interaccion a
un valor de pH =3.0, en estas condiciones la proteina presenta carga neta positiva (ver figura 2) y
se produce atraccién electrostatica con el PE que esta cargado negativamente. Por otro lado, en
la figura 3B se observa la interacciéon a pH =7.0, la proteina presenta carga neta negativa lo que
generaria una interaccion electrostatica repulsiva con la cadena de PE. Como se observa en la
figura 3B, la cadena de PE se encuentra alejada de la proteina y rodeada por contraiones debido
a esta repulsion.

Esta interaccion fue cuantificada utilizando el criterio estructural desarrollado en la seccion
Metodologia.
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Figura 4. Interaccion a-lactoalbumina - polielectrolito (A) Formacién de pares iénicos como una
funcion del pH. (B) Carga neta de la proteina como una funcién del pH . Las simulaciones de MC
fueron realizadas a tres concentraciones de sal: 1 mM (circulos rojos), 10 mM (cuadrados azules) y
100mM (diamantes verdes). En linea de trazo y simbolo se representa los resultados de la
proteina aislada, y en linea continua y simbolos los resultados de la interaccion proteina-PE. En
todas las simulaciones el polielectrolito presenté N,,=40 y [;=0.25 nm,

En la figura 4A se muestra la formaciéon de pares iénicos como una funcién del pH. Alli, se
muestran los resultados de la simulacién para tres valores de concentracion de sal 1mM (circulos
llenos rojos), 10mM (cuadrados llenos azules) y 100mM (diamantes llenos verdes). El
polielectrolito presenté una cadena de N, =40 mondmeros. La interaccion comienza a valores de
pH inferiores a 5, es decir, por debajo del punto isoeléctrico de la proteina donde ésta presenta
carga positiva y el PE esta cargado negativamente. Se observa que para una concentracion de sal
1 mM la formacién de pares idnicos aumenta rapidamente por debajo de pH =5 hasta alcanzar un
plateau a pH =4.5 aproximadamente. La maxima cantidad de pares idnicos para esta
concentracion de sal es <n1p>: 17. Con el incremento de la concentracion de sal, se reduce el pHal
cual comienza la formacién de pares iénicos y disminuye la cantidad de pares iénicos maximos
formados. Para c,,,=100mM |la maxima cantidad es de ()~ 14.

En la figura 4B se representa la carga neta de la proteina cuando interactua con una cadena de
polielectrolito en funcion del pH . Los resultados de la simulacion de Monte Carlo se muestran con
simbolos y linea continua para la interaccion proteina-PE a tres concentraciones de sal: 1mM
(circulos llenos rojos), 10mM (cuadrados llenos azules) y 100mM (diamantes llenos verdes). Con
fines comparativos se muestra la carga de la proteina aislada en linea de trazo y simbolos. A pH
acido la proteina tiene una carga neta positiva. A medida que aumenta el pH la carga se hace
mas positiva que en condiciones aisladas, esto es atribuido a la presencia PE anionico. Con una
concentracion de sal ¢,,=1mM se acentla el efecto de la presencia del polielectrolito aniénico.
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Por ejemplo, a un valor de pH =3.5 la proteina presenta una carga de <Z,1_W> = +16, mientras que
en condiciones aisladas <Za,lac>2 +5. Esta curva se asemeja a la ideal (linea continua negra). A
mayores valores de pH, se observa que a pH =5.0 la proteina del complejo presenta carga
positiva mientras que en condiciones aisladas tiene carga negativa. Este efecto se lo denomina
reversion de carga de la proteina, se produce un cambio en el valor del punto isoeléctrico En este
caso el p/ aumenta a un valor de p/ =5.5, mientras que en condiciones ideales fue calculado en
pl =4.8. De las tres concentraciones estudiadas el mayor efecto del PE sobre la carga se observo
con la concentracion mas baja de sal. Por otro lado, cuando se trabajé a c,,,=100mM la presencia
del polielectrolito modifico en menor medida la carga neta de la proteina.

