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Resumen

La rotura de aneurismas intracraneales es la causa mas comun de hemorragia subaracnoidea espontéanea, la cual
posee una alta tasa de morbimortalidad. El caso de los aneurismas intracraneales presenta la particularidad de que su
prevalencia es mucho mayor que su tasa de rotura espontanea, lo cual se encuentra agravado por los riesgos asociados
con la intervencién para su oclusion. Al presente, el mecanismo de ruptura de los aneurismas intracraneales no es
completamente entendido. Actualmente existe abundante evidencia que relaciona la forma tridimensional del aneurisma
como indicador del riesgo de ruptura, es decir independientemente de su tamafio. En este trabajo se evalué mediante
técnicas de aprendizaje estadistico la capacidad descriptiva de un conjunto de indices morfométricos, cominmente
utilizados por especialistas. Se analizé una base de datos de 99 pacientes con 103 aneurismas (AneuriskWeb). Los
resultados obtenidos muestran que los indices morfométricos asociados al tamafio (area y/o volumen) no son
indicadores apropiados para determinar el estado de ruptura u otra caracteristica (tipo o localizacién). Mientras que
otros descriptores (angulo del aneurisma, angulo del vaso, factor cuello de botella, relacion de aspecto y de tamafio,
tortuosidad y el factor de forma del ostium), han permitido diferenciar aneurismas segun su localizacién o tipo. No
obstante, estos descriptores no han mostrado diferencias significativas para los grupos de aneurismas rotos y no rotos.
Es de suponer que este conjunto de parametros esta sesgado por caracteristicas propias del estilo de vida o
antecedentes familiares, se espera que la combinacién de descriptores morfométricos con indicadores relacionados con
la historia clinica y del paciente mejore la capacidad de determinar aquellos aneurismas no rotos propensos a romper.

Palabras clave: aprendizaje estadistico, caracterizacion morfométrica, riesgo de ruptura, AneuriskWeb.
Abstract

Rupture of intracranial saccular aneurysms is the most common cause of spontaneous subarachnoid hemorrhage which
has significant morbidity and mortality. Prevalence of intracranial aneurysms is much higher than the rate of spontaneous
rupture, which is compounded by the risks associated with the clinical treatments for their occlusion. Currently, the
rupture mechanism is not fully understood. At the present, there exist many studies that pointed out the importance of the
aneurysm’s tridimensional shape for the assessment of the risk of rupture in contraposition to their size. Therefore, a rich
aneurysm shape description in a quantitative fashion had been pursued the last decade. The descriptive capacity of a set
of morphometric indices, commonly used by specialists, was evaluated using statistical learning techniques in a
database of 99 patients with 103 aneurysms (AneuriskWeb). The results show that morphometric indices associated with
size (area and / or volume) are not appropriated to determine the state of rupture or other characteristic (type or
location). Nevertheless, other descriptors (angle of the aneurysm, vessel angle, bottleneck factor, aspect ratio and size,
tortuosity and the ostium form factor), have allowed us to differentiate aneurysms according to their location or type.
However, these descriptors have not shown significant differences for the groups of broken and unruptured aneurysms.
Presumably, the set of chosen parameters is biased by lifestyle or family history characteristics, it is expected that the
combination of morphometric descriptors with indicators related to the patient's clinical history will improve our ability to
determine those unruptured aneurysms prone to break.

Keywords: statistical learning, morphometric descriptors, risk of rupture, AneuriskWeb.

1. Introduccién
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El accidente cerebrovascular (ACV o0 ictus)
representa una de las principales causas de muertes a
nivel mundial. En particular, tiene una de las tasas
de mortalidad y morbilidad (~11%) mas
significativas (Organizacion Mundial de la Salud,
2015). En Argentina es la segunda causa de muerte y
la primera de discapacidad en adultos. En Argentina
ocurre un ACV cada cuatro-nueve minutos, si se
toma una mortalidad del 15% esto implica alrededor
de 20-9 mil muertes al afio (Fundacion Cardiolégica
Argentina, 2017; Direccion de Estadisticas e
Informacion de Salud, 2014; Bahit et al., 2016).

E término ACV describe tanto los accidentes de
etiologia isquémica como los hemorrégicos. En el
caso del ACV isquémico (80-85%), la pérdida del
flujo sanguineo determina que las células nerviosas
(neuronas) queden sin oxigeno y puedan dafarse
hasta debilitarse o morir. En el caso hemorragico
(15-20%), la rotura de un vaso sanguineo con vuelco
de sangre en tejido cerebral produce un trombo;
dentro de este segundo grupo se encuentran los
pacientes que presentan una dilatacion aneurismatica
en una arteria intracraneal (~75%). A pesar de su
baja incidencia respecto de los casos totales de ACV
(~10%) el numero de muertes por rotura de
aneurismas intracraneales representa alrededor del
25% de las muertes por ACV (Wardlaw y White,
2000).

A pesar del esfuerzo de la comunidad cientifica y los
avances tecnolégicos, las estadisticas muestran que
al menos un 10% de los pacientes que sufrieron un
ACV hemorrdgico mueren antes de ser
hospitalizados (Huang y Van Gelder, 2000; Lagares
et al., 2011), y un 30% muere después de llegar al
hospital (Connolly et al., 2012). De los
supervivientes, el 50% sufre secuelas fisicas,
neuropsicolégicas o con algin grado de
discapacidad que dificultan su vida normal (Springer
et al., 2009; Al-Khindi et al., 2010). Ademas, la tasa
de mortalidad durante el primer afio varia desde el
3.5% hasta 27% dependiendo de la condicién del
paciente al ser hospitalizado (Karamanakos et al.,
2012). Por estos motivos, cuando a un paciente se le
detecta un aneurismas intracraneal no roto (UIA, por
sus siglas en inglés) se suele intervenir al paciente
para evitar su ruptura a pesar de tener un riesgo no
despreciable de morbilidad (5-7%) y de mortalidad
(1-2%) (Lindgren et al., 2016). Debido a la
frecuencia que tienen los UIAs con una prevalencia
estimada de hasta 6% (Wardlaw y White, 2000;
Vlak et al., 2011), y dado que muchos de ellos
pueden nunca romperse (Lindgren et al., 2016) los
médicos se encuentran cada dia en la dicotomia
fundamental de si intervenir 0 no a un paciente
diagnosticado con UIA (Van Rooij y Sluzewski,
2006).
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Actualmente, la cuantificacion del riesgo de ruptura
se basa en la combinacion de la historia clinica
(factores de riesgo), la ubicacion de la aneurisma y
descriptores simples del tamafio y su forma, como
por ejemplo, el volumen y la relacion de aspecto
(Radaelli et al.,, 2015). Sin embargo, diversos
trabajos han asociado el riesgo de ruptura de los
aneurismas con factores hemodindmicos,
morfoldgicos (Kayembe et al., 1984; ForgetJr et al.,
2001; Metcalfe, 2003) y mecanicos. Por ejemplo, el
estrés en las paredes de los vasos sanguineos y la
presion dentro de la arteria se cree que juegan un
papel fundamental en el origen y formacion de los
aneurismas (Kayembe et al., 1984), y por ende,
pueden ser importantes para la toma de decision
terapéuticas (Metcalfe, 2003).

Dado que la forma de la aneurisma es consecuencia
del balance entre las fuerzas hemodinamicas,
estructurales (paredes arteriales) y del entorno que la
rodea; podemos suponer que una apropiada
caracterizacién morfométrica brindara un indice que
permita valorar el riesgo de ruptura (Millan, et al.
2007). En este sentido, los sistemas de resonancia
magnética (MR), angiografia rotacional 3D, y
tomografia computada (TC) son fundamentales para
un diagndstico preciso sobre la morfologia 3D de la
vasculatura. Estas son algunas de las herramientas
de diagnbstico no invasivas mas importantes y
precisas para adquirir grandes cantidades de datos
sobre la morfologia 3D de la vasculatura (Piccinelli,
et al. 2009) in vivo de los aneurismas.

ComuUnmente, existen dos tareas que conllevan un
gran impacto en la cuantificacion morfoldgica y
hemodinamica de los aneurismas a partir de
imagenes médicas: (a) la segmentacion automatica y
(b) la construccion de un modelo geométrico a partir
de dicha segmentacion. Debido al elevado tiempo
requerido por estas tareas, existe una creciente
necesidad por herramientas que permitan detectar,
segmentar y cuantificar de forma adecuada y precisa
las aneurismas y la red vascular circundante. La
aplicacion de herramientas computacionales, que
permitan cuantificar de forma adecuada el riesgo de
ruptura en aneurismas, es la principal motivacion del
trabajo propuesto.

El tamafio del aneurisma es el descriptor de forma
mas comulnmente utilizado para predecir ruptura
(Juvela et al., 1993). Como se ha mencionado existe
controversia sobre su valor predictivo, ya que es
improbable que exista un “Unico” tamafio critico al
partir del cual un aneurisma rompe. Otro descriptor
de forma utilizado para la caracterizacion
geométrica de los aneurismas cerebrales es la razon
de aspecto (Ujiie et al., 1999). Desafortunadamente
a pesar de ser atil en algunos casos, ha sido
descartado por no proporcionar pron6sticos precisos
en todos los casos de aneurismas cerebrales (Nader-
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Sepahi et al., 2004; Weir et al., 2003). En Ma et al. (
2004) se propusieron diferentes parametros para
caracterizar geométricamente  los  aneurismas
cerebrales, algunos de los cuales requieren una
previa definicion manual de varias referencias
anatémicas, lo que limita su automatizacién e
introduce sesgos relacionados con el criterio
adoptado por el especialista. En un trabajo posterior
Raghavan et al. (2005) analizaron mediante estos
descriptores el riesgo de ruptura en 27 casos de
aneurismas, siendo los resultados poco concluyentes
por el tamafio de la base de datos. Se han
desarrollado  otros  descriptores basados en
momentos invariantes (Millan et al., 2007), o en
nameros de Whrite (Lauric et al., 2011), obteniendo
en ambos trabajos una conclusion similar dado que
los indicios de poder predictivo son prometedores
pero requieren ser evaluados en un mayor nimero de
pacientes y con técnicas de aprendizaje estadistico
mas adecuadas. En este trabajo se ha empleado el
andlisis por componentes principales (PCA, por sus
siglas en inglés), de un conjunto de descriptores
morfométricos  cominmente  empleados  por
especialistas médicos.

A continuacion se presenta la estructura del trabajo
propuesto. En la seccion 2 se exponen los materiales
y métodos empleados para analizar la base de datos.
A su vez, introducen de forma teérica los aspectos
mas relevantes de PCA. En la seccidn 3 se describen
las caracteristicas de la base de datos (edad, sexo,
localizacion, etc.), los descriptores morfométricos
seleccionados y se muestran los resultados obtenidos
con PCA, se discute sobre la implicacién de los
mismos. Finalmente, en la seccién 4 se presentan las
principales conclusiones del trabajo y trabajos
futuros.

2. Materiales y métodos

Se estudid la base de datos AneuriskWeb consistente
de 99 pacientes con 103 aneurismas (AneuriskWeb,
2012). Dicha base de datos consta de 23 angiografias
rotacionales 3D (3DRA, por sus siglas en inglés) con
una resolucidn espacial isotrépica aproximada de 0,3
mm (256 x 256 x 256) que contienen una o varias
aneurismas. A su vez, AneuriskWeb provee para
cada paciente un modelo geométrico (malla 3D de
triangulos), construido mediante un procedimiento
semiautomatico validado por un experto. En los
analisis realizados en este trabajo se ha considerado
qgue el modelo geométrico representa de forma
fidedigna tanto el aneurisma como la red vascular
circundante. Esta hipétesis precisa ser evaluada en
un futuro con mayor detenimiento, se han observado
ciertas deficiencias en los modelos provistos, p. €j.
algunas arterias pequefias han sido completamente
removidas. Por lo tanto, para cada uno de los 99
pacientes se cuenta con el modelo geométrico,
curvas describiendo el eje central de la vasculatura,
informacion sobre si éstas han roto o no, edad y
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sexo, asi como diversos descriptores morfométricos
del saco y la vasculatura adyacente. En la Figura 1
se puede observar un ejemplo de la imagen médica
3D utilizada y su modelo geométrico.

Figura 1. Ejemplo de los datos utilizados. En morado se
presenta el modelo geométrico de la segmentacion de la
imagen médica. Se aprecia el aneurisma asi como el arbol
arterial circundante.

En la Figuras 2 se describe la base de datos
AneuriskWeb segin la localizacion de los
aneurismas en el circulo de Willis: Arteria Carétida
Interna (ICA), Arteria Carétida Media (MCA),
Arteria Cerebral Anterior (ACA) y Arteria Basilar
(BAS). Ademas se diferencian en color rojo y azul
los pacientes que presentan el aneurisma roto (R) y
no roto (U). Las siglas corresponden a los términos
empleados en inglés.

Localizacion y estado de ruptura

50
40 13R
30
20 R
33U 18R

10 17U =

o 6U 45

ICH MCA ALA BAS

Figura 2. Descripcion de la base de datos AneuriskWeb
segun la localizacion de los aneurismas: Arteria Cardtida
Interna (ICA), Arteria Carétida Media (MCA), Arteria
Basilar (BAS), y Arteria Cerebral Anterior (ACA). Se
diferencian en color rojo y azul el nimero de pacientes
que presentan aneurisma roto (R) y no roto (U). Las siglas
corresponden a los términos empleados en inglés.

En la base de datos AneuriskWeb se proveen
diversos descriptores morfométricos para cada
paciente, estos datos estan disponibles en la web
para su descarga. Los valores de los descriptores
presentes en AneuriskWeb se considera que poseen
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suficiente precision, no obstante hemos evidenciado
algunos anomalias en zonas cercanas al cuello de
ciertas aneurismas, aunque no es posible cuantificar
para todos los casos observados si la geometria
provista es correcta ya que se cuenta solo con 23
imagenes médicas de los 99 pacientes.

Algunas caracteristicas que se pueden obtener de
AneuriskWeb (Picinelli et al.; 2009; 2012):

- Caracterizacién geométrica de los vasos dado el
modelo de superficie 3D, se calculan las lineas
centrales para todos los segmentos.

Extraccion del segmento bajo investigacion,
identificacion de las bifurcaciones y las ramas.
Longitud del vaso para cada rama.

Valores medio, minimo y maximo del radio de la
vasculatura, el valor se da en forma puntual a lo
largo de todos los segmentos.

Curvatura media y maxima. La torsion se calcula
puntualmente en el tramo bajo analisis y se
proporcionan los valores medios y maximos.
Tortuosidad, mide la desviacién de ser una linea
recta.

Angulos de bifurcacion.

Caracterizacion geométrica del saco aneurismatico
(&rea, volumen, didmetro maximo, longitud de su
eje central, etc.), se realiza una vez que se ha
aislado de la vasculatura.

Area y perimetro de la seccion plana que mejor
separa la vasculatura del saco aneurismatico.

{ Velumen Curvatirn s y masima'
Superice Anguios ca bifurcackon an e
Altura planc
Presion mauma y minma
Relacion de aspecto  Veocuad masma y minma
Inchee de elpticidad 12 - Rado manns y minkmo dat
e Relacion de tamafio et
nace 02 nNo
eafanzidad Factor cuello de Aren ¥ packmetro del oshum
botella Lo ol centedioe

Angulo del aneurisma | Redos miimo, mecio y
mirmo

Tipo de cuslio

Estilke o vida Angulo del vaso i)
Antecedentes Relaclon del Ostium
famfares Dumetrn masrmo Tortuosidad

o Dametn ool cunlio
Figura 3. Diferentes descriptores empleados en la

literatura para describir las aneurismas y su forma.
(izquierda y centro) Utilizados por los especialistas
médicos. (centro y derecha) Calculados en la base de datos
AneuriskWeb. El cuadro central aglutina aquellos que se
presentan en ambos casos.

Se realizd un relevamiento de los descriptores de
riesgo basados en la morfologia y morfometria de
aneurismas intracraneales saculares presentes en la
literatura. Se identificaron los méas relevantes en la
base de datos de AneuriskWeb mediante el soporte
de un médico neurorradiologo, quien proveyd de
bibliografia especializada de referencia en esta area
(Dhar et al., 2008; Baharoglu et al., 2012; Zanaty et
al., 2014; Ramachandran et al., 2016; Zheng et al.,
2016). Una vez determinados los descriptores a
utilizarse (resaltados en negrita en la Figura 3) se
realiz6 un anélisis estadistico de los datos
describiendo sus principales caracteristicas, asi
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como un analisis de aprendizaje estadistico para
identificar patrones presentes en la base de datos.

De esta forma se obtuvo un conjunto de datos
consistente en una matriz de 7 parametros para cada
uno de los 103 casos presentes en la base de datos.
Los datos fueron normalizados a fin de poder
comparar los diferentes indices, como ser la relacion
de aspecto o tamafio contra los angulos del vaso y
del  aneurisma. Primero se realizd una
transformacion de Box-Cox para simetrizar los datos
de cada parametro/columna y luego se procedid a un
normalizado mediante escalado a la unidad. Los
datos procesados fueron analizados mediante
técnicas de aprendizaje estadistico, en concreto se
empled el andlisis por componentes principales.

El analisis por componentes principales (PCA, por
sus siglas en inglés) es una técnica utilizada para
reduccion de dimensionalidad, extraccion de
caracteristicas, identificacion de patrones 'y
visualizacién (entre otras aplicaciones). Su origen
remonta a mas de un siglo, siendo en la actualidad
una técnica ampliamente utilizada en el
procesamiento de datos. PCA es un método lineal
que identifica el subespacio afin d-dimensional que
mejor explica la varianza de un conjunto D-
dimensional (D>>d). Es decir, permite encontrar el
espacio reducido de baja dimension que mejor
representa la variabilidad en alta dimension del
conjunto de datos original. Esto se logra mediante la
diagonalizacion de la matriz de covarianza de la
muestra. En este trabajo se emplearon rutinas del
software MATLAB.

Cabe mencionar que se probaron  otros
procedimientos para el procesado de los datos como
ser: (i) no hacer nada, (ii) no emplear BoxCox, (iii)
normalizacién utilizando el procedimiento de
Student, y (iv) realizar la reduccion de
dimensionalidad mediante Isomap. En todos los
casos los resultados observados fueron a lo sumo
similares a los presentados en este trabajo, y en
general de menor capacidad descriptiva como es el
caso de (i) y/o (ii).

3. Resultados y Discusion

En la Figura 3 se detalla la base de datos para cada
localizacion: ICA, MCA, ACA y BAS. Se indica de
forma porcentual al numero total: el sexo (M-
masculino, F-femenino), el tipo de aneurisma (L-
lateral, T-terminal), y el estado de ruptura (R-roto,
U-no roto). De acuerdo a los gréficos de barra
podemos determinar que dependiendo de Ila
localizacion se puede ver si se corre un mayor o
menor riesgo de ruptura. Por ejemplo las aneurismas
ubicadas en la ICA son las que mas se repiten, pero
son las que menos rompen; en contraposicién con

622



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

las ubicadas en la ACA que se dan con menor
frecuencia pero cuyo riesgo de ruptura es mas
elevado. El sexo es otro factor importante, se
observa que las mujeres son las que corren mas
riesgos de sufrir aneurismas especialmente en la
etapa de la menopausia, debido a los cambios
hormonales producidos en esta etapa, en
concordancia con resultados ya reportados en la
literatura. El tipo de aneurisma, lateral o terminal, es
otro factor importante; de acuerdo a los datos
podemos observar que los aneurismas de tipo
terminal tienen mayor presencia (64T/39L) y
rompen con mayor frecuencia (33T vs 11L, datos no
mostrados).

ICA
100% =
80% 13R
0% B
E
40% 39 330
20%
aT
0%
SEXD 18] ESTADO
MCA
100% 1L
BO% SR
14 M
BO%
25T
A0%
17y
0% 12F
0%
SEND TIRD ESTADC
ACA
100%
20%
13M
&0% iam
2471
A0%
20% 11F
(1]
0%
SEND TIFO ESTADD
BAS
100%
1L
BO%
4 M 4R
BO%
a0, T
20% 3F il
0%
SEXD TirD ESTADO

Figura 4. Histogramas de acuerdo a la localizacion (ICA,
MCA, ACA, BAS) de la base de datos AneuriskWeb. Se
indica el sexo (M-masculino, F-femenino), el tipo de
aneurisma (L-lateral, T-terminal), y el estado de ruptura
(R-roto, U-no roto). Ver Figura 2.
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e rmma

Ana

Figura 5: Histogramas del volumen (arriba) y é&rea
(abajo) de los aneurismas presentes en AneuriskWeb. En
color azul los casos no rotos, y en rojo aquellos que si lo
han hecho. Se aprecia a simple vista que solo para
aquellos aneurismas muy grandes su estado es roto,
mientras que en el caso de aneurismas pequefios no existe
un umbral y muchos aneurismas pequefios rompen.

A modo de ejemplo se muestran los histogramas
para el volumen y area de los aneurismas presentes
en la base de datos, Figura 5. El tamafio del
aneurisma es comunmente utilizado para predecir su
ruptura, aunque hay controversia sobre el "tamafio
critico” ya que muchas lesiones grandes no rompen
mientras que algunas pequefias lo hacen. Esto se
puede apreciar en la Figura 5, es decir no hay un
claro patrén o correlacion entre los aneurismas rotos
y aquellos que no rompen cuando se considera solo
su tamafio. Ademas, es importante enfatizar que el
sangrado producido por lesiones aneurismaticas de
pequefio  porte suele ser devastador en
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contraposicion a la ruptura de aneurismas grandes,
lo cual se supone es debido al menor
aprisionamiento dentro del cerebro de las
aneurismas pequefias.

En la Figura 6 se ejemplifica uno de los parametros
seleccionados para realizar el andlisis, el pardmetro
de tortuosidad. La hipoétesis subyacente es que una
menor tortuosidad esta relacionada con un flujo mas
laminar y estable cerca y dentro del aneurisma, por
ende no erosiona de forma agresiva la pared
aneurismatica. Esto puede o no puede estar
relacionado con el riesgo de ruptura, lo cual requiere
de un analisis detallado para cuantificar la veracidad
de esta afirmacion. El inconveniente es que se
precisaria calcular y analizar el flujo sanguineo 3D,
para un conjunto estadisticamente significativo.
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Figura 6. Ejemplificacion en dos casos del parametro de
tortuosidad, mide la relacion entre el largo del camino
recorrido por el fluido sanguineo desde la base hasta el
aneurisma y la menor distancia entre estos dos puntos,

Tortuosidad = (Longitud eje central/Distancia) -1.

Como se menciond se han seleccionado siete
descriptores: relacion de aspecto (AR*), relacion de
tamafio (SR*), factor cuello de botella (BF*), el
factor de forma del ostium (OSF), angulo del
aneurisma (NVA), angulo del vaso (SVA), y
tortuosidad (Tor). Los datos una vez transformados
mediante Box-Cox son normalizados por escalado a
la unidad, las principales caracteristicas de las
distribuciones de estos pardmetros se muestra en la
Figura 7.
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Figura 7. Principales caracteristicas estadisticas de los
descriptores morfométricos seleccionados luego de ser
transformados mediante Box-Cox y normalizados por

escalado a la unidad. Se indica la media mediante un
triangulo, la linea horizontal representa la mediana y los
puntos rojos los datos anomalos que caen fuera del rango
25-75 percentil.

Finalmente, se analizaron los datos mediante
técnicas de aprendizaje estadistico, en la Figura 8 se
muestran los resultados obtenidos con PCA. El
conjunto de datos consta de 103 casos y 7
descriptores para cada uno de ellos. Por sus altas
prestaciones y eficiencia PCA es la técnica de
reduccion de dimensionalidad lineal por excelencia,
como se puede apreciar en la Figura 8 no es
necesario emplear métodos nolineales. En la Figura
8 es apreciable la existencia de dos grupos, los
cuales en este caso corresponden con aneurismas
localizados en la ICA (circulos rojos) del resto. Se
obtuvieron resultados similares entre aneurismas
laterales y terminales, ver Figura 8 (marcadores
vacios vs llenos). Desafortunadamente no fue
posible observar patrones o separacion por grupos
cuando se considerd a aquellos aneurismas rotos vs
no rotos. No obstante, estos resultados son
alentadores ya que ha sido posible encontrar
relaciones presentes en los datos mediante técnicas
no supervisadas, lo cual implica que la informacion
contenida en los descriptores morfométricos esta
relacionada entre si y vinculada con caracteristicas
especificas de los aneurismas.
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Figura 8. Resultados obtenidos mediante PCA, al utilizar
los 103 casos de AneuriskWeb. Como se puede apreciar es
posible diferenciar (a) los aneurismas localizados en la
ICA del resto (circulos) o bien (b) los aneurismas
terminales de los laterales. Se muestran las regiones
delimitando estos grupos.

4, Conclusiones

Se analiz6 la base de datos AneuriskWeb consistente
en 99 pacientes y 103 casos de aneurismas
intracraneales saculares. Mediante el asesoramiento
de un especialista se determinaron 7 descriptores
morfométricos en AneuriskWe. El conjunto de estos
datos, previamente transformados y normalizados,
fue analizado con PCA permitiendo observar
diferencias significativas entre grupos segun la
localizacion y por tipo lateral o terminal.

La significacion clinica de los parametros resultantes
y su capacidad para proporcionar informacién o
mejorar el disefio de indices confiables de riesgo de
ruptura todavia tienen que ser ampliamente
investigados, debido a que al presente no ha sido
factible identificar un conjunto de parametros que se
pueda utilizar para determinar con exactitud el
riesgo de ruptura. Presuponemos que dicho conjunto
de parametros debera incluir aspectos morfométricos
asi como otros relacionados con la historia clinica
del paciente. Mediante colaboradores locales
esperamos considerar en trabajos futuros aspectos
tales como el estilo de vida y los antecedentes
familiares, cuya informacion no esta disponible en la
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base de datos AneuriskWeb. El valor de los diversos
descriptores morfométricos, hemodinamicos vy
biomecanicos, asi como la forma en que éstos se
combinan estd sesgada por caracteristicas
poblacionales a nivel regional, como consecuencia
del gran nimero de aspectos que influyen en el
riesgo de ruptura y la imposibilidad de caracterizar a
todos ellos. Esta la principal motivacion para
recolectar datos de forma local.
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Cerebrovascular network segmentation using a bayesian inference
approach applied to aneurysms diagnosis.
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Resumen

La aneurisma cerebral es una patologia comun en la poblacién adulta que, en caso de ruptura, causa hemorragia
cerebral. La ruptura de aneurismas es un evento de alta mortalidad y que puede provocar diversos grados de deficiencia
cognitiva. Para cuantificar el riesgo de ruptura, debe segmentarse la red vascular del cerebro en imagenes de
angiografia rotacional 3DRA. La segmentacién de imagenes médicas insume mucho tiempo si es realizada
manualmente por especialistas y es propensa a variaciones subjetivas. Por ello, es relevante para aplicaciones médicas
desarrollar técnicas automaticas y repetibles que realicen esta tarea para mejorar el diagnostico y tratamiento de
pacientes con aneurismas. En este trabajo se propone un método semi-automatico basado en inferencia bayesiana para
segmentar la red vascular del cerebro. Este es un enfoque estadistico que es alternativo a los métodos basados en
modelos que usualmente se utilizan para segmentar vasculatura. En este método cada voxel es clasificado en tejidos en
funcién de una probabilidad que depende de la intensidad del voxel y la clasificacion de sus vecinos. Los resultados
muestran que el enfoque propuesto permite una segmentacion precisa y detecta estructura extra de la red vascular que
no es segmentada por otros métodos basados en modelos.

Palabras clave: Bayesiano; Segmentacion; Aneurisma; Vascular.
Abstract

Cerebral aneurysms are a common pathology on adult population which, in case of rupture, causes intracerebral
hemorrhage. Aneurysm rupture has a highly mortality rate and can induce several degrees of cognitive deficit. In order to
quantify aneurysm rupture risk, segmentation of the vascular network on rotational angiography 3DRA images must be
done. Segmentation of medical images is a time-consuming task and prone to subjective errors if performed manually by
specialists. Hence, it is relevant for medical applications to develop automatic and reproducible techniques that perform
this task in order to improve diagnosis and treatment of patients with aneurysms. In this paper, a semi-automatic method
based on bayesian inference for cerebral vascular network segmentation is proposed. This is a statistical approach that
is different to widely used model-based segmentation techniques. In this method, each voxel is classified into tissues
according with a probability distribution that depends on voxel intensity and classification of its neighbors. Our results
show that the bayesian approach achieves a precise segmentation of cerebral vascular network and also detects extra
structures that are not segmented by model-based techniques.

Keywords: Bayesian; Segmentation; Aneurysm; Vascular.

1. Introduccion cerebral es asintomatica, a largo plazo puede dar
lugar a un Accidente Cerebro Vascular (ACV)
Las aneurismas cerebrales son deformaciones de hemorragico que consiste en la ruptura de la
los vasos cerebrales caracterizados por ser aneurisma. Este evento tiene una tasa de
protuberancias de la pared vascular. Es una mortalidad del 60% en los seis meses posteriores a
patologia comUn encontrada en aproximadamente Su ocurrencia, y en casos no fatales, se presentan
3,2% de la poblacion mundial adulta (Thompson et diversos grados de deficit en memoria, funciones
al, 2015). Si bien la presencia de una aneurisma motoras y del lenguaje (Al-Khindi et al, 2010).
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Actualmente la angiografia rotacional 3DRA (3-
Dimensional  Rotational ~ Angiography)  se
encuentra entre las modalidades de imagenes
médicas mas utilizadas para diagnosticar
aneurismas cerebrales, y tiene sensibilidad a la
deteccion de pequefias aneurismas menores a 3mm
en tamafio (Yoon et al, 2016). Esta técnica consiste
en la adquisicion de imagenes de tomografia
computada para un paciente al cual se le suministra
un agente de contraste intravenoso (van Rooij et
al, 2008). De esta forma, se logra aumentar la
intensidad en la imagen resultante de las arterias y
vasos. Una vez adquiridas dichas iméagenes, la
deteccion y diagnostico de aneurismas cerebrales
es realizada por un especialista.

Si bien se conocen diferentes factores de riesgo
asociados a la aparicion y ruptura de aneurismas
como hipertension, tabaquismo, alcoholismo y
obesidad, encontrar predictores para el riesgo de
ruptura es un tema de investigacion abierto
(Steiner et al, 2013). Estudios iniciales en el tema
se han enfocado en asociar el tamafio y la
localizacion de la aneurisma al riesgo de ruptura
(Morita et al, 2005; Wermer et al, 2007; Rahman
et al, 2010). Sin embargo, gracias a los avances en
los equipos de adquisicion y en la técnicas de
andlisis, se ha comenzado a explorar otro tipo de
predictores de riesgo de ruptura especificos para
cada paciente  mediante simulaciones de la
morfometria, hemodindmica y biomecanica en la
region de la aneurisma (Valen-Sendstad y
Steinman, 2014; Meng et al, 2014; Xiang et al,
2014; Cebral et al, 2014). Por esta razén, para
cuantificar el riesgo de ruptura es necesario
obtener informacion estructural precisa de la red
vascular, como asi también, la ubicacién y forma
de la aneurisma. En consecuencia, desarrollar
metodologias que realicen estas tareas de forma
automatica surge como una necesidad y una
herramienta de vital importancia para la estimacion
del riesgo de ruptura, y es esencial para mejorar el
prondstico de esta patologia.

En el contexto del procesamiento de imagenes, el
proceso de detectar y aislar estructuras en una
imagen se conoce como segmentacion. Hay dos
técnicas de segmentacion de imagenes que son
usualmente utilizadas para segmentar la red
vascular del cerebro. Estas técnicas estan basadas
en modelos y son denominadas contornos activos
(Li et al, 2007; Sen et al 2014; Smistad et al,
2015) y métodos level-set (Manniesing et al, 2006;
Sen et al 2014; Smistad et al, 2015). Dichas
técnicas se basan en evolucionar una superficie o
curva, que separan las regiones a segmentar, a
partir de una condicion inicial hasta alcanzar algin
criterio de convergencia. La convergencia se logra
mediante la minimizacion de una funcién objetivo
que depende de la intensidad de la imagen.
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Alternativamente, se puede considerar como
criterio de convergencia alcanzar un nimero dado
de iteraciones. La principal desventaja de las
técnicas mencionadas es su fuerte dependencia a la
etapa de inicializacion. Principalmente, esto se
debe a que una inadecuada inicializacion de los
parametros del modelo, como su ubicacion inicial,
puede llevar a la convergencia de un minimo local
en la funcién objetivo, produciendo en este caso
una solucién incorrecta (Smistad et al, 2015). Para
superar este inconveniente se propone segmentar la
red vascular mediante un enfoque de inferencia
bayesiana de manera similar a como se describe en
Isoardi et al, 2011. En particular, los métodos
bayesianos se basan en un enfoque probabilistico.
Este enfoque consiste en clasificar los voxeles de
una imagen en tejidos por medio de una
distribucion de probabilidad. Dicha distribucién
depende de la intensidad del voxel y de la
clasificacion de voxeles vecinos. A diferencia de
los métodos basados en modelos, el enfoque
bayesiano presenta una mayor robustez en la etapa
de inicializacion (Cérdenas et al, 2016).

La estructura del trabajo es la siguiente: en la
Seccion 2 se exponen los materiales y se presenta
el enfoque de inferencia bayesiano utilizado para
segmentar la red vascular; en la Seccion 3 se
describen y discuten los resultados obtenidos.
Finalmente, en la Seccion 4 se presentan las
principales conclusiones del trabajo propuesto y
trabajos futuros.

2. Materiales y métodos
Materiales

El trabajo propuesto fue evaluado utilizando la
base de datos AneuriskWeb (AneuriskWeb Project
website, 2012). La base de datos estd compuesta
por 23 angiografias rotacionales 3DRA con una
resolucion espacial isotropica de aproximadamente
0,3 mm (256 x 256 x 256) correspondiente a 23
pacientes que presentan una 0 mas aneurismas. La
region anatdmica que se presenta en las imagenes
consiste  en la base del cerebro, donde se
encuentran las arterias car6tidas. A su vez, para
cada paciente se cuenta con un modelo geométrico
de la red wvascular construido mediante un
procedimiento semiautomatico (Piccinelli et al,
2009) y validado por un experto. Este modelo serd
considerado en este trabajo como referencia de una
segmentacion apropiada 6 Ground Truth (GT),
tanto de la aneurisma como de la red vascular
adyacente. En la Figura 1 se presenta un ejemplo
de la base de datos en tres planos ortogonales
donde el modelo provisto se encuentra superpuesto
en color celeste.

628



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

Figura 1. Imagen de angiografia rotacional 3D en
tres cortes ortogonales (axial, coronal y sagital) con el
modelo 3D del GT superpuesto en celeste.

El codigo de segmentacion fue escrito en el
lenguaje de programacion Python y ejecutado en
una PC de escritorio con un procesador Intel(R)
Core i7 3.40 Ghz con 15.6 GB de memoria RAM.

Métodos

Como se menciond en la introduccién, el método
propuesto se basa en un enfoque de inferencia
bayesiana, donde se clasifican los voxeles de la
imagen en funcién de su intensidad y su entorno
acorde a sangre, tejido cerebral o aire.

Formalmente el problema de inferencia bayesiana
se plantea de la siguiente manera. Sea d el vector
correspondiente a las intensidades de grises de la
imagen y c¢ el vector de clasificacion para cada
voxel en las L clases posibles. Se desea encontrar
para un voxel j cualquiera, cudl es la clasificacién
¢j que maximiza la probabilidad condicionada
P(cj|d;), donde d; se corresponde con la intensidad
de dicho voxel. El calculo de P(c;| d;) determina la
clasificacion para el véxel j. Acorde con el
teorema de Bayes, la relacion entre la probabilidad
condicionada y la probabilidad conjunta P(c;, d;)
es:

donde, en el contexto de la teoria de inferencia
bayesiana, a P(c; | d;) se la denomina probabilidad
a posteriori, y a P(d;), evidencia de los datos. La
evidencia puede expresarse en términos de la
probabilidad conjunta por medio de la relacion
P(d;) = X P(cj, dj). De la ecuacion (1) se puede
observar que la probabilidad a posteriori queda
completamente determinada por la probabilidad
conjunta P(c;, d;).
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La probabilidad conjunta se modeliza mediante
dos factores. Uno intrinseco al voxel y otro
dependiente de su entorno:

P(cj, dj) = N (dj, Hej, o)) 1(B, ci, {Cnp}) )

donde N (dj, Mg og) Se corresponde con una
distribucién normal con media g y desviacion
estandar o para el valor de intensidad d;. Este
factor tiene en cuenta el valor de intensidad
intrinseco del voxel y favorece que dicho voxel sea
clasificado como la clase cuya media sea mas
cercana al valor d;. Los parametros g Yy og se
denominan hiperparametros del modelo. Estos
hiperparametros describen cdmo es la distribucion
de intensidades de la imagen. Se considera en este
trabajo que cada clase tiene asociada una
distribucion normal de intensidades de media Ly
desviacion estandar ;. A su vez, I(B, cj, {Cng)}) €S
una funcién de interaccion que se define de la
siguiente forma:

1(B, ¢ {en(p}) o exp (—ﬁ Yi=np 1 -
6CjCi)l (3)

siendo B un parametro de regularizacion, mientras
que c; representa la clase del voxel j y {cyg} el
conjunto de clases de los vdxeles vecinos. A su
Vez, deg Sse corresponde con la funcion delta de
Kroenecker que es 1 en el caso de que c;=cjy 0
en caso contrario. De la ecuacién (3) se puede
observar que la funcion de interaccion serd menor
cuanto mayor sea el ndmero de voxeles
clasificados de forma distinta al voxel j en el
vecindario. De esta forma, se favorece que la
clasificacion de un voxel sea similar a la
clasificacion mayoritaria de sus vecinos. Por
ltimo, la interaccién con los vecinos se controla
mediante el pardmetro de regularizacion f. En este
trabajo el parametro de regularizacion se fijé de
forma empirica acorde a los datos utilizados con
un valor de g=10.

De manera similar a como se describe en Isoardi et
al, 2011, el proceso de inferencia bayesiana se
puede resumir en dos pasos:

(a) Se busca las clases mas probables para cada
véxel. Esto implica maximizar (1) para cada voxel
manteniendo las clases de los voxeles vecinos
fijas.

(b) Luego, se actualizan los hiperpardmetros de
forma tal que maximicen la evidencia.

Estos dos pasos son repetidos iterativamente hasta
que la evidencia converja a un valor maximo o se

629



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

alcance una cantidad maxima de iteraciones. En
particular, en este trabajo se fijaron 5 iteraciones.
Se comprob6 que para esta cantidad de iteraciones,
la variacion de la evidencia era menor al 1%. La
inicializacion del método bayesiano consiste en
inicializar el valor de los hiperpardmetros. Esto se
hace mediante el histograma de intensidades de la
imagen ajustando los valores medios y las
desviaciones estandar para cada tejido por
maximum likelihood de la misma manera que se
hace en Cardenas et al, 2016.

La precision de la metodologia propuesta para
segmentar la red vascular circundante a la
aneurisma se evalla mediante el calculo del
coeficiente de Dice (CD) (Sgrensen, 1957):

2|ANB|
|A]+|B|

CD(A,B) = ; (4)

donde A y B representan el conjunto de voxeles
clasificados como pertenecientes al arbol arterial
en la segmentacion y en el GT respectivamente. El
coeficiente de Dice sera 1 si hay coincidencia total
entre los dos conjuntos de datos y 0 si no hay
coincidencias. En este trabajo, el GT es generado a
partir del modelo 3D del &rbol arterial provisto por
la base de datos AneuriskWeb. Este modelo
consiste en una malla tridimensional suavizada que
es obtenida a partir de la segmentacién automética
de la imagen original de 3DRA que es corregida y
validada por un especialista. Con este modelo se
reconstruye una imagen 3D y se generan cortes 2D
del volumen, paralelos a los cortes de la
adquisicion de angiografia original. Esta imagen es
la que se considera como GT. En la Figura 2 se
muestra un esquema de todo el método de trabajo

Figura 2. Esquema del método de trabajo propuesto.
3. Resultados y Discusién

Se propusieron tres conjuntos de experimentos

Imagen

Segmentacion
bayesiana

Ground Truth (GT)

/ N
Célculo del coeficiente de
Dice y reconstruccion 3D
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para evaluar la metodologia propuesta. En el
primer experimento se evalla la precision del
método propuesto respecto del GT utilizando el
coeficiente de Dice para el volumen completo. De
esta manera se puede evaluar la sensibilidad de la
técnica a los tejidos presentes. Los resultados
obtenidos muestran que el método propuesto
alcanza una precision cuyo coeficiente de Dice es
0,74+0,07 (promedio * desviacién estandar). Si
bien este valor es aparentemente bajo como para
ser Gtil en aplicaciones clinicas, la metodologia no
obtiene segmentaciones incorrectas. Este ndmero
es afectado por el hecho que el GT no incluye
algunas vascularizaciones presentes en la imagen
de angiografia pero que, en principio, no tienen
relevancia para la morfometria y hemodinamica
del problema. Sin embargo, el método puede
reproducir casi la totalidad del volumen del GT
como se muestra en la Figura 3 y tiene el potencial
de detectar automaticamente estructuras cercanas a
la aneurisma con posible relevancia clinica. La
principal limitacion que se puede observar de la
metodologia propuesta es que vasos de muy
pequefio espesor, tipicamente 2 a 3 voxeles, no son
detectados o aparecen con discontinuidades. Esto
se debe a que vasos de pequefio espesor tienen un
entorno mayoritario de vecinos clasificados como
tejido cerebral o aire. Por esta razén, domina el
factor de interaccion de la Ec. (2) para clases
distintas a la de sangre. Esto da lugar a una red
vascular segmentada parcialmente y que resulta
disconexa. Asi mismo, como se ha formulado la
inferencia bayesiana independiente de la ubicacion
del voxel en la imagen, ocurre que se segmentan
vasos que no pertenecen a la red vascular
principal. En la Figura 3 se muestra una
reconstruccion 3D de una segmentacién obtenida y

1

el GT para este
experimento.

Figura 3. Segmentacion de una imagen completa. Se
muestran las reconstrucciones 3D en dos vistas. El
volumen en azul representa coincidencia de ambas
segmentaciones. En beige se muestra vascularizacion
segmentada por el método bayesiano que no aparece en
el Ground Truth.
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De los resultados anteriores resulta que los
coeficientes de Dice obtenidos en este experimento
no son representativos de la precision de la técnica
debido a que se comparan segmentaciones de
diferente extensién. Para estudiar la metodologia
propuesta en concordancia con la informacién
provista por el GT se propone una variacién de
este experimento. La variante consiste en realizar
la segmentacion de las imagenes restringidas a un
paralelepipedo que contiene al GT. De esta manera
se compara la segmentacion resultante sélo en el
volumen donde el GT esta definido. Los resultados
obtenidos son mejores en comparacion con el
primer experimento ya que aumenta la proporcion
de coincidencias entre la segmentacién y el GT vy,
en consecuencia, el coeficiente de Dice. El
coeficiente de Dice promedio obtenido para este
experimento fue de 0,88+0,03. Al igual que en el
caso anterior, el método bayesiano segmenta una
extension mayor de la red vascular en comparacion
con el GT. Sin embargo, nuevamente se observan
regiones segmentadas inconexas correspondientes
a vasos de pequefio espesor. En la Figura 4 se
muestra un ejemplo de la segmentacion obtenida
en este caso junto con el GT.

Figura 4. Segmentacion

de una imagen restringida al volumen del Ground Truth.
Se muestran las reconstrucciones 3D en dos vistas. El
volumen en azul representa coincidencia de ambas
segmentaciones. En beige se muestra vascularizacion
segmentada por el método bayesiano que no aparece en
el Ground Truth.

En el primer experimento se observé que la red
vascular segmentada es disconexa. Esto discrepa
con el GT que es conexo. Por esta razdn, para
comparar adecuadamente el volumen segmentado
con el GT, no s6lo se debe restringir la
segmentacién al volumen del GT sino que también
se debe considerar una red vascular conexa. Por
esta razén se propone el segundo experimento.
Este consiste en tomar como segmentacion de la
red vascular la componente conexa mas grande de
la segmentacion obtenida en el primer
experimento. Se segmentan las imagenes solo en el
volumen donde el GT esta definido. Con esto se
elimina las pequefias componentes disconexas y se
conserva la estructura principal de la red vascular.
Los resultados obtenidos (0,89+0,03), son
similares a los del experimento anterior y s6lo se
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aprecia una mejora poco significativa de
aproximadamente 1%. Esto se debe a que todavia
se observa que la segmentacion es mayor en
extension al GT. Por lo tanto, la mayor proporcion
del volumen que no coincide con el GT,
corresponde a la red vascular principal extra que es
segmentada por el método bayesiano. Se nota que
la extensidn extra de la red vascular aparece en los
extremos del GT. En la Figura 5 se muestra un
ejemplo de la segmentacién obtenida en este caso

junto con el GT.

Figura 5. Segmentacién de una imagen restringida al
volumen del Ground Truth y tomando la mayor
componente conexa. Se muestran las reconstrucciones
3D en dos vistas. El volumen en azul representa
coincidencia de ambas segmentaciones. En beige se
muestra vascularizacion segmentada por el método
bayesiano que no aparece en el Ground Truth.

Con los dos experimentos anteriores se mostré que
la metodologia bayesiana presenta una muy
adecuada exactitud para segmentar la red vascular.
Sin embargo, no se ha podido estimar de forma
adecuada la precision del método ya que se
segmenta una extensién mayor de la red vascular
en comparacién con el GT. Para tener una
estimacion de la precision del método se propone
segmentar una ROl mucho més localizada de la
imagen. En particular, si la ROI se ubica lejos de
los extremos de la red vascular, se evitan las
discrepancias entre la segmentacion y el GT, como
se mostrd en el experimento anterior. Para ello, el
tercer conjunto de experimentos, fueron realizados
utilizando ROIs de 40x40x40 voxeles centradas en
las 24 aneurismas. Estas ROIs contienen en su
totalidad al volumen de la aneurisma y fueron
determinadas por un experto. Utilizar estas ROIs,
ademas de evaluar la precision de la metodologia,
permite evaluar la precision en la region de la
aneurisma que es una estructura de interés. En
primer lugar se segmentaron las imégenes
restringidas a las ROIs mencionadas. Se obtuvo un
coeficiente de Dice promedio de 0,93+0,04 que
indica que la metodologia propuesta es precisa
para aplicaciones clinicas en la region de la
aneurisma. En este caso no se observa volumen
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extra en comparacion con el GT como en los dos
experimentos anteriores. En segundo lugar, se
extrajo la componente conexa mas grande de la
segmentacién anterior. Se obtuvo en este caso un
coeficiente de Dice promedio de 0,92+0,05.
Ambos resultados son estadisticamente similares,
aunque tomar la componente conexa disminuye
levemente el coeficiente de Dice. Esto debe a que
en una red vascular muy tortuosa, al tomar una
ROI de las dimensiones  mencionadas,
artificialmente se puede obtener una imagen con
sectores de sangre disconexos. Al segmentar y
aplicar el criterio de conexidad, se eliminan
sectores que son de red vascular segin el GT pero
son aparentemente disconexos. Esto provoca una
leve disminucidn en el coeficiente de Dice. Se
ilustra esta situacion en

la Figura 6.

Figura 6. Segmentacion de una imagen restringida a una
ROI de 40x40x40 voxeles centrada en la aneurisma. En
azul se muestra el Ground Truth completo. En verde se
muestra las segmentaciones obtenidas por el método
bayesiano. A la izquierda la segmentacion bayesiana
completa y a la derecha la segmentacion resultante
tomando la mayor componente conexa.

En la Tabla 1 se presenta un resumen de los
resultados de coeficientes de Dice obtenidos para
todos los experimentos realizados.

Tabla 1. Coeficientes de Dice para los experimentos

realizados.

Experimento Coeficientes de Dice
Imégenes completas 0,74 £0,07
Iméagenes restringidas al GT 0,88+0,03
Imégenes restringidas gl GT tomando la 0.89 + 0,03
componente conexa mas grande
Imagenes restrlnglda_s a una ROI cibica 0.93 + 0,04
centrada en la aneurisma
Imégenes restringidas una ROI clbica
centrada en la aneurisma tomando la 0,92 £0,05
componente conexa mas grande

4, Conclusiones
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De los resultados obtenidos se puede observar que
el método propuesto presenta una precision
adecuada para ser utilizado para segmentar la red
vascular del cerebro de forma automética. Sin
embargo la metodologia bayesiana presenta
dificultades para segmentar vasos muy pequefios.
Para superar esta limitacion se puede permitir que
el pardmetro de regularizaciéon g sea variable. De
esta manera S puede ser menor en aquellas
regiones donde el espesor de los vasos sea
pequefio. Segun la ecuacion (3), la intensidad de
interaccion es menor cuanto menor sea el valor de
. Esto permite que la clasificacion sea menos
sensible a la interaccion con vecinos y dependiente
en mayor medida del valor intrinseco del voxel.
Oftra alternativa para mejorar la segmentacion de
pequefios vasos es la de introducir en el calculo de
la probabilidad a posteriori una probabilidad prior
de forma. Los priors de forma pueden utilizarse
para favorecer en la segmentacion a las estructuras
tubulares presentes en la imagen. De esta manera
los pequefios vasos serian detectados mas
facilmente y se penalizarian las discontinuidades.
Una idea similar ha sido explorada en el marco de
segmentacion basada en level-set (Cremers et al,
2003).
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Resumen

Los compuestos poliméricos son materiales reforzados con bajas concentraciones de cargas. Actualmente, los rellenos
maés utilizados son los de tipo mineral debido a su bajo costo y alta disponibilidad. La arcilla illita (Al) es un silicato de la
familia de las micas, mientras que el metacaolin (MC) es un aluminosilicato activado obtenido por calcinacion del caolin.
En este trabajo, se realizd la caracterizacion estructural de particulas de Al y MC mediante Difraccion Laser (DL),
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Espectroscopia Infrarroja (FTIR) y Difraccién de Rayos X (XRD). Por DL se
observd una distribucién de particulas bimodal para Al y unimodal para MC. Se prepararon compuestos con dos
concentraciones de relleno (1 'y 5 % p/lp de MC y Al) en una matriz de polietileno de alta densidad (HDPE). Los
materiales obtenidos resultaron homogéneos, translucidos y faciles de manipular. Aunque por SEM se evidencié una
buena distribucién de los rellenos en la matriz, los resultados obtenidos a partir de ensayos de traccion revelaron una
reduccion en la ductilidad final de las peliculas de HDPE. La presencia de particulas de Al y MC increment6 tanto la
capacidad de barrera a la radiacion como la opacidad de las peliculas, comparado con los valores obtenidos para la
matriz de HDPE, sin comprometer significativamente la transparencia.