4. Conclusiones

La interaccion entre a-lactoalbumina y una cadena de polieletrolito fue estudiada utilizando el
método de Monte Carlo. Se realizaron estudios a diferentes concentraciones de sal (1mM, 10 mM ,
y 100mM ) en un amplio rango de pH. En primera instancia se analizd la carga de la proteina
aislada, se encontré que ésta se ve afectada por la concentracion de sal. Con el incremento de la
concentracion de sal, la carga neta de la proteina adquiri6 valores de carga mas positiva,
acercandose a valores ideales. El punto isoeléctrico de la proteina fue estimado en 4.9 lo cual esta
de acuerdo con el valor ideal estimado. En segunda instancia se estudié la formacién del complejo
proteina-polielectrolito. En el rango pH inferiores al punto isoeléctrico, es decir donde ambas
macromoléculas tienen carga opuesta se observo la adsorcion del PE. La interaccion estudiada a
diferentes concentraciones de sal demostré que a medida que se incrementa dicha concentracion,
la formacién de pares idnicos disminuye. Se demostré que la proteina tiene una capacidad
limitada para adsorber monémeros del polielectrolito. Por ultimo, a la presencia del polielectrolito
se le atribuye el aumento de la carga neta de la proteina a valores mas positivos que condiciones
aisladas. Con la concentracion de sal mas baja se observo el efecto de reversion de carga en la
proteina, es decir que para un mismo valor de pH en condiciones aisladas la carga era positiva en
presencia del PE dicha carga es negativa.
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Resumen

La pirolisis rapida catalitica de biomasa es una de las tecnologias mas prometedoras para la
produccion de combustibles y productos de mayor valor agregado. En este trabajo, se investigé la
produccién de bioliquido mediante pirolisis rapida de residuos de sorgo del procesamiento de
harinas, sobre un sistema catalitico compuesto por un material acido termostable del tipo pirocloro
(H30) Sb125Teq7506. La biomasa original se caracterizd por Analisis Termogravimétrico (TGA). Los
experimentos de pirdlisis se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo a temperaturas comprendidas
entre 300-450 °C durante 20 minutos, bajo atmdsfera de N, y en condiciones de vacio. La
cromatografia de gases con un detector de espectrometria de masas (GC -MS) permitié la
identificacion de 15 compuestos, principalmente oxigenados (acidos, aldehidos, cetonas y
azucares) con predominio de levoglucosan. Los efectos del catalizador sobre la distribucion de
producto y componentes del bio-aceite fueron investigados para determinar las variables de
operacién éptimas. Los resultados obtenidos de la pirdlisis empleando una carga de catalizador del
10% p/p generd el mayor rendimiento de liquido (56 % en peso), asi como el mayor rendimiento
principalmente a anhidroazucares.

Introduccion

Hay un creciente interés en los residuos de la agroindustria [1,2], que busca dar un valor agregado
a desechos, permitiendo que industrias del sector logren beneficios al aumentar su competitividad
en el mercado, como asi también de un gran beneficio a paises que no tienen fuentes de energia
convencionales.

La pirdlisis es una de las tecnologias mas prometedoras que permite la conversién de biomasa en
un producto liquido, llamado bio-aceite o bio-oil, que se puede utilizar como materia prima para
combustibles y productos quimicos valiosos [3,4]. El bio-oil es una mezcla muy compleja de
compuestos organicos obtenidos de la degradacion térmica de la celulosa, hemicelulosa, lignina y
otras biomoléculas originalmente presentes en la biomasa vegetal [5,6].

El sorgo es uno de los cereales que adquiere cada vez mayor relevancia en el mundo, por sus
potencialidades agrondmicas, nutricionales y capacidad de adaptacion a diversas condiciones de
suelo y clima, que ha reportado enormes beneficios como alimento, sobre todo animal [7].

En busca de mejorar la calidad del bio-aceite durante el mismo proceso de pirdlisis, en términos del
tipo de compuestos producidos y cantidad de oxigenados, se ha buscado implementar un
catalizador que de manera selectiva promuevan ciertas reacciones de desoxigenacion durante la
pirolisis [8,9].

El catalizador utilizado en el proceso es el factor clave para producir un alto rendimiento a
compuestos de interés. Entre los catalizadores utilizados se incluyen los catalizadores basados en
zeolitas, cuya importancia radica en su estructura porosa [10,11].

El uso de catalizadores laminares presenta importantes ventajas con respecto a los convencionales,
debido a su gran superficie, lo que conduce a una mejor difusién de reactivos y productos dentro de

251



los espacios interlaminares [12-14]. Se ha informado que HNbMoOg exhibe un notable
comportamiento catalitico para la hidrdlisis de sacaridos, atribuible a la accesibilidad de los reactivos
a las capas intermedias acidas del sélido [15].

En esta contribucion se propone otro ejemplo atractivo: el conductor proténico (H;O) Sbq25T€q 7506,
con estructura cristalina de pirocloro. Los 6xidos y sulfuros de antimonio resultan interesantes por
su abundancia, bajo precio e inocuidad, asi como por su estabilidad y reversibilidad frente a la
reaccion de intercambio y almacenamiento iénico. En este trabajo se estudid el efecto de
parametros del proceso de pirolisis rapida, tales como temperatura, flujo de gas de arrastre, masa
de catalizador en la pirolisis catalitica de sorgo, utilizando el 6xido (H30) Sb175Teq.7506.

Desarrollo Experimental
Adecuacion y caracterizacion de los residuos de sorgo

Se utilizaron dos hibridos de sorgo; un sorgo marrén y un sorgo blanco. Los granos de sorgo fueron
provistos por el Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (Estacion Experimental Anguil, La
Pampa, Argentina) y Praga S.R.L (Alejo Ledesma, Cordoba, Argentina). Las muestras de sorgo se
acondicionaron con un 12% de humedad, 24 h antes y se descascararon por abrasion, usando un
descascarador de arroz de laboratorio (PAZ-DTA1, Brasil). El tiempo de abrasion se establecié en
180 s. Los residuos de sorgo se obtuvieron de la produccién de harina. El salvado es el resultado
de una parte de la molienda de los granos, en concreto procede de las cinco capas mas externas
del grano.

Los analisis termogravimétricos se realizaron en una termobalanza modelo TGA /SDTA851e
/SF/1100°C Mettler Toledo. Se estudié el comportamiento térmico de las distintas biomasas, en
atmosfera inerte desde temperatura ambiente hasta 700 °C. La pérdida de peso y la velocidad de
calentamiento fueron registradas continuamente a lo largo del experimento.

Preparacion y caracterizacion del catalizador

El precursor KSb125Teq7506 se obtuvo por reaccion en estado sélido, a partir de K,C,04, Sb,03 y
TeO, de grado analitico, calentando en el aire a temperaturas crecientes desde 550 hasta 750 °C
durante 12 h. El intercambio iénico se llevé a cabo con un tratamiento posterior del precursor en
acido sulfurico concentrado en exceso (50 cm?®) a 280 °C durante 24 h. Los patrones de difraccion
de rayos X se recogieron en un difractometro de polvo Brucker D8 con una radiacién Cu-Ka con un
barrido de 10 a 120° en 2 h, en incrementos de 0.02° y un tiempo de cuenteo de 10 s cada paso.

Los espectros de absorcion de infrarrojo (FT-IR) se obtuvieron utilizando una pastilla diluida con
KBr, en un espectrometro JASCO 5300 FT-IR. Ademas, para evaluar el tipo de sitios acidos, se
realizaron mediciones espectrales FT-IR de piridina adsorbida en la muestra.

Experimentos de pirélisis catalitica y no-catalitica
La pirdlisis de los residuos se llevd a cabo en un reactor de cuarzo de lecho fijo horizontal a escala
de laboratorio, ubicado en el interior de un horno, (figura 1). La muestra sélida se coloca en una

capsula de alumina y se introduce en el reactor tubular de cuarzo por medio de un brazo de hierro
movil.
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Figura 1. Foto del equipo de pirdlisis rapida

En primer lugar, se peso6 aproximadamente 500 mg de biomasa seca y se adiciond una determinada
cantidad de catalizador acido (2,5-10 %p/p). Ambos soélidos se moretearon hasta obtener una
mezcla homogénea. Se colocd la mezcla en la capsula y se introdujo en el reactor. Se trabajé a
diferentes temperaturas: 300, 350, 400 y 450 °C, presiones de 40 cm Hg y flujo de N, de 15 mL/min.
El bioliquido se extrajo de la trampa de condensacion con acetona y se utilizé un evaporador
rotatorio para separar el solvente de la muestra. La composicién quimica del bioliquido se determiné
mediante cromatografia de gases en un equipo Varian 3800 acoplado con un detector de
espectrometro de masas con una columna capilar HP-5 de 30m x 0,250 mm. La caracterizacién de
los productos se realizd por comparacion con la biblioteca NIST considerando un match superior a
80 %. Para cada reaccion, se establecieron los rendimientos de la fraccion liquida y sdlida por peso
directo y se calculd la fraccién gaseosa por diferencia.

Resultados y discusién
Caracterizacion del catalizador

La muestra (H30) Sb1.25Te0.7506, obtenido mediante intercambio ionico de KSb1.25Te0.7506,
exhibié una excelente cristalinidad, como lo evidencian los picos de las reflexiones de XRD (figura
2). El patron de XRD se index6 con una celda cubica con a = 10.1510 (1) A, caracteristico de una
estructura de pirocloro.