Palabras clave: Metacaolin, arcilla illitica, compuestos poliméricos, propiedades finales.
Abstract

Polymeric composites are reinforced materials with low filler concentration. Currently, mineral clays are the most used
materials as fillers of composites due to their relative low cost and high availability. lllite clay (Al) is a silicate of the mica
family; meanwhile metakaolin (MK) is an activated aluminosilicate, obtained by the calcination of kaolin. In this work, a
structural characterization of Al and MK particles were performed by Laser Diffraction (LD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier Transformed Infrared (FTIR) and X-Ray Diffraction (XRD). LD test showed a unimodal
particle distribution for MK and bimodal particle distribution for Al. Both fillers were incorporated to a high density
polyethylene (HDPE) matrix at two concentrations (1 and 5 % w/w). Obtained composites resulted homogeneous,
translucent, and easy to handle. A good distribution of both fillers in the HDPE matrix was observed by SEM. However, it
was evidenced a reduction in the films ductility by the addition of both minerals. Notwithstanding Al and MK particles
acted as physical barrier against both UV and visible radiation increasing UV barrier capacity and opacity of HDPE based
materials, without compromising films transparency.

Keywords: Metakaolin, illite clay, polymeric composites, final properties
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1. Introduccién

El interés industrial en compuestos de matriz
polimérica con cargas minerales ha aumentado
considerablemente en las Gltimas décadas debido a
la versatilidad de usos y aplicaciones que presentan
este tipo de materiales (Dubois, 2002; Gopakumar,
2002). Actualmente, los materiales mas utilizados
como carga en los compuestos poliméricos y de
mayor interés comercial, son los rellenos de tipo
mineral. Por otra parte, la obtencién de minerales es
una de las actividades mineras con mayor desarrollo
en la zona centro de la provincia de Buenos Aires,
donde cerca de 13 M tn de material es triturado,
empleando a més de 2.500 personas (Mineria
Metalifera y Rocas de Aplicacion, 2016). Por lo
tanto, el potencial geoldgico argentino ofrece
reservas minerales de bajo costo que pueden ser
claves para el desarrollo de nuevos materiales.

El metacaolin es un aluminosilicato activado y
ampliamente utilizado en la formulacion de
cementos, que se obtiene por calcinacion térmica de
caolin. Este proceso, produce una transformacion de
su estructura cristalina, que ayuda a mejorar las
propiedades mecanicas y la durabilidad final del
hormigén (Sujjavanich, 2017; da Silva
Andrade, 2018). La arcilla illitica es un silicato de
la familia de las micas, formado por una capa
octaédrica de aluminio intercalada entre dos capas
de silice (Zhang, 2016). Se usa comUnmente en la
industria cosmética como un aditivo en mascaras
faciales, champu y jabones, asi como también en la
formulaciéon de materiales compuestos (Jurgelanea,
2017).

Por otra parte, el poli(etileno), PE, es uno de los
polimeros “commodities” mas empleado en la fabri-
cacion de envases y productos. Su amplia
versatilidad proviene de su buena resistencia
quimica, inocuidad, baja permeabilidad al vapor de
agua, excelente capacidad como aislante eléctrico y
ligereza de peso. Dependiendo de las condiciones de
polimerizacidn, se pueden obtener PEs con diferente
grado vy tipo de ramificaciones, lo que da lugar a
materiales de diferente densidad y cristalinidad
(Horst, 2012).

Aungue el PE y sus diferentes variedades han sido
extensamente estudiadas, la busqueda de nuevos
usos y aplicaciones es permanente. En las dltimas
décadas, se han empleado distintos métodos de
modificacion para obtener nanocompuestos de
polietileno/mont-morillonita y polietileno/bentonita
mediante mezclado con materiales inorganicos
(Horst, 2012; Ninago, 2017). Sin embargo, el
empleo de arcilla illitica y metacaolin como relleno
mineral en la formulacién de compuestos, es una
alternativa escasamente estudiada. Asi el objetivo de
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este trabajo fue obtener y caracterizar materiales
compuestos a base de polietileno de alta densidad
(HDPE) y particulas minerales de metacaolin y
arcilla illitica. Ademas, se analizé la influencia de la
carga sobre la estructura y las propiedades
mecénicas y dpticas del HDPE.

2. Materiales y métodos

Se emple6 un polietileno comercial de alta densidad
(NG7000, Dow-Polisur S.A.) con un indice de
fluidez de 11 a 190 °C/21,6 Kg ASTM D1238 y dos
tipos de particulas minerales: arcilla illitica (Al) y
metacaolin (MC) provenientes de la ciudad de
Olavarria (Buenos Aires, Argentina).

La morfologia de las particulas se estudié mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
empleando un microscopio electrénico JEOL JSM-
35 CF, con detector de electrones secundarios a 10
kV. Las muestras fueron previamente dispersadas,
empleando un flujo de aire, sobre una cinta adhesiva
conductora de aluminio (3M®) y recubiertas con una
capa de oro mediante sputtering. Ademads, se
complementd la caracterizacion por Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) en
un espectrometro Nicolet 520 FT-IR en el rango
400-4000 cm™,

La identificacion de la estructura cristalina de las
particulas fue estudiada por Difraccion de Rayos X
(XRD). Los difractogramas se obtuvieron usando un
difractémetro Philips PW1710, provisto de un tubo y
anodo de cobre, operando a 45 KV, 30 mA y 260
variando desde 5 hasta 40°.

La distribucion de tamafio de particulas se determiné
a través de ensayos de Difraccion Laser (LD),
empleando un equipo Horiba Partica LA-950.

Para la preparacion de los compuestos se procesaron
en fundido mezclas de HPDE con Al y MC (0, 1y
5% p/p) empleando una mezcladora Atlas
Laboratory a 160 °C y 40 rpm durante 15 min. Los
materiales obtenidos se denominaron HDPE-#Al y
HDPE-#MC (el simbolo # representa la cantidad de
relleno incorporado; 0, 1 y 5 % p/p). Las peliculas se
obtuvieron mediante termo-compresion en una
prensa hidraulica a 160 °C y 180 kg cm™ durante
6 minutos.

La distribucion de particulas en la matriz de HDPE
se estudié mediante SEM, evaluandose ademas la
homogeneidad y apariencia de los materiales
obtenidos. Se empled un microscopio electrénico
JEOL JSM-35 CF, con detector de electrones
secundarios. Las peliculas fueron crio-fracturadas y
recubiertas con una fina capa de oro mediante
sputtering.
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El comportamiento mecénico de las peliculas se
estudié a partir de ensayos de traccion realizados en
una maquina universal Instron 3369 a 25 °C. Se
registraron las curvas de tension deformacién y a
partir de las mismas se calcul6 el médulo elastico
(E), el esfuerzo de tension maximo (o) y la
elongacion a la rotura (¢). De cada muestra se
ensayaron al menos 10 probetas, reportandose el
valor promedio obtenido.

La capacidad de barrera a la radiacion UV, la
opacidad y la transparencia de las peliculas fue
estudiada por Espectroscopia UV-Vis. Asi, se
obtuvieron espectros de absorcién entre 200 y 800
nm en un espectrofotémetro Shimadzu UV-160,
empleando una cubeta de cuarzo. La opacidad de las
peliculas se calculé a partir del area bajo la curva
registrada entre 400 y 700 nm, de acuerdo al método
reportado por Piermaria et al. (2011). Mientras que
la transparencia se evalu6 a 600 nm, teniendo en
cuenta el espesor de las peliculas. Las muestras se
analizaron al menos por triplicado.

El color de las peliculas se determiné en un
colorimetro Hunterlab UltraScan XE en modo
transmitancia. Se registraron la luminosidad L y los
parametros de cromaticidad a (verde-rojo) y b
(amarillo-azul) de la escala Hunter. Se realizaron al
menos 10 determinaciones en diferentes puntos al
azar y se calcularon los valores promedio de las
mismas.

3. Resultados y Discusién

En la Figura 1 se presentan las micrografias SEM
correspondientes a las particulas de arcilla illitica y
metacaolin. Para la arcilla illitica se observaron
agregados pseudo-esféricos, presentando una distri-
bucion de particulas donde coexisten entidades
pequefias e irregulares asi como también particulas
de mayor tamafio. Por otra parte, aunque las
particulas de metacaolin exhibieron una morfologia
irregular, se observa una distribucion mas
homogeénea en cuanto al tamafio de las particulas.

Los espectros FTIR de las particulas minerales se
presentan en la Figura 2. Entre las bandas mas
importantes detectadas para la arcilla illitica, se
encuentra la sefial en 3440 cm™ que se atribuye
principalmente al estiramiento de los grupos
hidroxilo (-OH). En la regién de 1611 cm™ aparece
una pequefia sefial asociada a moléculas de agua
adsorbidas fisicamente sobre las laminillas de la
arcilla illitica. Por otra parte, la presencia de bandas
en 530 y 470 cm™ confirmaron los enlaces Al-OH
propios de los aluminosilicatos. Finalmente, a
1000 cm™ se observa una banda intensa de absorcion
atribuida a los enlaces Si-O-Si (Sedmale, 2017).
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Figura 1. Micrografias SEM de particulas de arcilla
illitica (Al) y metacaolin (MC).

En el caso del metacaolin, se identificaron las
bandas tipicas del mineral a 3420 cm™ (deformacién
-OH), 1612 cm™ (vibracién del enlace del agua
absorbida en la superficie o atrapada en las
cavidades), 1097 cm™ (vibracion de los enlace Si-O-
Si y Si-O-Al) y
685 cm™ (vibracion simétrica del enlace Si-O)
(Belmokhtar, 2017).
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Figura 2. Espectros FTIR de la arcilla illitica (Al)
y del metacaolin (MC).

Para complementar la caracterizacion estructural de
las particulas minerales estudiadas se llevd a cabo un
estudio cristalografico mediante XRD. La Figura 3
presenta los difractogramas correspondientes a la
arcilla illitica y al metacaolin. En el caso de la arcilla
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illitica, se pueden apreciar picos caracteristicos
ubicados en angulos 206 = 19,7° y 34,9° que pueden
atribuirse a las reflexiones caracteristicas de la
esmectita e illita, respectivamente (Wang, 2017). Por
otra parte, el metacaolin presentd sefiales de
difraccién en el rango 20 entre 18° y 38° que es
caracteristico de fases amorfas que se encuentran
presentes en metacaolines (Kenne Diffo, 2015).
Ademas, a partir del espectro se detectaron
impurezas de mica, cuarzo y caolinita.

Q: Cuarzo Q
1: 1llita

K: Caolinita

M: Mica

Q ‘

Intensidad (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40
20 (°)

Figura 3. Difractogramas XRD de la arcilla ililtica (Al)
y del metacaolin (MC).

En la Figura 4, se muestran las distribuciones de
tamafio de particulas obtenidas por difraccion laser
(LD) para Al y MC. En el caso de Al se observo una
distribucion bimodal de particulas, con tamafios
promedio de ~ 8,7 um y ~ 40,1 ym. Cabe destacar
gue, en esta muestra la proporcion de particulas de
menor tamafio representd mas del 50 % del total de
la muestra.
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Figura 4. Distribucién de tamafio de particulas de
arcilla illitica (Al) y metacaolin (MC).
Simbolos: (@) Al y (®) MC
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Por otra parte, las particulas de MC presentaron una
Unica poblaciéon de particulas con un tamafio
promedio de ~ 1,0 um. Como puede observarse, los
valores obtenidos por DL resultaron menores a los
observados por SEM. Esto podria estar relacionado
con la mejor dispersién de las particulas durante el
ensayo en flujo de aire en el equipo de difraccién.

Las peliculas de los compuestos a base de HDPE,
con arcilla illitica y metacaolin resultaron
homogéneas, transllcidas, flexibles y de color
amarillo-rojizo y gris-azulado, respectivamente. En
la Figura 5 y 6 se presentan las micrografias SEM de
la superficie de fractura de las peliculas obtenidas.
En ambos compuestos se observé una buena
distribucion de las particulas en la matriz. En este
aspecto, Suhaida et al. (2011) reportaron que la
forma irregular de las particulas provee un area
superficial suficiente que permite que el relleno se
disperse bien y se fije de manera adecuada a la
matriz.

an R

HDPE-SAI

R

40 um

HDPE-5AI

Figura 5. Micrografias SEM de peliculas de polietileno
de alta densidad (HDPE) con 5 % p/p de arcilla illitica
(Al): (a) 600x y (b) 10000x.

En los compuestos HDPE-5AI si bien se evidencio
una buena dispersion de las particulas, se detecto la
presencia de micro-aglomerados de arcilla illitica
(Figura 5a). La formacion de aglomerados podria
relacionarse con el cardcter hidrofilico de las
particulas minerales en contraste con la naturaleza
hidrofobica de la matriz sintética. La ocurrencia de
estos aglomerados conduce al desprendimiento de
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las laminas que conforman la arcilla illitica,
formandose asi pequefios poros e intersticios que
conducen a una baja interaccion entre la matriz y el
relleno mineral (Figura 5b).

Los compuestos con 5 % p/p de metacaolin
presentaron una superficie de fractura con mayores
irregularidades (Figura 6a) y la ausencia de aglome-
rados. Ademas, se observo una mejor adhesién entre
la interfase particulas-HDPE, (Figura 6b). Esta
interfase continua es tipica de particulas que se
encuentran bien adheridas a una matriz polimérica,
donde las fuerzas de adhesion son mayores a las
fuerzas de fractura (Castillo, 2013).

HDPE-SMC

Figura 6. Micrografias SEM de peliculas de polietileno
de alta densidad (HDPE) con 5 % p/p de metacaolin
(MC): (a) 600x y (b) 10000x.

Las propiedades mecéanicas de las peliculas de
HDPE y de los compuestos con arcilla illitica y
metacaolin se presentan en la Tabla 1.

Los valores de resistencia a la traccion y modulo
elastico de los compuestos no presentaron cambios
significativos a partir de la incorporacion de los
rellenos a la matriz. Con respecto a la elongacion a
la rotura, la incorporacién de particulas produjo una
reduccion de esta propiedad en todos los compuestos
estudiados. Para el caso de las formulaciones con 1y
5 % p/p de Al, la elongacidn a la rotura se redujo en
un 93 y 90 %, respectivamente. Mientras que la
adiciéon de 1 y 5 % p/p de MC produjo una
disminucion de dicha propiedad en un 84 y 57 %,

CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina

respectivamente. Este efecto podria estar asociado a
los diferentes tamafios que presentaron los rellenos
estudiados y la baja compatibilidad que existen entre
los rellenos naturales y la matriz sintética (Pegoretti,
2007). En este sentido, Sarifuddin et al. (2013)
reportaron una disminucion en el desempefio
mecéanico de la matriz polimérica debido a este
fendmeno de incompatibilidad.

Tabla 1. Propiedades mecanicas y transparencia de
peliculas de polietileno de alta densidad (HDPE) y
compuestos de HDPE con 1y 5 % p/p de arcilla illitica
(Al) y metacaolin (MC)

Muestra o (MPa) E ns Transparencia
(MPa) (%) (mm)
HDPE 211 1089+65 | 670 +21 1,72 £ 0,06
HDPE-1Al 21+2 940+ 70 66 £4 1,65+ 0,07
HDPE-5AI 21+2 | 115147 | 403 2,4 +£0,07
HDPE-1MC 20+1 850+98 | 285+21 1,37 £0,16
HDPE-5MC 23+2 | 109160 | 1049 1,70 £ 0,17

Resistencia a la traccion (o), Modulo elastico (E) y
maxima elongacion a la rotura (g).

El efecto de la incorporacion de particulas minerales
sobre las propiedades épticas de las peliculas de
HDPE se muestra en la Figura 7. Los valores de
luminosidad de la matriz de HDPE se vieron
ligeramente reducidos en un 10 y 5 %, para las
muestras con 5 % p/p de Al y MC, respectivamente
(Figura 7a). Con respecto a los pardmetros de
cromaticidad, el efecto mas notorio se evidencio en
los valores de b. En este sentido, las muestras con 1
y 5 % p/p de arcilla illitica presentaron incrementos
en los valores de b en 5 y 15 veces, respectivamente.
Mientas que las muestras con 1 y 5 % de MC
mostraron un incremento de 2,5 y 5 veces respecto a
los valores obtenidos para la matriz de HDPE
(Figura 7b). Asi, la incorporacion de las particulas
favorecio el desarrollo de materiales con una
tonalidad hacia la gama del amarillo-rojizo para los
compuestos con arcilla illitica y gris-azulado en los
compuestos con metacaolin. Siendo este resultado
coherente con la apariencia final de las peliculas.

Los espectros UV-Vis de los materiales que pueden
actuar como barrera a la radiacion UV presentan un
pico de absorcion entre 250 y 300 nm. En este
sentido, todos los materiales estudiados presentaron
dicho pico localizado en esa region, confirmando asi
su capacidad de absorcién de radiacion UV
(Figura 7). Asi, la opacidad y la absorcion a la
radiacion UV se incrementd en los compuestos de
manera creciente con la concentracion de particulas.
Para un 5 % p/p de Al y MC, se observd un
incremento en la absorcion de 1,4 veces respecto del
valor obtenido para la matriz de HDPE. Este efecto
puede atribuirse a que la presencia de las particulas
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obstaculiza el pasaje de la radiacion visible y UV a
través de la matriz de HDPE. Resultados similares se
han reportado en la literatura para compuestos
poliméricos reforzados con particulas minerales
(Mbey, 2012; Ninago, 2017). Por otra parte, la
determinacion de la opacidad en materiales
compuestos que pueden ser usados como envases,
puede considerarse como un pardmetro relevante
debido a que esta propiedad influye en Ila
aceptabilidad del producto envasado por parte del
consumidor.
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Figura 7. Parametros de color de peliculas de
polietileno de alta densidad (HDPE) y compuestos de
HDPE con 1y 5 % p/p de arcilla illitica (Al) y
metacaolin (MC): (a) Luminosidad, L y (b)
cromaticidad (a; y a,) rojo-verde; (b;y by) amarillo-
azul.

En la Figura 8 se muestran los valores de opacidad
para los compuestos procesados con 1y 5 % p/p de
relleno, respecto de los valores obtenidos para la
matriz de HDPE. Las peliculas del material com-
puesto HDPE-5AI presentaron un incremento en la
opacidad de un 38 %, comparado con el valor obte-
nido en la matriz de HDPE (Figura 8a); mientras que
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para el material compuesto HDPE-5MC el aumento
en la opacidad fue de tan s6lo 18 % (Figura 8b).
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Figura 8. Capacidad de barrera a la radiacion UV y

opacidad de peliculas de polietileno de alta densidad

(HDPE) y compuestos de HDPE con 1y 5 % p/p de
arcilla illitica (Al) y metacaolin (MC)

Por otra parte, la incorporacion de 5 % p/p de Al dio
como resultado una disminucidn de la transparencia
debido a un aumento en la absorcién a 600 nm. Sin
embargo, para los otros materiales estudiados no se
observaron cambios significativos (Tabla 1). Estos
cambios en las propiedades Oépticas podrian
atribuirse a varios factores: el tamafio del relleno, su
disposicién espacial, como asi también a la
distribucion y dispersion del mismo dentro de la
matriz (Kampeerapappun, 2007). De esta manera,
particulas mas grandes que la longitud de onda de la
luz visible podrian obstruir el paso de la misma,
otorgandole a las peliculas a base de polietileno de
alta densidad, una funcionalidad adicional.

4. Conclusiones

En este trabajo se demostrd la factibilidad de
procesar polietileno de alta densidad en presencia de
diferentes cargas minerales. Las peliculas obtenidas
por termo-compresion resultaron transllcidas y
faciles de manipular. La incorporacion de particulas
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minerales condujo a un mayor desarrollo de color
hacia la tonalidad amarillo-rojizo para los
compuestos con arcilla illitica y gris-azulado para
los compuestos con metacaolin. La eficiencia del
procesamiento  térmico se reflej6 en la
homogeneidad de las superficies de fractura y en la
buena distribucion de ambas cargas en la matriz de
HDPE.

A partir de los resultados obtenidos se evidencié que
la incorporacion de arcilla illitica y metacaolin
incrementa la capacidad de absorcion de la radiacién
UV, otorgandole a las peliculas a base de polietileno
una funcionalidad adicional, convirtiéndolos en
materiales aptos para ser empleados en envases de
productos que puedan ser susceptibles a la rancidez
oxidativa catalizada por luz UV.
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Resumen

El area de Aprendizaje Automatico (Machine Learning) cuenta con potentes herramientas para el analisis de datos en
cualquier sector productivo que genere datos que puedan ser utilizados para mejorar sus procesos y operaciones. Este es
el caso del area de la salud. El estudio de factores de riesgo es central en la prevencion de enfermedades y, como tal, ha
sido analizado en el campo de la medicina desde sus inicios. La comprension detallada de cuél es la contribucién de los
distintos factores, modificables y no modificables, a una determinada enfermedad es de fundamental importancia para la
posterior actuacion del profesional médico y para la correcta evaluacién de las probabilidades de morbimortalidad del
paciente. En los Ultimos afios, se han comenzado a plantear especificamente diversos tipos de algoritmos de aprendizaje
automatico, tanto para determinar la influencia de este tipo de factores en el riesgo clinico, como para estratificar, segmentar
y clasificar cohortes de pacientes. En este trabajo ilustramos el uso de este tipo de técnicas de aprendizaje automatico y
estadistico sobre una base de datos de factores de riesgo clinicos empirica, haciendo énfasis en la facilidad de
implementacion y aplicabilidad general de estas técnicas a otras areas productivas.

Palabras clave: aprendizaje automatico, aprendizaje estadistico, factores de riesgo, clasificacion
Abstract

The field of Machine Learning is equipped with powerful data analysis tools applicable to any productive area that generates
data, useful for improving its processes and operations. This is especially true in the healthcare sector. The study of risk
factors is paramount to disease prevention and has been analysed by the medical community since its beginnings. A
detailed understanding of the contribution of each risk factor, modifiable and non-modifiable, to a given disease is central for
the subsequent action of the healthcare professional and for a correct assessment of patient morbimortality probabilities. In
the last few years, the use of machine learning algorithms has become more frequent both to determine the influence of such
factors in clinical risk, as well as to stratify, segment and classify patient cohorts. In this work, we illustrate the use of these
kind of machine learning and statistical techniques on an empirical clinical risk factor database, stressing its straightforward
implementation and the general applicability of these techniques to other productive sectors.

Keywords: machine learning, statistical learning, risk factors, classification
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1. Introduccién

El aprendizaje automatico es un éarea de las
ciencias de la computacion, y comprende modelos
y algoritmos que se caracterizan por aprender (es
decir, producir modelos adecuados) a partir de un
conjunto de datos con el objetivo de ejecutar
determinadas tareas (Wu et al., 2010; Ross et al.,
2016). Estos modelos y algoritmos han sido
desarrollados desde diversos ambitos  del
conocimiento, por ejemplo, la estadistica, la
quimica, la biologia, las ingenierias y la
inteligencia artificial, entre otros. Un &rea cercana
al aprendizaje automatico es la llamada mineria de
datos, que refiere principalmente a técnicas de
analisis con la capacidad de reconocer patrones
desconocidos en datos (Bellazzi y Zupan, 2008;
Kumari y Godara, 2011).

El &rea de aprendizaje automatico cuenta con un
vasto conjunto de metodologias para tratar
diversos tipos de datos en distintas circunstancias,
y por ello es tipicamente Util en actividades que
requieran analizar datos para llevar a cabo sus
operaciones.

En particular, este tipo de técnicas y algoritmos
presentan ventajas claras en el ambito de la
medicina (Gamberger, Lavrac y Krstaci¢, 2003;
Konig et al., 2008), por la facilidad con la que
pueden integrar diferentes fuentes de informacion
(Ross et al., 2016), asi como la posibilidad de
mejorar sus capacidades predictivas iterativamente
a medida que se dispone de datos adicionales,
como es el caso de las redes neuronales (Al-
Shayea, 2011). Por ejemplo, en el contexto de las
enfermedades arteriales periféricas, Ross et al.
(2016) estudian la integracion de fuentes de datos
para mejorar la capacidad predictiva de mortalidad
futura, donde se combinan datos demograficos,
imagenes de angiografias, historia clinica,
marcadores genéticos y factores sociales, entre
otros. Los autores llegan a la conclusion de que
este tipo de algoritmos consigue una mayor
precision de clasificacion de pacientes en riesgo.
Asimismo afirman que, en general, los métodos
avanzados de aprendizaje automatico pueden ser
Utiles y hasta necesarios para superar limitaciones
de determinadas técnicas estadisticas
tradicionalmente usadas en medicina, como los
scores de riesgo.

Por otro lado, la mayor disponibilidad y el amplio
volumen de datos (tendencia conocida como big
data) que estan siendo generados en el dominio de
la biomedicina, cada vez con mayor velocidad, y a
su vez la creciente adopcion de historias clinicas
electrénicas, hacen ventajosos este tipo de
abordajes (Wu, Roy y Stewart, 2010). Los
algoritmos y modelos basados en aprendizaje
automatico y mineria de datos han sido aplicados a
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un vasto espectro de enfermedades
cardiovasculares (Austin et al., 2012; Cho et al.,
2008; Colombet et al.,, 2000). Por ejemplo,
Khemphila y Boonjing (2010), analizan tres tipos
de eventos cardiovasculares (infarto de miocardio,
intervencion coronaria percutdnea y cirugia de
revascularizacion miocardica) utilizando un tipo de
arboles de decision (denominado C4.5) para
determinar los factores de riesgo mas relevantes
para cada evento coronario.

Existen, por lo tanto, un nimero de variables
asociadas a eventos cardiovasculares importantes
desde un punto de vista estadistico. Por ello es
fundamental contar con relevamientos actualizados
de poblaciones, para determinar las caracteristicas
estadisticas de dichos factores, permitiendo
analizar el riesgo general de un evento
cardiovascular para cada individuo.

En este trabajo analizaremos algunas técnicas de
aprendizaje  automitico  aplicados a un
relevamiento reciente de datos de factores de
riesgo cardiovascular, con el objetivo de demostrar
su utilidad como complemento al analisis de datos.
Nuestra principal hipétesis se basa en la premisa
de que mediante la utilizacion de métodos
avanzados de aprendizaje automatico y estadistico
es posible mejorar la capacidad de clasificar
individuos en relacion a determinados factores de
riesgo, asi como mejorar la calidad de las bases de
datos ya existentes (Sterne et al., 2009; Bell et al.,
2014). En linea con esta hipoétesis, en este trabajo
ilustraremos estas ideas mediante la aplicacion de
una combinacion de técnicas (analisis de
componentes principales combinado con el
algoritmo k-means) para agrupar pacientes
semejantes.  Finalmente, aplicamos diversos
algoritmos de clasificacion supervisada con el
objetivo de evaluar la capacidad de este tipo de
técnicas de estimar datos desconocidos de
pacientes a partir de otros conocidos, corregir
datos erréneos y/o completar datos faltantes, asi
como verificar la plausibilidad de datos existentes
en las bases de datos. El objetivo principal de de
este trabajo es ilustrar la utilizacion de distintas
técnicas de aprendizaje automatico utilizando los
datos de factores de riesgo como caso de uso.
Consideramos que los resultados presentados, en
particular los referidos a desempeiio de los
algoritmos, son preliminares ya que representan
una primer toma de contacto con los datos
empiricos.

2. Materiales y métodos

Los distintos algoritmos de aprendizaje automatico
fueron evaluados en un conjunto de datos de
factores de riesgo clinicos provenientes de un
relevamiento general de gran escala. Los datos,
apropiadamente anonimizados, provienen de un
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relevamiento de salud cardiovascular de una
cohorte particular. El relevamiento fue realizado
con el objetivo de trazar una imagen de la
situacion de esta poblacion y sus factores de riesgo
predominantes, teniendo como foco a eventos
cardiovasculares y estado de salud general. La base
de datos cuenta con informacion detallada de
varios miles de individuos entre los que se dispone
de datos demograficos, informacion de factores de
riesgo modificables y no modificables, historico
familiar, entre otros.

Se efectud un trabajo inicial de limpieza entre los
que se descartan observaciones con visibles
errores, como valores que no aplican o valores
incorrectos (por ejemplo, peso cero o0 negativo). La
datos a analizar se componen de un total de 61
variables, que se reducen a 38 después de
seleccionar las variables relevantes (descartamos
variables asociadas al relevamiento en si) vy
efectuar tareas de preprocesado de los datos.

En casos donde las observaciones a analizar tienen
un alto ndmero de dimensiones, es frecuente
aplicar técnicas estadisticas de reduccion de
dimensionalidad. El Analisis de Componentes
Principales (PCA, por sus siglas en inglés), es uno
de los métodos mas usados para reducir la
dimensionalidad de un conjunto de datos. Esta
técnica asume que los datos estan correctamente
representados por una combinacion lineal en una
determinada base completa. Aunque esta puede ser
una  suposicion  relativamente  fuerte, la
interpretabilidad de los resultados hacen de esta
técnica una de las opciones méas frecuentes para
reducir la estructura de un conjunto de datos sa alta
dimensionalidad. En nuestro caso, aplicamos PCA
para reducir el conjunto de datos y luego
analizamos el resultados con técnicas de
agrupamiento, como detallaremos en la Seccion 3.

Una de las tareas mas frecuentes que se plantea en
el é&rea de aprendizaje automéatico es la de
clasificacion, es decir, la asignacién de una clase o
categoria a una observacidon, con la menor tasa de
error posible. Esto puede hacerse a partir de
ejemplos, es decir, observaciones ya etiquetadas
con categorias (aprendizaje supervisado), o asignar
las categorias utilizando alguna otra metodologia
que no requiera de ejemplos preclasificados
(aprendizaje no supervisado).

Existe un gran nimero de técnicas en ambas
categorias de aprendizaje. Normalmente se trata de
ejecutar algun tipo de algoritmo que permita
encontrar los pardmetros 6ptimos (con menos tasa
de error) para el modelo elegido. En este trabajo
demostraremos el uso tanto de algoritmos de
clasificacion no supervisados como supervisados,
detallando la utilidad y posibles usos de cada uno
de ellos. La hipdtesis en este caso es que métodos
de clasificacion pueden ser Utiles para estimar una
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determinada variable médica desconocida a partir
de otras que si lo son.

Aplicaremos estos algoritmos a dos variables de
interés, histérico de hipertension y de diabetes,
evaluando para cada una de ellas distintas métricas
de desempefio y error. Estas variables de interés
fueron elegidas como ejemplo de posibles casos de
uso a ser utilizados por los profesionales médicos e
instituciones relacionadas al area de salud, tanto
hospitales, clinicas y centros de atencién, como
también aseguradoras de salud, mutuales, y otras
instituciones del area.

Respecto de los algoritmos de clasificacién,
seleccionamos  distintos tipos de algoritmos
representativos del estado del arte en términos de
clasificacion para dar un panorama de la variacion
que es posible esperar en las métricas de
desempefio. Utilizaremos los siguientes métodos:
regresion  logistica, regresion de  minimos
cuadrados parciales, potenciacion de gradiente, k-
vecinos mas préximos, aprendizaje basado en
arboles de decision y maquinas de vectores de
soporte .

El objetivo de esta segunda parte del trabajo es,
por un lado, evaluar el desempefio de este tipo de
algoritmos al ser aplicados sin un mayor analisis
especifico de los datos, como podria ser un trabajo
de seleccion de caracteristicas (feature extraction)
(Song et al., 2004). Por otro lado, es deseable
poder hacer una comparacion entre los distintos
tipos de algoritmos para determinar si existe en
este caso alguna superioridad de alguno de ellos
respecto del resto. Los métodos fueron elegidos
para cubrir algunas de las variantes més utilizadas
en la literatura, y poder comparar los distintos
abordajes de clasificacion (Forman y Cohen,
2004).

La regresion logistica, en este caso para modelar
una Unica variable categorica binaria, es uno de los
métodos de clasificacion mas sencillos e
interpretables, siendo un caso particular de los
llamados modelos lineales generalizados (Long et
al., 1993).

La regresion de minimos cuadrados parciales
(PLS, por sus siglas en inglés) es una extension
muy flexible de los métodos de regresion lineal
multivariada, originalmente creada para casos
donde existe correlacién entre algunas de las
variables predictoras, o donde hay més variables
respuesta que predictores. Tiene la particularidad
de maximizar la matriz de covarianza entre
predictores y respuesta. En nuestro caso usaremos
una variante que permite la clasificacion de
variables categoricas, llamada regresion de
minimos cuadrados parciales con analisis
discriminante (PLSDA).

El método de potenciacion de gradiente (también
conocido por maquina de potenciacion de
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gradiente, 0 GBM por sus siglas en inglés) es un
método de ensemble, es decir un método en el que
se combinan modelos de clasificacion,
potencialmente con bajo desempefio, de manera de
obtener un modelo final integrado con mejor
desempefio. El método utiliza la técnica de
optimizacion del gradiente para iterar modelos
base para mejorar la calidad de clasificacién
(Friedman, 2001; Mayr et al., 2014).

El método de k-vecinos mas proximos (KNN, por
sus siglas en inglés) es un método de clasificacion
local, en donde se asigna la clase a la que
corresponde una observacion de acuerdo al voto de
la mayoria entre un ndmero k de vecinos mas
cercanos, con una determinada definicién de la
distancia (euclidiana o no), y donde el parametro k
es fijado de antemano.

Por su parte, el aprendizaje basado en arboles de
decision (Breiman, 1983; Karaolis et al., 2010) es
un meétodo iterativo en el cual se identifica el valor
de una determinada variable que optimiza un
clasificador, y luego se repite el procedimiento en
cada sub grupo. EI modelo final puede
interpretarse como un arbol, donde los nodos
interiores contienen reglas sobre las variables
producidas por el algoritmo y las ‘hojas', (es decir,
los nodos finales que no son internos) contienen
las clases que se quiere asignar a cada observacion,
méas una probabilidad asociada (Ozcift y Gulten,
2011).

Finalmente, las maquinas de vectores de soporte
son una familia de métodos lineales mediante los
cuales se intenta encontrar un hiperplano (0
conjunto de hiperplanos) adecuado para separar el
espacio ambiente donde se encuentran las
observaciones de manera de clasificarlas de
acuerdo al subespacio en que se encuentran.

Los métodos aqui utilizados cubren un amplio
rango de clasificadores, tanto en términos de
interpretabilidad como de complejidad de
implementacion. Para analizar los datos utilizamos
el lenguaje de programacion R, en particular el
paquete caret para las tareas de clasificacion
presentadas en las Tablas 6 y 7.

3. Resultados y Discusién

Descripcion estadistica

La muestra estd compuesta por varios miles de
individuos., con un total de 32 variables
categoricas y 23 variables continuas, ademas de
otras variables de soporte relacionadas con la
propia encuesta (por ejemplo, la identidad del
encuestador, etc.). Del total de variables, 2 son
demograficas, 36 corresponden a factores de
riesgo, 10 son especificas de factores hereditarios,
mientras que 11 describen variables fisioldgicas.
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Respecto de las variables demogréficas, la cohorte
se compone por un 39.7% del total de individuos
femeninos y un 60.3% del total de individuos
masculinos, lo que muestra un importante sesgo
respecto de la poblacién general. Para ver este
sesgo en mas detalle mostramos, en la Figura 1, el
histograma de la edad de la poblacién, distinguida
por sexo (la curva con area azul claro corresponde
a Masculino, y con érea azul oscuro a Femenino).
Podemos observar que existe una notable
disparidad en la cantidad de hombres y mujeres en
el rango entre los 35-45 afios, en donde casi no hay
mujeres. Asimismo, observamos una marcada
ausencia en la cohorte de individuos con menos de
30 afios.

Algunas de las variables de factores de riesgo
incluyen: obesidad, sobrepeso, histérico de
patologia tiroidea, dislipemia, hiperuricemia,
histérico de cardiopatia isquémica, historia de
ACV, diabetes, macrosomia, tabaquismo vy
variables relacionadas, historico de hipertension,
entre otras. En la Tabla 1. presentamos la
proporcion correspondiente a las variables de
factores de riesgo, para cada respuesta (Si, No, No
Sabe). Podemos observar que, exceptuando las
variables de tabaquismo, sobrepeso y en menor
medida de hipertension, el resto presenta un alto
sesgo por la negativa. En la seccion de resultados
tendremos en cuenta este desbalance para aplicar
correctamente tareas de muestreo y clasificacion.

Tabla 1. Proporcion de respuestas para factores de
riesgo en la poblacion

NO NS SI

Sobrepeso 43.0% | 3.4% 53.6%

Tabaquismo | 37.9% | 27.6%* 34.5%

Obesidad 60.4% | 32.9% | 6.7%

Pat.

9 0
Tiroidea 80.3% | 10.9% | 8.9%

Dislipidemia | 67.2% | 13.7% 19.1%

Hiperuricemia | 75.3% 14.6% 10.1%

Cardiopatia o o o
Isquémica 90.8% 3.1% 6.1%
ACV 89.9% 8.8% 1.3%
Diabetes 88.6% | 5.0% 6.4%

Macrosomia | 91.5% | 5.8% 2.7%

Hipertension 66.5% | 3.2% 30.3%

Las variables relativas a dolencias hereditarias,
distinguidas entre padre y madre, son hipertension,
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obesidad, tabaquismo y diabetes. Los resultados se
observan en la Tabla 2. Las proporciones son
similares para las variables correspondientes a
padre y a madre, excepto en el caso de tabaquismo
en donde la proporcidn es notablemente mayor en
el caso de padre.

Tabla 2. Proporcion de respuestas para factores de
riesgo hereditarios en la poblacién.

NO Sl
Diabetes 87.1% 12.9%
p | Colesterol 85.1% 14.9%
g Hipertensién | 72.6% 27.4%
2 Obesidad 83.5% 16.5%
Tabaquismo | 56.3% 43.7%
Diabetes 85.8% 14.2%
m | Colesterol 85.2% 14.8%
g Hipertensién | 64.1% 35.9%
‘2 Obesidad 77.6% 22.4%
Tabaquismo | 91.5% 8.5%

Finalmente, la base de datos cuenta con un nimero
de variables fisiolégicas, medidas en el momento
de tomar los datos: peso, talla, presion arterial,
colesterol y glucemia. En la Tabla 3 se muestra un
resumen estadistico de una seleccién de este
conjunto de variables (valor minimo, primer
cuartil, mediana y media, tercer cuartil y maximo).

Tabla 3. Resumen estadistico de variables fisiologicas
en la poblacion.

Peso Talla IMC PA max PA min
Min 325 13 15.04 70 50
1Q 68 1.59 25.28 120 70
Med 78 1.66 28.17 130 80
Mean 79.07 1.656 28.74 130.1 81.35
30Q 88.5 1.72 31.42 140 90
Max 188 1.98 69.9 260 190

En la base de datos se encuentra también el indice
de Masa Corporal (IMC), que se deriva del peso y
la talla ( IMC=peso/talla?).

En la Figura 2 se ilustra el histograma de la
variable IMC de la cohorte, distinguida por sexo,
con el mismo cddigo de colores usado en la Figura
1. Es posible observar una congruencia en el inicio
y final de ambas distribuciones, y puede verse
claramente que la moda del histograma es mayor
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para el caso del sexo masculino. La mediana para
sexo femenino es 27.34 kg/m? mientras que para el
masculino es 28.55 kg/m?.

En la Figura 3 mostramos un 'mapa de calor' de la
distribucion de las variables Talla vs. Peso. El
codigo de colores indica frecuencia, mientras que
las lineas corresponden a valores constantes de
IMC. La linea solida negra indica IMC = 25,
considerado el limite del valor saludable y a partir
del cual el individuo estd con sobrepeso; la linea
roja a trazos corresponde a IMC = 30, a partir del
cual se considera un individuo obeso; y la linea
azul a trazos indica IMC = 18.5. Observamos que
la moda de la distribucion se encuentra en la zona
de sobrepeso. El 69% del sexo femenino tiene
IMC > 25 kg/m? mientras que en el sexo
masculino el 83% esta por encima de esa cota.

Reduccion de dimensionalidad y clustering

Cdémo mencionado en la Seccién 2, cuando los
datos a analizar tienen un gran nidmero de variables
es (til plantear mecanismos de reduccion de
dimensionalidad, con el objetivo de entender
cuales son las variables que mejor explican la
variacion observada en los datos. Asimismo,
combinando este tipo de técnicas con otros
algoritmos, por ejemplo de clasificacion, pueden
tener el efecto de mejorar las métricas de
desempefio finales. En nuestro caso seleccionamos
el método PCA, uno de los algoritmos mas
sencillos de aplicar e interpretar. La idea de aplicar
PCA es seleccionar un nimero de dimensiones c
menor al ndmero de dimensiones originales,
quedando representados los datos originales por
una estructura potencialmente mucho menor. En
nuestro caso consideramos ¢=7, que da cuenta del
95% de la variacion de los datos.

Frecuencia

Edad

Figura 1. Distribucion de valores de edades de la
poblacién, agrupado por sexo
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Sexo

Frecuencia

IMC

Figura 2. Distribucion de valores de Indice de Masa
Corporal (IMC) de la poblacion, agrupado por sexo.

Una manera de visualizar la informacion
mantenida en los datos después de la
transformacion PCA es estudiar si existe algun tipo
de agrupamiento de las observaciones en este
nuevo espacio. Para ello aplicamos uno de los
algoritmos de agrupamiento (clustering) mas
extendidos, el Ilamado método k-means, a las 7
variables obtenidas por la transformacion PCA. K-
means es un algoritmo que tiene como parametro
de entrada el nimero de grupos o clusters en los
cuales se quiere dividir las observaciones
(Hartigan, 1979). El objeto de este tipo de
clasificacion es encontrar cuales observaciones son
similares entre si (en nuestro caso, cuales pacientes
son médicamente similares) y si los distintos
grupos son lo suficientemente disimiles para
justificar los grupos encontrados. Elegimos un
nimero de grupos k = 3, lo suficientemente bajo
para visualizar grandes diferencias entre los grupos
encontrados.

Para visualizar el resultado del agrupamiento
realizado, mostramos en la Figura 4 la presion
arterial promedio en funcion del indice de masa
corporal, en donde coloreamos los puntos segln la
pertenencia a los clusters calculados a partir del
algoritmo k-means.

CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina

Talla

beso
Figura 3. Scatterplot de Talla vs. Peso, con cédigo de
colores de acuerdo a la frecuencia. Se muestran tres
cotas de IMC constante (ver texto).

En primer lugar es posible observar tres grandes
clusters visiblemente separados, indicando cierta
efectividad en el agrupamiento. La razén entre la
suma de cuadrados entre clusters y la suma de
cuadrados total es igual a 34%. Esto sugiere que la
combinacion de PCA con c=7 y k-means con k=3
consigue un poder de discriminacion razonable
para capturar diferencias entre variables
médicamente relevantes como la presion arterial
promedio y el indice de masa corporal. Los grupos
se distinguen entre uno bésicamente con altos
valores de presion arterial y otros dos grupos con
menor presién arterial promedio, pero uno con
bajos valores de IMC y otro con altos valores de
IMC. A pesar de que cada grupo se superpone a
los otros, es interesante observar que se forman
regiones bastante definidas y no triviales entre
cada grupo. Estas divisiones surgen del analisis de
los datos y pueden ser potencialmente Utiles para
generar clasificaciones dentro del area de la salud.

En las Tablas 4 y 5 detallamos un resumen
estadistico de las variables usadas en la Figura 4,
IMC y presion arterial promedio, para cada cluster.
Es posible ver con claridad que el cluster 1 tiene
menores valores de ambas variables, mientras que
el cluster 2 corresponde a individuos con altos
valores de presién arterial promedio, y finalmente
el cluster 3 corresponde a individuos con valores
moderadamente altos de presion arterial y con
valores moderadamente altos de indice de masa
corporal.
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Clustar

Presion Arterial

IMC

Figura 4. Presion arterial promedio vs. IMC,
agrupado por clusters generados por PCA. Las lineas
verticales indican valores constantes de IMC (idem
Fig.3).

Tabla 4. Resumen estadistico de IMC para cada
cluster

cluster | min Q2 mediana | media | Q3 max
1 15.04 | 23.24 | 25.21 25.38 | 27.39 | 39.57
2 18.13 | 27.43 | 30.25 30.91 | 3351 | 69.9
3 20.23 | 28.04 | 30.35 31.12 | 3341 | 64.91

Tabla 5. Resumen estadistico de presion arterial para
cada cluster

cluster | min | Q1 mediana | media | Q3 | max

1 60 85 95 94.55 100 | 135
2 97.5 | 120 | 125 126.81 | 130 | 200
3 67.5 | 97.5 | 105 102.92 | 110 | 140

Clasificacion

Como mencionamos en la Seccidn 2, nos interesa
también evaluar técnicas de aprendizaje
automatico supervisado para clasificar
observaciones. En este caso, queremos analizar
distintos métodos para determinar su capacidad
predictiva. Para esto nos centramos en dos
variables que asumimos representativas del tipo de
problematicas en las que estos algoritmos pueden
ser de utilidad: histdrico de hipertension e histérico
de diabetes. En ambos casos las variables son
categoricas, es decir, en la encuesta que da origen
a los datos se preguntd a cada individuo si sufre de
alguna de estas dolencias, con respuesta afirmativa
0 negativa. De esta manera, lo que haremos es
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asumir que es posible estimar la respuesta (SI o
NO) a partir de las otras variables o predictores.

En todas las instancias de clasificacion ejecutamos
un preprocesamiento de los datos, antes del
entrenamiento del modelo: 1) remocién de
variables con varianza casi cero, que pueden
interferir en el proceso de muestreo (en todos los
casos reportados se descartan cuatro variables, dos
relacionadas a glucemia, afios libre de tabaquismo
y tratamiento o no de diabetes), 2) se centran y
normalizan las variables y 3) se ejecuta una
reduccion de dimensionalidad via PCA. Las tareas
de clasificacion se llevan a cabo sobre los datos
preprocesados.

Para tener una mejor estimacion de las métricas de
error utilizamos una técnica de muestreo llamada
validacion cruzada (cross validation). En
particular, usamos validacion cruzada con 10
iteraciones, repitiendo 3 veces. De esta manera, en
cada iteracion se dividen las observaciones en un
conjunto de entrenamiento con el 90% de las
observaciones con el que se estiman los
parametros de cada modelo, y un conjunto de
prueba con el 10% de las observaciones restantes,
con el que se calculara la matriz de confusién (que
mencionamos en mayor detalle posteriormente) vy,
a partir de alli, las distintas métricas de error. Esto
se realiza con cada subconjunto de manera que
todas las particiones se wusan tanto para
entrenamiento como para test una vez. Finalmente,
como mencionamos, esto se repite 3 veces y, del
total de los 30 resultados, se obtienen promedios
para las métricas de desempefio.

Es importante resaltar que las clases para las
variables en cuestion tienen, como se observo en la
Seccion 2, un desbalance importante. La variable
correspondiente a diabetes tiene casi el 90% de las
variables en la clase negativa mientras que la de
hipertensién casi el 70%. Esto puede producir
problemas a la hora de particionar los datos para
entrenamiento con lo cual hacemos el proceso de
particion utilizando la técnica de downsampling,
gue consiste en hacer un muestreo aleatorio de los
datos de manera de compensar la diferencia de
frecuencia de las clases.

Para comparar el desempefio de los distintos
algoritmos  utilizaremos  las  métricas  de
sensibilidad y especificidad, cominmente usadas
en la literatura. Consideramos al nimero de falsos
positivos (FP) a las observaciones errGneamente
clasificadas como correctas, y los falsos negativos
(FN) a las observaciones erréneamente clasificadas
como verdaderas. Por otro lado, los resultados
clasificados correctamente corresponden a los
verdaderos positivos (VP), como los negativos
(VN). Estos cuatro valores forman la Ilamada
matriz de confusion. Se define a la sensibilidad
como VP/(VP+FN) y a la especificidad como
VN/(VN+FP). La métrica de sensibilidad
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establece la  proporcion  de  resultados
correctamente clasificadas como positivos. En
nuestro caso, la razén entre los individuos
clasificados como hipertensos (o diabéticos) y el
total que realmente lo son. La especificidad indica
la fraccion correctamente clasificada como
negativa, que en nuestro caso es la proporcién de
individuos correctamente clasificados como sanos,
entre todos los individuos sanos. Reportamos
también los valores de la métrica exactitud
(accuracy), que es la fraccién de observaciones
correctamente clasificadas relativas al total de
observaciones, es decir

exactitud = (VP + VN)/(P + N),

donde P es el nimero de casos positivos totales, y
N el nimero de casos negativos.

Finalmente, calculamos también la llamada Area
bajo la curva (AUC, por sus siglas en ingles), que
resume en un solo valor la capacidad del
clasificador, siendo igual a 0.5 en el caso de un
clasificador completamente aleatorio, e igual a 1
en el caso de un clasificador sin errores. En el
contexto de diagnostico médico, se considera que
AUC < 0.7 es pobre, AUC > 0.7 es bueno, AUC >
0.8 es muy bueno y AUC > 0.9 es excelente.

Tabla 6. Métricas de desempefio para la variable
historico de hipertension

Hipertens. | Sens. Espec. Exactitud | AUC
Reg.Log. | 0.75 0.73 0.73 0.81
PLSDA 0.75 0.72 0.74 0.81
GBM 0.82 0.61 0.75 0.80
Arb. dec. | 0.70 0.66 0.69 0.71
KNN 0.89 0.46 0.78 0.80
SVM 0.72 0.65 0.74 0.76

Tabla 7. Métricas de desempefio para la variable
histérico de diabetes

Diabetes Sens. Espec. Exactitud | AUC
Reg.Log. | 0.74 0.73 0.76 0.81
PLSDA 0.72 0.69 0.73 0.78
GBM 0.73 0.58 0.72 0.71
Arb. dec. | 0.69 0.71 0.71 0.74
KNN 0.89 0.56 0.87 0.81
SVM 0.74 0.68 0.73 0.81
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Analizamos 6 tipos diferentes de algoritmos,
seleccionados para cubrir diferentes rangos de
eficacia y de interpretabilidad. Los algoritmos
son: regresion logistica (Reg.Log.), regresion de
minimos cuadrados parciales con analisis
discriminante (PLSDA), potenciacién de gradiente
(GBM), k-vecinos mas proximos (KNN),
aprendizaje basado en arboles de decision (Arb.
dec.) y maquinas de vectores de soporte (SVM).

Los resultados en términos de desempefio pueden
verse en la Tabla 6 para la variable hipertension y
en la Tabla 7 para la variable diabetes. En ambas
tablas mostramos las siguientes métricas:
Sensibilidad (Sens.), Especificidad (Espec.),
Exactitud y Area bajo la curva (AUC).

Podemos observar que, tanto para la variable
hipertension como para la de diabetes, los
resultados estan aproximadamente en el mismo
rango, con algunas excepciones. No observamos
un unico método de clasificacion consistentemente
superior a los demés. El método de k vecinos més
proximos se destaca por tener valores de
sensibilidad y exactitud superiores al resto para
ambas variables, al igual que el valor mas alto de
AUC para la variable diabetes (junto a regresion
logistica y SVM). Sin embargo esto es a costa de
la métrica de especificidad, en la cual muestra el
peor resultado (es decir, este método tiene un alto
namero de falsos positivos, pacientes sanos
clasificados como con enfermedad). La técnica de
regresion logistica tiene, para ambas variables, el
mejor resultado tanto para la especificidad como
para AUC, esta ultima inclusive para la variable
hipertension (junto a PLSDA). Es importante
destacar esta técnica por ser una de las mas
sencillas y con comportamiento mas homogéneo
en todas las métricas de error en ambas variables,
no teniendo valores demasiado bajos en ningdn
caso. Esto es asi también con PLSDA, arboles de
decision y SVN, aunque obtienen valores algo
menores. GBM, por otro lado, tiene altos valores
de sensibilidad y AUC para hipertension, pero
nuevamente con valores algo bajos de
especificidad.

A pesar de las diferencias entre los distintos
modelos, es de destacar que los valores de las
métricas son prometedores, ya que inclusive
siendo un andlisis preliminar, éstas arrojan valores
por encima de una clasificacion aleatoria (estando
la mayor parte de ellas en el rango superior a 0.7).
Es de esperar que, luego de un andlisis mas
detallado de los modelos usando conocimiento
clinico especifico sobre factores de riesgo, los
valores tiendan a ser superiores.

4. Conclusiones
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Los algoritmos de aprendizaje automético pueden
ser muy eficaces para explorar patrones en datos
empiricos y generar valor adicional en distintas
industrias, sea como soporte a la decision como
para tareas de optimizacion. En este trabajo hemos
explorado, a modo de ilustracién, dos aplicaciones
de métodos de clasificacion, uno no supervisado y
otro supervisado, a un caso de uso de interés, sobre
una base de datos de factores de riesgo
cardiovascular.

En primer lugar, observamos que la combinacion
de la técnica PCA de reduccion de
dimensionalidad y el método de agrupamiento k-
means, parece capturar correctamente
correlaciones entre variables relevantes de la
poblacion.  Mostrando  tres  grupos  bien
diferenciados, se observa una relaciéon clara en
términos de variables fisioldgicas. Estos resultados
muestran que inclusive realizando un analisis
inicial como el presentado aqui, con herramientas
consideradas estdndar en el area de aprendizaje
automatico, es posible identificar en los datos
estructuras y patrones Utiles a la hora de entender
la distribucion de individuos dentro de la
poblacion, alentando a hacer un examen mas
detallado que pueda ofrecer resultados con una
relevancia clinica atin mayor.

En segundo lugar, exploramos un abanico de
algoritmos de clasificacion supervisada, que
indican que adn con un trabajo de optimizacion de
parametros de baja intensidad es posible obtener
modelos con una capacidad importante de
clasificacion, que pueden ser usados para diversos
fines, desde mantenimiento de base de datos hasta
generacion de informacién como soporte a los
profesionales de la salud involucrados.

Como mencionamos anteriormente, el analisis de
los datos en este trabajo ha sido preliminar. Los
resultados obtenidos son alentadores y sugieren
inmediatamente lineas de trabajo futuro, en
particular, mejorar los indicadores de calidad de
los clasificadores a través de un andlisis del
impacto de cada variable predictora para
determinar su importancia relativa (feature
learning); hacer un estudio de extraccion de
caracteristicas (feature extraction) para mejorar la
capacidad predictiva de los modelos; explorar con
mayor detalle del espacio de pardmetros de cada
modelo vy, finalmente, combinar modelos a través
de algoritmos multiples de clasificacién (Cavalin
et al., 2015; Kuncheva, 2004).

Este trabajo fue parcialmente financiado por el
Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y
Técnicas (CONICET) y por los subsidios M042-
2016 SECTyP-UNCuyo, L017-2016 SECTyP-
UNCuyo, MO028-2016 SECTyP-UNCuyo vy
PICTO-2016-0054 UNCuyo-ANPCyT.
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05TCQ. Modelo predictivo de potencial de deriva en aplicaciones
agricolas de pulverizacion terrestre

Carlos A. Renaudo!, Diego E. Bertin', Veronica Bucala'.

1. Planta Piloto de Ingenieria Quimica — Universidad Nacional del Sur/CONICET. Camino la
Carrindanga Km 7. Bahia Blanca.

Resumen

En el presente trabajo se presenta un modelo matematico para predecir el grado de deriva en pulverizacién terrestre
(movimiento del fitosanitario a un sitio diferente del elegido como blanco u objetivo). EI modelo esta basado en balances
de masa, momento y poblacion, y cuantifica el movimiento de las gotas pulverizadas de una pastilla comercial hasta su
contacto con el suelo. Se incluye la disminucion del tamafio de las gotas debido a la evaporacion de agua. Dicho modelo
permite observar la evolucién de la posicién y valores caracteristicos de la distribucién de tamafio de gotas en el tiempo,
considerando el efecto producido por la velocidad del viento y la temperatura y la humedad ambiente. Se observé que la
presion de pulverizacion es la condicion de operacion que mas efecto genera sobre la deriva. Mas aln, un aumento en
la presién de pulverizacion resulta conveniente para disminuir el porcentaje de deriva. Con respecto al efecto de las
condiciones ambientales sobre la calidad de pulverizacién, se concluy6 que el viento es el factor predominante sobre el
riesgo de deriva. La posibilidad de definir el angulo de salida las gotas en la pastilla pulverizadora permitié observar que
al incrementar la velocidad de viento, se incrementa el ancho de la distribucion de tamafios de gota que impactan en la
zona limite de deriva.

Palabras clave: Pulverizacién, Simulacion, Agricultura sustentable, Deriva
Abstract

The present study introduces a mathematical model to predict the drift potential (movement of the phytosanitary fluid
outside the target zone) in agricultural spraying. The model is based on mass, momentum and population balances, and
quantifies the movement of the sprayed droplets from a commercial nozzle to the ground. The model includes the
diameter reduction caused by the water evaporation. The model allows to track the evolution of the droplet location and
the droplet size distribution over time, considering the effect produced by the wind speed and ambient temperature and
relative humidity. Our simulations showed that the pulverization pressure is the operational condition that has the
greatest effect over the drift. Moreover, it was found that an increase of the pulverization pressure reduces the drift
potential. Regarding the effect of environmental conditions on the quality of the spraying, it was concluded that the wind
speed is the predominant variable on the drift potential. The ability to define the angle of the droplets in the spray nozzle
outlet, allowed to observe that when the wind speed increases, the width of the droplet size distribution that impact limit
of the target zone increases.

Keywords: Agricultural spraying, Simulation, Sustainable Agriculture, Drift potential

Las sustancias destinadas a controlar, atraer, repeler
0 prevenir plagas, ya sean de origen animal o
vegetal, durante la produccién, transporte,
distribucion, almacenamiento y elaboracion de de

1. Introduccion

El mayor desafio de la agricultura es responder a la
demanda de alimentos de una forma sustentable.
Esto significa producir mas, pero al mismo tiempo
disminuir su propia huella ecoldgica y adaptarse a
importantes limitaciones como el cambio climatico,
la falta de agua y la escasez de tierra disponible para
la actividad agricola (Kumar Patel et al., 2012). En
este contexto, el uso de las tecnologias existentes y
el desarrollo de nuevas herramientas son
fundamentales para enfrentar este desafio que
enfrenta la agricultura.

productos agricolas y sus derivados se denomina
fitosanitario. Durante la pulverizacién de estos
productos, las trayectorias y tamafios de las gotas
dependen de diversas variables tales como: la
presion de pulverizacion, las dimensiones de las
pastillas, las propiedades fisicas del agroquimico, la
velocidad de avance de la maquina pulverizadora, la
velocidad del viento y la temperatura y humedad
ambientes (Leiva, 2015; Zhu et al., 1994). Entre los
problemas principales que desafian a los aplicadores
de fitosanitarios se encuentra la deriva de la
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pulverizacion, la cual se define como el movimiento
del fitosanitario a un sitio diferente del elegido como
blanco u objetivo (Al Heidary, 2014). Este
fendmeno afecta al medio ambiente, a la eficiencia
de los pesticidas y a la seguridad del operador
(Butler Ellis y Miller, 2010). Se ha reconocido que
una eficiencia de deposicion incluso inferior al 30%
puede ocurrir en la fumigacion de pesticidas
agricolas (Kumar Patel et al.,, 2012). Diferentes
modelos para predecir la deriva producida durante la
pulverizacion  agricola  fueron  desarrollados
(Ganzelmeier et al., 1995, Lebeau et al., 2011). Sin
embargo los mismos fueron desarrollados para
plantas especificas en condiciones climaticas de
Europa (Alves & Cunha, 2014)

El tamafio de las gotas de pulverizacion es la
variable méas importante con que los equipos de
pulverizacion pueden influir para mitigar la deriva
del spray (Butler Ellis et al., 2017; Wang et al.,
2015). Gotas pequefias se pierden por arrastre del
aire mientras que las mas grandes no alcanzan el
objetivo debido al escurrimiento de la gota sobre el
objetivo y su posterior sedimentacién gravitatoria al
suelo (Lan et al., 2008). En general, los tamafios
Optimos de las gotas, desde el punto de vista de la
deriva y su penetracion en el blanco foliar, se
encuentran entre 150 y 400 micrones. Durante los
Gltimos afios, se ha generalizado el uso de
coadyuvantes agregados al caldo de pulverizacion
para, entre otros beneficios, aumentar la uniformidad
de tamafios de gota y asi mejorar la eficiencia de
aplicacion del fitosanitario (Masia et al., 2015). La
norma ASAE S-572 clasifica el riesgo de deriva de
la pulverizacion de acuerdo con el tamafio de las
gotas segun tipo y nimero de pastilla y la presion de
trabajo. El tamafio de las gotas producidas por cada
tipo de pastilla (e.g., abanico plano, cono hueco) se
encuentra en tablas provistas por los proveedores,
para soluciones acuosas libres de coadyuvantes.

La deriva de pulverizacion afecta a practicamente
todas las técnicas de produccion de cereales,
oleaginosas, hortalizas y frutas (Onorato y Tesouro,
2004). Para disminuir la misma y, en consecuencia,
aumentar la eficiencia de pulverizacion, debe
conocerse como influyen las condiciones de
aplicacion y ambientales al movimiento de las gotas
(Johnson y Swetnam, 1996; Lauric et al., 2016).

En el presente trabajo se presenta un modelo
matematico para determinar el grado de deriva en
pulverizacion terrestre. EI modelo estd basado en
balances de masa, momento y poblacion, y
cuantifica el movimiento de las gotas pulverizadas
de una pastilla comercial hasta su contacto con el
suelo. Se incluye la disminucion del tamafio de las
gotas debido a la evaporacion de agua. El porcentaje
de deriva es definido a partir de las gotas que caen a
mas de 2.5 m de distancia de la pastilla. Mediante
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simulaciones del modelo matematico propuesto, se
analiza la influencia de la temperatura ambiente,
humedad relativa, velocidad del viento y presion de
pulverizacion sobre la el porcentaje de deriva.

2. Modelo matematico

Ecuaciones de pulverizacién

El caudal pulverizado de una pastilla de
pulverizacion (Q,.,) queda definido por la relacion
siguiente relacion (Onorato y Tesouro, 2006):

qulv = Fpulv S Umaq (1)

donde F,,,, es el volumen pulverizado por unidad
de area cubierta, s es la separacion entre pastillas y
Vmaq €S 12 velocidad de la maquina pulverizadora.
Fpuy depende de la densidad del cultivo, estado de
crecimiento y situacién del objetivo a controlar
(Onorato y Tesouro, 2006). Para un valor deseado de
Fpui, 12 Ecuacion 1 indica a que caudal por pastilla
trabajar. El tipo de pastilla determina a que presion
(Ppuw) se debe trabajar. La cual define la
distribucion de tamafio de gota.

La relacion entre el caudal volumétrico de la pastilla
y la presion de pulverizacion esta dada por:

1/2

2Ppulv>

qulv = CdApast(
]

@

De acuerdo a la Norma I1SO N° 10625, para la
pulverizacién con agua en pastillas con cédigo de
color amarillo se cumple: CyA,, = 543 x 1078
m?, donde C, es el coeficiente de descarga de la
pastilla, A, €s el area de orificio de la pastillay p,
la solucion del liquido pulverizado (Al Heidary et
al., 2014; 1SO 10625, 2005).

En este trabajo, se simula una pastilla Combo-Jet SR
11002, la cual es provista por la empresa Wilger.
Dicha empresa reporta la fraccién acumulada en
volumen para los diametros 141, 200 y 600 micras
para diferentes presiones de pulverizacion
(http://www.wilger.net/product/cjtc/).

Se propone una funcion Weibull (Weibull, 1951)
para describir la distribucién de tamafio de volumen
de gota.

P (B

653



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

En la Ecuacion 3, d; es el didmetro de la gota
expresado en micras, k es un pardmetro de forma o
dispersion, A es un parametro de escala y 6 es un
parametro de posicidn.

Mediante correlacion de los datos provistos por
Wilger, para el rango de presiones reportadas se
obtienen las siguientes relaciones lineales entre los
parametros de la distribucion (6 y A expresadas en
micras) y la presion de pulverizacién (expresada en
bar):

0 = 11.347P,,, + 26.061 @)
k = —0.1692P,,, + 1.9296 (5)
A = —27.976P,, + 267.73 (6)

La funcién de distribucion de tamafio de gota
descripta por las ecuaciones 4-7 fue validada
comparando la mediana de la distribucion, calculada
por dicha funcion, con valores reportados por
Wilger.

Ecuaciones de transporte de las gotas

El balance de fuerzas aplicado a una gota genérica
(denotada con el subindice “i”’) aplicando la segunda
ley de Newton es:

dF > > >
md,i d_tl = Fg,i + FB,i + FD,i (7)

donde my; y v; es la velocidad de la gota,
respectivamente y ¢ es el tiempo. Fy;, Fg; y Fp;
representan la fuerza de gravedad, empuje y arrastre
con el aire, respectivamente.

Asumiendo gotas esféricas y densidad de las gotas
constante e igual a la del caldo a pulverizar (p,;), la
ecuacion 7 queda definida como (Holterman et al.,
1997):

dv, T oo T .
Mgy, dt = Pa 3 dzi9 — Pair 3 daig (®)

s
2 = -
— Pair Cd,i g dd,ivrel,i |Urel,i|

donde p; Y pair Corresponden a la densidad de la
gota y el aire, respectivamente, d ; es el didmetro de
gota 'y C,; el coeficiente de arrastre, El valor de C,;
se obtiene a partir de la correlacién de Haider y
Levenspiel (Haider y Levenspiel, 1989):

Cai = C,C1C, 9)
Cs. = 24 10
e (10
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C; = 1+8,17e~40655(Re, )%’ (11)

_ 73.69e7>97*8Re,;
> 7 Reg; + 5.378e62122

(12)

Rey ; es el nimero de Reynolds, definido como:

o1 iPai
Red,i — rel,lﬂ d',LpaLT (13)
air

siendo w4 (To,) la viscosidad del aire.

Urer; €5 la velocidad relativa de la gota en el aire es
igual a la diferencia entre la velocidad de la gota
(¥4) y la velocidad del viento (¥,;,):

73rez,i = 73d,i - ﬁair (14)

El Ecuacion 7 es complementada con condiciones
iniciales para las velocidades de cada gota,
determinadas a partir de los datos de entrada del
caso a resolver.

Balance de masa

El balance de masa para el agua presente en la gota,
My, ;, €s:

dm,,;
Tw‘l = _ﬂkmpaird;,i(wvé - Wwoo) (15)
k., es el coeficiente de transferencia de masa para la
evaporacién, W} y W, corresponden a las
fracciones maésicas de vapor en aire para la
condicién de saturacion y actual, respectivamente.
La masa presente en una gota es igual a la suma de
la masa de agua y la de agroquimico (my ;). Luego,
el volumen de una gota es igual a:

T m,,; Mg 1 C
e .<—+—f> (16)
6 Y pw  pf Y \pw Py

Luego, la masa de agua de una gota i queda definida
como:

T 3
- da;

Mwi =7 ¢ an
Pw Py

donde C; es la relacion masica entre la masa de
fitosanitario y de agua en la gota, y p, es la densidad
del fitosanitario.
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Reordenando la Ecuacién 15:

d(ddi) patr I o
4 — 8
—t = . (W M/W) (1 )

WLy W, se expresan como:

w_  HRDGZ (To)xw My
v Pr, —HR lilat(Tm)xw Malr

(19)

sat
wy =P Tty My (20)
Py — p‘i]a (Tw)xw Mair

donde HR es la humedad relativa ambiente, pS® la
presion de saturacion del agua, T, la temperatura
ambiente y P,, la presion atmosférica, M,, y M,
corresponden al peso molecular del agua y el aire,
respectivamente.

La fraccion molar del agua en la gota de producto
pulverizado, x,,, es:

=
" 1+ e (21)

El coeficiente de transferencia de masa, k,y,, se
representa mediante (Bird et al., 2007):

km =

25c13) (22)
dd i

Para resolver la ecuacion 15, se consideran
condiciones iniciales correspondientes a los
diametros de gota obtenidos de la distribucion de
tamafios (Ecuacion 3).

3. Resultados y Discusién

El modelo matematico fue implementado en Matlab.
En primer lugar, se definid un caso base a fin de
realizar posteriormente un analisis de sensibilidad
sobre el porcentaje de deriva al variar condiciones
ambientales y variables de operacion. En la Tabla 1
se reportan los valores correspondientes al caso
base. Las propiedades fisicas de la mezcla a
pulverizar corresponden a una solucién de glifosato
en concentracion estandar.

Tabla 1. Datos de entrada caso base.
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Separacion entre pulverizadores (cm) 50
Angulo del spray pulverizado (°) 110
Volumen pulverizado (It/ha) 140
Velocidad de tractor (km/h) 7
Coeficiente de pastilla de pulverizacion 0.461
Temperatura ambiente (°C) 25
Presién ambiente (Pa) 101400
Humedad relativa (%) 50
Velocidad del viento (km/h) 30

Variable Valor

Altura de pulverizadores (cm) 70

En la Figura 1 se muestra la trayectoria que siguen
gotas de diferentes diametros para el caso base. La
ordenada al origen representa la salida de la pastilla
pulverizadora, mientras que el eje de las abscisas
representa el suelo.

wn Y {mj

PO

Fosiclon X {m|

Figura 1. Trayectoria de cuatro gotas de diferente
tamafio para el caso base.

En la Figura 1 se observa que las gotas de menor
tamafo se desplazan grandes distancias, lo cual es
coherente con lo reportado por los fabricantes y la
literatura.

La deriva se define como la fraccion volumétrica de
liquido pulverizado que no logra depositarse en el
area objetivo de la aplicacion. Esta area objetivo es
considerada aquella donde el desplazamiento lateral
de la gota es menor a 2.5 m respecto a la posicion de
la pastilla. Para calcular la deriva mediante el
presente modelo, se definié al didmetro de corte
(dqe) como aquel didmetro inicial de gotas que al
impactar en el suelo alcanza la distancia critica de
2.5m. Luego, todas las gotas que tengan didmetros
menores al didmetro d.,; cuando abandonan la
pastilla se perderan por deriva.

En la Figura 2 se presenta la distribucidn inicial y
final de tamafio de gotas para el caso base. Se indica
remarcando el didmetro de corte mediante una linea
vertical. De acuerdo a esta figura, la distribucién de
tamafios final posee menor area que la inicial y esta
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desplazada hacia  didmetros menores.  Este
comportamiento se explica por la evaporacion de las
gotas durante su desplazamiento. Las gotas de
menor  tamafio poseen mayor relacion
superficie/volumen lo cual favorece la evaporacion
de las mismas. Mas aln, existe una competencia
entre dos fenémenos durante la trayectoria de las
gotas desde la pastilla de pulverizacién al suelo: a) el
efecto de la gravedad y el arrastre y b) la velocidad
de evaporacion. De acuerdo a las tendencias
observadas en las figuras 1 y 2, se concluye que: en
las gotas de menor tamafio la evaporacion es el
efecto dominante al inicio, y posteriormente el
arrastre, mientras que en las gotas de mayor tamafio
el efecto dominante es la gravedad y en menor
proporcion el arrastre.

Figura 2. Distribucién de tamafio de gota inicial y final
para el caso base.

Como se indica en la Tabla 1, el spray de gotas
producido por la pastilla tiene un angulo de 110°.
Debido a que la pastilla simulada produce un spray
de abanico plano, las gotas abandonan la pastilla con
angulos que varian desde 0 a 110°. En la Figura 3 se
presenta el efecto producido por la velocidad del
viento y por el angulo de salida de las gotas sobre la
deriva. Se observa que, a mayor velocidad de viento,
mayor es el porcentaje de deriva para la mayoria de
los angulos de salida de la pastilla de pulverizacion.
Ademas, a medida que se incrementa la velocidad
del viento, mayor es la diferencia de deriva entre los
diferentes angulos de salida de la pastilla analizados.
Esto implica un incremento en el ancho de la
distribucion de tamafios de gota que impactan sobre
la zona limite del area objetivo.
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Figura 3. Efecto de la velocidad del viento sobre la
deriva para 3 angulos diferentes.

Simulaciones adicionales incluyeron variaciones de
humedad relativa y temperatura ambiente. El efecto
de estas variables sobre el porcentaje de deriva fue el
de menor orden de todos los analizados, no
superando el 1.5% de variacién en porcentaje de
deriva para variaciones de humedad relativa en el
rango de 25% a 80% y temperatura ambiente en el
rango de 15°C a 35°C. En la Tabla 2 se muestran los
porcentajes de deriva correspondiente a variaciones
en estas condiciones ambientales.

Tabla 2. Variacion de deriva por cambios en Humedad
relativa y temperatura ambiente

Temperatura (°C) | Humedad relativa (%) Deriva (%)
15 50 20.36
25 50 20.77
35 50 216
25 25 21.60
25 80 20.60

Otro parametro de interés a analizar es la presion de
pulverizacion sobre el porcentaje de deriva. Para
modificar dicha presién, se modifico la velocidad de
desplazamiento de la maquina pulverizadora. En la
Figura 4 se observa el efecto producido sobre la
deriva y el diametro de corte por la variacion de
presion de pulverizacion. Se observa que, de todos
los efectos analizados, el cambio de presion de
pulverizacién es el que mas afecta a la deriva. El
aumento de la presion de pulverizacién produce dos
efectos combinados que reducen el riesgo la deriva:
a) la curva de distribucion de tamafios se modifica
disminuyendo el nimero de gotas de didmetros
pequefios, y b) se reduce el valor del diametro de
corte debido a un aumento en la velocidad inicial de
las gotas (menor tiempo de residencia durante la
caida).
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Figura 4. Efecto de la presion de pulverizacion sobre la
derivay el diametro de corte.

4, Conclusiones

Dentro de los casos analizados, se observé que la
presion de pulverizacion es la condicion de
operacion que méas efecto genera sobre la deriva.
Mas adn, un aumento en la presion de pulverizacion
resulta conveniente para disminuir el porcentaje de
deriva. Sin embargo, de acuerdo a la Ecuacion 2,
este aumento de presiéon produce un mayor caudal
pulverizado. Para lograr mantener el mismo valor de
Fyuw, 12 Ecuacion 1 indica que deberia aumentarse
la velocidad de la méaquina pulverizadora para
satisfacer el nuevo caudal (para una distancia s fija).
Esto implica que para obtener las condiciones de
operacion mas eficientes es necesario resolver un
problema de optimizacion dependiente de dos
variables.

Del andlisis sobre el efecto de las condiciones
ambientales, se concluy6 que el viento es el factor
predominante sobre la deriva. El porcentaje de
volumen de fitosanitario que se pierde por deriva
aumenta considerablemente con el incremento de la
velocidad del viento. La posibilidad de definir el
angulo de salida las gotas en la pastilla
pulverizadora permitid observar que al incrementar
la velocidad de viento, se incrementa el ancho de la
distribucion de tamafios de gota que impactan en la
zona limite de deriva.

La humedad relativa y la temperatura influyen sobre
la fuerza impulsora de transferencia de masa en la
evaporacion de las gotas. Debido a que este efecto es
dependiente de la superficie de las gotas, e influye
principalmente en las gotas de menor tamafio, su
efecto sobre la deriva es inferior al de la velocidad
del viento.

El procedimiento utilizado para generar las
ecuaciones que permiten calcular la distribucion de
tamafio de gotas se desarrollé con la formalidad
matematica necesaria para que su aplicacién pueda
ser extendida a otros modelos de pastillas de
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pulverizacion en base a datos de catdlogo o
informacion experimental.

Se espera en trabajos futuros comparar la
perfomance del mismo frente a datos experimentales
obtenidos de campo y otros modelos disponibles en
la literatura. Una herramienta de este tipo permitira
la correccion de parametros de operacién en tiempo
real para reducir el impacto ambiental e incrementar
la eficiencia de la pulverizacién.
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Rheological studies of an Associative Polymer for its application in
the improved recovery of petroleum
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Resumen

Este trabajo centra su atencion en el estudio del comportamiento reoldgico de un polimero asociativo para analizar si es
candidato de ser aplicado como fluido desplazante en un proceso de recuperacion mejorada de petroleo. Se
seleccionan escenarios desfavorables para los polimeros lineales, altas temperaturas y elevada concentracion de iones
bivalentes en la salmuera. Los ensayos reoldgicos se realizan en un reométro con estudios en flujo en modo rotacional y
con variacion de temperatura en el rango 25°C a 90°C. Los resultados experimentales de la solucidn polimérica (1500
ppm) demuestran un comportamiento reologico dependiente del rango de tasa de corte aplicado, identificandose
comportamiento Newtoniano, pseudoplastico y dilatante. A diferencia de una poliacrilamida lineal los cambios
conformacionales frente a fluctuaciones térmicas producen un aumento en la resistencia a fluir cuando aumenta la
temperatura. El aumento del diametro hidrodinamico con la temperatura es investigado por la técnica de dispersion
dinamica de luz (DLS). Se requiere de un estudio detallado para definir las condiciones petrofisicas del reservorio en el
cual pueda ser inyectado.

Palabras clave: poliacrilamidas, asociativos, EOR.

Abstract

This work focuses on the study of the rheological behavior of an associative polymer to analyze if it is a candidate to be
applied as a displacing fluid in an improved oil recovery process. Unfavorable scenarios are selected for linear polymers,
high temperatures and high concentration of bivalent ions in the brine. The rheological tests are performed in a
rheometer with flow studies in rotational mode and with temperature variation in the range 25°C to 90°C. The
experimental results of the polymer solution (1500 ppm) demonstrate a rheological behavior dependent on the range of
applied shear rate, identifying Newtonian, pseudoplastic and dilatant behavior. Unlike a linear polyacrylamide,
conformational changes against thermal fluctuations produce an increase in the resistance to flow when the temperature
increases. The increase in hydrodynamic diameter with temperature is investigated by the technique of dynamic light
scattering (DLS). It requires a detailed study to define the petrophysical conditions of the reservoir in which it can be
injected.

Keywords: polyacrylamide, associative, EOR
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1. Introduccién

La recuperacion primaria y secundaria de petréleo
logran una eficiencia combinada de
aproximadamente el 30%, quedando un importante
remanente en el reservorio. A partir de la década del
70 debido al aumento del precio del crudo, es
rentable una recuperacion terciaria, lo que requiere
de la inyeccion de fluidos especiales tales como
polimeros, alcalis, surfactantes o combinacion de
ellos. A esta etapa de recuperacion por la inyeccion
de quimicos se la conoce como recuperacion
mejorada de petréleo, CEOR (Chemical Enhanced
Oil Recovery).

En Argentina, la recuperacion primaria y secundaria
de petréleo han dominado los campos petroliferos
hasta la actualidad. Sin embargo la madurez de los
pozos acompafiada de la baja produccion de crudo y
la disminucién de los precios de los polimeros, han
llevado a los operadores locales a volcar la mirada
hacia el EOR con polimero. Para mejorar la
eficiencia de barrido, se utilizan polimeros
especificamente disefiados para esta aplicacion. Su
seleccion se realiza en la etapa de screening y
depende de condiciones de reservorios (petrofisica y
propiedades de las rocas) y sus fluidos (calidad de
crudo y salinidad), segun Levitt y Pope (2008). La
soluciéon  polimérica actta como un fluido
desplazante de crudo, por lo que su viscosidad, que
es la variable clave, se especifica para cada
reservorio y es una propiedad que participa en los
controles normalizados segin APl RP 63 (1990) de
estabilidad térmica, mecénica y quimica.

El desplazamiento con soluciones de
poliacrilamidas lineales parcialmente hidrolizadas
(HPAM) predominan en los proyectos CEOR en el
mundo. Sin embargo, las condiciones extremas de
reservorios concernientes a altas temperaturas,
elevadas salinidades o elevadas concentraciones de
iones bivalentes en la composicion de la salmuera
promueven degradaciones quimicas y mecanicas en
este tipo de poliacrilamidas. Las poliacrilamidas
asociativas son aplicadas desde hace tiempo pero no
existe mucha informacién sobre su performance en
procesos CEOR.  Estos polimeros  son
macromoléculas organicas con caracteristicas
anfifilicas y estan constituidas por una cadena lineal
precursora con propiedades afines al solvente
(hidrofilico) y grupos quimicos con poca o nula
afinidad al solvente (hidréfobos) localizados en los
extremos y/o a lo largo de la cadena precursora. Esta
caracteristica permite la formacion de agregados tipo
micelas cuando estan disueltos en agua. A modo de
ejemplo se presenta en la Figura 1 un agregado tipo
flor compuesto por el ensamble de polimeros tipo
telequélico (hidrofobos a los extremos), donde el
contorno de los pétalos esta formado por las cadenas
lineales del polimero y el nacleo por la
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concentracion de los grupos hidréfobos (Tripathi et
al., 2005; Dai et al., 2001).

Figura 1: Formacion de agregado tipo flor del polimero
asociativo telequélico en solucion acuosa.

Este tipo de formacion se explica por el hecho que
los componentes hidréfobos del polimero asociativo,
intentan minimizar el contacto con el agua. Por
efecto de las fluctuaciones térmicas del medio, la
formacion de los agregados no se mantiene
constante, sino  que  continuamente las
contribuciones hidrofobicas ingresan y egresan del
nlcleo creando nuevas uniones con otros agregados
(puentes de enlaces o multiuniones) (Rubinstein y
Dobrynin, 1999; Dai et al., 2001).Su respuesta a la
deformacion es muy diferente a los lineales, ya que
son macromoléculas con caracteristicas anfifilicas
que adoptan cambios conformacionales frente a
fluctuaciones térmicas (Pellens, 2000; Green y
Tobolsky, 1946). Como consecuencia su resistencia
al flujo estd gobernada por su concentracién, el nivel
térmico y su conformacién en forma diferente a los
lineales. Cuando la solucion polimérica fluye en el
medio poroso lo hace a través de una distribucion de
tamafio de gargantas porales, por lo cual, esti
sometido a una distribucién de esfuerzos de corte.
Considerando el flujo de la solucion polimérica
desde el pozo a través de la formacion con una
configuracion radial, las tasas de inyeccion en los
pozos inyectores y productores son relativamente
altas, pero disminuyen a medida que procede la
invasion y se aleja del pozo. Alejada del pozo, la
solucion polimérica se propaga a una baja velocidad
de corte. Por esta razén es necesario conocer el
comportamiento reoldgico en un rango de tasas de
corte, siendo 0,1- 600 s (Walker et al., 2012) el
rango correspondiente al flujo en los reservorios
tipicos.

Ademas, es necesario estudiar la distribucion de
tamafio del polimero ante los cambios
conformacionales, ya que permitira establecer las
caracteristicas petrofisicas del reservorio para las
cuales sera factible su inyeccion sin producir un
taponamiento que dafiaria a la formacion.
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Este trabajo centra su interés en estudiar el
comportamiento reoldgico de este tipo de polimeros
en escenarios desfavorables para los lineales, esto es,
altas temperaturas y elevada concentracién de iones
bivalentes en la salmuera. Los ensayos reoldgicos se
realizan en un reémetro con estudios en flujo en
modo rotacional, en un rango de tasas de corte como
variable independiente, y se acompafian con la
determinacion de la distribucién de tamafio del
polimero para analizar los cambios
conformacionales.

2. Materiales y métodos

Los estudios se realizan con el polimero asociativo
Aspiro P 6621 de origen aleman, en una
concentracion de 1500 ppm en salmuera sintética de
70 g/L, cuya composicién se presenta en Tabla 1,
donde debe notarse la elevada concentracion de
bivalentes. La solucion polimérica se prepard segln
APl RP 63. La temperatura de los ensayos se
especifico entre 25 y 90°C.

Tabla 1: Composicion de la salmuera.

lon Concentracion (ppm)
Na*(NaCl) 66000
Ca®* (CaCl,) 4000

Para el andlisis del comportamiento reolédgico de las
soluciones poliméricas se utilizé un reémetro Anton
Paar MC302, seleccionando como tipo de ensayo
andlisis de flujo rotacional con tasa de corte variable
en el rango 0,1 a 1000 s, con geometria de cilindros
coaxiales CC27/T200/SS y camara de control de
temperatura en el rango de -30 a 200 °C por sistema
peltier para cilindros, C-PTD200.

El protocolo implementado durante los ensayos
experimentales fue cargar una muestra a la celda del
redbmetro y medir la reologia en forma sucesiva con
variacion de la temperatura en ascenso y descenso
(25°C, 40°C, 55°C, 70°C y 90°C).

Para la evaluacion de cambios conformacionales, se
llevaron a cabo mediciones del didmetro
hidrodindmico (DH) de las soluciones poliméricas
usando la técnica de Dispersion dindmica de luz
(DSL) a diferentes temperaturas, con un equipo
NanoZetaSizer de Malvern Instrument, con &ngulo
de deteccion de 173°. El sistema permite mediciones
en funcion de la temperatura con un rango entre 5 y
90°C.

Para modelar los resultados experimentales se
consideraron los modelos de Ostwald de Waele,
Ellis y Carreau.
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El Modelo de Ostwald de Waele verifica la Ley de
la Potencia y describe el comportamiento de un
fluido en el cual el esfuerzo de corte (7) aumenta en
forma exponencial con la velocidad de deformacion
(¥) , (Ecuacién 1).

T= ,u.j—: =k.y" Ecuacion 1

Donde k es el indice de consistencia de flujo y n es
el exponente de la Ley de la Potencia.

El modelo de Carreau describe el comportamiento
de un fluido que a baja velocidad de deformacion
verifica la ley de Newton de la viscosidad y a alta
velocidad de deformacion obedece la ley de la
potencia, Ecuaciones 2 y 3.

-1
2

Tyx = = {1 + (o — N[+ AN?] 7 } () Ecuacion 2

Ecuacion 3

T g4 ()2] 7

No—Too

Donde 7, (Pa) es el esfuerzo de corte, 7, es la
viscosidad aparente a baja velocidad de deformacién
(Pa-s), n., es la viscosidad aparente a alta velocidad
de deformacion (Pa-s), 4 es un tiempo de relajacion
(s), y n es un indice relacionado con el alejamiento
del comportamiento newtoniano.

El modelo de Ellis es de particular interés para
describir el comportamiento en intervalos de
velocidad de corte relativamente baja, Ecuacion 4.

Mo

= W Ecuacion 4

n

Donde n, es la viscosidad extrapolada a bajos
valores de velocidad de corte y los dos parametros
restantes, T y 7;,, son empiricos. El factor a hace
referencia al grado de  comportamiento
pseudoplastico y 7, ,, representa el valor de esfuerzo
de corte en el que la viscosidad aparente vale la
mitad del valor 7,.

3. Resultados y Discusién

La Figura 2 presenta los resultados del
comportamiento reoldgico ante un aumento de la
temperatura. Puede notarse que para una temperatura
especificada, el comportamiento reol6gico depende
del rango de la tasa de deformacion (y) aplicado.

A tasas de corte bajas (0,1 a 10 s™) y para los niveles
térmicos 25 °C, 40°C y 90°C, se observa que la
viscosidad se mantiene aproximadamente constante,
y por ende el fluido se comporta como Newtoniano.
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Por otro lado, para 55 °C y 70 °C el comportamiento
reologico es diferente y se lo analiza mas adelante.
Dependiendo de la temperatura, a una determinada
velocidad de deformacion denotada como (yp) (en
el rango 10 a 250 s™), la solucién disminuye su
viscosidad cuando se incrementa la velocidad de
deformacion, manifestando un comportamiento
pseudoplastico, el cual perdura hasta alcanzar una
tasa critica (yc) por encima de la cual se comporta
c?mo dilatante (tasas superiores a 258 s™ hasta 1000
s7).

La mayoria de las poliacrilamidas lineales presentan
un comportamiento reolégico Newtoniano a bajas
tasas de corte, pseudopléstico en un rango
intermedio y nuevamente Newtoniano a tasas de
corte elevadas, ajustando al modelo de Carreau.

Por lo tanto, la primera diferencia interesante que
puede notarse, es que el polimero asociativo P6621
presenta un claro comportamiento dilatante, a partir
de tasas criticas (yc) variables en funcion de la
temperatura, pero en valores tan bajos como 258 s™.
Este comportamiento reolégico complejo
Newtoniano-pseudoplastico-dilatante, no se
corresponde en todo el rango a ninguno de los
modelos presentados.

Los resultados encontrados cuando varia la
temperatura también son distintivos con referencia a
polimeros lineales. La Figura 3, extraida de
Espinoza (2011), corresponde a los resultados de
viscosidad de una solucion del polimero lineal
FPLOPAAM 3631S, provista por SNF Floerger de
1500 pm en funcién de la temperatura, fijando
diferentes tasas de corte. Mas alld del valor de
viscosidad, el cual no se puede comparar porque la
salinidad difiere de la seleccionada en este trabajo,
se enuncia que la viscosidad para la poliacrilamida
lineal para cualquier tasa de deformacion, disminuye
cuando la temperatura aumenta, respondiendo al
comportamiento de la mayoria de los fluidos y por
un mecanismo de degradacion.

La Figura 2 para el polimero asociativo P6621
demuestra que el comportamiento de la viscosidad
con la temperatura es muy complejo. Para
deformaciones aplicadas inferiores a la tasa critica
(yc) la viscosidad aumenta con la temperatura,
diferencia notable con referencia a polimeros
lineales. Para deformaciones superiores al valor
critico, las viscosidades disminuyen con el aumento
del nivel térmico.

Los polimeros asociativos son sistemas afectados
por la temperatura ya que la formacion de agregados
es un proceso dinamico donde la cantidad de energia
térmica presente en el medio influye directamente en
la creacion de nuevos puentes de enlace. El
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incremento de temperatura aumenta la cantidad de
enlaces activos (0 puentes de enlaces) que brindan
un aumento en la interaccidn intermolecular de los
agregados del polimero, fendmeno que justifica el
comportamiento por debajo de la tasa critica. En el
dominio de tasas de comportamiento dilatante, la
elevada deformacion promueve la ruptura de dichos
enlaces, y la viscosidad disminuye.

A partir de la Figura 2, también puede notarse que a
medida que aumenta la temperatura, previo al
comportamiento pseudoplastico, existe un rango de
tasas de corte donde el comportamiento se aleja del
Newtoniano, convirtiéndose en dilatante. Este efecto
se hace notorio en los niveles térmicos de 55°C y 70
°C. Este comportamiento andémalo, se adelanta a
medida que aumenta la temperatura del ensayo, ya
que se lo aprecia a menores tasas de corte y podria
explicarse en funcion de competencias entre la
formacion y ruptura de puentes de enlaces entre los
agregados.

¢25°C O40°C 0o55°C 470°C <90°C
1000
5_5. 000000000,
£ oo
5 100 TS LN
A
g Laaaasrt QQ
8 D000O 0000000008
g uosiiifannoreevoggs
10
!0'2§§§
1
0,1 1 10 100 1000
Tasa de corte (s1)

Figura 2: Comportamiento reolégico de las soluciones
poliméricas en funcion de la temperatura (1500 ppm)

viscosidad ()

tempervturn (°C)
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Figura 3: Ensayo viscosidad vs temperatura,
polimero lineal FPLOPAAM 3631 S (1500 ppm)

Para tasas de corte relativamente bajas, la energia
térmica a partir de 55 °C predomina, y es capaz de
propiciar el enlace de agregados por cambios
conformacionales  del  polimero, 'y como
consecuencia, aumenta la viscosidad. Sin embargo,
si la velocidad de deformacién supera un valor
limite, se produce la ruptura de los enlaces y
sobreviene el comportamiento pseudoplastico,
disminuyendo progresivamente la viscosidad.

La respuesta al comportamiento pseudoplastico
depende fuertemente del nivel térmico al cual esta
sometido el polimero. La disminucion de la
viscosidad, caracteristica de este comportamiento es
mas pronunciada conforme aumenta la temperatura,
correspondiendo reducciones del 53% y 98% para la
solucion de 1500 ppm a 25°C y 90°C
respectivamente.

La formacién y ruptura de enlaces es un proceso
altamente dindmico, y el claro comportamiento
dilatante del polimero asociativo demuestra que para
velocidades de deformacion mas altas manteniendo
la temperatura constante, el polimero interacciona
nuevamente a través de sus agregados como
consecuencia de la deformacién, genera nuevos
enlaces ofreciendo resistencia a fluir, y la viscosidad
aumenta.

Para ganar conocimiento en el comportamiento de
estos fluidos con la temperatura se realizo el estudio
reoldgico en un ciclo, en el cual se incrementd y
disminuyd la temperatura con el objetivo de analizar
la existencia de histéresis térmica, reversibilidad en
los cambios conformacionales y cambios en el
comportamiento reoldgico en funcién de la historia
térmica.

La Tabla 2 presenta los pardmetros de ajuste y los
correspondientes indices de correlacion para los
modelos reoldgicos analizados, para el ensayo
completo de ascenso y descenso de la temperatura.
A partir de la Tabla 2 puede notarse que cuando la
temperatura aumenta, el comportamiento reolégico
se ve fuertemente impactado.

En el rango 25-40°C, aumenta el rango de tasas de
corte ajustado por el modelo de Ellis, conforme lo
hace la temperatura. Si bien la viscosidad asociada a
bajas tasas de corte (n,) no se ve afectada, la
disminucion abrupta del valor de 7/, (de 2022 mPa
a 387 mPa) indica que el rango de tasas de corte con
comportamiento Newtoniano se reduce,
adelantandose el comportamiento pseudoplastico, el
cual se hace mas pronunciado tal como lo indica el
aumento del pardmetro a (de 1,9389 a 2,8916).
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Para el rango de tasas mas elevado, la Ley de la
Potencia predice un comportamiento dilatante,
alejandose  del comportamiento  Newtoniano
conforme aumenta la temperatura, tal como lo indica
el aumento del pardmetro n asociado al orden de
flujo (de 1,2647 a 1,3122). El orden de flujo es
indicativo de la  desviacion  respecto  al
comportamiento Newtoniano del fluido, y se suele
relacionar con las interacciones moleculares y el
ordenamiento espacial de las macro moléculas entre
las capas del fluido, donde este ordenamiento
espacial puede o no favorecer el movimiento del
fluido. En este caso el aumento de n se asocia a un
cambio conformacional del polimero, el cual ofrece
resistencia al flujo.

La constante k de la ley de la potencia es una medida
de la consistencia del fluido, que se puede interpretar
como una medida de su resistencia a la deformacion,
y en este caso aumenta levemente conforme lo hace
la temperatura (k= 0,9777 y k= 1,5765 para 25°C y
40°C respectivamente).

Tanto para 25 °C como para 40°C, la distribucion de
tamafio del polimero que resulta de la aplicacion de
la técnica de dispersién dinamica de luz (DLS), pone
de manifiesto que el polimero presenta una
distribucion en intensidad polimodal indicando que
se encuentra desordenado (Figura 4 y Figura 6) con
tamafios menores a 100 nm. Las figuras presentan
los resultados de varias mediciones sucesivas.

Sin embargo, a 40°C el polimero comienza a poner
de manifiesto un arreglo conformacional, ya que la
distribucion polimodal en intensidad presenta picos
méas definidos que a 25°C. El aumento en la
resistencia a fluir, podria estar relacionada a este
ordenamiento del polimero.

La distribucién en nimero representa la "cantidad de
particulas" que presentan un determinado tamafio, y
tanto para 25°C (Figura 5) como para 40°C (Figura
7) resultan monomodales y centradas en 1,6 nm.

Para el nivel térmico de 55°C el modelado reolégico
no puede cubrirse en todo el rango de tasas de corte
con un Unico modelo. EI modelo de Ellis queda
excluido del analisis por su bajo coeficiente de
correlacion, Tabla 2. Para tasas de corte bajas (0,054
- 8,73 5% los datos experimentales ajustan al modelo
de la potencia y el fluido tiene un leve
comportamiento dilatante, indicando que el efecto
térmico que promueve los enlaces entre agregados
de fluido segin el modelo tipo flor del polimero
prevalece frente a la deformacién. A esta
temperatura, las  sucesivas  mediciones de
distribucion de tamafio en intensidad arrojan los
mismos resultados (a diferencia de 25°C), indicando
que el polimero se ha ordenado y estabilizado,
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Figura 8. La distribucion se convierte en bimodal,
centrada en 3 y 30 nm, indicando que existen dos
dominios definidos. El polimero, a través de un
cambio conformacional adopta una forma maés
esférica y estable. La distribucion de tamafio en
Numero es monomodal, con un pico desplazado a
2,5 nm, Figura 9.

Tabla 2: Parametros obtenidos del ajuste con los
distintos modelos

T (°C)

Ellis

Ley de la Potencia

T (°C) Ellis Ley de la Potencia

. _ } -1
7=00183-3625" | 000

Mo = 21,5 mPas k= 00777

T1/2 = 2022 mPa n= 1 2647
25 |0 =1,9389 _n

& = 09998 R =0,9989

R? = 0,0996 R =0,9978

Desvio std:1 699 st Desvio std = 136 mPa

70

(1) ¥ = 0,054 - 8,73 s*
k = 133,52

n=1,1545

R = 0,9936

R?=0,9872

Desvio std: 32,767 mPa

(2)y=12,3-3625"
k=1194,7

n=0,1031

R =0,9166

R? = 0,8402

Desvio std:89,198 mPa

(3) ¥ =508 - 1000 s
k=1,362

n=1,2491

R =0,9994

R? = 0,9988

Desvio std:77,485 mPa

. -1
¥ =0,0544y 508 s ¥ =508 - 1000 s

Mo = 22,1 mPas k =1,5765

712 = 387 mPa n=13122
40 |a=28916 _a

R =0,9974 R, 0,9999

R? = 0,9949 R’ = 0,9998

Desvio std:8.8282 st Desvio std: 35,623 mPa

90

Carreau

(1) =0,054-8,73s"

k= 34,748
7= 001833625 Ei%g%%
no = 39,57 mPa.s RZ_— O 9511
Ty, = 2606,5 mPa DSt
o= 26835 Desvio std: 31,319 mPa
55 -4
R =0,8845 ) )
R2 = (07823 (k2)y=8,73-713sl
e _ | k=230
1Desvm std: 106,44 s n= 045009
R =0,97689
R? = 0,95432

Desvio std: Pa 255 mPa

70

(1)y=0,01-6225"
k = 74,56

n =1,0662

R =0,9841

R? = 0,9685

Desvio std: 29,88 mPa

(2 y=12,3-362s"
k=671,12

n = 0,2441

R =0,9321
R?=0,8688

Desvio std:180,6 mPa

(3) ¥ =508 - 1000 s
k=344

n=1,0996

R =0,9967
R?=0,9935

Desvio std:142,45 mPa

55

1)y =0,01-12,3s"
k= 31,27

n=1,1065

R =0,9837

R?=0,9676

Desvio std: 27,86 mPa.s

(2)y=17,2-713s*
k = 246,62
n=0,4538

R = 0,9847

R? = 0,9696
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T (°C) Ellis Ley de la Potencia

Desvio std: 226,16 mPa

¥ = 0,037-3625"

no=2415mPas |V =508-1000s

T/, = 2639,4 mPa E; 12;32

40 a=28027 R = 0,9996
R= 0,9996 R2 - 6 9992
R? = 0,9991 X

Desvio std: 3543 51 Desvio std: 72,21 mPa

y=0,01-508s?

_ ¥ =508 - 1000 5!
Mo = 23,8 mPas k = 1,4377 mPa.s
T1/2 =296603mPa | 1~ o0
25 | 0=2,1359 A
R = 0,998 R,= 0997
R;_ 0.9997 R? =0,9975

Desvio std: 2.012 s Desvio std: 161,05 mPa
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Figura 4: Distribucion de tamafio de Intensidad a 25°C
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Figura 5: Distribucion de tamafio en Nimero a 25°C
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Figura 6: Distribucién de tamafio en Intensidad a 40°C

x - - - - - - - - - - -
= 1 1 1 1 1
i 1 1 1 1 1
= r 1 [ 1

1 1 1 1
i L i ix
ke
F— RdiighaFes T iponad Tl Facard = s P <0 pgen i TiplCd]

Figura 7: Distribucion de tamafio en Nimero a 40°C
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Figura 8: Distribucion de tamafio en Intensidad a 55°C
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Figura 9: Distribucion de tamafio en Nimero a 55°C.