Para un primer refinamiento con el método Rietveld se utilizd6 un modelo estructural en el que los
atomos de Sb y Te se distribuyeron al azar en los sitios 16d, y los oxigenos O1 se colocaron en
posiciones 48f (u, 1(8, 1/8), con u = 0.423, alcanzandose un factor de Bragg de 7.5%. La Figura 2
ilustra la calidad de los ajustes después del refinamiento final
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Figura 2. Diagramas de XRD refinados por el método Rietveld.
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Caracterizacion de la biomasa

La biomasa se compone de tres componentes principales: celulosa, hemicelulosas y lignina. En
una primera aproximacion, se pueden considerar a los materiales lignocelulésicos como una mezcla
entre un 40-80% en peso de celulosa, 15-30% en peso de hemicelulosas y 10-25% en peso de
lignina. Las diferencias en su estructura quimica conducen a diferentes reactividades quimicas, lo
que hace que la composicion relativa de la biomasa sea un factor crucial para el disefio de un
proceso. El TGA se utilizé para determinar la cantidad de lignina, celulosa y hemicelulosas en dos

diferentes biomasas: sorgo blanco y sorgo marrén (figuras 3 ay 3 b).

(@ (b)
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Figura 3. Curvas de TGA de (a) sorgo blanco y (b) sorgo marron.

Las curvas de TGA obtenidas muestran que el proceso de desvolatilizacion comienza a 150 °C y la
pérdida de peso maxima ocurre en el rango de 200-350 °C. Por encima de los 350 °C, se produce
un cambio brusco en la pendiente del TGA conduciendo a una pérdida de peso mas lenta en el
rango de temperatura 350-400 °C. La evaluacién de la pérdida de peso de las muestras a 120 °C,
corresponde al final de la evaporacion de agua, y a 500 °C, indica que mas del 70% en peso de la
materia volatil fue perdido en este intervalo. En la figura 4 se muestran las curvas diferenciales

termogravimétricas (DTGA) obtenido de las diferentes biomasas.
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Figura 4. Curvas DTGA con el calculo de deconvolucién: a) sorgo blanco y b) sorgo marrén

La deconvolucion de las curvas permitié la identificacion de los macrocomponentes: celulosa,

hemicelulosa y lignina.
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Las curvas presentan tres picos principales de la degradaciéon de hemicelulosa en el rango de
temperatura 200-300 °C, un pico intenso entre 250-350 °C y un hombro entre 350-500 °C
correspondiente a a-celulosa y lignina, respectivamente. Las intensidades relativas de los picos
estan relacionadas con las cantidades globales de las mismas presentes en los residuos.

En base a la deconvolucion de las curvas de DTGA llevadas a cabo en ambas biomasas, podemos
confirmar que el componente mayoritario es la hemicelulosa, y con una presencia de lignina, en un
porcentaje inferior, los cuales no condicionaria los resultados de pirdlisis.

Composicion del bioliquido

Los cromatogramas del bio-aceite obtenidos de los experimentos de pirdlisis de sorgo sin
catalizador y con el catalizador (H3;0) Sb25Te07506 sSe muestran en la figura 5.

5 10 15 20 25 30
tiempo (min.)

Figura 5. Cromatogramas de los bioliquidos sin catalizador a) y con catalizador 10 % (P/P) b).
(T=350°C).

Los compuestos organicos mas representativos del bio-aceite se clasificaron en 3 grupos
funcionales principales: acidos carboxilicos, aldehidos y cetonas y azucares. Como se puede ver
en la tabla 1, la presencia del catalizador (H30) Sby25Teg 7506 con un 10 % (P/P) mostro resultados
interesantes en el proceso, el cual generé una mayor selectividad a compuestos derivados de
azucares. Por otro lado, es interesante remarcar que la disminucién de la fraccion de acidos
carboxilicos en el bioliquido obtenido en presencia del catalizador, condujo a un bioliquido de menor
acidez.

Tabla 1. Composicion quimica del bioaceite con catalizador, T= 350 °C, sorgo blanco.

Pico | Componente
Acidos Carboxilicos
14 Acido n-Hexadecanoico
15 Acido Pentanoico
3 Acido Acetico Anhidro
Aldehidos y Cetonas
1 2-Butanone, 1-(acetyloxy)-
2 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl-
5 3-Methylcyclopentane-1,2-dione
7 Pentanal
4 Ciclohexanona
6 3-Heptanona-6 Metyl
Azicares
8 1,4:3,6-Dianhydro-alpha-d-glucopyranose
9 3,4-Anhydro-d-galactosan
10 2,3-Anhydro-d-manosan
11 1,6-Anhydro-Betha-d-glucopiranose
13 1,6-Anhydro-alpha-d-galactofuranose
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Conclusiones

Se estudio la pirdlisis rapida de residuos agroindustriales, con la incorporacién de un sistema
catalitico como estrategia tendiente a obtener productos de mayor valor agregado. Durante el
proceso, la presencia del catalizador, en una proporcién de 10 % p/p, produjo un aumento del bio-
liquido obtenido a 350°C y un incremento hacia productos de importancia, tales como
anhidroazucares.

Las tecnologias de pirdlisis rapida permiten convertir los residuos agroindustriales en liquidos,
pudiendo ser utilizados como combustibles alternativos o como materia prima de alto valor para las
industrias quimica y farmacéutica.
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En este estudio se presentan los resultados de la investigacion para evaluar las posibles
interacciones entre un ambiente hidrogenado altamente agresivo y las tensiones uniaxiales
aplicadas mediante ensayos mecdanicos de traccién en acero inoxidable AISI 316L.

Se desarrollaron tratamientos térmicos en un acero inoxidable AISI 316L (enfriado en aire) y luego
sobre un conjunto de estas probetas se llevaron a cabo cargas electroliticas de hidrogeno,
considerando una solucién electrolitica de H.SO4 1N, con 0,25 g/L de NaAsO, como agente
promotor de hidrogeno, empleando un &nodo de grafito y una densidad de corriente constante de
35 mA/cm? durante 3,5h. Para finalizar, se realizaron sobre el total de las muestras ensayos de
traccidn considerando desplazamiento del cabezal de 0,5 mm/min.

Se concluye que el acero inoxidable AISI 316L, con tratamiento térmico y cargado electroliticamente
con hidrégeno, presentdé modo de fractura mixta (ddctil-fragil). Las grietas de naturaleza
transgranular e intergranular encontradas estan en consonancia con la distribucién y morfologia de
los dimples desarrollados durante los ensayos mecanicos.

Introduccién

La exposicion de los materiales a determinadas atmaosferas de trabajo lleva consigo una posible
interaccion entre éstos, y como consecuencia, a menudo se observan modificaciones en las
caracteristicas del material, provocando degradacion en la superficie de los componentes y
estructuras, reduciendo ademas sus propiedades de resistencia mecanica e integridad estructural.
El grado de avance de esta degradacion depende de muchos factores, y como tal, muchas veces
se desconoce y las consecuencias son inevitables.

El comportamiento de fragilizacién y fisuracion atribuido a la accion conjunta de un ambiente con
presencia de cloruros y otras condiciones corrosivas, como asi también de los esfuerzos que
soporta o posee la pieza de acero inoxidable austenitico, viene siendo un tema de creciente interés
en el mundo cientifico, [1-3].

Debe considerarse que el deterioro de las estructuras metalicas como consecuencia de fragilizacion
por hidrégeno debe ser tenido en cuenta al momento de trabajar en ambientes con presencia de
hidrégeno (H). Por ejemplo, para el almacenamiento y transporte de H, se utilizan recipientes
metélicos que soporten elevadas presiones internas de hidrdgeno gaseoso, y que en consecuencia
mantengan las condiciones de servicio por un largo periodo de tiempo, [4]. Distintos grados de acero
suelen emplearse con este propdsito, como por ejemplo aceros aleados con cromo, cromo-
molibdeno o cromo-molibdeno-vanadio, templados y revenidos, [5]. Pero también, aquellos
considerados como inoxidables presentan buenas propiedades frente a la corrosion. Sin embargo,
los de tipo AISI 316 son vulnerables a la fragilizacion por hidrégeno, independientemente del modo
gue el H ingrese al material, [6].