Para el rango de tasas de corte (8,73 - 713 s™) el
comportamiento es pseudoplastico (n = 0,45009), y
si bien el indice de consistencia (k = 233) de la Ley
de la Potencia indica que el fluido tiene una alta
resistencia a la deformacién, las elevadas tasas de
deformacion vencen los enlaces entre agregados vy la
viscosidad disminuye.

Cuando la temperatura alcanza el nivel de 70°C, se
producen  cambios muy  importantes. El
comportamiento reoldgico se divide en tres regiones,
con comportamiento levemente dilatante (y = 0,054
-8,73 s k = 133,52, n = 1,1545), pseudoplastico (y
=12,3-362s7 k =1194, n = 0,1031) y dilatante (y
=508 - 1000 s, k =1,362, n = 1,2491).
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Las distribuciones de tamafio tanto en intensidad
(Figura 10) como en ndmero (Figura 11), resultan
monomodales y presentan claramente una cinética
de aumento y disminucién en el tamafio, indicando
gue en estado estacionario o bajas tasas de corte los
cambios inducidos por la energia térmica son muy
pronunciados, dando como resultado neto un
comportamiento levemente dilatante. Las
distribuciones en intensidad estan centradas en
tamafios que varian desde 50 a 350 nm.

A medida que aumenta la velocidad de deformacion,
la ley de la potencia predice un comportamiento
pseudoplastico pero con un indice muy alto de
consistencia, lo que indica que la deformacion
promueve fuertes interacciones entre los agregados
de las capas del fluido.

Por ultimo, tasas de corte muy altas, parecen impedir
las interacciones moleculares, presentdndose un
comportamiento dilatante y con muy bajo indice de
consistencia.
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Figura 10: Distribucion de tamafio en Intensidad a 70°C
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Figura 11: Distribucion de tamafio en Numero a 70°C

Cuando el nivel térmico del ensayo alcanza los 90°C
se observan nuevamente cambios importantes en la
distribucién de tamafio. Ambas distribuciones son
monomodales, y los tamafios se desplazan a valores
centrados en 5000 nm y 4600 nm para la
distribucion en Intensidad (Figura 12) y NUmero
(Figura 13) respectivamente.

La reologia para esta nueva distribucion mas
ordenada del polimero permite modelar todo el
rango de tasas de corte con el modelo de Carreau, ya
que no se pone de manifiesto un comportamiento
dilatante para altas tasas de corte. Los parametros
del modelo (y = 0,1- 1000 s™) resultan: 7y — e, =
666,45 mPa.s; 1, = 5,6643*10" mPa.s; 1 = 0,9043
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seg; n = 1,7899; R? = 0,9786; Desvio std: 87,465
mPa.s.
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Figura 12: Distribucién de tamafio en Intensidad a 90°C
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Figura 13: Distribucion de tamafio en Numero a 90°C

Como se menciond, alcanzado el maximo nivel
térmico, se mantuvo la muestra tanto en el reémetro
como en el equipo de dispersion de luz, y se
comenzo el ciclo de disminucién de temperatura.

La Tabla 2 indica que cuando la temperatura
disminuye, se mantienen los comportamientos
reoldgicos, claro que con pardmetros de ajuste
diferentes. Puede notarse que los indices de
consistencia de la ley de la Potencia resultan siempre
menores, con referencia al ascenso de temperatura,
que se corresponderia con algin grado de
degradacion acumulado. Por lo tanto, la solucion
polimérica presenta histéresis con la temperatura.

La distribucion de tamafio a 70°C presenta la misma
tendencia que en el ascenso, pero los centros de la
distribucion en intensidad se desplazan a tamafios
menores, entre 30 y 100 nm, Figuras 14 y 15.
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Figura 14: Distribucion de tamafio en Intensidad a 70°C
(descenso)
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Figura 15:; Distribucion de tamafio en Nimero a 70°C
(descenso)

Cuando la temperatura desciende a 55°C es notoria
la distribucién bimodal de la distribucién de tamafio
expresado en Intensidad, Figura 16. Cuando se
superponen las distribuciones de ascenso y descenso
a este nivel térmico, Figura 17, presentan una
excelente concordancia. No sélo la conformacién del
polimero adquiere la misma distribucion, sino que lo
hace manteniendo el tamafio de los agregados en una
forma que pareceria ser reversible. Dado que la
viscosidad no resulta el mismo valor, esta claro que
la propiedad reoldgica no solo depende del tamarfio
de los agregados, sino de la historia previa de
deformacion.
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Figura 16: Distribucion de tamafio en Intensidad a 55°C
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Figura 17: Distribucion de tamafio en Intensidad a 55°C
durante la secuencia de ascenso y descenso de temperatura

Tanto a 40°C como a 25°C, la distribucion del
polimero resulta polimodal, indicando nuevamente
que la estructura se desordena, Figuras 18 y 20
respectivamente. La distribucién en nimero indica
gue es monomodal, centrada en 1,6 nm nuevamente
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coincidentes como en la secuencia de ascenso de
temperatura.
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Figura 18: Distribucion de tamafio en Intensidad a 40°C
(descenso)
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Figura 19: Distribucion de tamafio en Numero a 40°C
(descenso)
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Figura 20: Distribucion de tamafio en Intensidad a 25°C
(descenso)
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Figura 21: Distribucion de tamafio en Nimero a 25°C
(descenso)

Es importante notar que a pesar de la elevada
concentracion de iones bivalentes en la salmuera
base, no presentd el fendmeno de floculacién,
indicando una importante resistencia a la
degradacion quimica por estos iones.
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4, Conclusiones

A partir de los resultados encontrados en el
escenario de concentracion y salinidad ensayados,
puede concluirse que este polimero asociativo tiene
un comportamiento reolégico dependiente de la
deformacion a la que se encuentre sometido y de la
historia térmica.

Para la concentracion ensayada presenta un
incremento en la viscosidad conforme lo hace la
temperatura, a diferencia de un polimero lineal.

Puede concluirse que el comportamiento
hidrodindmico del polimero es practicamente
reversible con la temperatura, tal como lo
demuestran los resultados de dispersion dinamica de
luz. Estos resultados parecen indicar que en cuanto a
tamafio se refiere el polimero no parece depender de
la historia previa.

El comportamiento reoldgico puede ser ajustado con
los mismos modelos para una misma temperatura, a
la cual se arriba por secuencia de ascenso o
descenso, pero los valores de viscosidad y por lo
tanto los parametros de ajuste difieren. La reologia
del polimero depende de la historia previa a la que
fue sometido.

En el escenario de concentracion, ambiente salino y
altas temperaturas ensayadas, la inyeccién de este
polimero deberia explorarse en reservorios que
presenten una distribucion de tamafio de garganta
muy superior a 5 micras, pudiendo producir dafios
por taponamiento para didmetros menores.
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07TCQ. Funcionalizacién de particulas ferromagnéticas para su
aplicacion en la industria del petréleo

Functionalization of ferromagnetic particles for application in the oil
industry

Laura Fernandez, Stefania Cuevas
Universidad Nacional del Comahue. Buenos Aires 1400-Neuquén (8300)- Argentina
fernanlg@yahoo.com
Resumen

En la industria del petréleo existen permanentes desafios asociados a incrementar la produccion de petroleo. Las
tecnologias a aplicar para cumplir con este objetivo dependen del tipo de yacimiento, convencional 0 no convencional,
pero con topicos en comun tales como la determinacién del crudo en el reservorio, la necesidad de trazadores
oleofilicos y la eliminacién de contaminantes del agua producida. Particulas magnéticas pueden ser funcionalizadas y
ser aplicadas en diferentes tecnologias. En este trabajo se funcionalizan particulas magnéticas de dxido de hierro
comerciales por silanizacion, promoviendo el enlace covalente de un grupo hidrofébico y se aplican técnicas de
caracterizacion (FTIR, TGA, angulo de contacto, potencial Z, diametro hidrodindmico) para demostrar el éxito de la
modificacion superficial.

En concordancia con las aplicaciones a corto plazo se sintetizan fluidos en base aceite donde se dispersan las
particulas para analizar la existencia de respuesta magneto reologica. Se investiga la afinidad de las particulas
hidrofébicas con un crudo con ensayos de adsorcion a partir de una emulsién crudo-agua.

Palabras clave: Fe20s, silanizacion, magnéticas, petroleo
Abstract

In the oil industry there are permanent challenges associated with increasing oil production. The technologies to be
applied to meet this objective depend on the type of deposit, conventional or non-conventional, but with common topics
such as the determination of crude oil in the reservoir, the need for oleophilic tracers and the elimination of pollutants
from the water produced. Magnetic particles can be functionalized and applied in different technologies. In this work,
commercial iron oxide magnetic particles are functionalized by silanization, promoting the covalent bonding of a
hydrophobic group and characterization techniques are applied (FTIR, TGA, contact angle, Z potential, hydrodynamic
diameter) to demonstrate the success of the surface modification.

In accordance with the short-term applications, oil-based fluids are synthesized, where the particles are dispersed to
analyze the existence of magneto-rheological response. The affinity of the hydrophobic particles by a crude oil is
investigated with adsorption tests from a emulsion oil-water.

Keywords: Fe20s3, silylation, magnetic, oil
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1. Introduccién

Luego de haber alcanzado maximos historicos sobre
principios de los afios 2000°s, la produccion de
hidrocarburos en Argentina se mantiene en continua
declinacion desde hace varios afios, no pudiendo
cubrir las necesidades actuales ni garantizar una
respuesta a la mayor demanda futura. Los
yacimientos se encuentran en una etapa declinante
con secundarias maduras, permaneciendo un alto
contenido de crudo en el reservorio.

Por lo tanto, es tiempo de nuevas tecnologias, las
cuales dependen de las diferentes caracteristicas de
los reservorios, distinguiéndose los convencionales
de los no convencionales. Se abre un importante
panorama de oportunidades y desafios, y deben
investigarse metodologias para alcanzarlos.

En un futuro inmediato, el aumento en la
recuperacion de petréleo en los yacimientos
convencionales maduros, los cuales son antiguos
pero con acumulaciones observadas en sistemas de
entrampamiento cldsicos y rocas de buenas
propiedades petrofisicas, depende del éxito que
alcancen los incipientes proyectos de recuperacién
mejorada (Enhanced Oil Recovery-EOR).

Estos procesos consisten en la inyeccion de
sustancias que originalmente no estan presentes en el
reservorio. Las principales compafiias han puesto su
mirada en la inyeccion de fluidos especiales tales
como polimeros y sus variantes (geles obturantes,
microgeles, Bright Water), alcalis, surfactantes o
combinacion de ellos, estrategia conocida como
recuperacion mejorada por la inyeccién de quimicos
(Chemical Enhanced Oil Recovery-CEOR).

La nanotecnologia ha demostrado beneficios en los
procesos CEOR, Fletcher et al. (2010). Diversos
estudios han demostrado que el agregado de
particulas inorganicas en dimensiones nanométricas
(generalmente dxidos metalicos, arcillas y carburos)
pueden aumentar la recuperacion de petroleo, a
través de diferentes mecanismos, tales como mejorar
las propiedades reoldgicas de soluciones poliméricas
(Ogolo et al., 2012, Claramonte L. y Fernandez L. ,
2014; Fernandez L. y Claramonte L, 2015,
Ferndndez L. et al., 2017); modificar tensiones
interfaciales agua-petréleo en sistemas con
surfactantes (Suleimanov et al., 2011) o impactar en
la mojabilidad de la roca del reservorio (Ogolo et al.,
2012; Miranda et al., 2012; Mohsen et al., 2014).

Sin embargo, los quimicos inyectados en algin
momento irrumpen en los pozos productores como
agua producida y las plantas actuales no estan
preparadas para su tratamiento. Saebom et al. (2016)
presentan un proceso de purificacién del agua de
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produccion, por eliminacién de poliacrilamidas con
particulas magnéticas funcionalizadas.

Por otro lado, la perforacion de pozos horizontales
requiere de tecnologias de fracturas multiples en
yacimientos no convencionales, Gomez et al.(2014),
y la necesidad de nuevos trazadores especificos
oleofilicos, que permitan evaluar la produccién de
crudo en cada fractura, Spencer et al. (2013).
También existen desarrollos protegidos por patentes
de nanoparticulas paramagnéticas hidrofdbicas que
son inyectadas junto a un surfactante en el agua en
procesos de EOR para ser aplicados como
trazadores de crudo durante la fractura.

Es nuestro interés contribuir al desarrollo de
tecnologias alternativas en areas de investigacion
permanente, tales como en la determinacion del
crudo residual en el reservorio, desarrollo de
particulas hidrofébicas trazadoras de crudo y
desarrollo de tecnologias para purificar el agua de
inyeccion y  produccion, utilizando  como
caracteristica comun la aplicacion de particulas
hibridas, constituidas por un centro magnético y
funcionalizadas  especificamente  para cada
aplicacion tecnoldgica.

Este trabajo en particular centra su interés y plantea
como objetivo la primera etapa de desarrollo, la
obtencion de particulas magnéticas funcionalizadas
para otorgarles hidrofobicidad. Las particulas
utilizadas, Magnavis 8 A red, se disponen a escala
comercial. Se propone una reaccién de silanizacion
siguiendo la ruta acuosa de Yoshida et al. (2001),
para el anclaje covalente de viniltrimetoxisilano,
para que su sitio activo, el grupo vinilo, le brinde el
caracter hidrofébico. La existencia de cambios en
las propiedades interfaciales luego de la
modificacion quimica, son analizadas con técnicas
de caracterizacion tales como, angulo de contacto
(¢ °), potencial Z ( {)), Espectrofotometria Infrarrojo
con Transformada  de Fourier (FTIR),
Termogravimetria (TGA) y Distribucion de Tamafio
de didmetro hidrodindmico (DH) por dispersion
dindmica de luz (DLS). Como propiedades
funcionales de interés para las aplicaciones futuras
especificas, se analizé la afinidad quimica entre las
particulas magnéticas modificadas y un crudo de la
region con ensayos de adsorcion, a partir de una
emulsion crudo-agua y la existencia de respuesta
magnética en la sintesis de un fluido magneto
reologico.

2. Materiales y métodos

Productos quimicos: Se trabajo con particulas
comerciales de 6xido de hierro (Fe,O3;) Magnavis 8
A red provistas por la firma Magnaflux. Segun
informa el proveedor en su data sheet son particulas
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ferromagnéticas coloreadas, no fluorescentes y con
didametro promedio de 80 pum. Mesquida et al.
(2014) informan que estas particulas presentan gran
distribucion de tamafio, en un rango entre 25 y 275
pum evaluada a través de imagenes SEM. Como
agente precursor para la silanizacion se selecciond el
viniltrimetoxisilano (VTMS) con denominacién
comercial SILQUEST 172, provisto por la firma
Resikem. Este silano se caracteriza por contener tres
grupos metoxi y un grupo vinilo que le otorga
hidrofobicidad, Figura 1.

Grupo
JH3CO Vinilo
Grupos . T
Metoxi HsCO—Sj—CH=—CH,
HsCO

Figura 1: Estructura quimica de VTMS
Modificacion Superficial de Particulas: Para la
reaccion de silanizacion se siguio la ruta de Yoshida
et al. (2001), aplicado a superficies de &xidos,
Figura 2. El sistema de reaccion consistio en un
reactor formado por un balén de vidrio de 500 mL
sumergido en un bafio de aceite y adaptado a un
dispositivo de agitacion y calentamiento controlado.
Para el tratamiento de los vapores de la reaccion, ya
sean productos no deseados o solventes evaporados,
se instal6 una columna de condensacion en la boca
del bal6n. Una cierta carga de particulas fue
introducida en una solucién acuosa de VTMS (10 %
v/v). La reaccion procedi6 por un periodo de 8 horas
a una temperatura constante préxima al punto de
ebullicion del liquido. La temperatura del
condensador fue mantenida a 70 °C para reflujar los
vapores del solvente al reactor y permitir la
eliminacién de metanol (punto de ebullicién 65 °C)
formado como producto durante la reaccion de
silanizacion. Las suspensiones de las particulas
modificadas fueron luego lavadas por agitacion
durante un periodo de 3 horas con agua fresca, para
remover las moléculas de silano adsorbidas que no
reaccionaron. Luego de este periodo la suspension se
mantuvo sin  agitacién hasta observarse la
sedimentacién de las particulas. Esta etapa de lavado
fue repetida tres veces. Finalmente, las particulas
fueron secadas en superficie extendida a temperatura
ambiente, molidas y almacenadas.

0CH, 0ty
\ A |
DFe—0 + H,co_/Si_?i — >Fe—o—/3i—|(|; + CHOH
o ¢ 0CHy €
H b
a) b) c) d)

Figura 2: Reaccion de silanizacion. a) Grupo OH unido a
la superficie de la particula, b) molécula de VTMS,
c¢)superficie activada con grupo vinilo, d) Metanol
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Dispositivos Experimentales y métodos de analisis
en la caracterizacion de las particulas

Con el fin de estudiar de manera cualitativa si existe
cambio en el comportamiento hidrofilico de la
particula luego de la modificacién quimica, se
estimaron angulos de contacto aplicando el método
de deposicién de gota utilizando agua como fluido
polar, una cémara digital y el software libre
MBRuler.

Para la determinacion de grupos funcionales y
estructuras quimicas en las particulas originales y las
modificadas se utiliz6 un Espectrofotdmetro FTIR
Infralum modelo FT-08 (técnica de pastillas de
KBr), midiendo en el rango de 400 cm™ a 4000 cm™
con una resolucion de 4 cm’1.

El rendimiento del injerto de VTMS en la superficie
de las particulas fue cuantificado por analisis de
termogravimetria TGA con una termobalanza SDT
Q600 TA conectada a un ordenador a través de una
interfase Analysis TA Instrument. Cada muestra (12
mg) fue calentada en atmdésfera de nitrogeno, a una
velocidad constante de 10°C/min hasta 800 °C ya
que ha sido demostrado que es una temperatura
suficientemente alta para eliminar todos los
organosilanos enlazados a la superficie, Zubakova et
al. (1987).

Mediciones de potencial zeta fueron realizadas con
un equipo NanoZetaSizer de Malvern Instrument.
Este  dispositivo  determina  la  movilidad
electroforética de las particulas en movimiento
debido a un campo eléctrico de alta frecuencia. Para
ello analiza el corrimiento Doppler de la luz laser
dispersada por las particulas. La movilidad se
relaciona con el potencial Zeta mediante la ecuacion
de Smoluchowsky. Para estos estudios, tanto las
particulas originales como las modificadas fueron
suspendidas en agua destilada. Debido a la
hidrofobicidad de las particulas silanizadas, se
adiciond un surfactante no i6nico, Biosoft 12LA (1
%), para permitir su suspension y no modificar su
potencial Zeta. Para mantener las mismas
condiciones experimentales, las particulas originales
también fueron suspendidas en presencia del
surfactante con la aplicacion de ultrasonido en un
equipo MS1 Minishaker IKA.

Mediciones del didmetro hidrodinamico (DH) de las
suspensiones en agua y surfactante fueron llevadas a
cabo usando Dispersion dindmica de luz (DSL) con
un equipo NanoZetaSizer de Malvern Instrument
con angulo de deteccion de 173°. El sistema permite
mediciones en funcién de la temperatura con un
rango entre 5y 80°C. La técnica de DSL utilizada en
este trabajo para estimar el diametro hidrodinamico
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de las particulas requiere que la dispersién sea
estable. El estudio se realizé a 25 °C.

Estudios de Adsorcion: Para analizar la afinidad de
las particulas silanizadas con los hidrocarburos se
realiz6 un ensayo de adsorciéon solido-liquido en
modo batch. Se establecio un tiempo de contacto de
1 hora a temperatura ambiente y con agitacion
permanente para garantizar que las particulas
permanecieran en suspension. El liquido consisti6 en
emulsiones hidrocarburo-agua con concentraciones
iniciales de 406 y 235 ppm de hidrocarburo
(petroleo regional de 35 API) y se utiliz6 un dosaje
de particulas de 0,635 g/L. Luego del tiempo de
contacto establecido, las particulas se separaron y se
midié la concentracion de hidrocarburo en el
sobrenadante (C, ppm) y por balance de masa se
evalud la cantidad adsorbida. Para la determinacion
del hidrocarburo contenido en la emulsion inicial
(Co, ppm) y en el sobrenadante (C, ppm), se empled
un método fotométrico extraido de la Norma APl RP
45, Para la extraccion liquido-liquido se selecciond
cloroformo como solvente extractor, y las
absorbancias  (A) fueron leidas en un
espectrofotometro  UV-visible  Nanocolor  de
Macherey Nagel a A = 400 nm. Previo a las
determinaciones se midié la curva de calibracién
para el crudo y el fluido extractor seleccionados (C
(ppm)= 188 A).

Estudios de Respuesta magneto reoldgica: Las
particulas originales y las modificadas fueron
suspendidas en un fluido portador para analizar la
existencia de respuesta magneto reoldgica. Se
selecciond el aceite Dow Corning 200 como fluido
portador, cuya viscosidad dinamica y densidad a
25,2°C son 215mPa.s y 1075 kg/m3. El fluido
consiste en 10 g de portador, al cual se le
adicionaron particulas para alcanzar un dosaje de 30
g/L y 0,098 g de é&cido oleico (Parafarm) como
surfactante.

Para el analisis de respuesta magneto reoldgica de
los fluidos se utilizo un reémetro Anton Paar
MC302, con cdmara de termostatizacion MODELO:
P-PTD200/56, geometria PP20/MRT/TI (plato-
plato) acoplado a una celda magnetoreolégica MRD
70/AT MAGNETORHEOLOGICAL DEVICE
EXTENDED, con aplicacion de campo vertical al
sistema de platos hasta 1 Tesla y control de
temperatura: 20 a 70°C. El estudio se realizd a 25
°C.

3. Resultados y Discusién

Finalizada la etapa de reaccion quimica, para
analizar la existencia de cambios superficiales en las
particulas, el primer ensayo realizado por su
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sencillez, fue la determinacion de su hidrofobicidad
por el angulo de contacto (¢ °).

Las medidas de angulo de contacto (¢ °) sobre una
superficie porosa estan relacionadas con la afinidad
del material al liquido y con la capacidad de
absorcion del material para ese liquido. Las
particulas originales (PM) vy silanizadas (PMS) se
dispusieron sobre portaobjetos de vidrio y el liquido
polar utilizado para el ensayo fue agua destilada.
Las particulas PM presentan un alto caracter
hidrofilico ya que el angulo result6 tan bajo para el
solvente polar empleado, que no pudo ser medido (¢
~ 0 °). El proceso de silanizacién cambia totalmente
las caracteristicas interfasiales de las particulas,
produciendo un aumento significativo del &ngulo de
contacto (¢ =~ 135 °), Figura 3. Este comportamiento
se explica por el enmascaramiento de los hidroxilos
superficiales de los minerales con el reactivo VTMS,
el cual expone su grupo vinilo no polar y los grupos
metilos que no se encuentren comprometidos en una
red silanica, otorgandole wun fuerte caracter
hidrofobico.

Este comportamiento sugiere que en fase acuosa,
ocurre la hidrolisis y posterior condensacién de los
grupos metoxi del silano en el seno de la fase,
conduciendo a la formacion de redes de polisilano
antes de depositarse sobre la superficie de la
particula. De esta forma, se genera un impedimento
estérico que impide a nuevos grupos silanicos
acercarse a la superficie y reaccionar con los
hidroxilos superficiales, resultando en un proceso de
silanizacion menos denso y uniforme cuando se lo
compara con la reaccion de silanizacion en fase
anhidra.

Figura 3: gota de agua destilada depositada sobre las
particulas modificadas (PMS) para evaluar el angulo de
contacto

Los espectros FTIR presentados en la Figura 4
confirman la presencia de los grupos funcionales del
VTMS sobre la superficie de las particulas (PM).
Los picos principales asociados a las particulas de
Fe,03 son observados en la region de 400-800 cm™.
Las bandas de baja frecuencia en la region 571y
442 cm™ son asociados al grupo funcional Fe—O,
para las particulas originales (PM) y las modificadas
(PMS). Luego de la modificacién quimica, en la
region de 4000 a 3000 cm™ (ampliada en la seccion
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superior de la Figura 4) una serie de cuatro picos
que aparecen en 3059, 3020, 2986 y 2959 cm™,
representan el estiramiento resultante de los enlaces
C-H de los grupos vinilo y metilos del VTMS. La
presencia de sefiales en 1616,1412,1005 y 1280 cm™
caracteristicas del enlace C=C, en 698 cm™ asociada
al enlace Si=O y en 767 cm™ atribuido al enlace Si-
O demuestran la presencia del vinilsilano sobre la
superficie de las particulas.

El ensayo de TGA permite cuantificar el
recubrimiento de silano sobre la superficie de las
particulas. La Figura 5 presenta los resultados de
masas remanentes en cada nivel térmico del estudio,
para el rango 50-800°C. Mientras que las particulas
originales no sufren una variacion apreciable en su
peso, las modificadas pierden un 7,51 % en el rango
térmico analizado. Puede observarse una pérdida de
peso de 1,84 % en el rango 170-450 °C atribuida a
materia organica adsorbida fisicamente y una
importante pérdida, 5,67 % en el rango 450-800 °C,
atribuida a material enlazado covalentemente.

Trssamitancia(*s)

Figura 4: Espectros infrarrojo del éxido original (PM) y
el modificado (PMS)

Considerando que las particulas originales no sufren
pérdida de peso en el rango estudiado, toda la
variacion (7,51 %) se atribuye a la presencia del
silano  adsorbido  fisicamente y  anclado
covalentemente.
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Masa remanente (*s)

50 250 450

Termperatura (°C)

Figura 5: Termogravimetria del 6xido original (PM) y el
modificado (PMS)

Los grupos hidroxilos sobre la superficie de dxidos
anféteros pueden protonarse o desprotonarse
dependiendo del pH del medio de dispersion. El
valor del potencial zeta da idea de la cantidad de
hidroxilos disponibles en la superficie.

Las particulas originales y silanizadas se
suspendieron en agua destilada aditivada con el
surfactante no idnico Biosoft 12 LA. El pH sin
control result de 7 para ambas muestras. A 25°C y
pH 7 el potencial Zeta para la muestra PM result6
igual a -67,9£17,3 mV, indicando que la superficie
de la particula esta desprotonada.

Las particulas silanizadas muestran cambios en los
valores del potencial zeta medidos con respecto a las
originales. El potencial disminuye a -18,7+6,0 mV,
ya que el VTMS produce un apantallamiento de los
hidroxilos disponibles en la superficie. Este estudio
debe realizarse para diferentes pH para analizar el
efecto sobre el potencial Zeta de los nuevos grupos
que aporta el silano (-OH y ~OCHs).

Las particulas de 6xido de hierro originales (PM)
dispersas en Biosofot 12 LA presentan una amplia
distribucion de tamafio de diametros hidrodindmicos
(DH) cuando los resultados se expresan en
intensidad, correspondiendo a wuna distribucién
monomodal centrada en 603,8+417,3 nm. La
distribucion mantiene una UGnica moda pero mas
estrecha y desplazada a 164,8+86,4 nm cuando se
expresa en numero, Figura 6. El sistema resulta
estable y dicha estabilidad puede atribuirse a
repulsiones electroestaticas, ya que el potencial zeta
indica que las particulas estdn cargadas
negativamente.
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Figura 6: Distribucion de tamarfio de particulas PM en
agua destilada con Biosoft 12LA
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Figura 7: Distribucion de tamafio de particulas PMS en
agua con Biosoft 12LA

Para las particulas silanizadas (PMS) la distribucion
de tamafio de didmetros hidrodinamicos (DH)
expresados en intensidad resulta polimodal,
centradas en 942,7+144,7 nm, 135,8+17,1 nm y
7,5+0,8 nm. Por otro lado, la distribucion de tamafio
expresada en nimero resulta monomodal, centrada
en 6,9+1,0 nm, indicando que en suspensién existen
muy pocas particulas de mayor didmetro, Figura 7.
El sistema no resulta estable, y las particulas
sedimentan rapidamente. La silanizacién disminuye
la carga negativa superficial de las particulas
predominando la atraccién magnética, dando lugar a
la formacion de agregados que promueven su
sedimentacion.

Ademés de otorgarles hidrofobicidad a las
particulas, es muy importante analizar su respuesta a
campos magnéticos, de manera de establecer en los
trabajos futuros de corto plazo una estrategia para su
monitoreo, la cual podria basarse en susceptibilidad
magnética. Los materiales magneto reoldgicos
(MM), son materiales que responden a la aplicacién
de un campo magnético con un cambio en su
comportamiento reoldgico y estan formados por
particulas magnetizables finamente divididas y
suspendidas en un liquido portador, tal como aceite
mineral, keroseno, etc. 0 en un sélido portador con
elasticidad suficiente para permitir la orientacion de
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los dipolos ante el campo magnético externo.
Con este propésito se sintetizaron dos fluidos,
utilizando el aceite Dow Corning 200 como fluido
portador, particulas originales (PM) y silanizadas
(PMS) en cantidad suficiente para alcanzar 30 g/L y
acido oleico como surfactante. Los fluidos seran
denotados como MMPM y MMPMS para las
particulas originales y modificadas respectivamente.

La Figura 8 presenta los resultados del
comportamiento reoldgico del fluido portador y los
fluidos con particulas suspendidas ante la ausencia y
presencia de campos magnéticos, los que se originan
cuando se aplican intensidades de corriente de 2 Ay
1 Aen lacelda MRD 70/1T del re6metro MC302
Anton Paar. Los ensayos se realizaron a 25 °Cy en
un rango de tasas de corte de 0,01 a 10 s™, con
muestras  independientes en cada medicion,
comenzando con un campo generado por 2 A, luego
por 1 A y finalmente desmagnetizando el equipo,
ensayo identificado como sin campo.

Puede notarse que el fluido portador muestra un
comportamiento  Newtoniano (u= 1,3 P) y no
presenta cambios reoldgicos con la aplicaciéon de
campo magnético. Para las condiciones estudiadas,
la Figura 8 demuestra que el fluidlo MMPMS en
ausencia del campo aplicado presenta un
comportamiento Newtoniano.
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Fluido Portador-2 A

¢ MMPM30g/L-2A

10000

4 MMPMS30g/L-2A o Fluido Portador sin Campo
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0,1
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Figura 8: Comportamiento reoldgico del fluido portador y
los fluidos MMPM y MMPMS

La Figura 8 demuestra que ambos fluidos, el
MMPM y el MMPMS se comportan como
materiales magneto reoldgicos, debido a las
variaciones en las viscosidades para tasas de corte
especificadas. La respuesta producida en los
materiales magneto reolégicos, es el resultado de la
polarizacion inducida en las particulas suspendidas
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mediante la aplicacion de un campo externo. La
interaccion entre los dipolos inducidos resultantes,
obliga a las particulas a formar estructuras en forma
de columna, paralelas al campo aplicado. Este tipo
de estructuras forman una estructura similar a una
cadena, la cual restringe el movimiento del fluido
dando lugar a un incremento en las caracteristicas
viscosas de la suspensién, Figura 9. La energia
mecanica necesaria para producir estas estructuras
tipo cadena se incrementa conforme se aumenta el
campo aplicado, produciéndose un esfuerzo
dependiente del campo.

PTT1T =

Sin Campo Con Campo

Figura 9: Disposicion de las particulas suspendidas sin y
con la aplicacién de un campo magnético

La Figura 10 es una imagen de la muestra del fluido
MMPM dispuesto en la celda del reémetro luego de
haber sido sometida al ensayo de rotacion con la
aplicacion de 2 A para generar el campo magnético.
Puede observarse claramente en la ampliacion de la
celda (Figura 10 A) que las particulas PM se
disponen en forma columnar, tal como lo sugiere el
esquema de la Figura 9.
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I.L

Figura 10: Disposicion de las particulas PM luego de la
medicion de la reologia del MMPM con la aplicacion de
un campo magnético (2A)

Figura 10 a: Imagen ampliada de las particulas PM en el
fluido MMPM

La viscosidad aumenta con la magnitud del campo
aplicado, para ambos fluidos. Las particulas
originales presentan un notable aumento de
viscosidad con referencia al fluido portador y un
comportamiento pseudoplastico en todo el rango de
tasas de corte analizado. Para la menor tasa de corte,
0,01 s™, la viscosidad resulta 2070 P y 2730 P para
el campo generado por la corriente de 1 Ay 2 A
respectivamente. Cuando la tasa de deformacion
supera el valor de 25 s |la viscosidad se
independiza  del campo, manteniendo el
comportamiento pseudoplastico, alcanzado 4,9 P
para 10 s™.

Por otra parte, el fluldlo MMPMS presenta una
respuesta menos marcada en la viscosidad y un
comportamiento reoldgico diferente con referencia
al MMPM. Su comportamiento es pseudoplastico
hasta una tasa de 1,7 s, a partir de la cual se
convierte en Newtoniano e independiente del campo
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aplicado. Para la menor tasa de corte, 0,01 s7, la
viscosidad resulta 52 P y 31 P para el campo
generado por la corriente de 2 A y 1 A
respectivamente. Para 10 s la viscosidad es la
misma que el fluido portador, indicando que la
deformacion ha roto el arreglo de las particulas
dispuestas en columna y el campo magnético deja de
afectar la estructura del fluido.

Por lo tanto, el comportamiento magneto reolégico
del fluido depende fuertemente de las propiedades
interfaciales de la particula con la que se ha
conformado, ya que manteniendo el fluido portador
y la concentracion de las particulas los resultados
difieren en forma pronunciada.

Finalmente, cualquiera sea la aplicacion de las
particulas modificadas en las cuales estamos
interesados, la caracteristica comun es la existencia
de su afinidad por crudos y su actividad interfacial
crudo-agua. Esta afinidad fue cuantificada por la
adsorcién de un crudo regional emulsionado en agua
dulce.

Durante el primer ensayo de adsorcién, pudo
observarse cierta dificultad en mantener en
suspension a las particulas PMS debido a su carécter
hidrofébico y su propiedad magnética. Como
consecuencia las particulas se  agregaban,
disminuyendo en forma pronunciada el érea
interfacial para producir la adsorciéon del crudo
emulsionado en la fase acuosa. Luego de 1 hora de
tiempo de contacto, la concentracion de
hidrocarburos en la fase acuosa disminuyo6 de 403 a
145 ppm, resultando en una capacidad de adsorcion
de 406 mg de crudo/g sélido. Para la etapa de
separacion sdélido-liquido, la sedimentacion fue
suficiente para separar las particulas.

Un segundo ensayo fue realizado humectando las
particulas con etanol previo a su suspension en la
fase acuosa, para mejorar su dispersion. Las
particulas se mantuvieron sin agregacion y la
concentracion de hidrocarburos disminuyé de 235 a
3 ppm, resultando en una capacidad de adsorcion de
364 mg de crudo/g sélido. Pudo observarse que las
particulas no se agregaron, pero fue requerido un
proceso de filtracion y/o aplicacién de campo
magnético para separarlas de la fase acuosa.

Las elevadas capacidades de adsorcién por unidad
de masa de sdlido demuestran la afinidad de las
particulas por el crudo.

4, Conclusiones

Particulas hidrofilicas comerciales de o6xido de
hierro fueron modificadas con éxito para otorgarles
caracter fuertemente hidrofoébico a través de una
reaccion de silanizacién. Las técnicas de
caracterizacion estructural confirman el enlace
covalente del silano, que le confiere diferencias
notables en carga eléctrica superficial, afinidad por
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los hidrocarburos y susceptibilidad magnética con
referencia a las particulas originales.

La técnica puede ser extrapolada a particulas
magnéticas de diferente tamafio para generar una
familia de particulas de tamafio micrométrico y
nanomeétrico para las aplicaciones de interés en la
industria del petréleo, en cuanto a la creacién de
particulas inteligentes como trazadores oleofilicos,
nuevas tecnologia para determinar el petréleo
residual en el reservorio y remocion de
hidrocarburos emulsionados en agua.
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Resumen

En el presente trabajo se implementa una metodologia de control estadistico de procesos, en una planta industrial de la
region cuya actividad principal es la fabricacion de sellos hidraulicos mediante la inyeccién de plasticos. Se realizan
actividades que comprenden en primer término la descripcion del proceso de inyeccion de plasticos y posteriormente la
implementacion de herramientas comunes en el Control Estadistico de Procesos a la salida del proceso de inyeccion
propiamente dicho. Se logré la implementacién de Cartas de Control sobre tres variables involucradas directamente con
la calidad del producto fabricado, asi como la determinacién de los indices de capacidad que permiten evaluar el Estado
del Proceso.

Palabras clave: Control estadistico de procesos, Cartas de Control
Abstract

In this work a methodology of statistical process control is implemented, on an industrial plant of the region whose main
activity is the manufacture of hydraulic seals through the injection of plastics. A description of the plastic injection
process is includes and, then the implementation of common tools of the Statistical Process Control at the output of the
actual injection process. The implementation of Control Charts was achieved on three variables directly involved with the
quality of the manufactured product, as well as determination of capacity indices that allow the evaluation of the Process

State.

Keywords: Statistical Process Control, Control Charts

1. Introduccion

La utilizacion de sellos hidraulicos en la industria es
de gran importancia no solamente porque son
elementos comunes en innumerable cantidad de
dispositivos presentes en una planta sino porque
muchas veces, de su buen funcionamiento depende
la operacion segura de sectores de una planta
industrial.

Los sellos son piezas complejas, que requieren
matriceria milimétrica de precisién. Por esta razon,
su proceso de fabricacion debe respetar normas y
procedimientos cada vez mas exigentes cuando se
pretende proveer a un mercado nacional e
internacional. Esta imposicion de cumplir con
especificaciones sobre el producto conlleva la
necesidad de poner la atencién en el proceso de
fabricacién y su control. Una herramienta que puede
ser utilizada para facilitar el analisis para la mejora

de los procesos es el Control Estadistico de Procesos
(CEP).

El CEP comprende un conjunto de herramientas y
procedimientos estadisticos que permiten realizar la
medicion y el andlisis de la variabilidad de un
proceso. El objetivo de su implementacion en la
industria es mejorar la productividad, aumentar la
estabilidad en el mercado y satisfacer a los clientes
con un menor costo de produccién (Hernandez
Pedrera, 2016).

La variabilidad es un fenémeno comin en los
procesos, aun en aquellos que estan bajo control. Las
causas de variacion se clasifican en dos grandes
grupos. El primero comprende las denominadas
Causas Especiales, las cuales son ocasionadas por
motivos claramente identificables y tienen un fuerte
efecto sobre la variabilidad del producto. Una vez
identificadas, éstas pueden ser eliminadas. El
segundo grupo retne las llamadas Causas Comunes,
son aquellas que tienen poco efecto en la
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variabilidad del proceso, no pueden ser eliminadas y,
en ausencia de causas especiales que afecten al
proceso, siguen una distribucion normal. Si al
estudiar un grupo de datos, se encuentra que no
existen causas especiales, entonces se dice que el
proceso estd bajo control estadistico. Esto significa
que es posible pronosticar o predecir, con un alto
grado de certeza, su comportamiento a lo largo del
tiempo. (Arvelo, 2016)

Una de las herramientas mas importantes del CEP
son las Cartas de Control, que se especializan en
estudiar la variabilidad a través del tiempo, lo cual
es clave para mejorar los procesos. Existen varios
tipos de Cartas de Control especificas para cada tipo
de proceso. EI nombre de una carta de control se
debe al correspondiente estadistico que se representa
en la carta. Las mas utilizadas por la industria para
mejorar la calidad y productividad son las
denominadas cartas de medias y rangos (Cartas XR)
(Pefiabaena-Niebles, 2014).

Los elementos principales en las Cartas de Control
son los Limites de Control (LC) que representan la
variacion permitida para cubrir cierto porcentaje de
la variacion natural del proceso. Se entiende que la
variabilidad natural es la que se encuentra dentro de
los limites naturales del proceso que comprenden el
99.73 % de la distribucidn de probabilidades.

Una de las posibles medidas para cuantificar si el
proceso se encuentra bajo control estadistico es el
que utiliza el indice de inestabilidad S; que
proporciona una medicion del grado de inestabilidad
del proceso.

Un proceso bajo control indica que est4 operando
dentro de su variabilidad natural, sin embargo, es
posible que el proceso no tenga capacidad para
cumplir con ciertas especificaciones.

Por lo tanto, ademas de asegurar la estabilidad del
proceso es necesario determinar su capacidad, que se
refiere a la aptitud de un proceso para cumplir
debidamente las especificaciones de disefio de un
producto o servicio dado. Las especificaciones de
disefio se expresan a menudo como un valor
nominal, u objetivo, y como una tolerancia, o
margen aceptable por encima o por debajo del valor
nominal.

Para evaluar la capacidad existen los indices de
capacidad, los cuales proporcionan una medida de la
diferencia entre los limites de especificacion y las
tolerancias naturales.

La aplicacion de CEP requiere cambios
organizativos y de comportamiento. El didlogo y la
integracion entre la gerencia y los operadores es
importante para intercambiar informacion y aprender
sobre el uso exitoso de las Cartas de Control
(Toledo, 2017).
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El objetivo del presente trabajo es implementar un
CEP que permita conocer el estado e identificar
problemas y oportunidad de mejora, en el proceso de
produccion de sellos hidraulicos en la empresa LH
Plast S.R.L. En este sentido se propone realizar las
cartas de control XR y la determinacion de indices
de desempefio para las dimensiones caracteristicas
en una de las lineas de sellos hidraulicos tipo
Polipack.

2. Proceso de Fabricacibn de sellos
hidraulicos

Los sellos hidraulicos que produce la empresa se
realizan mediante un procedimiento de moldeado
por inyeccién. ElI moldeo por inyeccion es un
proceso semicontinuo que consiste basicamente en
inyectar un polimero en estado fundido en un molde
a presion y frio, el polimero solidifica dentro del
molde, este se abre y se obtiene la pieza final que
necesita generalmente de un minimo de acabado.

En el proceso intervienen muchas variables de forma
intrinseca que afectan al producto final, tales como
el tipo de polimero que ingresa al sistema de
inyeccion, la temperatura de inyeccion y la aptitud
del operario.

La inyeccion, es un proceso que se emplea
cominmente, para producir piezas a partir de
diferentes polimeros con diversas formas. Una de las
ventajas de la inyeccion es que la materia prima se
puede transformar en un producto acabado en un
solo paso. Ademas, con la inyeccion, se pueden
obtener piezas de peso variado y con geometrias
complicadas.

R
Poliuretano

!

o o A 4

.

':\d/m_v::}'—‘ Mezlado(*)

!

Inyeccion

!

Rectficado

!

Figura 1: Proceso de Inyeccion

En la Figura 1, se muestra el esquema del proceso de
fabricacion de los sellos hidraulicos. Como puede
apreciarse, ademas del proceso de inyeccion,
participan otros procedimientos que intervienen en
la produccién y afectan al acabado final de la pieza.
A continuacién se describen de manera resumida
cada uno de ellos.
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Secado: El poliuretano se mantiene a una
temperatura de 50 °C aproximadamente hasta su
uso, para evitar que absorba humedad.

Molienda: Los sobrantes de los Procesos de
Inyecciéon y Rectificado son triturados para su
reciclado.

Mezclado: Se mezcla un 70% material virgen y un
30% reciclado con aditivos correspondientes

Inyeccién: Proceso de inyeccion del poliuretano
propiamente dicho.

Rectificado: Las piezas son sometidas a la accion de
un torno para rectificar sus dimensiones.

3. Control Estadistico de Procesos aplicado
a la fabricacion de sellos

Un problema comuin a muchas industrias pequefias
de la regidon es la falta de implementacion de
sistemas de registros y de técnicas especificas del
CEP. La empresa donde se llevo a cabo este trabajo
no es ajena a esta problematica.

En el proceso de produccion se identifica como
etapa critica el moldeado por inyeccion. De acuerdo
a esto se decidid investigar y relevar ciertas
caracteristicas de calidad de los sellos hidraulicos a
la salida de este proceso.

Las caracteristicas que se determinaron como
relevantes para el estudio de calidad fueron los
diametros interno y externo de los sellos y el peso de
los mismos. Las dimensiones de los diametros es un
requerimiento de mercado y por lo tanto es
naturalmente una variable a controlar. Por otra parte,
el peso guarda relacién directa con la inclusion de
aire en las piezas, que constituye uno de los
principales problemas en el proceso de inyeccion.

En esta etapa inicial de elaboracion de los diagramas
de control se seleccion6 un tipo de producto
particular que se corresponde con aquel que tiene
mayor demanda en el mercado.

El sistema de fabricacion es por lotes y la
produccion anual para un determinado tipo de pieza
se obtiene en una semana.

A continuacion se describe la metodologia general
aplicada para la construccion de las cartas de control
e indices de capacidad.

Cartas de Control XR

Dado que la variable de control elegida es una
variable de tipo continua, las clases de cartas de
control méas representativos para el proceso son la
Carta de Medias y la Carta de Rangos, conocidas
como Cartas XR.
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Para la Carta X, se procede a la mediciéon de la
caracteristica de calidad y se toma el valor medio de
cada subgrupo.

7_ i=1

i=

M

n
Donde n corresponde al tamafio del j-ésimo grupo

Luego se determina la linea central como el
promedio de las medias entre grupos:

_ 3%
X = J'ﬂm 2)

Siendo m el nimero total de grupos analizados

Una convencion aceptada es que los limites de
control se establecen en + tres desvios estandar, o,
de la media poblacional x4 Sin embargo, los
pardmetros poblacionales no son en general
conocidos y deben ser estimados a partir de los
valores muestrales.

Los limites de control se calculan de acuerdo a las
siguientes expresiones:

Limite de control superior:
LCS, =X + AR ©)
Limite de control Inferior:
LCl, =X -AR 4

Donde A,es una constante que depende de la
distribucion subyacente de la poblacién y del tamafio
n de la muestray R representa el rango promedio de
la m muestras.

Para la Carta R se procede de manera similar. Para
cada subgrupo se determina el rango
correspondiente como la diferencia entre el maximo
y el minimo valor observado.

R; = max(X;") —min(X}") (5)
Luego se determina la linea central, es el promedio

de los rangos

n

_ 2R
R= len (6)

Se determinan los limites de control

Limite de control superior
LCS, =D,R ()
Limite de control Inferior

LCl, =D,R (8)
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Donde D, y D,son constantes que dependen de
distribucion de la poblacion y del tamafio muestral.

En la bibliografia pueden encontrarse los valores
para las constantes utilizadas en la construccion de
los limites de control cuando las muestras provienen
de una distribucion normal. Estos valores
recomendados adn pueden ser utilizados si la
caracteristica de calidad no presenta desviaciones
extremas de normalidad, (Montgomery, 1994).

La informacién contenida en las cartas de control
permite evaluar el indice de inestabilidad, (S;), que
proporciona una medida de cuan inestable es el
proceso. Para esto se procede a contar la cantidad de
puntos que se encuentran fuera de control, o que
indican patrones especiales no aleatorios, denomi-
nados puntos especiales

S, = Puntos Especiales 100
Punto Totales

©)

Un valor del indice entre 0 y 2 % corresponde a un
proceso con una buena estabilidad, de 2 a 5 %
regular, de 5 a 10 % moderadamente estable y
mayor al 10 % un proceso muy inestable (Gutiérrez
Pulido et al, 2009)

indices de Capacidad

Uno de los aspectos asociados a la calidad de un
producto viene dado como un par de
especificaciones de disefio que comprenden un valor
nominal, u objetivo, y una tolerancia, 0 margen
aceptable por encima o por debajo del valor
nominal.

En este sentido es necesario contar con herramientas
que permitan conocer y cuantificar el grado de
cumplimiento de los requerimientos de calidad.
Dentro del CEP existen diferentes medidas
especializadas que permiten calcular la aptitud y
detectar necesidades de mejora en un proceso. Entre
estas se pueden mencionar el indice de capacidad
potencial (Cp) y el indice de capacidad real, (Cpy).

En la descripcion que sigue, se supone que los datos
provienen de una poblacion con distribuciéon normal,
0 bien que el apartamiento de la normalidad no es
tan marcado.

El primero de ellos compara el ancho de las
especificaciones o la variacion tolerada para el
proceso con la amplitud de la variacidn real de éste,
sin tener en cuenta el centrado. Suponiendo que la
poblacion bajo estudio estd normalmente distribuida,
el Cp se calcula de acuerdo a la siguiente expresion:

_ ES-EI
6o

Cp

(10)

Donde o corresponde a la desviacion estandar
poblacional del proceso. Dado que éste es un
parametro desconocido es estimada a partir de la
siguiente expresién.
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&= % (11)

Donde d, es una constante que depende del tamafio
de la muestra.

ES y El corresponden a los limites superior e inferior
de especificaciones

En la Tabla 1 se muestran posibles valores para el
Cp vy su interpretacion respecto de la aptitud del
proceso.

Tabla 1: Valores del indice de capacidad (Cp) y su
interpretacion.

Valor de Indice Capacidad del Proceso
(Cp)
No adecuada. El proceso requiere
Cp <067 modificaciones muy serias
No adecuada. Es necesario un analisis
0,67<Cp<1 del proceso. Requiere modlflca_10|ones
serias para alcanzar una calidad
satisfactoria
Parcialmente adecuada. El proceso
1<Cp<133 requiere un control estricto
1,33<Cp<2 Capacidad Adecuada
c Capacidad adecuada. El proceso tiene
p>2 - i
calidad seis sigma

Por su parte el indice de Capacidad Real del proceso
(Cpy), es considerado una version corregida del Cp
porgue toma en cuenta el centrado, para calcularlo se
procede de la siguiente forma:

Cp, = min ( ES-N ; N-ESJ

12
3o 3o (12)

Donde N es el valor nominal de la caracteristica de
calidad y al igual que en la expresién (10) o debe ser
estimada.

La interpretacion de los valores del indice Cpy, es la
misma que la utilizada para indice Cp.

4. Resultados y Discusion

Se tom6 una muestra representativa, del orden del
10% del lote producido luego del proceso de
inyeccion con el objetivo de detectar en forma
temprana piezas defectuosas antes del rectificado.