Las distintas interacciones entre los atomos de Hy las particulas de carburos en este tipo de acero
inoxidable (AISI 316L), es un tema de creciente interés en la bibliografia [7-10], hallandose consenso
de una mayor probabilidad de atrape en defectos de la red tales como bordes de grano, vacancias,
dislocaciones y las interfaces entre la matriz/carburos, especialmente los identificados como M23Ce.
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En el presente trabajo, se llevan a cabo tratamientos térmicos en un acero inoxidable AlSI 316L con
el fin de lograr una distribucién homogénea de carburos de cromo. Luego, a un conjunto de estas
probetas, se las somete a condiciones agresivas de ingreso de hidrogeno. Para finalizar, se realizan
sobre el total de las muestras ensayos de traccion para evaluar la posible incidencia del medio
(hidrégeno) sobre el comportamiento mecénico.

Procedimiento experimental

Se trabajé con un acero inoxidable austenitico AISI 316L, de procedencia finlandesa, cuya
composicion quimica, se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica del acero AlSI 316L estudiado.

Elemento Fe C Si Cr Mn Ni Mo

% Masa Bal. 0,032 0,65 17,2 1,50 10,7 2,57

Inicialmente, se tornearon probetas para ensayos de traccién uniaxial, a partir de chapas de 0,6 mm
de espesor, de 90 mm de largo, por 10 mm de ancho, cuyas dimensiones finales se muestran en la
Figura 1. Los cortes se realizaron en la direccion paralela a la direccion de laminacion.

920
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e | 6.254.0,05
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Figura 1. Dimensiones probetas traccion.

Posteriormente, se llevaron a cabo tratamientos térmicos siguiendo los lineamientos expuestos en
la Tabla 2, con el fin de lograr un estado de precipitacion de particulas de carburos distinto al hallado
en el material as-received, esto es, promoviendo una marcada precipitacioén carburos.

Tabla 2. Pardmetros de los tratamientos térmicos aplicados.
Muestras Temp. [°C] Tiempo [min] Medio de enfriamiento
B 900 120 Aire

Una vez que el material fue sensibilizado microestructuralmente mediante los tratamientos térmicos,
es decir, que el material quedd en un estado susceptible de corroerse (degradarse), se lo expuso a
un medio agresivo para evaluar su respuesta. Esto es, se realizaron sobre un conjunto de estas
probetas, cargas electroliticas de hidrégeno, considerando una solucion electrolitica de H,SO4 1N,
con 0,25 g/L de NaAsO, como agente promotor de hidrégeno, empleando un anodo de grafito y una
densidad de corriente constante de 35 mA/cm? durante 3,5h. Estd demostrado que las cargas
catbddicas (electroliticas) constituyen la forma mas eficaz de lograr una cantidad adecuada de
hidrégeno en aceros cuando se realizan sobre éstos pruebas contra la susceptibilidad a la fisuracién
inducida por hidrégeno, asociadas con la corrosiéon bajo tension [11]. Posteriormente, se llevaron
adelante ensayos mecanicos de traccion uniaxial, considerando para ello desplazamiento del
cabezal de 0,5 mm/min.

A continuacion, se prepararon las probetas para hacer estudios metalograficos empleando
microscopia 6ptica. Para ello, las muestras fueron inicialmente seccionadas con una cortadora
ultralenta, luego de eso, se las incluy6 en resina fendlica termoplastica, empleando temperatura y
presion. Se realizé desbaste grueso, fino y muy fino en pulidora metalogréfica, empleado papeles
de SiC de granulometrias correspondientes a: 320, 400, 600, 800, 1000 y 1200. El ataque o revelado
de la microestructura se hizo con reactivo de agua regia diluida.
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Para finalizar, se realizaron los cortes correspondientes en las muestras ensayadas
mecanicamente, para observar las superficies de fractura mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM).

Resultados y discusion
Caracterizacion de las muestras tratadas térmicamente

Se examinaron y determinaron mediante microscopia Optica y electronica de barrido SEM / EDX,
las microestructuras resultantes del tratamiento térmico (muestras B) y de aquella en condicién as-
received (AR).

Respecto de las muestras tratadas térmicamente (B), las mismas presentaron una microestructura
tipica de granos austeniticos con carburos de cromo, de geometria tipo placa, en bordes de grano
austenitico y de manera aislada dentro de los granos, diferencia fundamental con la muestra as-
received (AR), que present6 una distribucibn homogénea de carburos. El andlisis EDX llevado a
cabo permitié identificar la presencia de diferentes elementos como Fe, Cr, Ni, C y Mo, todos ellos
formadores de carburos en la microestructura. La mayoria de ellos fueron clasificados como
carburos tipo M23Ce, que serian los mas estables segin simulacion termodinamica realizada
empleando FactSage 8.0, [10, 12, 13]. Esta determinacién es un resultado importante debido a que
los carburos M23Ce podrian presentar otra morfologia (por ejemplo, triangular) en otros tipos de
aceros inoxidables austeniticos, sin embargo, en los del tipo AISI 316 se genera un dentado
caracteristico en los bordes de grano que es Unico para este tipo de aceros, y cuando esto sucede
se asocia con carburos M23Cs tipo planar.

Empleando software analizador de iméagenes se estimo6 la densidad de carburos considerando
micrografias de sectores superficiales, medio e interno de las muestras, todas ellas tomadas a 500X.
Un aumento del 48% en la cantidad de carburos para las muestras enfriadas en aire (esto es,
tratadas térmicamente) con relacion a las as-received, comportamiento relacionado con la cinética
de enfriamiento de las muestras. Estudios realizados previamente sobre AISI 316L [14] tratados a
la misma temperatura que en este estudio, pero con enfriamiento en agua, han demostrado que las
mayores cinéticas de enfriamiento generan carburos de cromo en menor cantidad y menor tamafio
comparado con condiciones de enfriamiento en aire. Este mismo autor estableci6 que muestras
enfriadas en agua, con menor cantidad de carburos y sometidas a una atmdésfera clorada, poseian
un grado de ataque por corrosion (generalizada y por picadura) levemente inferior a sus pares que
habian sido enfriadas en aire [15].

En cuanto al desarrollo de carburos se refiere, el tamafio medio oscil6 en 1 um - 4um, tamafio
idéntico al determinado para las muestras condicion as-received, no obstante, para las muestras
tratadas térmicamente se aprecié una mayor densidad, respecto de aquellas en condiciones AR.
Asi, para el acero tratado se establecié una formacién masiva de carburos en bordes de grano,
dejando un area empobrecida en cromo (fenbmeno de sensitizacion) en las cercanias a los bordes
de grano que fue corroborada con andlisis SEM/EDX, que induce a una mayor probabilidad de que
el acero sea atacado microestructuralmente bajo ciertas condiciones de exposicion.

Propiedades mecanicas

Se apreciaron leves diferencias relacionadas con la resistencia a la traccion al comparar la muestra
en estado as-received (sin contenido de H — muestra AR) — 631 MPa, con la que posee tratamiento
térmico y carga electrolitica de H (muestra B) — 647 MPa. El valor de la resistencia a la traccion
ligeramente méas alto que presenta esta Ultima podria estar asociado con interacciones entre las
dislocaciones y el hidrégeno, debido al efecto combinado de la deformacion plastica (defectos
lineales) junto con los &tomos de hidrogeno, [16]. En contraposicion, se hallé un leve incremento de
2,5% de elongacién total para la muestra con contenido de H frente a aquellas sin carga,
presentando superficies de fractura del tipo mixto, esto es, ductil-fragil y desarrollos significativos
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de grietas por coalescencia de microvoids generados en la interface carburos/matriz. De acuerdo
con la literatura consultada [17], existe en aceros inoxidables austeniticos una fuerte correlacion
entre el espaciado de las inclusiones y el tamafio de los dimples generados, lo que influiria en el
comportamiento mecanico del material. El tamafio de los voids en las muestras tratadas
térmicamente y con carga electrolitica de H fue hasta un 24% menor en comparacion con aquella
en condicion as-received.

Andlisis de las superficies de fractura

Luego de los ensayos de traccion, se estudiaron las superficies de fractura del material con y sin
tratamiento mediante microscopia electrénica de barrido - SEM.

En una escala macroscopica, las muestras en condicion as-received evidenciaron fractura del tipo
copay cono. Por otro lado, las muestras cargadas de hidrégeno mostraron un perfil con indicios de
fractura fragil, ademas de zonas con presencia de deformacion plastica. Este patron podria estar
relacionado con una disminucién de la ductilidad provocada por la presencia del H, como lo
explicaron [18].

La morfologia de fractura de la muestra con carga de hidrogeno presento areas planas localizadas
con crestas irregulares, denotando una fractura de cuasi-clivaje, exhibiendo asi un comportamiento
mixto, es decir, ductil-fragil, desde la presencia de fragilidad en zonas de la superficie y regiones
subsuperficiales de la muestra, hasta zonas del centro de ésta completamente ddctil, Figura 2b. En
contraposicion, la muestra sin carga de H presentd una superficie de fractura mayormente ductil
(Figura 2a). Las superficies de las muestras sin carga de H presentaron alto nimero de microvoids,
gue habrian nucleado en las particulas de carburos, y luego crecieron por aplicacién de la tension.