En la bibliografia se recomiendan tamafios de
subgrupos entre 5 y 10 objetos. Se decidi6 tomar
durante dos dias, seis subgrupos de tamafio siete (7)
en intervalos de 1 hora, para poder observar una
evolucion temporal del proceso. En total se obtu-
vieron doce (12) subgrupos de tamafio siete.
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A cada subgrupo se le determinaron sus dimensiones
caracteristicas: diametro interno, didmetro externo y
peso.

Las mediciones de los didmetros fueron realizadas
con un Calibre de Vernier Digital y expresadas en
milimetros. Para determinar el peso de las piezas se
utilizdé una balanza analitica de precision.

Para el conjunto de datos recopilados, se procedié en
primer lugar a verificar el supuesto de normalidad.
Con este objetivo se realizaron graficos de
probabilidad normal y el test de bondad de ajuste de
Kolmogorov-Sminrov, KS, (Massey, 1951), los
resultados obtenidos se muestran a continuacién en
las Figuras 2, 3y 4.

Puede apreciarse que en todos los casos para las
variables observadas la hipétesis nula de que
provienen de una distribucion normal no puede ser
rechazada.

porcentaje
o
o
T

254 255 25,6 257 258
Diametro Interno

Figura 2: Gréfico de probabilidad normal para el
didmetro interno

Para los datos de didmetro interno, el p-valor para el
test KS obtenido es igual a 0,561019, razén por la
cual no puede rechazarse la hipétesis de normalidad
de los datos.

999 F' T T T T T =
99
95
80

50 -

porcentaje

01p

L L L L L L L
37,6 37,64 37,68 37,72 37,76 37,8 37,84
Diametro Externo

Figura 3: Gréfico de probabilidad normal para el
didmetro externo

Para los datos de diametro externo, el p-valor para el
test KS obtenido es igual a 0,101454, razon por la
cual no puede rechazarse la hipétesis de normalidad
de los datos al 95% de confianza.
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porcentaje
@
S
T

6,35 6,37 6,39 6,41 643 6,45
Peso

Figura 4: Gréfico de probabilidad normal para el Peso

Para la variable peso, el p-valor obtenido en el test
KS obtenido es igual a 0,158548, razén por la cual
no puede rechazarse la hipétesis de normalidad de
los datos al 95 % de confianza.

Las constantes para la construccion de las cartas se
encuentran en la Tabla 2, extraidas de Gutiérrez
Pulido et al., (2009).

Tabla 2: Factores para la construccion de las cartas

XR
Numero de subgrupos 12
Tamafio subgrupos 7
A, 0,419
Ds 0,0758
Dy 1,9242
d; 2,704

En la tabla 3 se muestran los valores obtenidos a
partir de las muestras y utilizados en las cartas de
control para las caracteristicas de diametro interno y
diametro externo de los sellos hidraulicos
analizados.

Tabla 3: Punto medio y limites de control para las
cartas XR de los diametros interno y externo

Diametro Interno Diametro

Externo

LCly (mm) 25.497 37.584
X (mm) 25,618 37.715
LCSy (mm) 26.739 37.846
LClg (mm) 0.007 0.008
R (mm) 0.096 0.1046
LCSg (mm) 0.0185 0.201

En las Figuras 5 y 6 se muestran las cartas de control
obtenidas de los datos de didmetros analizados.
Puede observarse que en la carta de rangos existe,
para ambos diametros, un punto fuera de los limites
de control correspondiente a la muestra nimero 10.
Una de las causas que se investigd ante este evento
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fue el posible sobrecalentamiento en el sistema de
fusion de la maquina inyectora.

a) Carta X
25.75 - { LCS Xbarra —4— X LCI
_ 257
E
E 25.65F a4
© P e e % . N
IS * —
§ 256 ¢ N 2
X e
25.55
255
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
subgrupo
b) Carta R
025 LCsS Rbara —¢— R LCI
: ®
E 0151
£ .
- A
£ N P 4 Y
g or ¥
© ¢ *
0.05F ¢
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
subgrupo
Figura 5: Carta XR para el Diametro Interno
a) Carta X b) CartaR
a) Carta X
37.9f
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Figura 6. Carta XR para el Diametro Externo
a) Carta X b) CartaR

El indice de Inestabilidad arroja en ambos casos un
valor de S; =8.3% indicando que es un proceso
moderadamente estable.

En la tabla 4 se resume la informacién para la
evaluacion de los indices de capacidad.

El proceso de inyeccidn, en términos estadisticos, es
un proceso moderadamente estable con una
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capacidad que indica la necesidad de establecer un
control mas estricto sobre el proceso de modo tal de
encontrar las causas asignables que ayuden a
optimizar el mismo.

Tabla 4: indices de Capacidad

Diametro Interno %‘3{;‘?;:)0
ES (mm) 27.1 39.7
El (mm) 241 357
N 256 377
6 (mm) 0.037 0.039
Cp 1.35 171
Chx 117 151

Las piezas producidas son sometidas a analisis
visual para determinar la posible inclusion de aire.
Sobre el conjunto de piezas bajo sospecha se
realizan posteriormente ensayos de tipo destructivo
para corroborar la existencia de aire en cantidades
importantes. Esto implica revisar el proceso y
reprocesar el lote.

Dado que la cantidad de aire guarda una relacién
directa con el peso de los sellos, la propuesta fue
comenzar a registrar los pesos sobre un conjunto de
piezas no sospechosas de modo tal de establecer
patrones y limites de control sobre esta caracteristica
que permitan identificar anomalias en el proceso sin
recurrir eventualmente al procedimiento descripto
con anterioridad. El objetivo final es poder
establecer especificaciones sobre el peso de las
piezas que aseguren la calidad deseada.

a) Carta X
6.44 - [ Lcs Xoarra —— X Lol
6.43
.
6426 A
B ¢l R 7 "~
< 641 .~ a
8 64r —
X
6.39 A —
6.38 -
.
R
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
subgrupo
b) Carta R
0.07}
LCcs .
0.06 - Rbarra
—4 R
5 005f Lo
s 0.04%
g \
& 0.03f
e >
0.02F M N
o1 * S e Ty,

0 T T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
subgrupo

Figura 7. Carta XR para el Peso
a) Carta X b) CartaR
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En la figura 7 se muestran los resultados obtenidos
para la construccion de las cartas XR referidas al
peso de las piezas.

Puede observarse que en el subgrupo 4 aparece un
peso promedio anormalmente bajo, lo que induce a
suponer un enfriamiento demasiado rapido de las
piezas para ese lote. En el subgrupo 7 aparece
ademas una variabilidad mas que importante.

4. Conclusiones

Durante el desarrollo de las actividades, mediante la
observacion y analisis se han encontrado dificultades
propias de las pequefias y medianas empresas,
PYMEs, tales como: ausencia de protocolos de
trabajo y falta de registros historicos de las
caracteristicas de los productos. Estos dos aspectos
dificultan, claramente, el conocimiento del estado
del proceso y el establecimiento de un Control
Estadistico de Calidad.

En este trabajo se implementaron las bases para la
construccién de Cartas de Control referidas a tres
caracteristicas importantes a la salida del proceso de
inyeccion. Ademas, se determinaron los indices de
capacidad que permiten evaluar el Estado del
Proceso. Se ha podido determinar que el proceso es
moderadamente  estable con una capacidad
adecuada, por lo que es posible su optimizacion.

Del andlisis de la informacion recopilada surgen
recomendaciones acerca de la implementacion de
otros puntos de control, concretamente controlar la
temperatura de fusion y las condiciones de
enfriamiento.

Es de esperar que la implementacion de la
metodologia propuesta pueda ser replicada por la
empresa con las demas lineas de productos.
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El diéxido de carbono puede obtenerse utilizando
distintos procedimientos de recuperacién en
procesos biolégicos, quimicos e industriales. (Pires
et al, 2011).
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11TCQ. Simulacién de una Planta de Recuperacion de CO2 como
Subproducto de Fermentacion de Bioetanol

Simulation of a CO2 Recovery Plant as a Byproduct of Bioethanol
Fermentation

Luis A. Toselli, Romina A. Beltran, Milena V. Monesterolo

Grupo de Inv. en Simulacion para Ingenieria Quimica (GISIQ), - F.R. Villa Maria de la UTN. Av. Universidad
450, X5900HLR, Villa Maria, Cordoba, Argentina. ltoselli@frvm.utn.edu.ar

Resumen

Se ha simulado una planta de recuperacién de diéxido de carbono -CO2- que es generado como subproducto de
fermentacion de un proceso de obtencién de bioetanol que opera bajo la modalidad de molienda seca de maiz. La
planta en cuestion permite la obtencién de un producto purificado que cumple con las mas altas exigencias de calidad
del mercado y es aplicado principalmente en la elaboracion de bebidas carbonatadas, ademés de otros usos
relacionados con la industria de los alimentos. Se ha desarrollado un estudio teérico mediante aplicacion de un software
comercial de simulacién a efectos de verificar los balances masico y energético de un sistema real de moderna
tecnologia que fue puesto en operacion en 2014 por una industria regional. Se simul6 un modelo con el cual se analizé
el comportamiento de sus principales variables y equipos (en particular de la columna lavadora de gases que funciona a
contracorriente con CO; en fase liquida). Como resultados se determiné el rendimiento del proceso en forma global y
por etapas, evaluandose de manera integral su comportamiento energético. Los mismos se validaron de manera
comparativa frente a datos reales identificandose opciones para proponer mejoras operativas sobre el sistema real
objeto de estudio.

Palabras clave: Recuperacién de CO2. Fermentacidn. Bioetanol.
Abstract

A carbon dioxide recovery plant -CO2- was simulated, which is generated as a by-product of fermentation of a bioethanol
production process that operates under the modality of dry corn grinding. The plant allows obtaining a purified product
that meets the highest quality requirements of the market and is mainly applied in the production of carbonated
beverages, in addition to other uses related to the food industry. A theoretical study has been developed by applying a
commercial simulation software to verify the mass and energy balances of a real system of modern technology that was
put into operation in 2014 by a regional industry. A model was developed and the behavior of its main variables and
equipment was analyzed (especially of the gas washing column that works countercurrent with CO2 in the liquid phase).
As a result, the performance of the process has been determined globally and in stages and its energy performance was
evaluated in an integrally. The results were validated in comparation with real data identifying options to propose
operational improvements on the system under study.

Keywords: CO2 recovery. Fermentation. Bioethanol

1. Introduccién En el caso de producciones industriales el CO,,
puede obtenerse de distintas fuentes, como son la
captura y separacion como subproducto de las
plantas de produccién de hidrogeno a partir del
reformado de gas natural; partir de la
descomposicion térmica de la piedra calcarea
(CaC03) en la manufacturacién de la cal (CaO),

como subproducto de la manufacturacién de fosfato

Las combustiones de combustibles fésiles producen
CO, como un producto no deseado que, en general,
se desecha emitiéndose a la atmdsfera.

de sodio y también a partir de otras fuentes
naturales. (White et al, 2003).
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Por otra parte, todos los organismos aerdbicos
producen CO, cuando oxidan carbohidratos, acidos
grasos y proteinas en las mitocondrias de las células.

Durante una fermentacion se produce la liberacion
de CO,. lo cual permite su obtencibn como un
subproducto de la fermentacion de azlcares en la
elaboracion de bioetanol o de bebidas alcohodlicas
como cervezas o whisky, entre otras. (Kheshgi and
Prince, (2005) (de Assis Filho en al, 2013)

En particular, su obtencion como subproducto
derivado de la fermentacion de bioetanol reviste
particular interés, dada la condicién de éste como el
biocombustible que presenta el mayor nivel de
produccion mundial y, por ende, en la generacion
del volumen de subproductos con una incidencia
econémica muy significativa en la operacion global
de una destileria. (Scott and Cooke,1995) (Kheshgi
and Prince, 2005).

En la figura 1 se muestra de manera esquematica el
flujo de productos teérico de una destileria.

MAIZ (1tn)

Molienda ‘

ALMIDON (0,571tn)

Licuefaccion ‘

AZUCARES FERMENTABLES (0,641tn)

‘ con recuperacion de

ETANOL DDGS CALOR CO,
(0,314tn)  (0,471tn) (1877 Kcal)  (0,327tn)

Sacarificacion

Fermentacion

Figura 1. Flujo de productos de una destileria

Luego de la etapa fermentativa se realiza el lavado,
filtrado y posterior separacion. EI CO, recuperado se
purifica para alcanzar los requerimientos de calidad
establecidos por los distintos mercados. (Steen and
Ashurst, 2006), (Shachman, 2005).

El diéxido de carbono posee mdltiples aplicaciones
en la industria quimica, ya sea en estado sélido
(hielo seco), liquido (refrigerante), gaseoso (equipos
de extincion de incendios) o supercritico (extraccion
supercritica).

Se puede emplear también para aumentar la
productividad de ciertos cultivos en invernaderos,
para el cultivo de algas con destino a la produccion
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de biodiésel o algun tipo de biocombustible a partir
de esta biomasa. En los Gltimos afios ha tenido un
importante aumento sus aplicaciones en la industria
alimentaria. (Cheng et al., 2012).

También se utiliza en la produccion de algunos tipos
de plasticos, en el procesado de metales, en la
fabricacion de agentes de limpieza alternativos a los
hidrofluorocarbonos y como agente para la
generacion de atmoésferas controladas, entre otros.

2. Descripcion del proceso modelado

Se ha realizado la simulacién de una planta de
recuperacion de dioxido de carbono -CO,- que es
generado como un subproducto de fermentacion de
un proceso de obtencidon de bioetanol que opera bajo
la modalidad de molienda seca de maiz.

La planta en cuestién permite la obtencion de un
producto purificado que cumple con las méas altas
exigencias de calidad del mercado y es aplicado
principalmente en la elaboracién de bebidas
carbonatadas, ademas de otros usos relacionados con
la industria de los alimentos.

Se ha desarrollado un estudio tedérico mediante
simulacion con aplicacién de un software comercial
especifico a efectos de verificar los balances masico
y energético del sistema analizado, el
comportamiento de sus principales variables y
determinar el rendimiento del proceso real de
moderna tecnologia que fue puesto en operacion en
el 2014 por una industria regional.

En el proceso analizado se produce la captacién del
CO, generado durante la fermentacion por las
levaduras que convierten a la glucosa en bioetanol.

El gas de recuperacién alimenta a una torre de
absorcion (scrubber) para remover impurezas, tales
como alcoholes, acetaldehido, acetato de etilo y
otros compuestos oxigenados que se arrastran desde
el fermentador, asi como también hidrocarburos
aromaticos, NO,, VOC;, mercaptanos, entre otros
componentes volatiles minoritarios presentes en la
corriente gaseosa. El agua que se utiliza en esta
etapa es acondicionada para ser reutilizada en el
proceso.

La corriente de gases limpia ingresa a una etapa de
compresion en un sistema de doble etapa con
enfriamiento intermedio para ser presurizado a 20
bar. EI CO, que sale del compresor pasa un filtro
donde se elimina la niebla de aceite a menos de 0,5
ppm en peso. Para permitir la condensacion
posterior del CO2 el gas recibe una serie de filtrados
sucesivos en donde primero se separa el sulfuro de
hidrégeno, luego ingresa a la unidad deshidratadora
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que opera con dos lechos rellenos de material
desecante, que trabajan con ciclos desfasados (uno
en operacion, el otro en estado regeneracion /
espera). El deshidratador se regenera mediante
barrido de gas proveniente del condensador del
destilador y calentamiento. EI CO, seco debe
alcanzar un valor inferior a 0,003 % de agua y es
controlado monitoreando el punto de rocio.

El acondicionamiento del gas continua a través de
lechos de carbon activado a efectos de eliminar
olores  (retienen  hidrocarburos,  compuestos
oxigenados y clorados) y por un filtro de particulas
para ingresar finalmente al rehervidor de la columna
de destilacion.

En éste se genera el gas de arrastre del destilador. El
gas ascendente va al condensador y retorna como
reflujo liquido interaccionando las dos fases que se
entrecruzan a través de la columna permitiendo la
eliminacion de los no condensables presentes en el
CO2 liquido.

Desde el fondo del destilador, la fase liquida
emergente se bombea a tanques de almacenamiento
pasando a un filtro de NOX liquido, para eliminar el
NO..

Los no condensables con un remanente de CO, en
fase gas se ventean por la parte superior del
condensador. Una fraccion es reutilizable como gas
de secado en la regeneracion de tamices de
deshidratado. Tales venteos, juntamente con la
fraccion de CO, solubilizado en el lavador,
constituyen las pérdidas que afectan de manera
principal en el rendimiento alcanzado en el proceso.

El CO, liquido se bombea como producto a un
sistema de tanques de almacenamiento, previo
filtrado final. El mismo se mantiene licuado
mediante el re-condensado continuo de vapores en
unidades de refrigeracion especificas. Un diagrama
simplificado del proceso se muestra en la figura 2.

]
Figura 2. Proceso de recuperacion de CO,
En la figura 3, se observa el diagrama de flujo del
modelo de simulacion que fue desarrollado

aplicando software comercial disponible.

3. Resultados Y Discusion
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Por tratarse de un trabajo realizado a partir de
informacion de proceso suministrada en el contexto
de un convenio vigente con clausulas especificas de
confidencialidad, se presentan resultados y datos de
manera limitada, sin embargo, es posible analizar
una serie de valores de operacion obtenidos del
modelo que se resumen en la tabla 1.

Un andlisis especifico sobre la evolucion de la
purificacion del CO, de fermentacion en las distintas
etapas de proceso hasta alcanzar un producto final
con condiciones de calidad aptas para su aplicacién
en la industria de alimentos se resume en la tabla 2.

Tabla 1. Resumen de datos de proceso

Pardmetros obtenidos del modelo Valor
[CO;,] en la corriente de producto > 99,99%
Rendimiento de proceso (CO, recupe- 91.82 %

rado / CO, alimentado a proceso)

CO, como pérdidas de lavado 1,89 %

Pérdidas de CO, por venteos, regene-

ot : 6,29 %
racion de lechos u otras operaciones
Rel. L/G de operacién del scrubber 2,2
Rel. L/G de operacién del destilador 0,919
Fraccion de Venteo/Incondensables

0,451

en el condensador
Relacién de incondensables / alimen- 0.068

tacion al destilador

Demanda de energia sistema. de refri-
geracion (amoniaco)/producto [kW/kg 0,158
CO,]

Demanda de energia sistema de refri-
geracion (agua)/producto [kW/kg 0,127
CO;]

Tabla 2. Purificacion de CO,

Eficiencia de separacion por etapas %
Scrubber lavador 74.9
Filtrado-dehumidificacion 13,4
Deshidratacion 2,1
Desodorizacion - filtrado 3,0
Destilacion 6,6

4. Conclusiones

Como conclusiones del estudio realizado se indica
que: i) ha sido posible validar los resultados del
modelo simulado frente a datos reales de proceso.
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Figura 1. Diagrama de flujo de proceso del sistema de recuperacion de CO,
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ii) los valores obtenidos en los respectivos balances
masico y energético han demostrado ser consistentes
iii) se desarroll6 un completo analisis de los perfiles
térmicos y del comportamiento hidraulico de cada
una de las columnas en operacion, lo que permitid
profundizar el nivel de conocimientos disponible
para su operaciéon iv) permitid6 disponer de
informacién valida para hacer un manejo mas
eficiente de caudales y tiempo de regeneracion de
los lechos de deshidratacion. v) permitié validar la
informacién existente en cuanto a requerimientos
energéticos globales y por etapas del sistema integral
de refrigeracion que se encuentra en operacion.
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12TCQ. Aplicacion Experimental de Tecnologia de Molienda Seca con
Coccidn Fria para la Obtencion de Bioetanol de Maiz.

Experimental Application of Dry Milling Technology with Cold
Cooking for the Obtaining of Corn Bioethanol

Luis Toselli', Romina Beltran', Augusto Gallardo?, Diego Bosco?.
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Resumen

El proceso convencional para obtencion etanol a partir de almidon de maiz se realiza por molienda seca con alta
temperatura en la etapa de pretratamiento e hidrélisis del almidén con coccion. Sin embargo, el mismo sigue siendo
costoso debido su alta demanda global de energia, intensificada por la necesidad de trabajar con temperaturas
superiores a la de gelatinizacién del almidon. Estos requerimientos de alta energia han estimulado el desarrollo de
nuevas enzimas con capacidad de hidrolizar los granulos de almidén a azucares fermentables a temperaturas inferiores
a la de gelatinizacién, proceso que se conoce con el nombre de hidrolisis enzimatica de almidén crudo o mediante
coccidn fria. El presente trabajo contribuye con nuevos datos experimentales de las principales variables de licuefaccion
con sacarificacion y fermentacion simultanea aplicando pretratamiento por coccion en frio evitando la formacién de
suspensiones de alta viscosidad propias de la gelatinizacion. Se utilizaron a escala laboratorio enzimas endo y exo
activas que resultan competitivas para alcanzar concentracién y rendimiento de etanol con sustrato almidén de maiz,
trabajando con porcentuales de solidos inferiores al 30 % en la licuefaccién, previéndose la continuidad de ensayos para
mayores concentraciones y con diferentes sustratos.

Palabras clave: Bioetanol de maiz. Coccion fria. Proceso de molienda seca.
Abstract

The conventional process for obtaining ethanol from corn starch is carried out by dry grinding with high temperature in
the stage of pretreatment and hydrolysis of the starch with cooking. However, it remains expensive due to its high global
energy demand, intensified by the need to work with higher temperatures than of starch gelatinization. These high
energy requirements have stimulated the development of new enzymes with the ability to hydrolyze the starch granules
to fermentable sugars at temperatures below gelatinization, a process known as enzymatic hydrolysis of raw starch or by
cold cooking. The present work contributes with new experimental data of the main variables of liquefaction with
saccharification and simultaneous fermentation applying pre-treatment by cold cooking avoiding the formation of
suspensions of high viscosity characteristic of gelatinization. A cocktail of endo and exo active enzymes that are
competitive to achieve concentration and vyield of ethanol with corn starch substrate was used at laboratory scale,
working with percentage of 30% solids less than the liquefaction, and the continuity of trials for higher concentrations is
foreseen. and with different substrates.

Keyword: Bioethanol from maize. Cold cooking. Dry milling process.
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1. Introduccién

El alcohol etilico no solamente constituye la base de
una amplia variedad de bebidas alcohdlicas, sino que
también es utilizado  industrialmente  para
elaboracion de solventes, vinagres, colorantes de
alimentos,  perfumes,  aerosoles,  productos
farmacéuticos y, muy especialmente, en la
produccion de biocombustibles con unos dos tercios
del total mundial. (Berg, C.,1999), (Gaiser et al,
2002).

En la actualidad, el bioetanol es obtenido en una
secuencia de etapas de proceso en donde primero se
produce la degradacion quimica del material crudo,
pudiendo involucrar coccion y agregado de enzimas,
seguido de la fermentacion del grano (Hairston D.,
1995).

Una fermentacion alcohdlica puede producirse a
partir de substratos muy diversos en donde por
accion de microorganismos (usualmente levaduras)
sobre los azlcares fermentables obtenidos por la
degradacion de hidratos de carbono (hidrolisis) se da
origen a una solucion acuosa de alcohol denominada
“beer”, por su similitud con el proceso y
concentracion final alcanzada durante la elaboracion
de cerveza (Rasmussen S., 2014), (Iman T., 2011),
(Kvaalen et al, 1984).

Esta concentracion varia entre el 5 al 14 %
dependiendo, entre otras cosas, de la cantidad de
agua utilizada, del grano y de la calidad de la
fermentacién. Luego se produce la concentracién
separandolo del agua y demas componentes
(congéneres)  generalmente  por  destilacion
azeotrdpica (Valderrama et, al, part. 1 and 2, 2012)
(Almodares A., 2009), (Nicol D. A. 2003),
(Cialkowski et al., 1995) (Taylor et al., 1995).

El tema es un motivo de permanente interés, tanto en
el area académica como industrial, razén por la cual
ha recibido un tratamiento muy importante que se ha
sostenido en el tiempo. (Batista F. R. M., 2011),
(Collier J. R., 2006), (Decloux M., 2005), (Osorio
D.A., 2004), (Kim K.J., 2001), (Rescalli C. et. al,
1998), (Johannisbauer W. et al, 1998), (Taylor et al.,
1995), (Lyons et. al 1995), (Scott J. A. et. al, 1995),
(Berg L.,1994), (Anderson C. et. al, 1986), (Kunkee
R. et. al, 1983), (Argolo Lajes A. C.; 1978), (Katzen
R. et al, 1976), (Hikari A., 1975).

Los almidones se usan cominmente como fuentes de
azlcares fermentables en industrias de alimentos y
bebidas, asi como para la produccion de bioetanol.
Las fuentes agricolas usadas mas comulnmente
incluyen almidén de maiz, trigo y sorgo, que tienen
contenidos de almidén que oscilan entre el 60 vy el
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75% en base seca (Kia et al, 2016) (Robertson et al.,
2006), (Nigam y Singh, 1995).

La produccion de bioetanol a partir de almidon se
realiza mayoritariamente a través de un proceso de
molienda en seco utilizando alta temperatura en la
etapa de pretratamiento en presencia de una o-
amilasa endo-activa y estable térmicamente, seguido
de sacarificacion y fermentacién simultanea (SFS)
en presencia de glucoamilasas exo-activas Yy
levaduras (Begea et al., 2010).

Durante el pretratamiento a alta temperatura (PAT)
el almidén de maiz se gelatiniza (coccion) para una
hidratacion completa de sus granulos a efectos de
lograr su hidrolisis parcial por accion de la a-amilasa
convirtiendo los polisacaridos de cadena larga en
oligosacaridos de cadena corta. Posteriormente,
durante la operacion de Sacarificacion vy
Fermentacion Simultanea (SFS) la glucoamilasa
convierte oligosacédridos en glucosa y maltosa,
mientras que la levadura produce simultaneamente
etanol a partir de estos azlcares fermentables
(Robertson et al, 2006) (Kwiatkowski et al, 2006).

Este proceso convencional es conocido como
hidrélisis del almidén con coccién y es uno de los
métodos més utilizados para la produccién etanol
potable y/o combustible. Sin embargo, sigue siendo
costoso debido su alta demanda global de energia,
que se intensifica por la necesidad de trabajar con
temperaturas superiores a la de gelatinizacion del
almidon. Ademas, el pretratamiento restringe el
proceso de hidrolisis por coccion  para
fermentaciones con un contenido de sdlidos del
orden de < 30% en la licuefaccion, debido a la
viscosidad de la suspension pretratada (Cinelli et al,
2015), (Lin et al., 2012). (Begea et al., 2009).

Estos requerimientos de alta energia han estimulado
el desarrollo de nuevas enzimas con capacidad de
hidrolizar los grénulos de almidon a azlcares
fermentables a temperaturas inferiores a la de
gelatinizacion, proceso que se conoce con el nombre
de hidrolisis enzimatica de almidén crudo o
hidrolisis enzimatica mediante coccion fria. La
utilizacion de este método elimina la necesidad de
gelatinizar el almidon limitandose a un
pretratamiento de baja temperatura o de sub-
gelatinizacion (Uthumporn et al., 2010).

Un coctel de enzimas endo y exo activas que
hidrolizan los granulos de almidén crudo a glucosa
fue presentado por Genencor International Inc. (hoy
DuPont) conocido como STARGEM™ 'y las
variantes denominadas 001 y 002 se utilizaron a
escala laboratorio mostrandose competitivas para
alcanzar concentracion y rendimiento de etanol
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cuando se trata como sustrato almidén de maiz y
arroz indio partido (Gohel and Duan, 2012).

Otra ventaja significativa esperable de la tecnologia
de coccion fria es la posibilidad de trabajar con
porcentuales de sélidos superiores al 30 % en la
licuefaccion al evitar la formacion de suspensiones
de alta viscosidad debidas a la gelatinizacién, aun
cuando pueda resultar mas vulnerables si existen
altos niveles de contaminacion  bacteriana
(Puligundla et al., 2011) (Wang et al., 2007).

Finalmente, el proceso continda con la etapa de
fermentacién la cual se maneja segln los
procedimientos tradicionales para obtener un Beer
que es concentrado mediante un sistema de
destilacion multietapa, recuperandose ademas los
correspondientes subproductos.

Una compafiia productora de biotanol en USA
(POET) obtiene etanol combustible a escala
industrial utilizando un desarrollo enzimatico de
NOVOZYMES denominado BPX™ (POET, 2015),
habiéndose informado que tales procesos permitirian
una reduccion del 15% en el consumo energético
respecto del proceso convencional.

En este contexto se ha dado comienzo a estudios
especificos sobre esta nueva tecnologia que
implicaron el desarrollo de una serie de ensayos
experimentales a escala laboratorio, con el objeto de
evaluar distintas variables a efectos de su
implementacion a escala piloto y, eventualmente, a
nivel productivo

2. Materiales y métodos

En el presente trabajo se describe de manera general
un resumen de tales actividades que consistieron en
la realizacion de ensayos seriales en donde se
evaluaron diferentes variables de las distintas etapas
de proceso, desde la molienda hasta la fermentacion.

En particular se cita: granulometria del material
crudo de partida, concentracién de sélidos, tipos y
concentracion de enzimas, temperaturas y pH de
pretratamiento y fermentacion.

La materia prima utilizada fue maiz molido tomado
de la descarga del molino de martillos de la linea de
produccion industrial. A efectos de contar con datos
representativos de composicién, paralelamente, se
extraian semillas enteras de la cinta transportadora
gue se analizaban en un equipo NIR INFRATEC
Marca FOSS.

Para el desarrollo de las etapas de premezcla,
hidrdlisis y fermentacion en modo de operacion
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SFS, se utilizd un bioreactor/fermentador de vidrio
marca FIGMAY con camisa de
calefaccién/refrigeraciéon de escala laboratorio de 3
litros de capacidad operativa, con sistema integrado
de agitacion con sello mecanico y mdltiples bocas
para alimentacion, dosificacion, sensado de variables
y/o toma de muestras del material en proceso. El
tablero electrénico de comando permite control y
regulacion de RPM (figura 1).

Para la regulacion de temperaturas de proceso éste
oper6 acoplado a un bafio termostatico externo con
regulacién de caudal y temperatura del fluido de
recirculacion.

La enzima utilizada fue desarrollada por Genencor
International Inc. (hoy DuPont) denominada
STARGEM™ 002. La misma contiene alfa y
glucoamilasas que trabajan sinérgicamente para
hidrolizar completamente el sustrato almiddon
granular a glucosa, bajo una variedad de condiciones
operativas.

En algunos ensayos se aplicé de manera combinada
con FERGEM™ 25X (/DuPont), una enzima
proteolitica que mejora la hidrélisis de proteinas y
reduce la necesidad de nitrogeno en la fermentacion.

Para la fermentaciobn se utilizaron levaduras
deshidratadas ETHANOL RED™ (producidas
comercialmente por Fermentis, Divisién S.I. de
Lesaffre) que presentan alta tolerancia al etanol
manteniendo una mayor viabilidad celular,
especialmente durante la fermentacion con alto
contenido de sélidos, con dosificacién directa (sin
propagacion).
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Figura 1. Bioreactor para ensayos de laboratorio

Para el seguimiento de la evolucién composicional
de las etapas de hidrolisis del almidén y la
fermentacién alcoholica se utilizd un equipo de
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC
marca Agilent — 1260 Infinity Manual. Columna

Resultados Rango
Rendimiento de la fermentacion (%) <90
Concentracion alcohol (°GL) >210<13

Rezex ROA- Organic Acid H+ 8% - Fase Movil
H,SO, 0,005N).

3. Resultados y Discusién

La primera etapa de actividades experimentales a
escala laboratorio a partir de maiz concluyd luego de
la evaluacion de los ensayos globales realizados por
triplicado del proceso hasta la etapa de
fermentacidn. De esta manera se trabaja con valores
promedio para cada uno de los ocho tipos de
variantes analizadas, con modificaciones alternativas
de las variables de proceso que resultan de interés.

Por tratarse de un trabajo realizado en forma
conjunta con el area de ingenieria y desarrollo de la
empresa y existiendo un convenio con clausulas
especificas de confidencialidad, los valores y tipos
de variables ensayadas en cada caso no son posibles
de detallar.

CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina
Sin embargo, de manera general, se indica en la
tabla 1, rangos de evaluacion de algunas de las
variables de proceso. (tabla 1)

Tabla 1. Valores operativos de variables de proceso.

Tipo de variable Valores
Granulometria (mm) 1225
Solidos totales (%) (inicio de fermentacion) 25a30
Temperatura de pretratamiento (°C) 250
Temperatura de fermentacién (°C) 3235
(operando en la modalidad SFS)

Rango de pH en pretratamiento 45-4,0
pH de inicio de fermentacion 42-40

Alcanzada las distintas condiciones finales del
pretratamiento por coccién fria para dichos ensayos
se analizé la evolucibn de las respectivas
fermentaciones mediante control con HPLC a partir
de muestras extraidas cada seis horas, durante el
ciclo completo.

Los valores promedio obtenidos de evolucion de la
concentracion de bioetanol en © GL en el tiempo tal
como se muestra en las figuras 2 a y b. La
diferencia entre ambas figuras responde a cambios
efectuados en mas de una variable. Sin embargo, se
puede indicar como una respuesta general de la
metodologia  utilizada que las  mayores
concentraciones de alcohol alcanzadas se
corresponden con mayores dosis de enzima
STARGEM™ utilizada y viceversa.

Tabla 2. Resultados finales ensayos 1 a 8

Del andlisis de ambas figuras también se puede
deducir que en todos los casos los tiempos de
fermentacidn pueden acotarse entre 55 y 60 horas. El
resumen de los resultados obtenidos para
fermentaciones de 66 horas se muestra en la tabla 3.
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Figura 2 ay b. Concentracion de etanol °GL vs. tiempo
de fermentacion para ensayos 1 a 8

4, Conclusiones

Como principales conclusiones se indica: i) se han
evaluado las principales variables y sus rangos de
operacion que permiten alcanzar rendimientos
superiores al 85%. ii) dichos valores y las
concentraciones finales de fermentacion obtenidos
resultan técnica y econdmicamente satisfactorios
para considerar la continuidad del proceso en la
etapa de destilacion continua. iii) se han identificado
aspectos operativos que permiten implementar
variantes para mejorar estos resultados iv) se
justifica avanzar en el desarrollo de una segunda
etapa experimental a escala piloto para el sustrato
almidén de maiz vi) se dispone de una base de
conocimientos tecnolégicos a nivel de escala
laboratorio que resultan validos para explorar la
aplicacion de otros sustratos (almidones de arroz,
sorgo, entre otros que resultan de interés industrial).
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Resumen

La ruptura de aneurismas intracraneales es la causa mas frecuente de hemorragia subaracnoidea (HSA) y constituye
una de las enfermedades cerebrovasculares mas importante, con una de las tasas de morbimortalidad méas significativa
a nivel mundial (~11%). Es practica habitual que aquellos pacientes diagnosticados con aneurismas cerebrales sean
intervenidos, con el objetivo de evitar su ruptura, a pesar del riesgo que conlleva la propia intervencion. Sin embargo,
muchos aneurismas pueden nunca romperse, independientemente de su tamafio. Por ello, es normal que los médicos se
encuentren en la dicotomia fundamental de si intervenir o no al paciente. Entre los distintos factores que participan en la
cuantificacion del riesgo de ruptura, los mas importantes se derivan de la estructura del aneurisma y la red vascular. La
deteccion tanto del aneurisma como del lumen arterial en angiografias rotacionales 3D puede suponer desde varias
horas hasta un par de dias de trabajo por paciente. Es por ello, que en este trabajo evaluamos y analizamos la precision
de tres técnicas para detectar la red vascular circundante a las aneurismas en angiografias. Dichas técnicas se basan en
enfoques completamente distintos (threshold level-set, fuzzy y deep learning). Los resultados obtenidos muestran que las
tres presentan una precision adecuada para dicha tarea, sobresaliendo entre ellas las técnicas fuzzy con una precision
de un coeficiente de Dice de 0.87+0.03. Estos resultados muestran el gran potencial que tiene esta técnica de
segmentacion para obtener modelos geométricos fidedignos con el objetivo ulterior de cuantificar el riesgo de ruptura en
aneurismas cerebrales.

Palabras clave: aneurismas, segmentacion, level-set, fuzzy, deep learning, angiografia 3D.

Abstract

The rupture of intracranial aneurysms is the most common cause of subarachnoid hemorrhage (SAH), which is one of the
most important cerebrovascular diseases on public health issues, with one of the most significant global levels of
morbimortality (~11%). When an intracranial aneurysm is detected in a patient, it is common to intervene due to the
rupture risk. However, not always an aneurysm ends into a stroke. Consequently, doctors face into a dichotomy about if
the patient should be operated or not. Most important features involved into the rupture risk quantification are, among
others, those derived from the aneurysm and vascular tree structure. 3D rotational angiography lumen segmentation is a
time- consuming task and heavily relies on user interactions. Thus, there is still a significant need for tools allowing fully
automatic 3D lumen segmentation. In this work, we perform a study by using three different techniques for lumen
segmentation of 3D rotational angiography (3DRA) medical images: threshold level-set, fuzzy y deep learning. Our results
demonstrate that the studied techniques provide suitable approaches for lumen segmentation. Furthermore, we found
that the fuzzy approach is the best choices for this task due to it reachs an accuracy of 0.89+0.XY Dice's coefficient.
These results show the big potential of the fuzzy segmentation technique to generate high-fidelity geometrical models
based descriptors for risk rupture assessment.

Keywords: Aneurysms, segmentation, level-set, fuzzy, deep learning, 3D angiography.

1. Introduccién
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Las aneurismas cerebrales son dilataciones anormales
de las paredes arteriales. La ruptura de un aneurisma
es la causa mas frecuente de hemorragia
subaracnoidea (HSA), la cual constituye una de las
enfermedades cerebrovasculares mas importante en
cuestiones de salud publica. En particular, estos
Ultimos tienen una de las tasas de mortalidad y
morbilidad (~11%) mas significativas a nivel
mundial (Organizacion Mundial de la Salud, 2015).
En Argentina la tasa anual de ruptura de aneurismas
cerebrales es aproximadamente de 8 a 10 por cada
100.000 habitantes, es decir entre 3.000 y 4.000
personas al afio sufren una ruptura lo que da una tasa
de 10 rupturas por dia. (Fundacion para la Cobertura
del Aneurisma Cerebral, 2017; DEIS, 2014; Bahit et
al., 2016).

A pesar del esfuerzo de la comunidad cientifica y los
avances tecnoldgicos realizados en los métodos
diagndsticos y en cuidados médicos, las HSA tienen
un impacto significativo en la morbilidad vy
mortalidad. Las estadisticas muestran que hasta el
12% de los pacientes que la sufren no son
adecuadamente diagnosticados 0 mueren antes de
llegar al hospital y alrededor del 30% de los pacientes
que llegan vivos fallecen en los primero dias. (De
Rooij et al., 2007; Ingall et al., 1989; Ingall et al.,
1993). Inclusive la tasa de morbilidad para los que
sobreviven a la ruptura es significativa (50%),
dejando secuelas fisicas y neuropsicolégicas (Grandin
et al., 2000; Sacco et al., 2009).

Los aneurismas intracraneales no rotos (UIAs, por
sus siglas en inglés) en general, no producen
sintomas, hasta que se rompen y se suelen detectar
por otra afeccion. Estudios clinicos muestran que los
UIAs poseen una prevalencia estimada en la
poblacion adulta de 3-6% (Wardlaw y White, 2000;
Vlak et al., 2011; Etminan et al., 2016; Brown et al.,
2014) y que solo una pequefia proporcion de estos
rompen y provocan HSA con una tasa de mortalidad
por caso significativa 44% (lIshibashi et al., 2009;
Wiebers et al., 2003). Por ende, cuando a un paciente
se diagnostica un UIA, se suele intervenir para evitar su
ruptura a pesar de tener un riesgo no despreciable de |
% de romper durante la intervencion. No obstante,
debido a la frecuencia que tienen los UIAs y dado que
muchos de ellos pueden nunca romper (Lindgren et
al., 2016), los médicos cominmente se encuentran
ante la dificil decision de si es conveniente realizar o
no alguna intervencion al paciente (Van Rooij y
Sluzewski, 2006).

Estudios de casos y sus controles han sugerido
factores clinicos (tabaquismo, hipertension, edad) y
morfol6gicos (ubicacién, forma y descriptores
simples) como representativos para la cuantificacion
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de la ruptura (Radaelli et al., 2015). Inclusive causas
hemodindmicas (Kayembe et al., 1984; ForgetJr et
al., 2001; Metcalfe, 2003) y mecanicas han sido
sugeridas para la caracterizacion morfométrica que
permita obtener un indice que permita valorar el
riesgo de ruptura (Millan et al., 2007).

En este sentido, los sistemas de resonancia magnética
(MR), angiografia rotacional 3D (3DRA), vy
tomografia computada (TC) son fundamentales para
un diagnoéstico preciso sobre la morfologia 3D de la
vasculatura. Estas son algunas de las herramientas
diagndsticas no invasivas mas importantes y precisas
para adquirir grandes cantidades de datos (Piccinelli
et al., 2009) in vivo de los aneurismas.

La adquisicion de esta informaci6on permite
desarrollar una reconstruccion tridimensional de
estructuras anatémicas a partir de iméagenes medicas
con las que se pueden obtener posteriormente
modelos tridimensionales de calidad. Dentro del
proceso completo de la reconstruccion tridimensional,
una de las fases mas importantes y complejas es la
segmentacion de cada una de las imagenes. Las
cuales pueden suponer desde varias horas hasta un par
de dias de trabajo por paciente, dependiendo en gran
medida de la interaccion del usuario (Hanging Tan et
al., 2014). Por lo tanto, existe una creciente necesidad
por herramientas que permitan detectar, segmentar y
cuantificar ~ de forma adecuada y precisa las
aneurismas y la red vascular circundante. A su vez, el
impacto que puede llegar a tener la aplicacion de
herramientas ~ computacionales que  permitan
cuantificar de forma adecuada el riesgo de ruptura en
aneurismas es invaluable. En particular nuestro
trabajo se focaliza en la fase de segmentacion, ya que
el resultado de esta determina en gran medida la
precision de los modelos tridimensionales que se
mostraran al profesional encargado de interpretar
dichas imagenes, asi como la cuantificacion de
parametros morfométricos empleados para evaluar el
riesgo de ruptura o en la planificacion de la
intervencion (caracteristicas del stent y coils).

Diferentes técnicas se han aplicado en el pasado para
detectar y segmentar los aneurismas, y la red
vascular circundante. La mayoria de estas técnicas
dependen fuertemente del método utilizado, como
también, de una inicializacion apropiada. Es por ello
que resulta de suma importancia realizar un estudio
pormenorizado para comprender las principales
ventajas y desventajas de los métodos cominmente
utilizados. Algunas de las principales técnicas
empleadas para tal fin son: contornos activos (Kass et
al., 1998), level set (Osher y Sethian, 1988), fuzzy
(Aja-Fernandez et al., 2015), y recientemente las
técnicas de deep learning (Litjens et al., 2017). Estas
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Gltimas, han mostrado una capacidad creciente para
resolver problemas en una amplia gama de problemas
tecnoldgicos, especialmente en las éareas de
reconocimiento de patrones y visién por computador
(Curiale et al., 2017; Wang et al., 2016). La principal
ventaja de estas técnicas automaticas es su robustez,
sin embargo, requieren de una gran cantidad de
informacion previamente clasificada para evitar el
sobreentrenamiento u overfitting, y por tanto, obtener
resultados adecuados.

A diferencia de los métodos basados en modelos
(contornos activos y level-set), los enfoques no
basados en estos presentan un comportamiento mas
robusto debido a que carecen de un modelo a ser
inicializado. Entre estos enfoques podemos destacar
los métodos basados en agrupamiento y teoria de
conjuntos difusos, como también, las novedosas
técnicas de deep learning. Estas técnicas son de
particular interés porque permiten cuantificar de
forma probabilistica la pertenencia o no, a la
estructura de interés (en nuestro caso el o los
aneurismas y la red vascular circundante).

De esta manera, este trabajo propone realizar un
estudio pormenorizado del rendimiento de distintas
técnicas (threshold level-set, fuzzy y deep learning)
para detectar y segmentar, aneurismas y la red
vascular circundante, debido a la importancia que
tiene dicho proceso en la cuantificacion del riesgo de
ruptura.

La estructura del trabajo propuesto es la siguiente: en
la seccion 2 se exponen los materiales y métodos
usados para segmentar la red vascular circundante. A
su vez, introducen de forma tedrica las diferentes
técnicas estudiadas; en la seccion 3 se presentan los
resultados y discusiones. Finalmente, se presentan las
principales conclusiones del trabajo y trabajos
futuros.

2. Materiales y métodos

Materiales

El trabajo propuesto fue evaluado utilizando la base
de datos AneuriskWeb (AneuriskWeb project
website, 2012). Dicha base de datos consta de 23
angiografias rotacionales 3D con una resolucién
espacial isotropica aproximada de 0,3 mm (256 x 256
X 256) correspondiente a 23 pacientes que contienen
una o varias aneurismas. A su vez, se cuenta para
cada paciente con un modelo geométrico construido
mediante  un  procedimiento  semiautomatico
(Piccinelli et al., 2009) validado por un experto.
Dicho modelo serd considerado valido y se tomara
como muestra de comparacién en los resultados de
las segmentaciones, tanto de la aneurisma como de la
red vascular circundante. En la Figura 1 se puede
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observar un ejemplo de la imagen utilizada y su
modelo.

Métodos

Como se describid en la introduccion, en este trabajo
se evalla y compara tres técnicas de procesado de
imagenes. Dichas técnicas se basan en tres enfoques
completamente diferentes y fue por ello que se han
seleccionado. En particular estas técnicas son:
threshold level-set, fuzzy y deep learning. La
precision de dichas técnicas se evalla mediante el
coeficiente Dice (Sgrensen, 1957):

_2lAnB|
lAl + |B]”

donde | A |y | B | son los nimeros de elementos en las
dos muestras. En particular, la precision de las
técnicas estudiadas se evalla respecto a la
segmentacion obtenida del modelo provisto en la base
de datos. De esta forma, para cada paciente y técnica,
se obtiene una medida de similitud respecto a dicho
modelo.

(¢))

Figura 1. Ejemplo de los datos utilizados. En azul se
presenta el modelo de la segmentacion del aneurisma y el
arbol arterial circundante.

En las técnicas de level set (Hanquing et al., 2014) la
frontera de los objetos se obtiene a partir de la
propagacion en el tiempo de un modelo inicial. En
particular, la segmentacién queda definida por la

curva de nivel 0 de la funcion ¢(x, t):
0 x € C(t)
) = f(x) ={ —D(x,C(®)) x € Cine(t) v
D(x,C(t))  x € Coue(t)
donde D representa la distancia euclidea entre un
punto y el contorno. La evolucién del level-set queda
definida de la siguiente forma:
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siendo V el operador nabla. En particular, la técnica
analizada se basa en este enfoque y es llamada
threshold level-set que utiliza una funcién de
velocidad, la cual vale cero cuando esta se encuentre
por encima o debajo de un rango de intensidad
determinado, cortando efectivamente la frontera de
propagacion en la red vascular. De esta forma, la
técnica de threshold level-set puede usarse para la
segmentaciéon de  imagenes empleando las
caracteristicas propias de imagenes, como intensidad
media, gradiente, y bordes de la misma, dentro de la
ecuacion diferencial que rige la threshold level-set.
En un caso de uso tipico, una semilla es inicializada
por el usuario y es luego evolucionada mediante
diversos pardmetros hasta que se ajusta a la forma
anatémica de la estructura de la imagen.

La segunda técnica empleada se basa en la teoria de
conjuntos y logica difusa (Mendel, 1995),
comunmente conocida como fuzzy. Estas técnicas
permiten modelar la pertenencia de un voxel a un tipo
particular de tejido en términos probabilisticos. Para
ello emplean una funcién de membrecia que puede
definir la pertenencia, a partir del histograma de la
imagen, como también de los centroides identificados
mediante algin método de agrupamiento.

Por dltimo, se estudia el rendimiento y la capacidad
para segmentar el lumen de la red vascular, mediante
redes neuronales convolucionales (CNN) (Lecun et
al., 1998). Dichas técnicas han demostrado un alto
desempefio en diversas areas de vision artificial y
reconocimiento de patrones. En especial en tareas de
clasificacion y segmentacién (Litjens et al., 2017). En
particular, en este trabajo nos concentraremos en
evaluar el rendimiento del método propuesto en
Curiale et at., 2017. El entrenamiento de dicha red se
realizé considerando el 70% de los pacientes. Debido
al reducido nimero de pacientes se propone evaluar
dicha técnica en 2D. De esta forma, al considerar
cada uno de los cortes axiales de forma independiente
se logra extender la base de datos a un total de 4096
imagenes. A su vez, para reducir la complejidad de la
red neuronal, y mantener la entrada de la red en
valores aceptables, se subdividen las dimensiones en
dos. De este modo, se obtiene un conjunto de
entrenamiento de 16384 imagenes en 2D de 128x128
pixeles con la misma resolucion espacial que las
imagenes originales. Por otro lado, la validacion se
realiza con el 30% restante de los pacientes, es decir,
con un conjunto de 7168 imégenes 2D.

3. Resultados y Discusién

Para evaluar la precision de las técnicas analizadas
(threshold level-set, fuzzy y deep learning), se
proponen dos conjuntos de experimentos.
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El primero de ellos, se centra en estudiar la precision
de las distintas técnicas en una regién circundante al
aneurisma, mediante el uso del coeficiente de Dice.
Esta eleccion se debe a la importancia relevante que
posee la region proxima al aneurisma, con respecto a
la extraccion de descriptores morfométricos. En
concreto, se toma una region de interés (ROI) de 12
mm alrededor de la pared del aneurisma. La
localizacion de la ROI se define en base al centro del
aneurisma que se determina de forma manual por un
experto. Los resultados de los tres métodos muestran
una precisién adecuada (> 0.91), y que la técnica que
obtiene la menor dispersion es fuzzy (Figura 2).
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Figura 2. Precision de la segmentacion de los métodos
estudiados para el conjunto de datos AneuriskWeb, dentro
de una ROI alrededor del aneurisma de 12 mm. Como se
puede observar, las tres técnicas presentan una distribucion
asimétrica sesgada hacia valores superiores a la media
(verde).