Ademas, las muestras con H presentaron grietas (con finos carburos de cromo asociados)
originadas como producto de la coalescencia de dimples al aplicar la tension, ver Figura 2b. La
longitud media de las grietas en la muestra hidrogenada, que present6 fractura ductil-fragil, se
determin6 en 30um, en cambio en aquella en estado as-received (mayormente ddctil), en 40um,
comportamiento asociado a la mayor cantidad de dimples que presenté esta muestra.

(b)
Figura 2. Superficie de fractura en: (a) muestra as-received (AR), y (b) muestra tratada
térmicamente y cargada con H (muestra B).

Se determind con software analizador de imagenes, una disminucion en el tamafio de los dimples
en la muestra con H (diametro de 5,45 um) en comparacion con la que no tenia H (diametro de 6,30
pm). El modo de fractura ductil en las muestras as-received contrasta con la fractura mixta en
muestras cargadas electroliticamente con H. En ambos casos las fracturas fueron provocadas por
la coalescencia de microhuecos asociados con carburos, constituyendo éstos los posibles sitios de
iniciacion de las grietas. A su vez, como sefialaron otros autores [19], las superficies de cuasi-clivaje
podrian ser consecuencia de la propagacion de una grieta ductil, donde su desarrollo producto de
la coalescencia de microvoids, originaria facetas fragiles, controladas por la acumulacién de H, que
intensifica y localiza la deformacion plastica en este acero, denotando el comportamiento de
fragilizacion de las muestras con H con relacién a las del tipo as-received.
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De acuerdo con lo expuesto en parrafos anteriores, la mayor cantidad de carburos inducida por el
tratamiento térmico se corresponderia con el menor tamafio (didmetro) de los voids determinados
para las muestras hidrogenadas [17], asi mismo, este espécimen mostr6 zonas con aparente
fragilidad. Notar las marcas de clivaje en las zonas entorno a las grietas (Figura 2b).

Estos carburos de cromo formados representarian eventuales sitios de captura de H de acuerdo
con la bibliografia consultada. Las trampas de H tipicas para aceros inoxidables del tipo austenitico
son defectos tales como bordes de grano, vacancias, dislocaciones y las interfaces entre la
matriz/carburos, especialmente los identificados como Ma23Cs coincidentes éstos con los
desarrollados en los tratamientos térmicos.

Identificacién de hidrégeno

Para poder determinar la presencia del H, particularmente los eventuales sitios de oclusién, se
empled la técnica metalogréafica de Decoracion con Plata, [20]. Su presencia se corrobor6 a partir
de la precipitacion de particulas de plata en los limites de los granos, asi como en las proximidades
de particulas de carburos de cromo. Los puntos brillantes (blancos) que se muestran en la Figura
3a son depdsitos de cristales de Ag que resaltan los sitios de oclusién de hidrogeno, mientras que
en la Figura 3b se muestra el espectro realizado con EDS que identifica justamente los cristales de
Ag.

Fe
St Mn Ni
aecsihaiiatt p —

™ e

(a) (b)
Figura 3. (a) Imagen SEM de muestra tratada térmicamente y cargada con hidrégeno,
mostrando particulas blancas de Ag asociadas con carburos de cromo y limites de grano,
(b) andlisis EDS de Ag asociada con trampa.

Mediante el analisis fractografico combinado con esta técnica metalografica se evidencié la
presencia de H en AISI 316 L, para las muestras cargadas con H, incluso cuando la respuesta
mecanica mostro leves diferencias con relacién al material AR (sin carga de H). Bajo las condiciones
experimentadas se dejé en evidencia la ubicacién preferencial de hidrégeno en los limites de grano
y en menor grado atrapado en particulas de carburos.

Conclusiones

Se concluye que el acero inoxidable AlSI 316L tratado térmicamente y cargado electroliticamente
con hidrégeno, presenté un modo de fractura mixta (ductil-fragil). Las grietas de naturaleza
transgranular e intergranular encontradas estan en consonancia con la distribucion y morfologia de
los dimples desarrollados durante los ensayos mecanicos.

Se identificaron a las particulas de carburo de cromo y a los bordes de granos austeniticos como
las principales trampas de hidrégeno.

Se presume que la interaccién del hidrégeno, procedente de la carga electrolitica, atrapado en los

carburos y bordes de grano con la deformacién impuesta dio paso a un mecanismo de fisuracion
promovido por la tension aplicada.
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