En el segundo experimento se evalla la segmentacion
de todo el volumen, cuya precision y similitud se
analizan nuevamente con el coeficiente de Dice
(Figura 3). Los resultados muestran que las técnicas
presentan una precision razonable a otros estudios
realizados (> 0.82), donde los métodos de threshold
level-set y fuzzy obtienen una mayor similitud con
respecto a los datos utilizados de AneuriskWeb.
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nas Debido a la naturaleza de dichas técnicas y con el

T objetivo de realizar una comparacion justa, la

oo T evaluacién de la metodologia fuzzy se ana_liza

1 S solamente para el volumen que queda circunscripto

- por el modelo de la red vascular de la base de datos.

ne L Se toma esta decisién debido a que el modelo de la

E b red vascular provisto con los datos, no se corresponde

& 080 1T _J'_ con el modelo completo de la red vascular presente en

£ T la imagen. Por ejemplo, en la Figura 4 se puede

2 075 observar como la técnica fuzzy clasifica correctamente

2 los voxels de la red vascular en la imagen, mientras

— que el modelo de la base de datos no. Como se puede

observar en la Figura 4 (a), la técnica fuzzy detecta de

o forma adecuada la red vascular circundante al

aneurisma, como también, algunas pequefias arterias.

200 ) + Debido a que el modelo provisto con los datos

Th. levekzet Furry Derp leaming contempla solamente una Unica componente conexa,

Figura 3. Precision de la segmentacion, para cada método la tecnica fuzzy se I',1a.m0d|f|cad0 para detectar la red
estudiado en el conjunto de datos AneuriskWeb en toda la vascular como una tinica componente conexa.

red vascular circundante al aneurisma. Como se puede A diferencia de la técnica fuzzy, las técnicas threshold

observar, las técnicas threshold level-set y fuzzy presentan
distribuciones asimétricas sesgadas hacia valores
superiores a la media (marca verde)

level-set y deep learning, debido a su propia
metodologia, quedan confinadas a clasificar los
voxels de la red vascular dentro de la componente

@

(b)
Figura 4. Visualizacion de la red vascular provista por la base de datos (rosado) y la detectada mediante la técnica fuzzy

(verde), en 3D (a) y en un plano axial (b). Se puede observar que el enfoque difuso permite obtener una mayor longitud del lumen de
la red vascular.
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conexa del modelo provisto (Figura 5 (a) y (c)). En la
Figura 5, se presenta un ejemplo de las técnicas
estudiadas donde solamente se detectan la
componente conexa de la red vascular dentro del
volumen circunscripto por el modelo de la base de
datos. En azul se presenta el modelo de la base de
datos, mientras que en amarillo se encuentra
superpuesto el modelo segmentado por las distintas
técnicas empleadas. A su vez, la Figura 5 (b), muestra
como el enfoque de fuzzy permite obtener una mayor
proyeccion longitudinal de la red vascular. Ademas,
se puede observar que la metodologia fuzzy presenta
la mejor clasificacion de los voxels de la red vascular
a diferencia de lo que se observo de los resultados
cuantitativos (Figura 4 (b)). Esto se debe a que dicha
técnica detecta de forma correcta un area mayor de la
red vascular comparada con el modelo provisto en la
base de datos. Por lo que finalmente, podemos
establecer que los resultados del modelo geométrico
provisto por la base de datos presentas falencias.

Por otro lado, la técnica de deep learning muestra
una disminucion en la precisién de la clasificacion
sobre todo en las extremidades de la red vascular. Sin
embargo, esto no significa que la técnica no sea
adecuada para dicha tarea. En particular, la técnica
presenta overfitting debido al reducido nimero de
pacientes, junto con un entrenamiento deficiente
debido a la insuficiente clasificacién del modelo
provisto con los datos.

En general, los resultados obtenidos muestran que las
tres técnicas presentan una precision adecuada para
segmentar la red vascular circundante a las
aneurismas. Sin embargo, se pudo comprobar que la
técnica threshold level-set presenta una gran
dependencia a la inicializacién del modelo. En
particular, se observdé que requiere de una gran

(a) Threshold level-set (b) Fuzzy
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interaccion del usuario en esta etapa, al punto de
necesitar una configuracion individual para casi todos
los pacientes estudiados (Figura 6). De esta manera,
las técnicas fuzzy han mostrado una gran robustez en
dicha etapa. Inclusive ha evidenciado una mejor
precision en los experimentos realizados.

4. Conclusiones

En este trabajo se ha evaluado y estudiado la
precision de tres técnicas para segmentar aneurismas
y las redes vasculares circundantes. Los resultados
cuantitativos y cualitativos se obtuvieron del analisis
de 23 imagenes 3DRA (AneuriskWeb), estos
muestran que los tres métodos son capaces de
segmentar el aneurisma con una precision similar
(>0.92). Con respecto a la red vascular circundante al
aneurisma, las técnicas obtuvieron una precision
adecuada (0,88 threshold level-set, 0,87 fuzzy y 0,82
deep learning). Ademas, se pudo comprobar que a
pesar de presentar una precision y similitud razonable
a la base de datos. Es de destacar que el método
threshold level-set posee una gran sensibilidad en la
etapa de inicializacion del modelo, con una gran
variabilidad inter e intraobservador.

En particular la técnica deep learning estudiada,
presenta resultados adecuados en la regién cercana al
aneurisma, pero no con respecto a la red vascular
circundante, necesitando de la adquisicion de un
nimero mayor de pacientes. Ademas, esta técnica
gueda limitada en gran medida a la clasificacion
provista por la base de datos, la cual se pudo
comprobar que no es lo suficientemente precisa.

Por otro lado, también se comprobd que las técnicas
basadas en fuzzy presentan una precision y similitud
adecuada en la segmentacion del lumen, logrando
alcanzar una mayor deteccién de voxels de la red
vascular. De esta manera, se pudo determinar

)

&

(c) Deep Learning

Figura 5. Resultados de la deteccion de la red vascular para cada uno de los métodos estudiados. En azul se presenta el modelo
de la base de datos, mientras que en amarillo se encuentra superpuesto el modelo segmentado por la técnica.
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Figura 6. Visualizacion de la segmentacion realizada mediante la técnica threshold level set. En (a) se puede observar

como varia la deteccion de la red vascular con un cambio en la posicion de la semilla de inicializacion, utilizando los

mismos parametros de ajuste. En (b) se observa Ginicamente el cambio en la posicion de la semilla dentro del saco del
aneurisma.

fehacientemente que los modelos geométricos
provistos por la base de datos presentan falencias.

A partir del estudio propuesto podemos concluir que
las técnicas fuzzy presentan un gran potencial para
desarrollar  herramientas  computacionales  que
permitan cuantificar el riesgo de ruptura  de
aneurismas.

De cara a investigaciones futuras algunas de las
posibles lineas de trabajo para continuar y mejorar los
resultados obtenidos van ser en concreto, continuar
con la adquisicion de un nimero mayor de pacientes,
realizar un andlisis de los descriptores morfométricos
de la red vascular arterial circundante al aneurisma
obtenidos mediante las técnicas de segmentacion ya
implementadas y realizar un calculo de la dindmica de
fluidos computacional (CFD, por sus siglas en inglés)
de la hemodinamica.
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14TCQ. Mezcla 6ptima de fuentes de mineral en una operacion minera
utilizando técnicas multiobjetivo y un algoritmo genético modificado
Mine-to-mill multi-objective optimal blending with technical and
economic constraints using a modified genetic algorithm.

Marina E. Romero?, Daniel O. Chuk!, Gustavo Rodriguez M.%, Luis V. Gutierrez!, Juan P. Gil'

Universidad Nacional de San Juan — Facultad de Ingenieria - Instituto de Investigaciones Mineras
Direccién de e-mail: mromero@unsj.edu.ar

Resumen

En mineria se han utilizado eficazmente las técnicas de optimizacion multiobjetivo en la planificacion de minas a cielo
abierto. Sin embargo, este tipo de técnicas se incorporan mas lentamente en la planificacién de las operaciones en
conjunto de mina - planta, en donde el proceso de una molienda dptima es fundamental para la obtencién del mineral.
Dentro de este campo de no se observan contribuciones desde un enfoque multiobjetivo. El presente trabajo de
investigacion pretende colaborar en ese aspecto con la aplicacién de un algoritmo genético multiobjetivo, el cual
mediante operaciones genéticas no naturales adicionales pretende contribuir a la solucién de este tipo de planteos. Si
bien se presenta la implementacion del algoritmo para un caso en particular, este resulta facilmente generalizable. Los
resultados obtenidos en esta investigacion muestran la eficiencia del procedimiento, resultando asi también una mejora
significativa en el Valor de Rédito Econoémico esperado.

Palabras clave: Operacion Minera — Mezcla - Optimizacion — Algoritmo Genético Multiobjetivo.
Abstract

The Optimisation techniques have been used effectively in the open pit mine planning. However, they are incorporated
more slowly in the optimal solution of mine-to-mill blending. Specifically, no contributions are observed from the multi-
objective approach. This work shows the application of a multi-objective genetic algorithm with additional non - natural
genetic operations to the solution of this problem. The implementation of the algorithm in a particular case, but easily
generalizable, is presented. The results shown show the efficiency of the procedure, with significant improvements in the
Net Present Value.

Keywords: Blending, Mine-to-mill Optimisation, Multi-objective Genetic Algorithm, Net Present Value
1. Introduccion (Askari - Nasab et al., 2010), utilizando con
frecuencia el software comercial CPLEX (IBM,
2017). Siendo casi siempre el objetivo de la

Desde que Lerchs y Grossman (1965) publicaron su
método de explotacién 6ptimo de un Open pit (rajo
abierto) basado en métodos de programacién
dindmica, ha habido un interés creciente en la
industria minera por los métodos que maximizan o
minimizan un determinado objetivo técnico o
econémico. Las soluciones a este tipo de problema,
generalmente son conocidas como “planificacion
minera”, y han ido evolucionando junto con el
desarrollo de las técnicas de optimizacion
computacional en los Gltimos afos. En este sentido,
mientras que algunos autores como Gershon (1987)
argumentan que los métodos de optimizacion
matematica no deben ignorar la heuristica
tradicional utilizada por los planificadores de minas,
la mayoria de las soluciones formulan el problema
como MILP, Programacion Lineal de Entero Mixto

optimizacion, el de maximizar el Valor del Rédito
Economico (Asad y Topal, 2011) que se espera
obtener del proceso. Otros enfoques han utilizado
métodos de ramificacion y corte (Caccetta y Hill,
2003), algoritmos genéticos (Ataei y Osanloo, 2003)
y métodos de control predictivo (Goodwin et al.,
2006). Dimitrakopoulos (2011) también advierte que
las imprecisiones en las estimaciones geoldgicas
pueden causar grandes variaciones en el Valor
Actual Neto VAN de un proyecto de explotacion a
cielo abierto (open pit), para lo cual propone un
enfoque que integre dos elementos: la simulacion
estocastica y la optimizacion estocastica.

Esta investigacion, estd orientada a un problema
relacionado, pero de desarrollo posterior en la
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academia. Se pretende obtener la mezcla 6ptima de
la produccién minera, lo cual involucra la mezcla de
diferentes fuentes de mineral, a cielo abierto,
subterraneas y reservas, asi como varias plantas de
tratamiento y  diferentes  productos.  Las
formulaciones mas simples de optimizacion de
mezcla (blending) se basan en programacion lineal
(Chanda y Dagdelen, 1995), pero esencialmente es
un problema de optimizacion combinatoria no lineal,
gue generalmente se resuelve mediante un modelado
de un programa no lineal de enteros mixtos
(MINLP), como muestran Blom et al. (2016) con un
algoritmo basado en la descomposicion para la
programacion de minas a cielo abierto con mdltiples
fuentes de mineral y productos. Actualmente hay
software comerciales que realizan este tipo de
optimizacién, como la ley de corte de COMET vy el
optimizador de programa (Wooller, 2007), pero los
fabricantes no brindan demasiados detalles acerca de
cémo funcionan internamente.

En el caso particular, de la planificacion de
produccion en la industria extractiva, involucra un
gran numero de variables que influyen en el
beneficio econémico: tonelaje y ley de cada pozo, la
vida Gtil de la mina, la capacidad y recuperacion de
las plantas de tratamiento, los valores de mercado de
los minerales a extraer y los costos de extraccion,
tratamiento, energia, trabajo, venta, etc. Ademas,
existen limitaciones impuestas por factores técnicos
y econémicos que completan el problema de
optimizacion. Las soluciones a este desafio a veces
se centran en el disefio de una politica de corte de
grado (Nesis, 2017). El objetivo mas comln de
maximizar es el VAN, pero no es el Gnico que se
espera optimizar. Es habitual que este objetivo se
complemente con algln objetivo de produccién en
un cierto periodo. A continuacion, se establece un
problema con més de un objetivo, de hecho, un
problema multiobjetivo.

2. Planteo del Problema

Es habitual resolver este tipo de problemas,
optimizando varios objetivos de manera iterativa, tal
como lo propone Everett (2010), o incluyendo
algunos objetivos tales como la estabilidad de
taludes como restricciones del problema (Gali¢ et
al., 2009). Pero es dificil de encontrar en la literatura
estrictamente soluciones multiobjetivo, tales como la
que se aborda en este documento.

El esquema del problema que se plantea, referido a
la optimizacion de la mezcla producida por una
operacion de mina, previa a su posterior
procesamiento, que se desea optimizar se muestra
en la siguiente Figura 1.
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Figura 1: Grafico del flujo de planta

Se supone que algunos de estos elementos presentan
variaciones en cantidades significativas, en las
operaciones mineras, lo cual implica:

» Producciéon de dos o mas productos. En el
ejemplo que se expone a continuacién, se supone
que son minerales de oro y plata.

» Tres fuentes de mineral: CA a cielo abierto,
combinada con una mina subterranea (Roberts et
al., 2013) UG, y un botadero de baja ley SHL.

» Dos plantas de procesamiento: una de molienda
y agitacién, caracterizada por alta recuperacién
(Rmu Y Rmg para oro y plata respectivamente) pero
una capacidad de tonelaje moderada y otra con
un proceso de lixiviacion en pilas con
caracteristicas inversas: alta capacidad de
tratamiento pero baja recuperacion (R, Y Rug).

En este caso el mineral se extrae de:

» na venas a cielo abierto (CA) con tasas de
produccion Qcai

» nu vetas de minas subterraneas (UG) con tasas
de produccién Qugj

» una pila de escorias de baja ley SHL con una tasa
Qshl.

También, existe una reserva SLP, la cual consiste en
una pila de acopio, que permite que la produccion se
estabilice a largo plazo.
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El mineral de cielo abierto, CA se divide en tres

flujos:

» Qca_cm (alta ley) a una reserva de SCPM a
corto plazo ubicada antes de la planta de
molienda

» Qca_sl (ley intermedia) a la pila de SLP

» Qca_ch (baja ley) a una reserva de SCPHL de
corto plazo ubicada antes de la planta de
lixiviacion en pilas.

De manera similar, el mineral extraido de la mina
subterranea se divide en:

» Qug_cm (alta ley) a SCPM

» Qug_sl (ley intermedia) a SLP

» Qug_ch (baja ley) a SCPHL

Como SHL es un botadero de baja ley, el flujo Qshl
se envia solo a la planta de lixiviacion en pilas. El
almacenamiento a largo plazo de SLP alimenta
ambas plantas de tratamiento a través de Qsl_cm y
Qsl_ch. Los flujos totales a estas plantas son Qscm y
Qsch.

En este ejemplo s los flujos tienen una ley C, se
utiliza el subindice u para el mineral oro y g para el
mineral plata. Obviamente, las leyes de la mina a
cielo abierto, mina subterranea y de la pila de
escoria (Ccaiu, Ccaig, Cugju, Cugjg, Cshlu y
Cshlg) son los datos de entrada, mientras que los
grados de flujos intermedios como Cug_cmu y
Cug_cmg estan sujetos a optimizacion.

A su vez, los flujos de mineral estan restringidos por
un minimo y un maximo que dependen de las
capacidades de explotacion y la vida util del
depésito.

Entonces, el problema de optimizacion implica dos
objetivos: maximizar el VAN al tiempo que se
produce una tasa de oro metalico final Qu [Oz/mes]
lo més cerca posible de un objetivo QuObj.

Un razonamiento simple establece que las vetas
provenientes de cielo abierto CA y de subterraneo
UG, con altas leyes de mineral, deben derivarse a la
planta de molienda y agitacion debido a que esta
posee una mejor recuperacion. Por esta misma razon
las vetas de baja ley deben ingresar a la planta de
lixiviacion en pilas.

Por lo que, el desafio de la optimizacion se centra
entonces, en definir una politica para aplicar a
aquellas vetas de ley media, es decir establecer qué
vetas de CA y UG formaran los flujos intermedios
Qca_sl y Qug_sl y cudles seran sus proporciones, y
como se mezclaran para producir los flujos en las
plantas Qsl_cm y Qsl_ch.

CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina
1.1 Optimizacién Multiobjetivo

La optimizacion multiobjetivo es una herramienta
matematica que nace de la economia pero tiene un
uso creciente en todos los campos de la ingenieria,
especificamente en el disefio Optimo de procesos
unitarios utilizados en las industrias mineras (Chuk
et al., 2004) y plantas de procesamiento de
minerales (Chuk y Kuchen, 2011).

El problema de la optimizacion multiobjetivo se
puede definir formalmente como:

Encuentre el vector de n variables de decision:

x'= [x7 X5 ... x,j]T 1)
Lo cual satisface las m restricciones de desigualdad
g,(x)=0 parai=1, 2, ...,m 2
Las t restricciones de igualdad
hi(x)>=0parai=1,2, ..., ¢ 3)

y optimice (es decir, maximice / minimice) el vector
de g funciones objetivo

60 = [, £, £,)] @)

Cuando el problema es mono objetivo, el concepto
de 6ptimo se ve claramente: es el vector que
minimiza o maximiza la funcion objetivo. Pero
cuando se tiene mas de una funcion objetivo, el
concepto cambia porque es muy probable que las
funciones objetivas compitan entre si. Esto significa
que no serd posible encontrar un 6éptimo, por lo
tanto, se tiene que elegir una solucion de
compromiso 0 un grupo de soluciones OGptimas.
Dentro de este contexto, se pueden definir tres
conjuntos de vectores:

» Un conjunto universal .7 que incluye todos los
valores posibles de x, factibles e inviables.

» El conjunto de soluciones factibles S, un
subconjunto de .7 que comprende todos los
valores de x que cumplen las condiciones
restrictivas (2) y (3).

» El conjunto de soluciones Optimas de vectores

X*.
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Conjunto éptimo de Pareto

El concepto de dptimo en un marco multiobjetivo
fue propuesto por Francis Isidro Edgeworth en 1881
y luego generalizado por Vilfredo Pareto en 1896.
Establece que un vector de variables de decision x*
"e" S, es optimo en el sentido de Pareto, si no hay
otro vector x € S tal que:

£, Sfi(x*)para i=12,...,q
S0, (x™) para al menos un valor j

Expresado de otra manera, x* es Optimo en el
sentido de Pareto, si no hay un vector factible de
variables de decision x € S que pueda disminuir
algan criterio, sin causar un aumento simultaneo en
al menos otro objetivo. En este sentido, no puede
haber una sola solucidn, sino més bien un conjunto

de soluciones denominadas Pareto Optimal Set Xp.

Entonces, un vector X* que pertenece al conjunto
Optimo de Pareto se establece como "preferible" o

"dominante™ ante un vector X que no pertenece al

conjunto de  Pareto. Los vectores  x*,
correspondientes a las soluciones incluidas en el
conjunto 6ptimo de Pareto se denominan, por lo
tanto, "no dominados" o "no inferiores". La
representacion grafica de las funciones establecidas,
cuyos vectores no dominados pertenecen al conjunto
optimo de Pareto se denomina perfil de Pareto. En
la Figura 2 a continuacion, se ilustra mediante un
grafico un caso de dos variables de decision y dos
funciones objetivo.

g Q

Figura 2: Mapeo de variables de decision en funciones
objetivo.

Aqui se observan como las funciones de evaluacion,
mapean las soluciones factibles establecidas en S en
un espacio Q, y el Conjunto 6éptimo de Pareto en el
perfil Pareto.

1.2 Eleccion de la solucion optima

Debido a que existe un conjunto de soluciones en
lugar de una solucién Unica, el usuario de un
algoritmo multiobjetivo, debe elegir un individuo de
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ese conjunto que generalmente se conoce como la
"solucion preferida”. Esto generalmente se hace,
aunque no siempre, seleccionando al individuo que
minimiza la proximidad de sus funciones de
evaluacion a un vector ideal f* (Blasco et al., 2008),
definido como el vector conformado por el éptimo

de cada  funcibn  objetiva, considerada
independientemente:
£=\4 61 )

Si esta distancia se calcula mediante la norma 2 de
las funciones normalizadas (Chuk, 2012):

&= If, @-1, @7, (6)

Entonces la solucion preferida x;, es:

x; = {x €S/ d, (x) =min (d2 (Xp))} )

1.3 Algoritmo genético multiobjetivo con
operaciones genéticas no haturales
adicionales

En este trabajo ha sido utilizado, una variante del
Algoritmo Genético de Clasificacion No Dirigida Il
NSGA 11, propuesto por Deb et al. (2002). Este es
un reconocido y altamente eficiente Algoritmo
Evolutivo Multiobjetivo MOEA (Coello Coello et
al., 2002).

Para aumentar la velocidad de convergencia del
algoritmo, se proponen dos operaciones genéticas no
naturales. Estas también estan inspirados en el
mundo bioldgico, pero con intervencion externa:
seleccion forzada y manipulacién genética. Estas
operaciones adicionales se realizan cada g
generaciones del algoritmo genético estandar,
modificando externamente el proceso de seleccion
natural para generar un individuo de caracteristicas
especiales que se convierte en el vector de inicio del
siguiente ciclo de generaciones de seleccion natural.

Seleccion forzada

Esta operacion bioldgicamente, se identifica con una
especie de eugenesia o darwinismo social (Bergman,
2011), donde se aislan algunos individuos de una
poblacién con caracteristicas particulares para que
puedan reproducirse y desarrollar una variante de la
especie original. Aplicando este principio al
algoritmo utilizado, significa que después de un
cierto nimero de generaciones g en las que ocurre la
seleccion natural tradicional, se selecciona un
subconjunto de individuos pertenecientes al universo
S que tienden a cumplir ciertas caracteristicas
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particulares y que pueden o0 no superponerse con
cualquiera de las funciones de evaluacion.

La siguiente expresion, muestra que la funcion de
seleccion forzada f; opera en el conjunto éptimo Xp,
para encontrar una solucion optima x,, 0 un

subconjunto Xps de estas soluciones.

Xor= [x;f [%or =1 (Xp)] ®)
Manipulacién genética

Asi como, la tecnologia bioldgica actual permite
modificar algin gen especifico de un individuo para
lograr alguna caracteristica particular, por ejemplo,
la resistencia a plagas en un cultivo; un operador
computacional de manipulacion genética f,, se define
de manera que, a partir de un individuo determinado
X, genere un nuevo individuo con alguna mejora Xy,:

Xy =1, (%) (9)

Si la manipulacion genética se realiza en un
individuo que ya ha pasado por el proceso de
seleccion natural asistido por seleccién forzada (8),
los resultados seran:

Xpin =Sy (X7) (10)

Se genera entonces un nuevo conjunto Xps,, donde
cada individuo seleccionado x;, es reemplazado por
su version genéticamente mejorada x;,,,.

1.4 Modelo Matematico

Para realizar el célculo de la funcién oOptima, se
necesita un modelo matematico del proceso a
optimizar. Solo a modo de ejemplo, el flujo Qg cm
que sale de cielo abierto (CA,) va directamente al
proceso de molienda, debido a que posee las vetas
de alta ley:

Qca_cm = g%? cai (11)

En la ecuacion (11), cml y cmh son identificadores
entre 1 y na, seleccionados por el algoritmo de
optimizaciéon para elegir aquellas vetas de mayor
ley. Asi el célculo de calificacion para cada metal es:

— Zi:’rf? CCachai
Ccaicm - Zcmh 0 (12)
cmi < cai

Los otros flujos intermedios, se calculan de forma
analoga. La pila de SLP a largo plazo se modela en
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estado estacionario, es decir, se estabiliza a largo
plazo, de modo que:

Qcaﬁxl{_ ngfsl - Qxlicm—i_ Qslfch (13)

La combinacion del SLP, se realiza definiendo dos
proporciones o, Y oug entre 0y 1 de tal manera que:

Qxlicm = Ceq ca_cl + a“g ngjl (14)
Qslic'h = (]-am) Qcaﬁsl + (]-a“g) ngfsl

La produccién final de un metal dado, por ejemplo
oro, se da por la suma:

Qu = Qscm Cscmu R”W+Qsch Cschu Rhu (15)

ElI NPV de todo el proceso, en un determinado lapso
de tiempo, se calcula como:

NPV =

Qscm [CscmuRmu (COtu 'Scu)+cxcmg ng (Cotg-SCg) _PCm]

+ Qsch [CschuRhu(COtu'SCu)+Cschg Rhg(COtg'SCg)'PCh]
(16)

Siendo Cot, y Cot, las cotizaciones de los metales en
el mercado, SC, y SCy los costos de venta en el
mercado y PC,, y PC;, los costos de procesamiento.

1.5 Calculo de la optimizacion

El disefio del procedimiento de optimizacion,
requiere de la formulacion de los elementos (1) a (4)
que definen la optimizacion multiobjetivo, incluidas
las operaciones genéticas no naturales, estos son:

» El vector (1) de las variables de decision x, el
cual se compone de los siguientes elementos:

o El flujo na provieniente del open Qcaj,

o El flujo de mina subterranea nu Qy;

¢ Una estructura de clasificacion de los flujos
de ambas fuentes, en conjuntos de vetas de
grado alto, medio y bajo.

o El flujo proveniente de las escorias Qg

e Las proporciones de mezcla oca Yy Oug que
entran en la pila de almacenamiento a largo
plazo SLP.

709



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

> Las restricciones (2) se definen como:

a) Restricciones de ingenieria:

1. Limites de bdsqueda de los valores
minimos y maximos para los flujos de
mineral Qcai, Qugj Y Qsch-

2. Limites para las velocidades de
alimentacion de flujo de las plantas Qg Y
Qsh, ajustadas a las capacidades de
tratamiento maximas Qsemp Y Qschb-

b) Una restriccion econémica, a saber, que los
activos financieros relacionados con el
volumen de metal acumulado en la pila SLP a
largo plazo no caigan por debajo de un cierto
nivel AAsl definido en un lapso de tiempo.
Esto se expresa como:

Qsl_cm [Csl_cmu COtu + Csl_cmg COtg] + Qsl_ch [Csl_chu

COtu + Csl_chg COtg] - Qca_sl [Cca_slu COtu + Cca_slg

COtg] - ng_sl [Cug_slu COtu + Cug_slg COtg] < AAsI
(17)

> El vector (4) de las funciones objetivo f(x)
contiene cuatro elementos:

1. Una funcion de evaluacion destinada a
obtener el mayor beneficio posible del VAN,
definido en (16). Como el algoritmo utilizado
minimiza las funciones en lugar de
maximizar, se usa el valor inverso o negativo:
f,x) = 1/NPV o
f,(x) =-NPV (18)

2. Una funcion disefiada para llevar el producto
de metal Q, definido en (15) lo mas cerca
posible de un objetivo de produccion Qyop;:

£, =(0,Cu) (19)

3. Y finalmente, dos funciones que apuntan a
aprovechar al maximo las capacidades de
tratamiento Qsemp Y Qscho, Maximas de las
plantas de lixiviacion y lixiviacion en pilas.

fg(x)z(Qscm_Qgcmb)z v Q,rcmS semb

f3 ()= o v Q.rcmS Qscmh
2
f;l (X) :(Qsch - Qschb) v Qsch SQSChh
f;l (X) - ® v Q.rcm SQ.rcmb (20)

Los objetivos (19) y (20) podrian haberse formulado
como restricciones de igualdad de tipo (3), pero esto
generalmente reduce la flexibilidad del céalculo del
algoritmo genético y genera un conjunto de Pareto
optimo muy pequefio. En este trabajo se prefiere el
uso de un conjunto mas amplio y luego aplicarle las
operaciones genéticas no naturales definidas en la
seccion 4:

x;f: x*€ XP /fZ (x*) =min (fé (x*)) Qxcm (x* )SQxcmh
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La operacidon de manipulacién genética, realiza un
ajuste de todos los flujos minados de tal manera que
se garantice el maximo uso de ambas plantas de
tratamiento:

x;fm :f m (x;f )/ Qsc'm (x;f ) = Qscmb Qsch (x;/ )= Qschb
(22)

El  pseudocodigo del algoritmo  genético
multiobjetivo, modificado con operaciones genéticas
no naturales es el siguiente:

e Definir poblacién inicial

J Lazo

— Se ejecuta el algoritmo genético
estadndar por ¢ generaciones —
Conjunto Optimo de Pareto Xp.

— Selecciédén forzada: Se exige una
poblacidén intermedia Xps que incluye
los individuos x@«que cumplen la
condicidédn (21).

—Manipulacién genética: Se obtiene
una nueva poblacién intermedia Xpgy
mediante la operacidn de
manipulacidén (22) de la poblaciédn
pr .

— Se selecciona el individuo inicial
de la préxima ejecucidn del lazo:
X = X €8 1 0 (x3,) = min(d, (Xern)

J Se repite el lazo hasta que se

cumpla algun criterio.

e Por minimizacién de d, se selecciona
una elite del altimo Conjunto
6ptimo de Pareto, y se lo presenta
al operador.

3. Resultados y Discusién

Aungue el enfoque basado en un algoritmo genético,
posee un componente aleatorio el algoritmo
encuentra  soluciones  consistentes,  siempre
mejorando las propuestas iniciales hechas por
planificadores humanos expertos. El sistema de
optimizacién ha sido probado en una operacion
minera de la Republica Argentina que no puede
darse a conocer debido al acuerdo de
confidencialidad.

Para demostrar el rendimiento del algoritmo
propuesto, se evalla un caso prototipico, teniendo en
cuenta 20 vetas de mineral provenientes de mina a
cielo abierto y 10 vetas provenientes de mina
subterranea. Estas poseen leyes minerales entre 2 y
13gr/tn. Para la comprobacion de sus resultados, un
planificador experimentado, disefié una combinacién
inicial de variables de decision que resultan en una
produccion de oro de 118580z/mes y un VAN de
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8366500U%$S/mes. Al proponer al algoritmo una
produccion de Quop; = 125000z/mes, este ofrece un
conjunto Optimo de soluciones cuyos 10 mejores
individuos se muestran numerados en el plano de
produccion de VPN de la figura 3 que se muestra a
continuacion. En esta figura podemos observar un
VAN promedio de 8975000 U$S/mes.

"V USSrwre

Figura 3: Conjunto éptimo de Pareto con objetivo
Quobj = 125000z/mes, linea punteada

Un operador puede seleccionar manualmente una
solucion que produzca estrictamente el flujo de
metal solicitado por Qopj, Visto anteriormente. Pero
mejor aln es uno que logre una produccion y un
VAN alto, como el N° 10, propuesto por el
algoritmo. En este tipo de procesos, las mejoras
tipicas estan entre 0,5% y 5% en produccion y VAN.

Por lo que se concluye que el concepto multiobjetivo
del algoritmo, permite resolver de una manera
poderosa y efectiva el problema de la mezcla en este
tipo de operaciones mineras, proponiendo soluciones
adecuadas en la mezcla de las vetas y el paso de las
mismas al proceso de conminucion. Siendo esta
ademas, una operacion en la que hay varios
objetivos que compiten entre si. Este enfoque,
permite agregar de una manera sencilla otros
objetivos técnicos o econdmicos que pueden desear
lograrse y atin no incluidos.

4. Proximos desarrollos

Se pretende a partir de estos primeros resultados
obtenidos, desarrollar también planificacion de mina
a largo plazo haciendo uso del concepto de
supervision predictiva. La cual en combinacion con
este tipo de desarrollo seria una forma éptima de
lograr diversos objetivos tanto econémicos como
técnicos planificados a lo largo del tiempo.
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15TCQ. Simulacién del proceso de combustion del gas natural.
Influencia de la altitud.

Simulation of the natural gas combustion process. Influence of
altitude.
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Resumen

En este trabajo se estudia la influencia de la variacion de la altura sobre el nivel del mar en la combustiéon. Como la
presion y la temperatura atmosférica disminuyen con el incremento de la altura, se analiza como afecta la menor
presion parcial de oxigeno en la eficiencia del proceso de combustion y en la contaminacién ambiental.

Se realiza la simulacion del proceso de combustion de gas natural a través de planillas de calculo analizando los efectos
de la altura sobre la presion atmosférica, la composicién de oxigeno y la variacion de la temperatura adiabética de llama
del gas natural. Se observa que la temperatura adiabatica de llama disminuye con la altitud fundamentalmente por el
aumento del volumen de los gases de combustion, incrementando en consecuencia el consumo de combustible.

Por otra parte, utilizando el simulador comercial Hysys, se calculan las velocidades de combustién de metano, etano y
propano para distintos niveles de altura y valores del coeficiente de exceso de aire, encontrdndose que la velocidad de
combustién del metano es mayor que la del etano y propano, disminuyendo con la altura y el exceso de aire.

Palabras clave: combustion, altitud, presion, temperatura de llama
Abstract

In this work we study the influence of the variation of height above sea level in combustion. As the pressure and
atmospheric temperature decrease with the increase in height, it is analyzed how the lower partial pressure of oxygen
affects the efficiency of the combustion process and environmental pollution.

The simulation of the natural gas combustion process is carried out through calculation worksheets analyzing the effects
of the height on the atmospheric pressure, the composition of oxygen and the variation of the adiabatic flame
temperature of natural gas. It is observed that the adiabatic flame temperature decreases with altitude mainly due to the
increase in the volume of combustion gases, thus increasing fuel consumption.

On the other hand, using the commercial simulator Hysys, the combustion rates of methane, ethane and propane are
calculated for different height levels and values of the excess air coefficient, finding that the combustion rate of methane
is higher than that of ethane and propane, decreasing with height and excess air.

Keywords: combustion, altitude, pressure, flame temperature
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1. Introduccién

Se realiza la simulacion del proceso de combustién
de gas natural considerando la variaciéon de las
propiedades del aire con la altura y su influencia en
el volumen de aire necesario, gases de combustion
producidos, temperatura teérica de llama vy
velocidades de combustion del metano, etano y
propano.

La importancia de realizar la simulacion del proceso
de combustion reside en el hecho de que, sin
mayores costos econémicos se pueden identificar las
variables sensibles de operacion y determinar los
valores a asignar a las mismas para mejorar el
proceso o disefiar uno nuevo. Todo esto teniendo en
cuenta tanto la rentabilidad del proceso como asi
también la preservacion del medio ambiente.

La combustion es una reaccion quimica fuertemente
exotérmica entre el combustible y el oxigeno del
aire, originando calor y gases de combustién. Como
el oxigeno utilizado proviene del aire, a los gases de
combustion propiamente dichos se le suman el
nitrdgeno y otros componentes inertes presentes en
el aire. Los gases de combustion también pueden
contener oxigeno, cuando el aire utilizado se
encuentra en exceso con respecto a la cantidad
estequiométrica requerida.

Combustible + O, — gases de combustion + calor

Cuando se realiza la combustidn a diferentes alturas
con respecto al nivel del mar, la presién atmosférica
del aire y su concentracién de oxigeno disminuyen,
requiriendo una mayor cantidad de aire con respecto
a la necesaria a nivel del mar e incrementando el
contenido de nitrégeno en los gases de combustidn.

Velasco et al. (2014) encontraron que la velocidad
de combustién disminuye con la altura, ocasionando
que la liberacién del calor generado sea mas lenta y
con temperaturas de Ilama menores.

Amell et al. (2002) verificaron experimentalmente
gue la potencia de los quemadores atmosféricos,
utilizando combustibles gaseosos, disminuye 1,5%
cada 304 m de altura sobre el nivel del mar.
También Amell et al. (2004) estudiaron la influencia
de la altitud sobre la velocidad de deflagracion del
gas natural, siendo leves las variaciones encontradas.

Lapuerta et al. (2006, Parte 1) investigaron el efecto
de la altitud sobre la potencia en motores de
aspiracion natural y sobrealimentados. Observaron
que la altitud sobre el nivel del mar modifica tanto
las condiciones de combustion como la formacién de
contaminantes y calcularon el incremento de la
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relacion de compresion del turbogrupo necesario
para compensar la pérdida de potencia con la altitud.

También, Lapuerta et al. (2006, Parte 2), analizaron
el impacto de la altitud sobre la formacion de 6xidos
de nitrogeno (NO,) en motores diesel, tanto de
aspiracion  natural como  sobrealimentados.
Observaron una disminucion de las emisiones de
NO, con la altitud, debido principalmente a la
disminucién de la temperatura de combustién. Las
variaciones observadas sobre el desarrollo de la
combustion en los motores turboalimentados fueron
minimas.

Miralles et al. (2015) desarrollaron ecuaciones para
determinar la pérdida de potencia de motores de
combustion interna alternativos a distintas altitudes
en funcién de la relacion de compresion del motor y
de los exponentes adiabaticos de la mezcla aire-
combustible y del aire puro. La pérdida de potencia
debido a la altitud es ligeramente menor a mayor
relacion de compresion.

Agudelo et al. (2009) realizaron el diagndstico del
proceso de combustibn de un motor diesel de
automocién turboalimentado, operando en tres
alturas diferentes sobre el nivel del mar y utilizando
diesel como combustible. Determinaron que a
medida que aumenta la altura sobre el nivel del mar
se incrementa la relacion combustible/aire y con
ello el consumo especifico de combustible, la
duracién de la combustion y la exergia destruida,
mientras que el rendimiento térmico efectivo del
motor, la presion maxima y la exergia en el cilindro
disminuyen.

2. Metodologia

Para simular el proceso de combustion del gas
natural se utiliza el simulador comercial HYSYS y
Planillas de Célculo. Con el simulador se calculan
las propiedades fisicoquimicas del gas natural y del
aire, a distintas condiciones de presion y
temperatura, seleccionando la ecuacién de Peng
Robinson como ecuacién de estado. Para el calculo
de las velocidades de combustion se propone el
siguiente sistema de reacciones linealmente
independientes (Villaflor, et al., 2008):

CH4+202 —> C02 +2H20 (1)
2C2H6+702—)4C02+6H20 (2)

C3Hg+502 —> 3C02+4H20 (3)

2.1 Volumen de aire y de gases de
combustién
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El aire cumple diversas funciones en el proceso de
combustion. Como comburente aporta el oxigeno
requerido para la reaccién de combustidn, que
permite liberar la energia almacenada en el
combustible en forma de calor. Por otra parte aporta
la energia cinética requerida para producir la
turbulencia que determina la velocidad de Ia
combustion y la longitud de la llama. Asimismo el
aire precalentado puede realizar aporte térmico a la
camara de combustion, recuperando calor de los
gases de combustion con el consecuente ahorro de
combustible.

En los procesos de combustion se puede considerar
que el aire seco, en condiciones normales de 1 atmy
273 K, estd compuesto aproximadamente por 21 %
en volumen de oxigeno y 79 % de nitrogeno,
incluyendo en este Ultimo a las pequefias cantidades
de argdn, anhidrido carb6nico y otros componentes
inertes presentes en el mismo.

A partir de la composicion del combustible se puede
calcular el volumen de aire minimo o
estequiométrico, Vamin, Y €l aire total, V,, requeridos
para la combustién completa de un combustible
gaseoso. Asimismo, a partir de dicha composicidn,
se puede calcular el volumen de gases de
combustion producidos, V, (Pocovi et al., 2003).
Estos volimenes se indican en la Tabla 1.

Tabla 1: Volumen de aire y gases de combustion de un
combustible gaseoso.

Aire minimo, (476 x + 1,19 y) C,H, + 238 H +
Vamin 2,38 CO+4,76 S (m*/m3y comb)
Airetotal, V, [N Vymin  (MP\/m®y comb)

Gases de (x+y/2)CH,+ H+ CO,+ CO+S +
combustion, Vg | N + (n-0,21) Vmin (M /m*y comb.)

CyHy, Hy CO representan las fracciones en volumen
de hidrocarburos, hidrégeno y monodxido de
carbono, respectivamente, expresadas en m°y de
CyHy, H o CO por m® de combustible seco, siendo
x e y la cantidad de atomos de carbono e hidrogeno
en el hidrocarburo y n el coeficiente de exceso de
aire.

2.3 Temperatura adiabatica de llama

La temperatura adiabética o teérica de llama, Tg, es
la méxima temperatura que puede ser alcanzada en
una camara de combustion. Se obtiene cuando el
proceso se supone adiabético, es decir que no hay
pérdidas de calor desde la cdmara de combustion
hacia el exterior y el combustible se quema con la
cantidad estequiométrica de aire.

Tg
Fqizvngo cp, AT (@)
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Siendo F el flujo de combustible, g; el poder
calorifico inferior, V4 el volumen de los gases de

combustion y C,, el calor especifico medio de los
]
gases de combustion.

2.4 Velocidad de combustion

La reaccion de combustion de un hidrocarburo C,H,
se representa como:

CiH, + (x +y/4) O, — xCO, +y/2H,0 (5)

La reaccion quimica de combustion muestra que
para quemar un mol de hidrocarburo puro, CsH,, con
aire seco en exceso, se necesitan n (x + y/4) moles de
oxigeno. En la Tabla 2, se muestran los moles y
fracciones molares oxigeno y nitrégeno por cada
mol de combustible, alimentados al quemador.

Tabla 2. Moles y fraccion molar del combustible,
oxigeno y nitrogeno alimentados al quemador.

Moles Fraccion molar
C,H, 1 1/n,
0, n (x +y/4) n (X +yl4)in,

N, Bn (x +y/4) Bn (X + y/4)n,

Total, n; | 1+ n (X +y/4)+pn (x+y/4) | 1

B es la relacién nitrogeno/oxigeno y n; el ndmero
total de moles.

2.5 Efectos de la altura sobre la presion
atmosférica y la composicidn del aire

La presion atmosférica varia con la altura sobre el
nivel del mar, afectando las propiedades del aire. La
presion atmosférica, a diferentes alturas sobre el
nivel del mar, se calcula como:

P = 101325 * e (METh (5

donde P (Pa) es la presién atmosférica, Ma es el
peso molecular del aire = 0,02896 kg/mol, g = 9,81
m/s?, R = 8,313 J/mol K, T la temperatura absoluta
en Ky hlaalturaen m.

La variacion de la temperatura con la altura esta
dada por:

T =288,15-0,0065h (7)

La variacion de presidon atmosférica con la altitud
afecta la densidad del aire y su composicién. La
fraccion molar de oxigeno en el aire, a diferentes
alturas, X4, puede ser calculada como:
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Xox = 0,20946 e 8h/RT(Mox—Ma) (g)

donde M,, es el peso molecular del oxigeno, igual a
0,032 kg/mol.

3. Resultados

Se realizan los calculos correspondientes a la
combustion de gas natural con la composicion
indicada en la Tabla 3, composicién tipica del gas
natural del norte argentino. Dicha composicién esta
expresada sobre la base de gas seco. Asimismo se
calculan las velocidades de combustidn para metano,
etano y propano, en funcion de la altura, para aire
estequiométrico y distintos valores del coeficiente de
exceso, n.

Tabla 3. Composicion del gas natural.

Composicion | CH, | CoHg | CsHg | CO, | N,
% Volumen 90,87 | 6,19 | 0,27 | 1,88 | 0,79

En la Figura 1 se muestra la variacion de la presion
atmosférica con la altura sobre el nivel del mar, a
distintas temperaturas (-10, 0, 10, 20 y 30°C). Se
puede observar que para una temperatura de 20°C, la
presién atmosférica disminuye con respecto a la del
nivel del mar, un 11 % a 1000 m de altura; 37,3 % a
4000 my 40,8 % a 4500 m.

105000 |

95000

85000

P (Pa)

75000

65000

55000 f f } }
0 1000 2000 3000 4000

h (m)
—%—T=-10°C —*—T=0°C T=10°C

T=20°C T=30°C

Figura 1. Presion atmosférica a diferentes alturas
y temperaturas

En la Figura 2 se presenta la variacion del porcentaje
de oxigeno en el aire con la altura, calculado
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suponiendo comportamiento ideal del aire y una
temperatura constante de 20 °C. Se calcula la
variacion del porcentaje de oxigeno con la
temperatura y la altura utilizando la ecuacién (7).

Como se puede observar en la figura, la fraccion
molar de oxigeno (% en volumen) disminuye con la
altitud, aumentando en consecuencia la fraccion
molar del nitrégeno.

La concentracion de oxigeno varia con la altura
sobre el nivel del mar disminuyendo, con respecto a
la concentracion a nivel del mar, desde un 1,24 % a
1000 m de altura hasta un 4,82 % a 4000 m.

21
208 ™~
206 \t!*-\‘
o
20,4
< 20,
< 20,2 D

20 e
19,8 : : —

0 1000 2000 3000 4000
h (m)

Figura 2. Variacion del porcentaje de oxigeno en el aire
con la altura

La relacion N,/O, aumenta con la altitud, lo que se
puede observar en la Figura 3. Aumenta desde 3,8 a
4 desde el nivel del mar hasta 4000 m de altura.

4,05
4
3,95 /

e

3,75 : : : :

0 1000 2000 3000 4000
h (m)

W
©

Relacion N,/O,

o
[e")

Figura 3. Variacion de la relacion N,/O, con la altura

En la Figura 4 se muestra la variacion de la relacion
aire a combustible utilizando distintos excesos de
aire, n. La combustion en altura requiere mayor
cantidad de aire con relacion a la necesaria a nivel
del mar, incrementando el contenido de nitrégeno
presente. Como la temperatura disminuye con la
altura, no aumenta la formaciéon de Oxidos de
nitrégeno, ya que ésta depende tanto de la cantidad
de aire como de la temperatura.
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Rel. aire/combustible
o
o (o))
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|

0 1000 2000 3000 4000
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—+—n=1-—sw—n=11 n=12——n=1,3

Figura 4. Relacion aire a combustible utilizando
distintos exceso de aire, n

En las Figuras 5 y 6 se muestra la variacion con la
altura del volumen de aire necesario para
combustion total y del volumen de gases de
combustion producidos para distintos excesos de
aire, n.

o /x—x/‘/‘/‘/)‘/‘/‘/)

12,50

11,50

V, (md/md)

1050 |

9,50 f } } }
0 1000 2000 3000 4000

h (m)
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—a—Va (n=1,1)

Figura 5. Volumen de aire necesario en funcién de

laalturayn
14,50
>
= 13,50
mZ
£ 12,50
g 50 IM'
10’50 1 | | | |

0 1000 2000 3000 4000
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——Vg (n=1) —=—Vg (n=1,1)
Vg (n=1,2) —— Vg (n=1,3)
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Figura 6. Volumen de gases de combustién
producidos en funcion de la alturay n

En la Figura 7 se muestra la variacion de la
temperatura adiabatica de llama del gas natural, cuya
composicién se da en la Tabla 3, a una temperatura
de 20 °C, considerando aire estequiométrico y
distintos excesos de aire (10, 20y 30 %).

La temperatura adiabética de llama disminuye con la
altura, pero este efecto es menor que la disminucion
que se observa con el exceso de aire utilizado, ya
que éste aumenta el volumen de los gases de
combustion 'y en consecuencia disminuye la
temperatura de la llama.

La temperatura adiabatica de llama del gas natural,
con aire estequiometrico, disminuye desde 2345 °C a
2268 °C, desde el nivel del mar hasta 4000 m de
altura. En cambio, utilizando un exceso de aire del
20 % la disminucion es de 2065 °C a 1997 °C,
respectivamente.

2350
2250
G 2150 .\4“‘\&.#?‘*\.
E 2050 -
1990 M
1850 f f } }
0 1000 2000 3000 4000

h (m)

—e—n=1 —8—n=1,1 n=1,2 —<—n=1,3

Figura 7. Temperatura adiabatica de llama del gas
natural, a 20 °C y distintos excesos de aire

En la Figura 8 se muestra la variacion de la
temperatura adiabatica de llama del gas natural,
quemandose con aire estequiométrico y a distintas
temperaturas de precalentamiento, T,. Al precalentar
el aire a 100 °C con n = 1, la temperatura adiabatica
de llama disminuye desde 2409 °C a 2332 °C,
cuando la altura cambia desde el nivel del mar hasta
4000 m.
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Figura 8. Temperatura adiabatica de Ilama de gas
natural, con aire estequiométrico y distintas
temperaturas de precalentamiento de aire

En la Figura 9 se presentan las velocidades de
combustion para metano, rcys (kgmol/h), en funcién
de la altura, para aire estequiométrico y distintos
valores del coeficiente de exceso, n. Se observa que
a medida que aumenta el coeficiente de exceso
disminuye la velocidad de combustién.

Por ejemplo para una altura de 2000 m la velocidad
de combustion disminuye en un 8 % paran =11y
en 15 % para n = 1,2; en ambos casos con respecto a
la cantidad estequiométrica de aire.

Este analisis se realiza también para etano y propano
observandose la misma tendencia.

.

g 4,0
g
s 3,8
<
§ 3,6
34
0 2000 4000 6000
h (m)
——n=1 —W-n=11 n=1,2

Figura 9. Velocidad de combustion del metano en
funcion de laalturaparan=1;11y 12

En la Figura 10 se presenta una comparacion de las
velocidades de combustién para metano, rcys, etano,
Feonws Y Propano, reang (kgmol/h), en funcién de la
altura y para aire estequiométrico. Se puede observar
que a medida que aumenta la altura sobre el nivel
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del mar, la velocidad de combustion disminuye,
manteniéndose la misma tendencia en las
velocidades de los tres hidrocarburos estudiados.
Asimismo, se observa que la velocidad de
combustion del metano es siempre mayor que la del
etano y del propano, superando en algunos casos
hasta el 70%. Mientras que la diferencia entre las
velocidades de combustion del propano y del etano
es solo de 12%.

50

4,0
gS,O
°
£
=)
<20 P
- *-—0—0—0—0—0—¢

1,0 T T T T T

0 1000 2000 3000 4000 5000

h (m)
rCH4 —@—rC2H6 —o—rC3H8

Figura 10. Velocidades de combustion del metano,
etano y propano (n = 1)

4. Conclusiones

La disminucion de la presion atmosférica con la
altura sobre el nivel del mar produce una
disminucién en la fraccion molar de oxigeno,
aumentando la relacién N,/O,. En consecuencia, la
combustion en altura requiere una mayor cantidad de
aire con relacion a la necesaria a nivel del mar y el
volumen de gases de combustion obtenidos es
mayor.

La temperatura adiabatica de Ilama disminuye con la
altitud fundamentalmente por el aumento del
volumen de los gases de combustidn,
incrementandose de esta forma el consumo de
combustible. La disminucion de la temperatura de
Ilama con la altura es menor que la disminucién que
se observa en la misma, con el incremento del
exceso de aire. Esto es debido a que el exceso de
aire aumenta los gases de combustidn, disminuyendo
por lo tanto la temperatura de Ilama. Por otra parte,
se observa un aumento en la temperatura adiabética
de llama, a igualdad de altitud, cuando se precalienta
el aire respecto al aire sin precalentar.

Con respecto a las velocidades de combustion, tanto
para metano como para etano y propano, se observa
que disminuyen en funcién de la altura y también del
exceso de aire utilizado. Al ser las velocidades de
combustion a distintas alturas mas lentas,
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comparadas con las correspondientes a nivel del
mar, el flujo de energia desde el quemador también
sera menor.
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16TCQ. Estimacion del area de la superficie de cueros vacunos
curtidos por procesamiento digital de imagenes.
Surface area estimation of leather hides tanned by digital image
processing.
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1. Universidad Tecnoldgica Nacional — Facultad Regional Resistencia. French 414. (3500) Resistencia,
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Resumen

Se presenta una metodologia para la estimacion del area de la superficie de cueros vacunos curtidos mediante el
procesamiento digital de imagenes. Las piezas de cuero curtido se ubican sobre una superficie reticulada de lona
plastica, donde se realiza la medicion manual del area. Las imagenes de las piezas se adquieren con una camara digital
montada con su eje dptico perpendicular al plano sobre el que se coloca la pieza de cuero. Las mismas son procesadas
posteriormente con un software libre para procesamiento de imagenes, ImageJ®. Se trabaja con el canal azul dado que
permite una mejor segmentacion para la determinacion del area. Con la escala de fondo se determina el factor de
escala que permite convertir el valor del area de pixel a unidades de superficie. Se procesaron cuatro piezas de cuero
provistas por una curtiembre local. Las medidas del area difieren alrededor del 1% en comparacién con los valores
obtenidos por el método manual. Con la imagen obtenida, el procesamiento se realiza en un tiempo inferior a los 5
segundos. Los resultados obtenidos alientan a su inmediata transferencia al sector productivo regional.

Palabras clave: segmentacion, binarizacion.
Abstract

A methodology for estimating the surface area of tanned bovine hides by digital image processing is presented. The
tanned leather pieces are placed on a reticulated surface of plastic canvas, to perform the manual measurement of the
area. The images of the pieces are acquired with a digital camera mounted with its optical axis perpendicular to the plane
on which the piece of leather is placed. They are later processed with a free software for image processing, ImageJ®. It
works with the blue channel since this channel allows a better segmentation for the determination of the area. With the
background scale, the scale factor that allows converting the value of the pixel area to surface units is determined. Four
pieces of leather provided by a local tannery were processed. The measurements of the area differ around 1% in
comparison with the values obtained by the manual method. With the obtained image, the processing is done in less
than 5 seconds. The results obtained encourage its immediate transfer to the regional productive sector..

Keywords: Segmentation, binarization.
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1. Introduccién

La industria del mercado del cuero en la Argentina
se encuentra en constante y sostenido crecimiento,
desde sus origenes a finales del siglo XVIII hasta la
actualidad (Centro de Estudios para la Produccion,
2004). A lo largo de este periodo tuvo pocos
momentos de estancamiento relacionados, en
algunas ocasiones, con una disminucion en la faena.
Entre los principales destinos del cuero Wet Blue y
Semiterminado se encuentran China y Estados
Unidos, estando por detrds de Brasil y Estados
Unidos (INTI, 2011). Los principales destinos del
cuero terminado son China e Italia. Algunos paises
desarrollados son importadores y exportadores de
cuero debido a las exigentes normativas de
salubridad adoptadas por los mismos.

Para determinar la calidad de las piezas de cuero
vacuno para su uso en la industria se requieren de
diferentes tipos de anlisis, algunos de ellos
mecénicos (elasticidad), dimensionales espesor,
superficie), quimicos (humedad, cantidad de
productos quimicos empleados en el proceso de
curtido) y otros vinculados a la inspeccion visual de
defectos  (quemaduras, manchas, picaduras,
homogeneidad del color en el caso de cueros
teflidos). Esta caracterizacion se realiza en diferentes
etapas del proceso, con un grado mayor de
exhaustividad desde la entrada de la pieza a la
curtiembre hasta su salida como cuero terminado.

En el caso de la inspeccion visual, los criterios de
clasificacion de las diferentes piezas y los limites
que las definen, son pardmetros flexibles, regidos
por las leyes de la oferta y la demanda y por
acuerdos internos entre los clientes y la empresa
proveedora de las piezas. Esta clasificacion visual,
en el caso de las industrias regionales vinculadas con
la industria del cuero, es un proceso en el cual el
operario mas entrenado, instruye al menos formado.
Esto hace que tanto el proceso de seleccion, como
aquel relacionado a la clasificacién sean muy
subjetivos y sujetos a una variabilidad en el criterio
de clasificacion como consecuencia de falta de
reglas claras y objetivas.

En la industria del cuero, la visidon por computadora
se emplea con diferentes fines, aunque su uso no se
encuentra ampliamente difundido debido a una falta
de optimizacion en los algoritmos desarrollados o
por un alto costo de implementacion. Kohli y Garg
(2013) trabajan con procesamiento digital de
iméagenes (PDI) y proponen como elementos que
definen la calidad a la cantidad, el tamafio y la
ubicacién de agujeros, grietas, manchas, cortes y la
rugosidad. Estos parametros son extraidos a partir
del andlisis del histograma y del uso de la matriz de
co-ocurrencia. El PDI también se emplea para
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automatizar tareas vinculadas a la determinacion y
coloracion de cueros (Governi et al., 2011).

Posterior al proceso de curtido, la determinacion de
areas se realiza en varias instancias y con diferentes
fines, entre ellos, la estimacion del area de la pieza
curtida para su venta. También para conocer el
tamafio de determinados defectos de las piezas con
fines de clasificacion o calcular el rectangulo de
mayor area inscrita en el contorno de la pieza
(Krastev, 2006) y ponderar la calidad de la pieza en
funcion de la ubicacién de los defectos respecto del
centro del rectangulo.

La determinacion manual del area es compleja por el
contorno irregular que hace dificil el empleo de una
férmula geométrica sencilla. Adil y Khan (2010)
presentan un resumen de las diferentes técnicas para
determinacion de &reas en cueros vacunos, tanto
técnicas mecanicas, como fotoeléctrica,
mencionando como desventajas el tiempo empleado
para el procesamiento o la poca precision de los
mismos. El autor propone el empleo de imagenes
digitales que son obtenidas con una cdmara mavil.
La superficie total es tomada por porciones y luego
ensambladas para la posterior determinaciéon del
area. Por su parte, Farroq et al. (2013) presentan un
sistema para procesar piezas de cuero que utiliza
camaras que son controladas a través del software
Matlab®. Este software también controla un sistema
de rodillos que permite que la pieza se desplace
sobre ellos hasta conseguir su imagen. Estas se
procesan en tonos de gris y se trabaja con elementos
de geometria sencilla (para contrastar resultados
obtenidos) ubicadas en el centro de la escena. Sheikh
y Patil (2015) usan una FPGA 0 matriz de puertas
programables (del inglés Field Programmable Gate
Array) para desarrollar un sistema de medicion de
areas por PDI.

El desarrollo de un método que permita medir la
superficie debe tener como caracteristicas, la
velocidad en la determinacion, reducido error y bajo
costo de implementacion. Estas caracteristicas
conduciran a su empleo de manera rutinaria tanto a
mediana como a pequefia escala.

En este trabajo se propone un método de bajo costo
para la determinacién del area de piezas de cuero
curtido. Inicialmente se determinan las areas de
manera manual. Luego se realiza la captura de las
imégenes de las piezas y la calibracion y finalmente
el procesamiento de imagenes y la obtencién de los
resultados. Este proceso se caracteriza por su facil
implementacion y calibracién, ademas de tener una
adecuada precision, atributos necesarios para el
desarrollo de cualquier sistema orientado a la
determinacion del area de piezas de cueros vacunos
curtidos.
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2. Materiales y métodos

Se determina el area de cuatro piezas de cuero
vacuno curtido provenientes de diferentes cortes del
cuero completo y que fueron provistas por una
curtiembre local.

El area de las piezas se determina inicialmente de
manera manual con el menor error posible. Para esta
determinacion se emplea una lona pléastica de 2.00 m
por 1.60 m. Sobre la misma se imprime una
cuadricula con dos densidades de grilla diferentes:
en la parte interna de 10 cm por 10 cm, mientras que
en la periferia de 2 cm por 2 cm. como se muestra en
un esquema en la Figura 1. Se considera en 4 cm?.la
precision en la determinacion manual del area.

El aumento en la densidad de la grilla se realiza
sobre las regiones periféricas de la lona pléstica por
las irregularidades que presenta el contorno de la
pieza de cuero y donde se requiere una
determinacion mas precisa del area (Figura 2). Con
un marcador de pizarra se traza el contorno de la
pieza (Figura 3) y luego, por conteo de cuadros, se
obtiene el area total de la misma.

Figura 1: Disefio de una lona plastica para
determinar manualmente el area de las piezas de
cuero.

Previo al trazado del contorno se obtuvieron para
cada una de las cuatro piezas las imagenes
correspondientes. Se tuvo especial cuidado de
trabajar con una cémara que no presente
deformaciones del campo visual (aberraciones de
barril o de esfericidad) ya que este tipo de aberracion
afecta la determinacién del area. Las imagenes
fueron obtenidas con la camara digital de un celular
marca BLU Vivo XL montado sobre un soporte
sujeto al techo del laboratorio a 3.00 m de altura. El
disparo de la camara se realiz6 en forma remota a
través de un dispositivo conectado al celular por
Bluetooth.

Las imagenes color obtenidas con resolucién de 13
Mpx son procesadas con el programa ImageJ® para
Windows 7 en una notebook con procesador Intel
Core i5 con 4 GB de RAM. Este programa permite
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fijar factores de escala para realizar mediciones
sobre imagenes. Para ello con la grilla de fondo, se
traza una linea y a partir del nimero de pixel y de su
longitud en centimetros, se determina el factor de
escala para poder convertir de pixels a centimetros
cuadrados (Figura 4)

b

Figura 2: Pieza de cuero ubicada sobre la rejilla
para la determinacién manual del area.
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Figura 4: Determinacidn del factor de escala con
ImageJ ®
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Posteriormente para cada una de las cuatro imagenes
se realiza la separacion en los canales rojo, verde y
azul (Figura 5).

e o

|
~A— |

Figura 5: Separacidn de la imagen color en los
canales rojo, verde y azul.

Para las imagenes de cada canal, se determina el
histograma correspondiente a fin de determinar un
umbral de corte que permita una adecuada
segmentacién para la binarizacién (Figuras. 5, 6 y
7).

Como se aprecia en la Figura 8, el canal azul es el
gue permite una mejor segmentacion de la pieza de
cuero del fondo de la imagen. Esto se aprecia en el
histograma en el que la distribucion de puntos que
corresponde al fondo se encuentra separada de la
que corresponde a la superficie de cuero.

Se elige trabajar sobre los diferentes canales, porque
la segmentacion en tonos de grises no separa de
manera adecuada el fondo del objeto, dejando parte
de la escala de fondo sobre la que se coloca la pieza
de cuero.

Figura 6: Canal rojo y su histograma
correspondiente.
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P \

Figura 7: Canal verde y su histograma
correspondiente

A

Figura 8: Canal azul y su histograma
correspondiente.

A partir de funciones definidas en el programa
ImageJ® y con el factor de escala definido
previamente, se determina el area de la pieza en
andlisis. Cualquier elemento extrafio en la imagen
binarizada, se puede descartar a partir de su tamario.
Finalmente, se calcula el error porcentual a partir de
la siguiente ecuacion

M

0% —

E _|APDI _AM|1OO
A

Donde E, representa el error porcentual, App, €s el
area obtenida por procesamiento digital de
imagenes, Ay es el valor del area obtenido por
conteo de cuadros de la rejilla. Se debe tener en
cuenta que el método manual también adolece de
errores y que la magnitud definida en la ecuacién 4
se la realiza a fines de comparacién con el mismo.

3. Resultados y Discusién
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Para validar los resultados de las mediciones por el
método propuesto, se comparan los valores
obtenidos a partir del conteo de cuadros de la lona,
considerando esta como valor verdadero y se calcula
el error porcentual. La Tabla 1 presenta los
resultados obtenidos por ambos métodos junto con el
error porcentual. El error porcentual puede comparar
valores para validar determinaciones realizadas. Los
errores porcentuales del rea de las piezas de cuero
se calculan mediante la ecuacidn (1).

En promedio, para las cuatro piezas medidas, el
error es de alrededor de 0.8 % Los errores
porcentuales son reducidos a pesar de que las piezas
procesadas contienen defectos en su superficie pero
estos no afectan la determinacion del &rea. Entre las
causas de error se pueden mencionar que la
superficie de la pieza no es perfectamente plana
teniendo que ver su flexibilidad con el espesor y el
contenido de humedad.

Tabla 1. Valores de area de las piezas por dos métodos.

Pieza | Area, Método | Area, Método Error
N° manual (cm?) PDI (cm?) Porcentual (%)
1 16722 16753 0,18
2 15944 16109 1,03
3 13880 14034 1,10
4 13668 13795 0,93

También se pueden mencionar la presencia en
algunas partes del contorno de sombras no deseadas
producidas por esta condicion.

La estimacion del &rea por PDI tiene varias ventajas
respecto de la estimacion manual:

e No tiene dependencia del operador.

e La rapidez de calculo solo depende de la
resolucién de la imagen empleada. Sin
embargo es mayor que el conteo de cuadros
que implica la forma manual.

e La precision en la medida por PDI es del
orden de 0.005 cm? mientras que en el
manual es de 4 cm2.

Si bien se pueden mejorar la precision del método
manual aumentando el nimero de cuadros de la
reticula, esta accion provoca una demora mayor en
el conteo y una posibilidad de aumentar el error
propio de una tarea que resulta tediosa para el
operador. La reduccién en la cuadricula conlleva una
menor duracién con la posibilidad de pérdidas en el
momento de la venta de la pieza.

4, Conclusiones
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El presente desarrollo es parte del disefio de un
equipo para evaluar las dimensiones de cueros por
procesamiento de imagenes. El calculo de areas es
parte rutinaria, no solo para calcular el area Util de la
pieza, sino también para el calculo de la ubicacién y
las dimensiones de los defectos que afectan a la
calidad. A diferencia de otros trabajos, donde se
procesa la imagen en tonos de grises, en éste, se
trabaja con el canal azul que permite una buena
binarizacibn  necesaria para la  correcta
segmentacion. Actualmente se esta trabajando en el
disefio de una mesa que permita estandarizar las
condiciones de iluminacion y adquisicion de
imagenes para reducir o eliminar el problema de las
sombras, como asi también en la eleccion del
hardware y el desarrollo de la interfaz de usuario.
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lipidos en cultivo continuo.
Metabolic modeling of lipid production in continuous cultures.
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Resumen

Los lipidos microbianos son ampliamente estudiados como alternativa a los aceites vegetales para su empleo en la
produccion de biodiesel y la industria alimentaria. La produccién a escala industrial requiere la utilizacion de cepas
oleaginosas cultivadas en condiciones Optimas para la produccién de lipidos. En este trabajo se empleé un modelo
metabdlico de Rhodosporidium toruloides para la optimizacion de la produccion de lipidos en cultivo continuo empleando
Andlisis de Balance de flujos (FBA). A partir de datos experimentales, se calcularon parametros que permitieron
adicionar restricciones metabdlicas al analisis. Una vez obtenidas las distribuciones de flujos y los valores dptimos de
lipidos para diferentes diluciones y relaciones C/N, se contrastaron con informacion bibliografica. Mediante el empleo del
modelo metabdlico se pudo simular los cambios bioquimicos que ocurren intracelularmente durante la lipogénesis. En
cuanto a los resultados obtenidos mediante FBA, se logré una buena correlacion para diluciones por debajo de 0,08 h-,
la cual corresponde a relaciones C/N > 20 Cmol/Nmol. Estos resultados indican que el modelo metabdlico y la
aplicacion de FBA son muy Utiles para predecir el comportamiento de R. foruloides durante el proceso de lipogénesis en
cultivo continuo, con el consiguiente ahorro de tiempo y recursos econdmicos.

Palabras clave: Lipidos microbianos, FBA, modelo metabélico, Rhodosporidium toruloides.
Abstract

Microbial lipids are extensively studied as an alternative to vegetable oils for biodiesel production and food
supplementation. The production of lipids at industrial scale requires the cultivation of oleaginous microorganisms in
optimal conditions for lipid synthesis. In this work, a metabolic model of Rhodosporidium toruloides was used to optimize
the lipid production using Flux Balance Analysis (FBA). The parameters used to constrain the number of solutions were
calculated from experimental data. Then, flux distribution and FBA solutions at several dilution rates and C/N ratios were
compared with reported data of continues cultures. The metabolic model was effective to simulate the biochemical
changes that occur under lipogenesis. Optimal solutions obtained by FBA were consistent with experimental data for
dilution rates below 0,08 h-', corresponding to a C/N ratio of 20 Cmol/Nmol. These results indicate that the metabolic
model along with the application of FBA is useful to predict lipid production in R. toruloides in continuous cultures, with
the concomitant reduction of process time and resources.

Keywords: Microbial lipids, FBA, modelo metabélico, Rhodosporidium toruloides.
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1. Introduccién

Los lipidos microbianos o Single cell oils (SCOs)
son lipidos obtenidos mediante el cultivo de
microorganismos capaces de acumular mas del 20%
de su peso en lipidos (Economou et al., 2011). Estos
microorganismos,  también  conocidos = como
oleaginosos, poseen la maquinaria metabolica
necesaria para canalizar el sobreflujo de fuente de
carbono en lipidos (Papanikolaou y Aggelis, 2011).
Los SCOs se acumulan intracelularmente en
depdsitos lipidicos, principalmente en forma de
triglicéridos (TAG) (Ageitos et al., 2011). El
creciente interés por los SCOs radica en su potencial
empleo como alternativa a los aceites vegetales para
la produccién de biodiesel (Faife-Pérez et al., 2012;
Xu et al., 2013; Koutinas et al., 2014). Ademas,
mediante la variacion de los pardmetros del proceso
se puede modificar el perfil de &cidos grasos, siendo
esto Gltimo de interés para su uso en la industria
alimentaria (Xue et al., 2013; Béligon et al., 2016).

Para la produccion a gran escala de SCOs se
requiere de cepas facilmente cultivables, versatiles
en cuanto a sus requerimientos nutricionales, de
elevado rendimiento lipidico, de bajo tiempo de
duplicacion celular y faciles de escalar. Las
levaduras oleaginosas han demostrado cumplir con
la mayoria de los requisitos anteriores lo cual las
vuelve muy atractivas para su aplicacion industrial
(Ageitos et al., 2011). Entre ellas, Rhodosporidium
toruloides es muy prometedora ya que se ha
demostrado que la cepa nativa puede acumular una
elevada cantidad de TAG sumado a que puede
crecer en diversas fuentes de carbono (Zhang et al.,
2016). A pesar de ser una cepa muy estudiada, la
productividad lipidica es muy variable pudiendo ser
entre el 20 al 70%, dependiendo de la calidad del
medio de cultivo, las condiciones de cultivo, el
sistema de operacion de los biorreactores, etc.
(Castafieda et al., 2017). Esta variabilidad, sumada a
la escasa informacion sobre el mecanismo de
lipogénesis en R. toruloides, conlleva a que muchas
veces se trabaje en condiciones suboptimas, con el
perjuicio econdmico que esto implica.

El modelizado de las redes metabdlicas basado en
restricciones (CBM) permite estudiar y analizar el
comportamiento  microbiano  bajo  diferentes
perturbaciones externas, como pueden ser cambios
en el entorno (medio de cultivo) o modificaciones
genéticas. Dentro de este campo de estudio, el
Anélisis de Balance de Flujos (FBA) es una técnica
muy empleada, ya que permite predecir el
comportamiento microbiano por medio de la
optimizacion de una funcion objetivo elegida
racionalmente (Llaneras y Pico, 2008). La precision
de las predicciones obtenidas depende en gran
medida de la calidad del modelo metabolico
empleado.
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Nuestro grupo ha desarrollado recientemente un
modelo metabodlico a baja escala, el cual se basé en
una reconstruccién previa (Bommareddy et al.,2015)
y ha pasado por un proceso de depuracién
exhaustivo (Castafieda et al., 2017; Nufiez et al.,
2017). En este trabajo, se empleard dicho modelo
para simular mediante FBA el proceso de
lipogénesis en un cultivo continuo y predecir los
rendimientos 6ptimos que pueden alcanzarse en
estas condiciones.

2. Materiales y métodos

2.1 Modelizado cinético del proceso de lipogénesis
en cultivo continuo.

Para calcular los pardmetros de proceso que
permitieron adicionar restricciones metabdlicas y
acotar el espacio de soluciones, se modelizé un
cultivo continuo. Esta forma de operacion permitié
establecer un estado quasi-estacionario, donde las
velocidades especificas son constantes y pueden ser
controladas mediante la tasa de dilucion (D).

El metabolismo de levaduras oleaginosas bajo
condiciones apropiadas para la lipogénesis en un
cultivo continuo se esquematiza en la Figura 1. En

Figura 1. Esque

o

q“:o

" P
C-*_.O C\.O.
ma de caja negra que representa el proceso de
lipogénesis de R. toruloides. Cs, Cn, Coz, Cx,
Ccoz, CLy Cyyorepresentan las concentraciones
de fuente de carbono y energia, fuente de
nitrégeno, O,, biomasa residual, CO,, TAGy
H,0O, respectivamente. Las velocidades especificas
estan representadas por g;a excepcion de la
velocidad especifica de crecimiento (u) y el
coeficiente de mantenimiento celular ().

R. toruloides, la lipogénesis ocurre cuando un
nutriente esencial para el crecimiento (generalmente
nitrdgeno), escasea en el medio de cultivo (Zhang et
al., 2016). En estas condiciones, el excedente de
fuente de carbono se deriva a la produccion de TAG
(metabolismo de sobreflujo). Cuando se opera el
biorreactor en forma continua a elevada relacion
carbono/nitrégeno (C/N), parte del carbono que
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ingresa a la célula (gs) se deriva al mantenimiento
celular (ms), parte al crecimiento (u) y parte a la
produccion de lipidos (gr) (Meeuwse et al., 2011a).
Esto puede expresarse mediante la ecuacién de Pirt
(Pirt, 1965), de la siguiente manera;

donde y'x.s € 15 son los rendimientos maximos de
biomasa residual y lipidos, respectivamente, que se
obtendrian en ausencia de mantenimiento celular.
Por otro lado, el balance de masa para un compuesto
i en cultivo sumergido inmerso en la fase liquida
puede describirse mediante la ecuacion (2).

d(G V)
dt

=F,Cqy—F,C £V 1, (2)

donde, C; es la concentracion en mmol/l, V es el
volumen de medio de cultivo en el biorreactor (1), F;
y F> son los caudales de alimentacién y salida del
medio de cultivo en I/h, respectivamente, y 7; es la
velocidad volumétrica de produccion o consumo del
compuesto i en mmol/l h.

En un biorreactor operado en forma continua, V es
constante (3), con lo cual los flujos F; y F» son
iguales e iguales a un F constante.

dv
G =R-FR=0 3)
Teniendo en cuenta lo anterior y expresando las 7;
como el producto de la velocidad especifica (g;) por
la concentracion de biomasa residual (Cx,), la
ecuacion (2) queda expresada de la siguiente
manera;

dc;
Vr=F(Ca—Ca) 2V aiCy, 4)

La tasa de dilucion (D) en cultivos continuos se
define por medio de la ecuacion (5) y tiene unidades
de h™.

D =7 )

En base a las ecuaciones anteriores, se puede
determinar los balances de masa para el consumo de
fuente de carbono y energia (6), consumo de
nitrogeno (7), produccion de biomasa residual (8) y
produccion de lipidos no asociados al crecimiento
(9) (Meeuwse et al., 2011a).

dac.
dts =D (Cs, = Cs) = qs Cx, (6)

dc
d_: =D (CNO - CN) — qy Cy, ()
dt = —D Cx, —uCx, (8)
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dac
d—tL =-DC,— q CXT ©)

En estado estacionario (dCi/dt = 0), para una
relacion de fuente de carbono y nitrégeno en el

u q;
s = —7—t—+tmg 1
Yx,;s  Yiss @
reservorio (Csoy Cno) y operando a una determinada
D, las correspondientes expresiones para las

diferentes velocidades especificas estan dadas por:

D (¢, —Cs
qs =-——£—4ar——52 (10)
CXT
D (Cy. —Cy
g = 2o~ Ev) (11)
Cx,
u=D (12)
26 (13)
qL - E);r

donde, C, Cy, Cx,.y C, son las concentraciones de
fuente de carbono, nitrégeno, biomasa residual y
TAG en el medio de cultivo en estado estacionario.
Mediante las ecuaciones (10), (11), (12) y (13),
puede estimarse las velocidades especificas a partir
de variables operacionales como la D, Csp y Cno Y
midiendo las concentraciones a la salida del
biorreactor, asumiendo mezclado perfecto.

2.2 Modelo metabdlico a baja escala de R.
toruloides.

Para determinar la capacidad metabdlica de R.
toruloides y lograr predecir correctamente el
comportamiento  microbiano  bajo  diferentes
condiciones de cultivo, es necesario el analisis de la
célula como un sistema bioldgico. Dentro de este
sistema hay metabolitos intracelulares que
interaccionan entre si por medio de rutas
metabolicas termodindmicamente favorables. La
construccion de modelos estequiométricos son el
primer paso para dilucidar el metabolismo
microbiano.

Recientemente hemos desarrollado un modelo a baja
escala que describe el metabolismo de R. toruloides
(Figura 2). EI modelo consta de 93 metabolitos y
105 reacciones, de las cuales 11 son reacciones de
intercambio con el medio extracelular. Dicho
modelo es aerdbico y contempla la asimilacién de 4
fuentes de carbono y energia (glucosa, glicerol,
xilosa y arabinosa). El metabolismo central de
carbono esta representado por la Glicolisis, la ruta
pentosa fosfato (PP), el ciclo de los &cidos
tricarboxilicos (TCA), y el ciclo de glioxilato. Por
otro lado, el metabolismo central de nitrégeno esta
representado por las reacciones anabdlicas:

728



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

NADPH- glutamato deshidrogenasa (GDH1) vy
glutamina sintetasa (GLN1), y las reacciones
catabdlicas: glutamato sintasa (GLT1) y NAD-
glutamato deshidrogenasa (GDH2).

En el presente modelo, la produccion de biomasa
residual estd descripta por una pseudoecuacion
(Biomass_Eqn), la cual contiene los precursores
metabolicos necesarios para la reproduccion celular.
Los lipidos estructurales, o sea, los lipidos
necesarios para generar una nueva célula (f;) estan
contemplados en la biomasa residual. Dicha biomasa
se excreta al exterior mediante la reaccion
GrowthEx. Por otro lado, la sintesis de lipidos no
asociados al crecimiento (TAG) esta representada
por las reacciones C16 de sintesis de 4cido palmitico
(como é&cido graso de referencia) y C51 de
ensamblaje de los &cidos grasos con glicerol-3-
fosfato. Si bien TAG es un producto intracelular,
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con el objetivo de trabajar en estado
pseudoestacionario es necesario un flujo neto de
TAG al exterior representado por la reaccién
TAGEX.

2.3 Analisis de balance de flujos aplicado a la
optimizacion de la produccién de lipidos.

En la actualidad, los modelos metabdlicos estan
compuestos por redes complejas de m metabolitos
conectados entre si mediante n reacciones. La
relacion entre estas variables biologicas puede
expresarse en forma matematica por medio de la
matriz estequiométrica Sy, (Llaneras y Pico, 2008).
Luego, el balance de masa para los metabolitos
intracelulares esta dado por:
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dc
P Sv—ypuc (14)
donde, ¢ = (c1, c..., cn)T €s el vector de las
concentraciones de los metabolitos intracelulares, v
= (vi, vy..., vy)T €S el vector de flujo de las
reacciones y p la tasa especifica de crecimiento.
Dado que la dindmica intracelular es mucho mas
rapida que la dindmica extracelular, en modelado
metabdlico se asume un estado pseudo-estacionario.
Ademas, el término de dilucion por crecimiento p . ¢
suele ser despreciado ya que es mucho menor a los
flujos de dichos metabolitos (Llaneras y Picd, 2008).
De esta forma, el balance en (14) queda expresado
como:

Sv=0 (15)

La ecuacion (15) define el espacio donde se
encuentran todas las distribuciones de flujos
posibles.

Dado que los sistemas bioldgicos normalmente
tienen més reacciones que metabolitos (sistemas
indeterminado), debe emplearse una técnica para
resolverlo de modo de acotar las posibles soluciones.

El Anélisis de Balance de flujos (FBA) es una
metodologia que permite predecir el
comportamiento del microorganismo mediante la
incorporacion de restricciones metabodlicas y la
optimizacion de una funcién objetivo (Llaneras y
Picd, 2008). Por un lado, las restricciones
metabdlicas a las cuales estd sujeta el
microorganismo limitan el nimero de soluciones
posibles. FBA permite incorporar restricciones no-
ajustables o invariantes en el tiempo (ej.
irreversibilidad de los flujos) y ajustables (ej. valor
maximo o minimo de un flujo determinado
experimentalmente). Por otro lado, la funcién
objetivo pretende asumir que el microorganismo
tiene un proposito evolutivo, con lo cual utilizara
todos los recursos disponibles para perseguir dicho
fin. Por medio de FBA, la optimizacién lineal de la
funcion objetivo (Z) esta dada por:

max. Z=wlv (16)
sujetoa Sv=0
Vmin SV =< VUpax

Donde w es el vector de coeficientes que define a Z
como una combinacién lineal de v.

Con la finalidad de simular lo que ocurre en el
cultivo continuo de R. toruloides bajo relaciones
C/N elevadas, se utiliz6 la reaccion de produccion de
TAG (C51) como funcion objetivo. Debido a que la
célula evolutivamente prioriza su mantenimiento y
crecimiento (Meeuwse et al.,, 201la) se debid
incorporar restricciones adicionales. En primer
lugar, para tener en cuenta el gasto energético por
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mantenimiento no asociado al crecimiento (NGAM)
se le asigno una cota inferior al flujo de la reaccion
ATPM (Figura 2). Dicha cota se determind
empleando la siguiente ecuacion (Orth et al., 2010):

Varpm = Ms Yarp/s (17)

El valor de ms se calculdé a partir de datos
experimentales en cultivo continuo con glucosa
como fuente de carbono (Shen et al., 2013) por
medio de la ecuacion (1). El rendimiento yares se
calcul6 empleando FBA y utilizando la reaccion
ATPM como funcion objetivo para -1 mmol/g h de
fuente de carbono. En segundo lugar, el gasto
energético asociado el crecimiento (GAM),
representado por el coeficiente estequiométrico del
ATP en la formula de biomasa fue ajustado a partir
de las determinaciones experimentales de Shen et al.
(2013). Por otro lado, para priorizar el crecimiento
sobre la produccion lipidica, se incorporé como
restriccion un flujo fijo para la ecuacion de
crecimiento GrowthEx (Figura 2) a una determinada
D. Con ello nos aseguramos de que se cumpla la
ecuacion (12).

Finalmente, el valor asignado como cota superior del
flujo ingreso de glucosa a la célula fue calculado
empleando la ecuacion (10) a partir de los datos
experimentales de Shen et al. (2013). A su vez, los
resultados obtenidos a partir de las optimizaciones se
constataron con los calculados mediante ecuaciones
(11) y (13) a partir de dichos datos experimentales.
Luego, se determind la aptitud del modelo para
predecir el comportamiento de R. toruloides en
condiciones propicias para la lipogénesis en cultivo
continuo.

Para la resolucion del problema de optimizacion
lineal se utilizo el toolbox COBRA para MATLAB
(Schellenberger et al., 2011).

3. Resultados y Discusion

El proceso de lipogénesis en R. toruloides asi como
en otros microorganismos oleaginosos se encuentra
en continuo estudio, ya que los mecanismos
bioguimicos y regulatorios no estan completamente
elucidados.

En este trabajo se pretendié simular mediante FBA
el comportamiento de R. toruloides en un sistema de
cultivo continuo bajo diferentes diluciones y con
relaciones C/N variables. Para ello, se empled un
modelo metabdlico y se ajustd las variables de
proceso (restricciones ajustables) empleando datos
experimentales documentados en la bibliografia
(Shen et al., 2013).
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En la Tabla 1 se presentan los pardmetros calculados
en base a los datos experimentales, utilizados para

Tabla 1. Parametros calculados a partir de datos
experimentales de Shen et al. (2013).

establecer restricciones metabdlicas.

Parametro Unidad Valor
Y x/s Cmol/Cmol 0,456
Y5 Cmol/Cmol 0,487
ms Cmol/Cmol h 0
NGAM mmol/gh 0
GAM mmol/g 224
fi % plp 86

Para los calculos se consider6 una biomasa con
composicién elemental igual a: CH1,7300,60No,15 con

mecoss |

WU N A=

[
1

|

\
1
)

T ECMAEA

1iilt:

un peso de 26,8 g/Cmol. En cuanto a los TAGs, se

Figura 3. Distribucion de flujos metabdlicos para
una D = 0,04 h. La intensidad del color azul es
proporcional al valor de los flujos. Los flujos nulos
aparecen como lineas grises.

consideraron como tripalmitina con una férmula
molecular de CsiHosOs y un peso molecular de
807,34 g/mol. El wvalor obtenido para el
mantenimiento celular y por ende para la cota
inferior de NGAM resulté practicamente nulo. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos en otros
trabajos para  microorganismos  oleaginosos
(Meeuwse et al., 2011b). Si bien pareceria que el
gasto energético para mantenimiento es nulo, la
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energia necesaria para mantener el pH fisiolégico de
la célula, representado por la reaccion ATPS, tiene
flujo no nulo (Figura 3).

Utilizando los parametros anteriores y las
velocidades especificas gs y p como restricciones
adicionales, se determin6 la distribucion de flujos
metabdlicos durante la lipogénesis.

Como puede verse en la Figura 3, para una D = 0,04,
se observa la produccion en simultdneo de biomasa
y TAG. En principio, se logro verificar que las rutas
metabolicas tendiente a la produccion de precursores
metabdlicos de biomasa residual tienen un flujo
elevado. En cuanto a la sintesis de TAG, esta
requiere de poder reductor (NADPH), el cual se
gener6 principalmente a partir de la enzima glucosa
6-fosfato deshidrogenasa (ZWF1) perteneciente a la
ruta de PP. Por otro lado, el AcCoA necesario para
la sintesis de &cidos grasos fue provisto por la ATP
citrato liasa (ACL1) y por la Acetil-CoA sintetasa
(ACS2). Finalmente, cuando glucosa es la fuente de
carbono y energia, el glicerol 3-fosfato para la
reaccion de ensamblaje (C51) se obtuvo a partir de
la reaccion glicerol 3-fosfato deshidrogenasa
(GPD1). Esta distribucion concuerda con los
cambios bioquimicos observados durante la etapa de

Figura 4. Produccion de lipidos en cultivo continuo.
Los g1 obtenidos mediante simulaciones con FBA

(@) se comparan con los calculados a partir de datos
experimentales (o) de Shen et al. (2013), para
diferentes C/N consumidos (A ).

lipogénesis en  microorganismos
(Papanikolaou y Aggelis, 2011).

oleaginosos

Por otro lado, se contrastaron los resultados
obtenidos por FBA con los datos experimentales
anteriormente mencionados. Como puede verse en la
Figura 4, se obtuvo una buena correlacion entre los
resultados predichos por FBA y los datos
experimentales obtenidos por Shen et al. (2013) en
cultivo continuo.

La velocidad especifica de produccién de lipidos se
incrementa hasta una D ~0,08 h™ y luego disminuye
conforme aumenta D. Estos resultados son
esperables ya que la dilucion establece una
velocidad especifica de crecimiento (12) y con ello,
una relacion C/N (17) que disminuye cuando
aumenta D.

Cc

§ = 64s/an (17)
Se ha reportado previamente que el proceso de
lipogénesis se ve favorecido por C/N > 20
Cmol/Nmol (Meeuwse et al., 2011b), lo cual
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explicaria lo observado previamente.
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Figura 5. Velocidad especifica de consumo de
nitrégeno para diferentes D, obtenidas mediante
simulaciones con FBA (e) y calculadas a partir de

datos experimentales (o) de Shen et al. (2013).

Finalmente, en cuanto a la velocidad especifica de
consumo de nitrdgeno gn , Sse observa una muy
buena correlacion con datos experimentales hasta
una D de 0,08 h™ (Figura 5), para luego separarse
las curvas conforme aumenta D. Esta discrepancia
puede deberse a una inexactitud en cuanto al planteo
de la pseudoecuacion de la biomasa (Biomass_Eqn),
ya que es el tnico “producto” del metabolismo que
requiere nitrogeno. Dicha ecuacion es una
aproximacién basada en algunos precursores
metabdlicos necesarios para el anabolismo. Debido a
ello, dista de ser exacta y, por ende, debe ser
corregida 'y determinada empiricamente para
diferentes cepas de estudio.

A pesar de lo anteriormente planteado, se ha
observado en varios estudios para diversos
microorganismos oleaginosos que el rendimiento de
biomasa a nitrégeno (yxn) varia dependiendo del
CIN, definiendo dos zonas a partir de un C/N ~20
Cmol/Nmol (Meeuwse et al., 2011b). Esto podria
explicar también las diferencias observadas en la
Figura 5 entre los datos experimentales y los
determinados mediante FBA.
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4, Conclusiones

El modelizado metabdlico de R. toruloides permitié

simular lo que ocurre intracelularmente durante el
proceso de lipogénesis en un cultivo continuo.
Adicionalmente, mediante FBA, se logro predecir la
velocidad de produccién de TAG a bajas D, donde
el C/N consumido es alto (= 20 Cmol/Nmol). Esta
herramienta permite tener un indicio de las zonas de
operacion que resultaran mas favorables para la
produccion de TAG, ahorrando tiempo y recursos
econdmicos.
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18TCAQ. Filtracion de sulfuros metalicos: influencia de las variables
experimentales en la calidad de los efluentes de la planta de filtrado.

Metallic sulphides filtration: influence of experimental variables on
effluent quality in filtration plant.
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Resumen

El estudio en planta piloto de la recuperacién de sulfuros metalicos por separacion solido-liquido, de suspensiones
concentradas, es de interés para el disefio de procesos de bajo impacto ambiental en la industria minera. En ese
sentido, en este trabajo, se ensayaron diferentes pafios textiles con permeabilidades de 0,2; 2,6; 5 y 14 m3/m2min en
procesos de filtracion realizados a presiones de bombeo de 3 y 5 bar. El andlisis de los resultados obtenidos en los
ensayos realizados, muestran la posibilidad de mejorar la calidad del efluente de una planta de filtracién de
concentrados y paralelamente optimizar la capacidad de filtracién. Mediante la seleccidn de un textil con caracteristicas
adecuadas, se puede disminuir la cantidad y calidad de solidos en el filtrado y de esta manera facilitar los procesos en la
planta de tratamiento de efluentes. Los ensayos realizados mostraron ademés que, la presion utilizada en el bombeo
para el llenado de la cdmara de filtracién, influye tanto en la capacidad de filtracién como en la conformacién estructural
de los s6lidos en la torta. Esto permitiria regular los efectos de las posteriores etapas de expresion por presion y secado
adicional por arrastre con aire que afectaria la humedad final de la torta.

Palabras clave: Filtracion, Sulfuros metalicos, Medios filtrantes.
Abstract

A pilot plant study of the recovery of metallic sulfides by solid-liquid separation, of concentrated suspensions, is of
interest for the design of low environmental impact processes in the mining industry. In this sense, in this work, different
textile cloths with 0,2; 2,6; 5 and 14 m3/m2min permeability were tested in filtration processes carried out at pumping
pressures of 3 and 5 bar. The analysis of the results obtained in the tests performed shows the possibility of improving
the effluent quality in a concentrate filtration plant and, at the same time, optimizing the filtration capacity. By selecting a
textile with suitable characteristics, the quantity and quality of solids in the filtrate can be reduced and in this way improve
the performance of the effluent treatment plant. The tests carried out also showed that the pressure used during the
pumping for the filling of the filter chamber influences both the filtering capacity and the structural conformation of the
solids in the cake. This would allow regulating the effects of the later stages of expression by pressure and additional
drying by air flow that would affect the final moisture of the cake.

Keywords: Filtration, Metallic sulfides, Filter media.
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1. Introduccién.

La extraccion de minerales metaliferos se organiza
en dos tipos de estructura industrial:

- la estructura integrada, donde el concentrado del
mineral portador del metal obtenido en la planta de
tratamiento, se trata hidro o pirometal(rgicamente
para entregar al mercado un metal con el grado de
pureza requerido.

-la estructura netamente extractiva cuyo objetivo es
la obtencién y venta de concentrados a otras
empresas, que producen los metales, generalmente
situadas en otros paises en otros continentes:
principalmente Europa y Asia.

En muchas operaciones mineras, los concentrados
minerales se transportan a través de mineraloductos,
que llevan los concentrados por cientos de
kilometros hasta los sitios de embarque. La
suspension del mineral fluye por el interior del
ducto, tanto por el efecto de la gravedad como por la
accion impulsora generada en estaciones de bombeo
durante el trayecto.

Entre los ejemplos de transporte de concentrados
minerales por mineraloductos, se pueden mencionar
los proyectos: Ambatovy (niquel) en Madagascar,
Samarco (hierro) en Brasil, Antamina (cobre y zinc)
en Per(, Collahuasi (cobre) en Chile y Valentines
(hierro) en Uruguay.

Cuando la suspension mineral llega a destino, el
concentrado debe ser recuperado por desaguado en
plantas de filtrado donde se obtiene un solido
himedo y un filtrado liquido. El solido debe
presentar una humedad Optima para su transporte,
estimada en un rango entre el 7 y el 10%. Un mayor
contenido de humedad incrementaria el costo del
flete y un menor contenido de la misma podria
provocar el desprendimiento de polvos y por ende,
contaminacion atmosférica. El filtrado que se
obtiene podria tener mayor o menor contenido de
particulas del sélido, dependiendo del sistema de
separacion elegido.

Habitualmente, la filtracion de concentrados de
minerales de sulfuros y 6xidos metélicos se realiza
mediante filtros que trabajan por presion: filtros
prensa o filtros por presion de banda horizontal. La
optimizacion del disefio pasa por maximizar la
capacidad de filtracion (expresada en kg/m?h)
siempre y cuando, la humedad de la torta obtenida se
encuentre en el rango 6ptimo para el transporte. En
esa linea, se impone el uso de medios filtrantes de
mayor permeabilidad, operando a presiones de
bombeo maés elevadas. En general, se resta
importancia a la cantidad de s6lidos contenidos en el
filtrado que, en comparacidn con el porcentaje de
solidos que llega a la planta, es muy bajo.
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En el proyecto Valentines, se proyecta bombear el
filtrado de regreso a la planta por el mismo
mineraloducto. Sin embargo, en la mayoria de las
plantas de filtrado se cuenta con un proceso para el
tratamiento de efluentes, previo a su disposicién, con
el fin de cumplir con los pardmetros de vertido
fijados para cursos de agua y regulados por la
legislacion correspondiente. El tratamiento a
implementar puede ser mas o menos complicado,
dependiendo de cuantos sélidos no se retienen en el
proceso de filtrado por efecto conjunto de la
granulometria de los mismos, las presiones y la
permeabilidad de los medios filtrantes usados. Mas
aun si las particulas contenidas en el filtrado son
sulfuros (de cobre, zinc, hierro etc) ya que, por
oxidacion dichas particulas pueden generar aniones
S0,% e incrementar la acidez.

Alternativas como el proceso de osmosis inversa,
ultrafiltracién o la precipitacion quimica de sulfatos
insolubles (que también deben ser separados por
filtracién), son opciones con costo operativo e
inversiones importantes que se destinan a una etapa
no productiva. Por lo tanto, resulta relevante
minimizar el contenido de sélidos en el filtrado para
prescindir de las operaciones de separacion ya
mencionadas.

Las particulas solidas que llegan al filtrado, son
aquellas que logran atravesar el medio filtrante. El
mismo se trata de un pafio textil que actda como
sostén para la conformacién de la torta de filtrado,
durante el inicio de la etapa de bombeo. Este
material ofrece mayor o menor resistencia al pasaje
de los s6lidos segun sea la calidad y disposicién de
los hilos de fabricacién durante el tejido del mismo.
Entre las caracteristicas mas significativas de los
medios  filtrantes se puede mencionar la
permeabilidad de la tela y la distribucién del tamafio
de poros, que permiten determinar el rendimiento
del material elegido.

En este contexto, el objetivo de este trabajo es
ensayar pafos textiles con distintas caracteristicas en
el proceso de separacion sélido-liquido de un
concentrado de sulfuro de cobre. La finalidad
perseguida es la reduccion del contenido de sélidos
en los efluentesde la planta de filtracion y al mismo
tiempo mantener el rendimiento de la separacion en
términos de la capacidad de filtracién (expresada
como kg/m?h) y el porcentaje de humedad de la torta
(humedad de transporte). Ademas, se evalla el
efecto que, sobre la calidad del efluente, tiene la
presion de bombeo durante el llenado del filtro.

2. Materiales y métodos.

2.1. Caracterizacién de la suspension modelo
empleada en los ensayos de filtracion:
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Se utiliz6 una suspension de concentrado de sulfuro
de cobre proveniente de un proceso de flotacion. La
muestra a ensayar se tomé del tanque de
almacenamiento del material que ingresa a la planta
de filtrado, desde un mineraloducto .Para los
ensayos de filtracion, se tomaron muestras
representativas de la suspensién, la cual fue
previamente caracterizada.

El porcentaje en masa de sélidos de la suspension se
determind sobre una porcién de la muestra, mediante
secado en una balanza de humedad AND modelo
MX-50,con un error del 0,01%, bajo la accién de luz
halégena a una temperatura pre-establecida en
120°C, empleando una rampa de intercambio
caldrico programada previamente.

La densidad se determind registrando la masa (en
una balanza granataria Radwag modelo PS4500C2)
de un volumen de muestra conocido, medido con
una probeta de 500 ml.

Sobre otra muestra representativa, que se dejo
decantar previamente, se extrajo el sobrenadante, el
cual se filtr6 con papel de filtro para eliminar
cualquier particula remanente. Se midieron el pH y
la conductividad eléctrica del liquido filtrado
obtenido. Los sOlidos separados durante la
decantacion se secaron en estufa a 65°C y se
utilizaron para determinar las especies minerales
presentes mediante analisis de difraccion de rayos X
(DRX) sobre una preparacion de polvo “no
orientado” utilizando un equipo Philips MPDXPert
con radiacion de Cu en un intervalo 20 = 5° y 70°
con una relacion paso/tiempo de 0,03%2s. La
interpretacion de las sefiales se realiz6 con un
software High Score Plus PANalytical.

Los componentes mayoritarios presentes en la
muestra se cuantificaron mediante un analisis por
fluorescencia de rayos X dispersivo en longitud de
onda (EDXRF), utilizando un equipo Shimadzu
modelo XRF1700, sobre una pastilla preparada por
prensado con agente aglomerante.

La granulometria de la muestra representativa de la
suspension, se determind por tamizado en himedo
utilizando tamices con mallas ASTM con aberturas
de 125, 90, 75, 53 y 45 micrones bajo chorro de
agua. Las particulas retenidas en cada tamiz se
secaron y se registr6 su masa. La distribucion de
tamafios de los solidos con granulometria inferior a
45 micrones se determind con un equipo Sedigraph
5100.

La densidad real del solido se determind por
picnometria de gases utilizando helio de ultra alta
pureza en un equipo Micromeritics Acupic 1330.
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2.2. Caracteristicas de los medios filtrantes
ensayados:

Para los ensayos de filtracion se emplearon telas
filtrantes fabricadas por Tamfelt Oy. El material de
los textiles utilizados en este trabajo es Poliéster
(PES). La identificacion y las caracteristicas
generales de los tejidos seleccionados, provista por
el fabricante, se incluyenen la Tabla 1.

En todos los casos se trata de telas tejidas que se
producen al entrelazar hilos de urdimbre (que se
extienden y mantienen a una distancia prefijada
entre ellos, a lo largo de todala tela) e hilos de trama
(o relleno) que se entrecruzan con los anteriores todo
a lo ancho del tejido. EI tratamiento de
termofijacion, comln a todas las telas, consiste en
calentar el textil durante un tiempo prefijado; esto
hace que los hilos reduzcan tensiones preexistentes
Ilegando asi, a un estado de equilibrio, mejorando la
resistencia estructural de la tela y aumentando la
permeabilidad, ya que al relajar las tensiones de los
hilos se aumenta el tamafio de los poros (Naik &
Gacén, 1985).

Tablal. Caracteristicas defabricacion de las telas
seleccionadas para los ensayos de filtracion.

Identificacion Caracteristicas:
del del tejido, de hilos de urdimbre y
fabricante trama

Tejida, termofijada,

2206-L1-K4 | doble calandrado en ambos lados,

Multifilamento/multifilamento
Tejida, termofijada

2209-L1 Multfilamentolmultifiamento
Tejida, termofijada,
2204-L1-K3 calandrado en ambos lados
Monofilamento/multifilamento
2904-L1 Tejida, termofijada,

Monofilamento/multifilamento

El calandrado es un tratamiento que se realizasolo en
algunas telas. Este consiste en hace pasar el textil
por rodillos calientes que presionan ambas caras de
la tela. El tratamiento le da un acabado superficial
plano que modifica la distribucién de los hilos
aumentando la superficie que estos cubren y como
consecuencia disminuye el tamafio de las aberturas
de la trama de la tela.

En la Figura 1 se incluyen los esquemas de los
diferentes tipos de tejido, que cominmente se usan
en los textiles empleados en procesos de filtracién.
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En el tejido tipo tafetan (A), cada hilo de la urdimbre
se entrelaza con un hilo de la trama. El tejido tipo
sarga (B), se caracteriza por el entrelazado de dos
hilos de la urdimbre con un hilo de la trama en filas
alternas. El tejido tipo raso (C), se caracteriza por
una superficie suave y lisa que se logra pasando los
hilos de la urdimbre encima de unos cuantos hilos de
la trama, con un entrelazado minimo. Estos factores
determinan como son los poros de las telas, el area
transversal de cada poro, el grosor de la tela y la
cantidad de poros por unidad de area (Epps &
Leonas, 1997). En general, la permeabilidad y la
porosidad estan fuertemente relacionadas entre si. Si
una tela tiene una porosidad muy alta, se puede
suponer que es permeable. Ogulata (2006) vy
Ventosilla (2014) modelan matematicamente el
blogqueo mecanico que pueden sufrir los poros de un
textil teniendo en cuenta el tamafio de los hilos, su
torsion y el tipo de estructura de los hilos.

Por dltimo, las telas filtrantes nuevas, antes de ser
usadas, fueron fotografiadas empleando un
microscopio optico Laica modelo DM2500P con una
camara incorporada Laica modelo DF295.

2.3. Descripcion del funcionamiento del equipo y
de los ensayos realizados en el proceso de
filtracion:

Los ensayos de filtracion de la suspension en
estudio, se llevaron a cabo utilizando un equipo en
escala piloto Larox PF 0,1. El principio de
funcionamiento es el de filtracion por presion y en la
Figura 2 se incluye un esquema general del mismo.
La operatoria del filtro permite que, durante las
etapas de bombeo y prensado por diafragma la
presidn en la camara se mantenga constante en un
valor pre-fijado de antemano.

s
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Figura 2. Esquema general del equipo y ubicacion de
sus componentes principales.

El equipo estd provisto de una camara de filtrado
horizontal con una superficie de 0,1m?(11) donde se
coloca la tela filtrante previamente humedecida y
tarada, cuya funcién es permitir que se constituya y
sostener la torta de filtrado. La camara se cierra y se
abre por efecto de un piston hidraulico (9). El
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liquido filtrado se recoge por una salida en la base
de la cAmara (10). El diafragma de prensado, en el
interior de la cAmara se mueve por entrada de agua
(8) desde un tanque de agua (7) mediante una bomba
multiplicadora de presion (6).

Debido a que la muestra sedimenta durante el
almacenamiento, la suspension es homogeneizada
mediante agitacion mecanica con un agitador Baldor
VL3501 de doble paleta. Luego de dispersar la
totalidad de los sedimentos consolidados, se trasvaso
el volumen necesario para los ensayos, al tanque del
equipo (1). La homogeneidad de la pulpa en el
tanque, se mantuvo en todo momento por la
agitacion mecénica (2) y la turbulencia que genera la
bomba de doble diafragma (3) que recircula la
suspension al tanque (4), antes y después de
finalizada la etapa de bombeo de material (5) a la
camara de filtrado. Previo al inicio de cada ensayo
se verificd la densidad de la suspensién, tomando
una muestra en la valvula situada justo antes de la
succion de la bomba (3).

Se realizaron ensayos empiricos utilizando los
textiles cuyas caracteristicas se resumieron en la
Tabla 1, operando el sistema de filtracion a dos
presiones de bombeo diferentes 3 bar y 5 bar,
respectivamente.

El proceso de filtrado procede en tres etapas. Las
mismas fueron descriptas oportunamente por
(Townsend, 2003) y son:

1) Etapa de bombeo a presion constante: la
suspension ingresa a la camara de filtracion, por la
seccion (A) (Figura 3). Durante los primeros
instantes, la tela filtrante retiene soélidos y se
convierte en la Unica resistencia, dejando pasar un
caudal elevado de liquido que egresa de la camara
por la seccion (B), arrastrando una mayor o menor
cantidad de sélidos, dependiendo del tamafio de las
particulas, de la presion de bombeo y de las propias
caracteristicas del textil empleado. A medida que el
proceso transcurre, se empieza a conformar la torta.
La misma permite que el liquido pase
transformandose en la mayor resistencia al flujo, ya
que va creciendo gracias a los sélidos que retiene en
su volumen. Al mantenerse la presion de bombeo
constante, el caudal del filtrado disminuye.

p =0 e
Py —— o o o e e

Figura3. Etapa de bombeo.

Luego del bombeo a presién constante, existe un
periodo de “tiempo muerto” hasta el inicio de la
etapa siguiente durante el cual, se produce la
adecuacion de los sistemas mecanicos del filtro para
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poder iniciar el prensado por diafragma. Mientras
tanto, el liquido filtrado continda permeando por
efecto de la presion residual existente en la camara.
Esta presién va cayendo en la medida que la camara
se va vaciando. Al finalizar la etapa de bombeo
dentro de la camara ya existe una torta y sobre ésta
gueda parte de la suspension que ain no fue filtrada.

2) Etapa de desaguado de la torta mediante
prensado por diafragma: la cdmara de filtrado posee
en la parte superior un diafragma elastico mévil. El
mismo desciende empujado por el agua que se
bombea y que ingresa por la seccion (C) (Figura 4).
El descenso del diafragma comprime la suspension,
que aun no fue filtrada, forzando al liquido a través
de la torta. Este sistema exprime la torta, logrando
extraer la mayor cantidad de liquido filtrado, que
sale por la seccion (B).

o= !
B o
<=

Figura 4. Etapa de prensado.

3) Etapa de secado: consiste en hacer circular aire a
presion constante a través de la torta, para eliminar
asi, la mayor cantidad de liquido remanente que no
pudo ser separado en las etapas anteriores (Figura 5).
El aire ingresa por la seccién (A), atraviesa la torta 'y
el material filtrante, saliendo por la seccién (B) con
el filtrado remanente.

Figurab. Etapa de secado.

En todos los ensayos se mantuvieron: los mismos
tiempos de bombeo, de prensado por diafragma y de
secado por aire. Ademas, se aplic6 la misma presién
de prensado por diafragma, como asi también, se
empled el mismo caudal de aire de secado. En la
Tabla 2 se detallan las condiciones utilizadas en los
ensayos realizados empleando distintos materiales
filtrantes.

Tabla 2. Condiciones experimentales generales
empleadas en los test de filtracion.

Presion bombeo: llenado cadmara (bar) 3y5
Tiempo bombeo material a cdmara (s) 15

Coleccidn de filtrado durante llenado 4 x400ml clu
Presion de prensado (bar) 15

Tiempo de prensado (s) 120

Tiempo de secado (s) 90

Caudal aire de secado (I/min) 100

Puntos para toma de humedad y altura 5
Permeabilidad telas -8p- (m*/m2min) 0,2;26;5; 14
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Luego de finalizada la etapa de secado por aire,la
camara de filtracion se despresurizd, se abrié y se
retird la tela con la torta que se formo sobre ella. Se
determiné la masa de la torta por pesada en balanza
granataria.

Se registraron las caracteristicas y el volumen del
liquido filtrado que se obtiene en el proceso, ya que
éste se convierte en el efluente de la planta de
filtracion.

Antes de iniciar otro ensayo con la misma tela, fue
necesario lavarla manualmente para mantener su
eficiencia en los distintos ciclos de filtrado.

2.4. Caracterizacion de la torta obtenida:

A cada torta obtenida, en los ensayos con diferentes
telas filtrantes, se le determiné el contenido de agua
en su volumen (humedad) vy la altura
correspondiente. Para la determinacion de la
humedad se tomaron cinco puntos elegidos al azar,
basados en un estudio estadistico del perfil de
humedades en la torta, para asegurar la
reproducibilidad de la medicién. La altura de la torta
se midio con un calibre, en los mismos sitios donde
se extrajeron las muestras para la determinacion de
la humedad.

2.5. Caracterizacion del filtrado obtenido:

Para evaluar la influencia de la permeabilidad de las
distintas telas, sobre la cantidad y calidad de los
solidos que se pierden durante el “tiempo de filtrado
sucio”, en cada ensayo realizado, el liquido obtenido
durante la etapa de bombeo, se recogi6 en fracciones
de aproximadamente 400 ml en distintas probetas. A
todas las fracciones de filtrado obtenido se le evaluo
la turbidez en NTU (Nephelometric Turbidity Unit),
empleando un turbidimetro LA MOTTE modelo
TC-3000.

Se registro ademas, el volumen de filtrado obtenido
en las otras etapas del proceso de filtracidn.
Finalmente, en cada ensayo, se juntan los filtrados
de las tres etapas en un Unico volumen sobre el cual
se separa la fase sélida. Se pes6 la masa de las
totalidad de los sélidos recuperados y se determiné
su distribucion de tamafio de particulas.

3. Resultados y Discusién.

3.1. Caracterizacién de la suspension modelo
empleada en los ensayos de filtracion:

En la Tabla 3 se resumen los valores obtenidos en
los ensayos de caracterizacion realizados a la

738



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

suspension de partida, a los slidos que contiene y al
liquido que la compone.

Tabla 3. Caracteristicas de la suspensidn original.

Pardmetro Valor medido
% de sélidos en la suspension 55,5
Densidad suspension (g/cm3) 1,84
Conductividad eléctrica del liquido (mS/cm) 3,79
pH del liquido 6,69

Densidad real del sélido (g/cm3) 4,2892 +0,0070

Se puede observar que mas del 50 % de la
suspension esta conformada por la fase sélida y que
el medio es casi neutro.

En la Tabla 4 se detallan los componentes minerales
mayoritarios, minoritarios y accesorios que
conforman los sélidos de la suspensién modelo y en
la Tabla 5 se incluyen los resultados del analisis
quimico elemental de los mismos.

Tabla 4. Resultados del analisis mineraldgico del sélido
separado de la suspensidn original, obtenido por DRX.

Componente Identificacion formula
Mayoritarios Calcopirita CuFeS;
Minoritarios Pirita FeS,
Esfalerita ZnS
Accesorios Tennantita Cu12AssS13
Molibdenita MoS
Cuarzo SiO,

Tabla 5. Andlisis quimico del sélido separado de la
suspension original, obtenido por EDXRF.
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obtenida por tamizado en himedo. Los resultados
obtenidos se resumen en la Tabla 6.

Tabla 6. Andlisis granulométrico del sélido obtenido
por tamizado en himedo.

Tamafio de Particulas Porcentaje
[um] en peso
> 125 0,3
90-125 13
75-90 3.2
53-75 10,3
53-45 12,1
<45 72,8
Total 100,0

La distribucién de tamafios obtenida, refleja una baja
presencia de particulas superiores a 75 pum. En
general, para este tipo de sulfuros este es un
requerimiento importante para el transporte de
suspensiones por cafierias, para evitar la
sedimentacion durante el trayecto. La mayor
proporcion de particulas (por encima del 70%) se
distribuye en granulometrias menores a los 45 pm.
Estos ultimos se analizaron con el analizador de
particulas  Sedigraph  5100. Los resultados
alcanzados se incluyen en la Tabla 7. En la misma,
se exhibe la distribucion de tamafios de los solidos
con granulometria inferior a los 45 pum en su
fraccion y referidos a la muestra total de sélidos. La
distribucion de tamafios muestra una asimetria, con
un valor modal ubicado en el rango comprendido
entre los 16 y 24 um. Ademds, la muestra de

Analito g/100g Analito g/100g particulas comprendidas entre los 12 y los 45 um
CuO0 34,00 AlOs 018 representa casi el 60 % de la poblacion total.
Fe:03 28,70 P20s 0,09
SOs 16,40 Ca0 0,06 . ) )
As203 1,00 K:0 0,05 Tabla 7. Anélisis granulométrico de la fraccién de
MoOs 3,00 Se0; 0,02 solidos con tamafios inferiores a los 45um.
Zn0O 0,85 Sb,0 0,01 " % m/m referidoa | % m/m referido al
S0, 0,58 Fpo (100°C] 16,70 Tamafio (um) | | fraccion <asum ot de st
PbO 0,24 0-2 3,24% 2,36%
23 4,87% 3,54%
Estos resultados muestran que el concentrado de 2:2 g'gng Z'igfﬁ
sulfuros metalicos contiene como especie portadora = 7:73%‘: 5:62%‘:
de cobre a la calcopirita (CuFeS,), que es el 312 12,42% 9,04%
componente mayoritario. Otros sulfuros metalicos 1216 9,65% 7,02%
presentes son la pirita y la molibdenita. El hierro 16-24 17,91% 13,03%
total analizado se reparte entre las especies 24-32 15,78% 11,48%
calcopirita y pirita (FeS,). La presencia de cuarzo 32-40 9,22% 6,71%
como componente minoritario se confirma con el 40-45 6,05% 4,40%
bajo contenido de SiO, que indica el anlisis Total 100,00% 72,8%

quimico. El bajo contenido de aluminio y elementos
alcalinos y alcalinotérreos indica la ausencia de
arcillas u otro tipo de silicoaluminatos. La ppc a
100°C es coincidente con el contenido de SO; que
corresponde a los sulfuros presentes en la muestra.

El tamafio de las particulas sélidas tiene una
influencia significativa en el proceso de la
conformacion de la torta y su disposicion en la
estructura del material filtrante. En consecuencia, se
estudié la distribucion granulométrica del solido,

3.2 Caracteristicas de los medios filtrantes
ensayados:

En la Tabla 8 se muestran las propiedades operativas
de los medios filtrantes ensayados, incluidas en los
catdlogos del fabricante donde se informan los
valores de permeabilidad presentada por la tela al
paso de una corriente de aire, las caracteristicas del
filtrado de suspensiones modelo y la resistencia que
ofrece al taponamiento.
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Tabla8. Propiedades operativas de las telas
seleccionadas.

. . Permeabilidad Claridad . .
Identificacion al aire (5,) del Resistencia al
P, .
Tela (m¥/memin) filtrado taponamiento
2206-L1-K4 0,2 excelente normal
2209-L1 2,6 excelente pobre
2204-L1-K3 5 normal excelente
2204-L1 14 pobre excelente

Las fotografias tomadas a los textiles nuevos
utilizados en los ensayos empiricos se presentan en
las Figuras 6 (2206-L1-K4), 7 (2209-L1), 8 (2204-

L1-K3) y 9 (2204-L1).

e

Fi

gura 7. Tela 2209-L1,

-z

8,=2,6 m*m’min.
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Figura 8. Tela 2204-L1-K3, 8,=5

Las telas menos permeables poseen hilos de
urdimbre multifilamento (hilos verticales). Esto se
observa con mayor claridad en la tela de
permeabilidad 2,6 (Figura 7). En la tela de
permeabilidad 0,2 (Figura 6), no se llega a apreciar
el hilo de urdimbre ya que por su acabado, los hilos
horizontales lo encapsulan de manera mas cerrada.
En cambio, en las telas de mayor permeabilidad
(Figuras 8 y 9) se pueden apreciar claramente hilos
de urdimbre monofilamento.

En todos los casos, las telas son de tejido tipo
tafetan, los hilos de la trama (hilos horizontales) son
multifilamento pero, comparativamente, en la tela
2206-L1-K4 estos hilos parecen contener mas
filamentos que en los otros textiles y se puede
observar el efecto del doble calandrado que
“aplasta” a los multifilamentos de los hilos de la
trama en la parte central, justo por encima del hilo
de urdimbre. Este efecto se observa también, aunque
en menor medida, en los hilos de la tela 2204-L1-
K3, que solamente sufrié un proceso de calandrado.

Las telas que tienen un hilo de urdimbre
monofilamento presentan poros mas definidos,
independientemente de que hayan tenido tratamiento
de calandrado (2204-L1-K3) o no (2204-L1). Sin
embargo, cuando este hilo es multifilamento (para
las permeabilidades mas bajas), éste parece
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“deformarse” durante el tejido de la trama. Esto
pareciera tener como consecuencia la formacion de
poros menos definidos. Posiblemente, esta situacion
podria ser la razdn de una mejor retencion de sélidos
y mayor claridad en los liquidos filtrados (Tabla 8).

No obstante, es importante sefialar que en cuanto a
la resistencia al taponamiento y la claridad del
filtrado liquido obtenido influye, ademas, la
distribucion del tamafio de las particulas presentes
en la suspension.

También, hay que tener en cuenta que el bloqueo
mecanico de los poros por las particulas atrapadas
conocido como Blinding o Taponamiento ocurre
paralelamente a la formacién de la torta de solido.

3.3. Resultados de los ensayos de filtracién
realizados y caracterizacién de la torta obtenida:

En la Figura 10 se observan los resultados
experimentales mediante la representacion del
volumen colectado (ml) en funcion del tiempo
(segundos), cuando la presién de bombeo fue de 3
bar. Los valores graficados corresponden al tiempo
demandado en la etapa de bombeo (15 ),
incluyendo el tiempo de maniobras mecanicas
(tiempo muerto), entre el fin del bombeo y el inicio
de la etapa del prensado, donde continua permeando
el filtrado liquido.

Volumen (ml)
2000

*5,-02 826 =5 -6,-14

1600 = ¢
1200 -
8OO

400 -

0 10 20 30 40 50
tiempo (s)
Figura 10. Volumen de filtrado en funcién del tiempo
total de operacién para ensayos a 3 bar.

Se puede apreciar que en los primeros 15 segundos
donde la bomba esta alimentando suspension a la
camara de filtrado, el caudal (ml/s) se mantiene
practicamente constante. Una vez finalizado el
bombeo, durante el tiempo de maniobras mecénicas,
el liquido continda filtrando desde la camara
presurizada pero con un caudal que decrece con el
tiempo; esto se debe a que la diferencia de presién
entre el interior y el exterior de la cdmara va
disminuyendo a medida que el liquido desaloja la
misma. A esta presion de bombeo no se evidencian
diferencias significativas en los resultados obtenidos
para las distintas telas empleadas.
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Figura 11. Volumen de filtrado en funcién del tiempo
total de operacion para ensayos a 5 bar.

Al aumentar la presion de bombeo a 5 bar (Figura
11), se mantiene la tendencia anteriormente
mencionada. Sin embargo, se puede apreciar una
diferencia entre los volimenes recolectados para
cada tela, donde a mayor permeabilidad, mayor es el
caudal de liquido filtrado. En todo proceso de
filtracion de sulfuros metélicos es necesario
maximizar la capacidad del filtro (expresada en
kg/m?h) manteniendo niveles de humedad aptos para
el transporte de solidos. En la Figura 12 se
representa la capacidad de filtracion en funcion de la
permeabilidad de la tela filtrante, para ambas
presiones de bombeo.

Kgh m? ® Capacidad a 3 bar ® Capacidad a 5 bar
500
470
440
410
380
350

0,2 2,6 S 14

&5 (m*/m? min)

Figura 12. Capacidad de la filtracion en funcién de la
permeabilidad de la tela utilizada en la filtracion.

En general, la capacidad de filtracién se incrementa
con el aumento de la presién de bombeo ya que, tal
como se vio en las Figuras 10 y 11, inicialmente
ingresa una mayor cantidad de suspension en la
camara y por lo tanto, mayor cantidad de sélidos.

Para telas con permeabilidades entre 2,6 y 14
m*/m’min puede decirse que el aumento de la
presion de 3 a 5 bar durante el bombeo de
suspension a la camara, modifica la capacidad de
filtrado en casi 10% en peso de sélido seco. El
aumento de la capacidad de filtracion con el
aumento de la permeabilidad es aproximadamente
entre el 1 a 1,5% cuando el proceso de bombeo se
realiz6 a 3 bar. En cambio, cuando se opera a 5 bar
el incremento solo fue del 0,5%. Los resultados
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demuestran que, muchas veces, el aumento de la
permeabilidad de la tela para una misma presion de
bombeo, no se traduce en un incremento notorio de
la capacidad de filtracion.

A diferencia de las otras tres telas, para la de
permeabilidad 0,2 m¥m?min, en las Figuras 10 y 11
se ve que el aumento de la presion de bombeo
disminuye el caudal de filtracién. Por lo tanto, en la
Figura 12 se observa la disminucion de la capacidad
de filtracion.

En la Figura 13 se representa la humedad porcentual
de la torta en funcién de la permeabilidad de la tela
filtrante, para ambas presiones de bombeo.

%em/m =% de humedad a 3 bar ® % de humedad a 5 bar
8
75
7
6,5
6
55
0,2 2,6 5 14

& (m*m? min)

Figura 13. Humedad de la torta en funciéon de la
permeabilidad de la tela utilizada en la filtracion.

La humedad remanente en la torta, para todas las
telas ensayadas, se encuentran en el rango de 7 y
8%, cuando la presién de bombeo utilizada es de 5
bar. Estos valores son muy aptos para el transporte a
granel del sélido, optimizando el costo del mismo y
minimizando las perdidas por emision de particulas
a la atmésfera.

Si recordamos que en todos los ensayos se
mantienen iguales las condiciones del prensado y
secado por aire se observa que, cuando la presion de
bombeo es de 3 bar, para todas las telas se lograron
humedades inferiores al 7 %; y los valores, siempre
estuvieron por debajo de los obtenidos cuando se
opera a 5 bar.

La mayor humedad registrada corresponde a la tela
de permeabilidad 2,6m*m?min, operando a ambas
presiones de bombeo. ElI mayor incremento
porcentual en la humedad, al aumentar la presion de
bombeo, se obtiene con la tela de permeabilidad 0,2
m*/m”min. Este comportamiento se podria explicar a
través del fendmeno denominado Blinding,
anteriormente mencionado, por el cual, las particulas
con una granulometria especifica se alojan en los
poros tapando pasajes criticos del medio filtrante
(Wei-Ming Lu, et. al; 1996), esto causa el
aumentode la resistencia al flujo y disminuye la
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eficiencia del desagiie en las etapas de prensado y
secado. Luego, la presencia de particulas con un
tamafio “adecuado” en la distribucion
granulométrica de los so6lidos hace que el fenémeno
se produzca sobre la tela de 2,6m*m?min
independientemente del aumento de la presion y en
la tela de de permeabilidad 0,2 m*m’min solo
cuando el aumento de la presion “fuerza” la
intrusion de las particulas en el medio filtrante.

Teniendo en cuenta la altura de la torta hmeda que
se obtuvo en cada ensayo y la humedad determinada
en cada una de ellas, en las Figuras 14 y 15 se
grafica la conformacién porcentual del volumen de
las tortas obtenidas con distintas telas filtrantes, para
presiones de bombeo de 3 y 5 bar, respectivamente.

Altura de la

tAire  ®mLiquido wmSolido
torta (mmm)

0,2 2,6 5 14
Sy (m/m? min)

Figura 14. Conformacion de la torta para la altura
obtenida en funcion de la permeabilidad a 3 bar.
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Figura 15. Conformacion de la torta para la altura en
funcion de la permeabilidad a 5 bar.

Como las condiciones de las etapas de prensado y
secado por aire son iguales en todos los ensayos, la
variacion de la conformacion volumétrica de las
tortas debe estar relacionada con la estructuracion
inicial que adquieren los solidos en la torta inicial
que se forma en la camara en la etapa de bombeo.
Pareceria ser que el proceso de bombeo a menor
presion logra mantener una estructuracion de los
s6lidos que no es influida por el cambio en la
permeabilidad de la tela haciendo que, la
conformacion volumétrica porcentual final de la
torta se mantenga préacticamente igual e
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independiente de la altura de la torta (cantidad de
material que entro en la cdmara), tal como se aprecia
en la Figura 14. Al aumentar la presiéon de bombeo
la estructuracidn del sélido en la conformacion de la
torta inicial estaria influenciada por la permeabilidad
de la tela y esto, provoca cambios en la
conformacion volumétrica porcentual final de la
torta (Figura 15).

Estos resultados indican que, en la conformacion de
la torta durante la etapa de bombeo a 3 bar de
presién, los solidos forman una estructura mas
permeable que permite una mejor evacuacion del
liquido durante las etapas posteriores del prensado
por el diafragma y del secado por aire, por ello, para
todas las telas, la humedad de las tortas es menor a
menor presion de bombeo.

2.4 Caracterizacion del filtrado obtenido en los
ensayos:

En las Figuras 16 y 17 se muestra la variacion de la
turbidez (NTU) en las distintas fracciones de
filtrado, recogidas sucesivamente en 3 probetas
durante el inicio de la etapa de bombeo, para los
ensayos realizados para cada material filtrante.

NTU mi-02 ®m&-26 mb~S wWH14
240

200

160 ‘
120
8
o I ol
. wdll
1 2 3

Probetas durante Pumping (400ml cada una)

o O

Figura 16. NTU vs. Volumen parcial recolectado para
cada tela usada a la presion de bombeo de 3bar.

NTU 5,02 ®W5=26 wW5=5 wWh-14
240
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Figural7. NTU vs. Volumen parcial recolectado para
cada tela usada a la presion de bombeo de 5 bar.

Puede apreciarse que, cualquiera sea la
permeabilidad de la tela y la presion usada, en la
medida que avanza la entrada de material a la
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camara del equipo, menor es la cantidad de sélidos
que llega al filtrado. Esto se debe a la resistencia al
pasaje que le ofrece la torta que se va conformando
sobre el medio filtrante.

La concentracion de solidos de los filtrados totales
(expresada en ppm) obtenidos en cada ensayo,
usando telas de distinta permeabilidad y para ambas

presiones de bombeo, se presentan
comparativamente en la Figura 18.

PPM o ppm 3 bar u ppm 5 bar

1200

900

600

300 l

g
0,2 26 5 14
&p (m*/m? min)

Figura 18. Contenido de solidos en el filtrado vs. la
permeabilidad de tela para ambas presiones de
bombeo.

Se observa que a mayor permeabilidad de la tela,
méas elevada es la cantidad de sélidos que se
obtienen en el filtrado total, para ambas presiones de
bombeo, aunque la diferencia es superior para la tela
con 14 m*/m’min de permeabilidad.

Analizando en conjunto la informacién suministrada
en las Figuras 16, 17 y 18, se puede decir que, para
todas las permeabilidades y presiones de trabajo, los
primeros segundos siempre se consideran de filtrado
“sucio”. Luego, dependiendo de la tela y la presion
de bombeo, la torta tendra mayor o menor capacidad
de mantener un filtrado limpio en las etapas
sucesivas. Para la tela de mayor permeabilidad, el
uso de una presion de bombeo mas elevada, genera
una estructura de torta con baja capacidad para
mantener un filtrado limpio en etapas posteriores al
bombeo. Esto produciria un filtrado total con una
mayor concentracion de solidos.

Con la finalidad de profundizar el andlisis de las
caracteristicas de los s6lidos, presentes en el filtrado,
se procedié a estudiar las curvas de distribucion
granulométrica de los mismos para las telas de
permeabilidad mayor (5 y 14 m*/m?min), por ser las
que mostraron un contenido mas elevado de sdlidos.
Los resultados obtenidos sobre el total de los
filtrados y para ambas presiones de bombeo se
muestran en las Figuras 19 y 20, respectivamente.
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Figura 19. Distribucién granulométrica de los solidos
en el filtrado a 3 bar.
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Figura 20. Distribucién granulométrica de los sélidos
en el filtrado a 5 bar.

Se observa que, trabajando a menor presion e
independientemente de la permeabilidad de Ila tela,
los sdlidos que se obtienen son més finos (D80 entre
17 y 22 um para presion de bombeo de 3 bar y D80
entre 33 y 40 um para presion de bombeo de 5 bar).

Las curvas de distribucion poblacional de los sélidos
presentes en el filtrado, para las telas de mayor
permeabilidad y para ambas presiones, se exhiben en
las Figuras 21 y 22.

1/um S5 5,14
6,0€-02

5,0£-02
4,0E-02
3,0£-02
2,0€-02
1,0£-02

0,0€+00 —
0 20 a0 60 80 100 120
Diametro (um)
Figura 21. Probabilidad poblacional de los sélidos en el
filtrado a 3 bar.
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Figura 22. Probabilidad poblacional de los sélidos en el
filtrado a 5 bar.

Las curvas de distribucién poblacional muestran que
los mé&ximos se conservan por debajo de los 7 um
para ambas telas, trabajando a baja presion, mientras
que, al aumentar la presién, para la tela de mayor
permeabilidad, la mayor cantidad de particulas se
encuentran en el entorno de los 15 um.

Es decir que el aumento de la presién favorece
principalmente, el pasaje de particulas mas gruesas a
través de ambas telas, en el inicio de la filtracion. En
la Figura 22 se observa como aumenta la
probabilidad de obtener particulas mas gruesas en el
filtrado y, en particular, para la tela de mayor
permeabilidad.

Este andlisis estaria de acuerdo con las
caracteristicas de los poros que pueden verse en las
imagenes de los textiles en cuestion (Figuras 8 y 9),
donde es importante el hecho de tratarse de una
urdimbre monofilamento en ambos casos. La falta
de tratamiento de calandrado para la tela de
14m*/m’min de permeabilidad, deja un poro mas
accesible a que particulas de mayor tamafio puedan
atravesarla, fundamentalmente cuando son forzadas
por una mayor presion de bombeo. El efecto de
“achicamiento” de poros que se produce en la tela de
5m*m’min de permeabilidad durante el calandrado
restringiria el pasaje de particulas mas gruesas
independientemente del aumento de presion.

4. Conclusiones.

La caracterizacion de la suspensién de partida
muestra que el componente mayoritario es la
calcopirita, siendo el cobre el metal mas abundante.
La fraccion de particulas menores a 45 um es
marcadamente predominate en las muestras de
solidos ensayadas.

Las telas de menor permeabilidad presentan poros
menos definidos que aquellas de mayor
permeabilidad; este factor podria incidir en la mejor
retencion de s6lidos y el menor contenido de
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particulas en el filtrado observado para ambas
presiones de trabajo.

La capacidad de filtracion se incrementa con el
aumento de presion para las telas con permeabilidad
2,6; 5y 14 m*m’min, ya que se verific el ingreso
de una mayor cantidad de suspension a la camara.
Un comportamiento inverso se observa para la tela
de permeabilidad 0,2 m*m?min, donde disminuye el
caudal de filtrado procesado y la altura de la torta
obtenida, posiblemente por ofrecer una mayor
resistencia.

El contenido de agua registrado en las tortas
obtenidas se encuentra dentro de los limites
aceptables para el transporte de sélidos, cuando el
bombeo se realiza a 5 bar. Cuando la presion
disminuye a 3 bar, se obtienen humedades menores,
muy cercanas al rango éptimo, por lo que pueden
aun ser consideradas aceptables para el transporte.

El analisis de los resultados obtenidos en los ensayos
realizados, muestran la posibilidad de mejorar la
calidad del efluente de una planta de filtraciéon de
concentrado de sulfuros metaliferos. Mediante la
seleccion de un textil con caracteristicas adecuadas,
puede disminuir la cantidad y calidad de sélidos en
el filtrado y de esta manera facilitar los procesos en
la planta de tratamiento de efluentes.

Los ensayos realizados mostraron ademas que, la
presion utilizada en el bombeo para el llenado de la
camara, influye tanto en la cantidad de material
ingresado a la camara (capacidad de filtracién) como
enla conformacion estructural de los sélidos en la
torta regulando los efectos de las posteriores etapas
de expresion por presion (prensado) y secado
adicional por arrastre con aire (humedad final de la
torta).

Por Gltimo, la tela con permeabilidad 5 m*m?min
presentaria el comportamiento mas adecuado a los
requisitos de produccién, de transporte y de calidad
de efluente.
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Resumen

Los solidos tienen la capacidad de retener grandes cantidades de gases o vapores condensables (Somorjai, 1972;
Gregg y Sing, 1982) , siendo este y otros motivos por los que la fisicoquimica de superficies encuentra aplicacion en
muchas tecnologias de uso industrial como en alimentos, medicamentos y en un gran numero de otras ramas
industriales. Estas actividades resultan en la emision a la atmésfera de gases como COz, CO, SOz, NOx y H2S entre
otros. Estos gases traen aparejados problemas al medio ambiente como la lluvia acida, corrosién, disminucion de la
capa de ozono e incremento de la toxicidad del aire. A su vez es vital contar con herramientas, tanto experimentales
como teoricas para comprender estos fendomenos fenomeno. Es por todo esto que se hace imprescindible el desarrollo
de modelos teoricos cada vez mas refinados, capaces de dar cuenta de las principales propiedades tanto del adsorbato
como del adsorbente, de las interacciones que existen entre los mismos y de las estructuras subyacentes en la fase
adsorbida. En el presente trabajo se muestra una aproximacién tetrica que reduce el tiempo de calculo de los
experimentos numéricos de adsorcién teniendo en cuenta la adsorcién no aditiva.

Palabras clave: adsorcion, simulacion, Monte Carlo, no aditiva.
Abstract

Solids have the capacity to retain large amounts of condensable gases or vapors (Somorjai, 1972; Gregg and Sing,
1982), this and other reasons why surface physics chemistry finds application in many technologies for industrial use
such as food, medicines and in a large number of other industrial branches. These activities result in the emission into
the atmosphere of gases such as COz, CO, SOz, NOx and H2S among others. These gases bring problems to the
environment such as acid rain, corrosion, depletion of the ozone layer and increased air toxicity. At the same time, it is
vital to have tools, both experimental and theoretical, to understand these phenomenon. It is for all this that the
development of increasingly refined theoretical models, capable of accounting for the main properties of both the
adsorbate and the adsorbent, the interactions between them and the underlying structures in the adsorbed phase is
essential. In the present work a theoretical approach is shown that reduces the calculation time of the numerical
adsorption experiments taking into account the non-additive adsorption.

Keywords: adsorption, simulation, Monte Carlo, non-additive.
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1. Introduccién

La descripcion teérica de la adsorcion es un
problema complejo de la ciencia de superficies que
data de muchos afios y que en el presente no tiene
aun una solucién general (Gregg y Sing, 1982;
Clark, 1970; Steele 1974; Adamson 1990). Ademas
la adsorcion sobre superficies ve incrementada su
complejidad debido a la gran generalidad que
presenta y a las interacciones involucradas (Hill,
1960; Rudzinski y Everett 1992). A pesar de que el
problema de las interacciones esta muy lejos de ser
resuelto, una cantidad importante de modelos y
aproximaciones han sido desarrolladas en el marco
de modelos simplificados de adsorcién en una o
varias capas.

En 1916, Langmuir (Langmuir, 1916), pionero en
estudios sobre adsorcién en superficies, propuso un
modelo de gas de red muy simple para describir la
adsorcién en monocapa. Tres suposiciones basicas
caracterizan al modelo: las moléculas no interactiian
lateralmente entre si, pueden ocupar s6lo un sitio de
la red (monémeros) y no esta permitido que se
apilen unas sobre otras para formar capas de
adsorcion superiores (la adsorcién esta restringida a
la monocapa).

En 1938 Brunauer, Emmett y Teller (BET)
(Brunauer et al. 1938) basandose en la teoria de
Langmuir, propusieron un modelo de adsorcion en
multicapa que ha sido utilizado con gran éxito hasta
nuestros dias. Aunque en esta nueva teoria las
moléculas s6lo pueden adsorberse en un sitio, esta
permitido que se “apilen” unas sobre otras para que
formen la multicapa. Al igual que en el modelo de
Langmuir, no se consideran interacciones laterales.
No obstante, el modelo tiene en cuenta la energia de
adsorcion de las moléculas tanto en la monocapa
como en las capas superiores.

Cuando las moléculas del adsorbato pueden ocupar
mas de un sitio de red, decimos que la adsorcion es
con multiple ocupacion de sitios. La solucion dada
por Flory y Huggins es una generalizacion de la
aproximacién de Bragg-Williams (Steele 1974)
(campo medio) y so6lo es valida para describir la
adsorcion de grandes moléculas sobre sustratos
homogéneos. Una generalizacion de la isoterma de
BET en la cual se consideran interacciones laterales
entre las moléculas del adsorbato fue propuesta por
Hill (Rudzinski y Everett 1992). En este modelo solo
interactUan las particulas que se encuentran en la
monocapa.

Trabajos recientes de Rinaldi et al. (Rinaldi et al.
2008) analizan el proceso de adsorcion de mezclas
binarias interactuantes de gases que contienen dos
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tipos distintos de particulas sobre redes triangulares,
todo esto a través de simulacion de Monte Carlo en
el marco del modelo de gas de red. Recientemente,
Garcia (Garcia et al. 2012) obtuvieron el diagrama
de fase que caracteriza la transicién que ocurre en
sistemas monoméricos interactuantes. Veamos a
continuacion dos aproximaciones tedricas que nos
permitirdn modelar la adsorcion de mezclas binarias.

Por otro lado en trabajos de la misma época se
estudié la termodinamica de adsorcion de un modelo
de red de gas con interacciones no aditivas entre las
particulas adsorbidas. Donde se suponia que la
energia que une cierto &tomo con cualquiera de sus
vecinos mas cercanos depende fuertemente del
estado de ocupacion de sus primeros vecinos, siendo
analizado este caso por medio de simulaciones de
Monte Carlo (Pinto et al. 2008). Por ultimo un
trabajo reciente tiene como objetivo  analizar
mediante los enfoques de cluster tedricos (CA) y
cuasi quimicos (CC) el comportamiento de la fase
adsorbida de una mezcla binaria de gases variando
los potenciales quimicos de cada especie (Sanchez-
Varretti, 2017).

2. Materiales y métodos
2.1 Aproximaciones tedricas

Normalmente es deseable conocer el valor real del
area especifica de un sélido antes de que si posee un
area superficial mayor o menor que otro sélido de
referencia. Por este motivo es deseable introducir
algunas complejidades (interacciones laterales por
ejemplo) con el fin de representar y caracterizar en
forma mas precisa las superficies estudiadas.

2.2. Aproximacién de Racimo

La suposicion fundamental en que se sustenta la
aproximacién de racimo es que el sistema puede ser
considerado como la repeticion de pequefios
subsistemas idénticos. La aplicacion de dicha
aproximacién puede ser esquematizada de la
siguiente manera:

a) se construye una imagen de la red inicial a través
de su subdivision en un conjunto de “racimos”
donde cada racimo es un subconjunto de sitios.

b) para cada racimo se construye un sistema de
exacto de ecuaciones, en base a las probabilidades
de aparicion de cada posible configuracion de
particulas.

c) se cierra el conjunto de ecuaciones, teniendo en
cuenta la distribucion original de los racimos sobre
la red inicial. Luego, la construccién de la funcion
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de particién de uno de tales subsistemas (racimo) se
Ileva a cabo identificando todas sus configuraciones
posibles, lo cual posibilita la determinacion de las
cantidades termodindmicas de interés.

En el caso de un problema enmarcado en el contexto
del gas de red, el racimo estard constituido un
arreglo de MC sitios adsortivos con condiciones de
borde periddicas, alojando N¢ particulas adsorbidas.
Esto define el cubrimiento 0 del racimo, 0c=N¢/Mc,
que se supone es ‘“aproximadamente” igual al
cubrimiento superficial 0.

Consideremos entonces el caso general, particulas
interactuantes y heterogeneidad superficial. La
contribucion a la funcidn de particion gran candnica
del sistema, correspondiente a cierta configuracion
de la fase adsorbida (que denotamos por i) estd dada
por la siguiente expresién:

Si=exp{1/ke T[XuNc (uted]} 1)

donde Ncy representa la cantidad de particulas
adsorbidas en sitios de energia de adsorcion g en el
racimo, en tanto que w simboliza la contribucion a la
energia total del sistema, proveniente de las
interacciones laterales sobre el racimo. La isoterma
de adsorcion puede ser facilmente evaluada, a través
de la relacién:

Oc(u)=Mc 'St ENC(Si  (2)

donde Nc(i) es el nimero de particulas en el racimo
para la configuracion i y St la funcién de particion,
dada por:

Sr=2iS (3)

Es importante destacar que la aplicacion de la
aproximacion de racimo esté limitada por la eventual
complejidad asociada a la determinacion de todas las
contribuciones al tener que contar todas las
configuraciones posibles en el adsorbato con sus
correspondientes degeneraciones y su contribucion a
la cantidad de interés. En algunos casos, la
simulacion de Monte Carlo y la Aproximacién de
Racimo pueden complementarse adecuadamente
para optimizar el estudio de ciertos sistemas. Este es
el caso por ejemplo, de la difusion de especies
fuertemente interactivas, donde la aparicion de
metaestabilidades energéticas dificulta
considerablemente la simulacion computacional de
isotermas de adsorcién. En la seccion siguiente
veremos los fundamentos de la simulacién de Monte
Carlo, base de los experimentos computacionales
realizados en este trabajo.

3. Simulacién numérica
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Analizamos ahora el proceso de adsorcion de gases
interactuantes que contienen un solo tipo de
particula, A , en un sustrato bidimensional. Las
energias implicadas en el proceso de adsorcién son
dos: (1) €o, energia de interaccion entre un
mondmero y un sitio de la red; (2) waa, energia de
interaccion entre dos vecinos mas cercano para
particulas del tipo A. El proceso se controla a través
de isotermas parciales y totales, calores diferenciales
de adsorcion y la energia del sistema, y que aparecen
como muy sensibles a todas las interacciones
laterales.

Nos centramos en el caso de las interacciones
laterales repulsivas, donde se observd una rica
variedad de ordenaciones estructurales en la capa
adsorbida, dependiendo del valor del parametro waa.
En el marco de la aproximacion de gas de red
supondremos, al igual que en el caso de gases
simples, que la superficie homogénea esta
representado por una red bidimensional de M = LxL
sitios de adsorcién, con condiciones de contorno
periddicas. El sustrato se expone a un gas ideal A, a
la temperatura T y con potencial quimico pa. Las
particulas pueden ser adsorbidos sobre el sustrato
con la restriccion de un méximo de una particula
adsorbida por sitio y que so6lo se consideran las
energias de interaccion a vecino mas cercano (NN).
Vamos a introducir la variable ocupacion c;. Los
parametros de la energia del modelo son:

(A) €, energia de interaccion entre un mondmero
(tipo A) y un sitio de la red.

(B) waa, energia de interaccion lateral entre un par
A-A NN.

Bajo estas consideraciones, la fase adsorbida se
caracteriza por el Hamiltoniano:

H=1/2 M2 coun iy [Wandcicr 1] + ZM(eadei ) -

- 2w adein) (4)

donde 6 es la delta de Kronecker y 1 € {NN, i}
significa que para un sitio dado i, la suma corre
sobre sus sitios vecinos mas cercano. En esta
contribucion, el potencial quimico es variable.
Ademas, nos centramos en el caso de las
interacciones laterales repulsivas entre las particulas
adsorbidas (w;> 0), ya que, como veremos, para este
caso aparecen las diferentes estructuras en la fase
adsorbida. Finalmente, €, Se ajusta igual a cero, sin
ninguna pérdida de generalidad. Se genera una
configuracion inicial de particulas adsorbidas para
un valor dado de temperatura T y potencial quimico
pa. Entonces se inicia un proceso de adsorcidn-
desorcién, donde un sitio es escogido al azar y se
hace un intento de cambiar su estado de ocupacién
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de acuerdo con el esquema de Metropolis de
probabilidades.

Un paso Monte Carlo (MCS) se logra cuando los M
sitios han sido probados para cambiar su estado de
ocupacion. El algoritmo basico para llevar a cabo un
MCS durante la simulacién se puede resumir de la
siguiente manera:

(i) Establecer el valor de pp y temperatura T.

(i) Establecer un estado inicial xy colocando de
forma aleatoria N moléculas en la red.

(iii) Elegir al azar uno de los componentes de la
mezcla — X (X = A).

(iv) Elegir al azar uno de los M sitios, i y generar un
namero aleatorio & € [0, 1]

(a) si el sitio i estd vacio, y & < Wy, entonces
adsorber una particula X en i, de lo contrario, la
transicion es rechazada.

(b) si el sitio i esta ocupada por una particula X, y &
< Wges, a continuacion, la molécula X se desorbe de
i, de lo contrario, la transicién se rechaza.

(v) Repetir desde (iii) M veces.

Wogs ¥ Wyes son las probabilidades de transicién de
un estado con N particulas a un nuevo estado con N
+ 1y N -1 particulas, respectivamente. Siguiendo el
esquema de Metropolis, estas probabilidades son
dadas por:

Wi_=[1.exp(-B4H)] 5)

donde AH = H; - H; es la diferencia entre los
Hamiltonianos de los estados inicial y final, y B =
1/kgT. La aproximacion al equilibrio termodinamico
se controla a través de las fluctuaciones en el
namero N de particulas adsorbidas. Los primeros m0
MCS se descartan con el fin de alcanzar el
equilibrio, después de que los valores medios de las
magnitudes termodindmicas, como isotermas totales
y parciales se obtienen como promedios simples

sobre m  sucesivas  configuraciones no
correlacionadas:
O(ua)=<Np>/L? (6)

donde 0, es el cubrimiento superficial total, que se
define, como 6=N/M; <...> denotan medias sobre
las configuraciones estadisticamente
correlacionadas.

CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina
3. Resultados y Discusion

La termodinamica de adsorcion superficial de un gas
de red sobre una topografia energética homogénea,
en presencia de interacciones laterales en la fase
adsorbida, es estudiada mediante aproximacion de
racimo donde se ha analiza su comportamiento a
través de las isotermas de adsorcion totales.

Los resultados obtenidos han sido comparados con
simulaciones de Monte Carlo. El sistema que
consiste en N moléculas adsorbidas sobre la red de
sitios (N = Ny, siendo N el nimero de moléculas de
las especies A), a una determinada temperatura T. Se
define la variable de ocupacion c;; ¢; = 0 si el sitio i
esta vacio, y ¢; = 1 si el sitio i esta ocupado por una
particula A.

El objetivo de la presente contribucion es explorar
un caso simple que conserva las principales
caracteristicas de la presencia de interacciones no
aditivas para extraer conclusiones generales sobre
cOmo estas interacciones afectan el comportamiento
de las cantidades adsorbidas. Hemos usado las
energias de interacciébn no aditiva méas simples,
asumimos que Wj; tiene diferentes valores posibles,
W, W,,. . ., W, dependiendo de cuantos primeros
vecinos estdn realmente presentes en las
proximidades de un atomo dado. Entonces,
consideramos que la energia de interaccién entre un
atomo cualquiera de sus vecinos mas cercanos varia
linealmente con el
numero de ellos. Consideraremos el caso donde W,
varia linealmente con m y W, = W (siendo z el
ndmero de coordinacion de la red). Siguiendo [21],
introducimos el pardmetro de no aditividad,
P = W./W, como una medida de la relacién entre la
union mas fuerte y la unién mas débil
posible en el sistema:

Wi/W=(Pz-1)/(z-1)-m(P-1)/(z-1) @)

El significado y la importancia de P para describir la
situacion fisica se puede apreciar en la figura 1,
donde W,, se representa como una funcién del
pardmetro no aditivo. La figura 1 y Eq. (9) confirma
que el problema se reduce al caso aditivo cuando P =
1 (Wi=Wy=..= W,). Para P <1 (P> 1), cada
interaccion es mas débil (mas fuerte) que en el caso
de aditivo como lo muestra la figura.
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Figura 1. Interacciones adsorbato-adsorbato W,,,(P) como
funcion del pardmetro de no aditividad P.

Con el fin de simplificar el analisis de todo el
espacio de fase, que incluye varios valores de
waa/kBT, vamos a analizar el caso aditivo como se
ve en la figura 2. Luego analizaremos el efecto de la
no aditividad.

En la Fig. 2, mostramos las tipicas isotermas de
adsorcion para el caso P = 1, donde el modelo se
reduce a la interaccion aditiva. A altas temperaturas,
las isotermas estan cerca del
caso de la Isoterma de Langmuir (gas de red sin
interaccion lateral), es decir,

O(u)=expplu-e)/(1+expp(u-e))  (8)

7_.4 —— ‘l.‘
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Figura 2. Isotermas de adsrocion para varios valores de
interaccion aditiva.

A bajas temperaturas, una amplia meseta ocurre

alrededor de la mitad del cubrimiento. Esta meseta

corresponde a la fase de red-gas ordenada c¢(2x2). En

la figura 3, las isotermas de adsorcion para
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interacciones repulsivas entre las particulas se
presenta para diferentes temperaturas expresadas en
términos de W/kg T ahora para el caso P = 0.7.

Figura 3. Isotermas de adsorcion para dieversos valores
de interaciion no aditiva, P=0,7.

A temperatura suficientemente alta, recuperamos el
caso Langmuir como se espera. Al disminuir la
temperatura de las isotermas muestran una amplia
mesetas que revela la existencia de una estructura
c(2x2) ordenada. Un comportamiento Ilamativo
aparece a temperaturas mas bajas donde las
isotermas muestran una segunda meseta en el
cubrimiento 2/3. La presencia de esta segunda fase
es méas evidente a medida que la temperatura
disminuye. Podemos observar en todos los casos que
la aproximacion de cluster representa correctamente
los experimentos computacionales de Monte Carlo.

4. Conclusiones

Se han analizado dos enfoques, uno analitico y otro
de simulacion computacional para el problema de la
adsorcion interactuante. Los resultados tedricos
presentan una muy buena concordancia cualitativa y
cuantitativa con los datos de simulacién
compuatcional. La suposicion tradicional y
ampliamente utilizada de aditividad de la energia de
interaccion entre dtomos adsorbidos para un red de
gas se reemplaza por uno mas realista,
estableciéndose que la energia que une ciertos
atomos con cualquiera de sus Los vecinos mas
cercanos dependen en gran medida del estado de
ocupacion en la primera esfera de coordinacion de
ese atomo. Es bastante obvio que el modelo
considerado aqui es altamente idealizado y no esta
destinado a reproducir un sistema particular
estudiado experimentalmente. Sin embargo, la
intencién de este trabajo es (1) identificar y
caracterizar el caracteristicas mas prominentes de las
funciones termodindmicas esperadas para este
modelo simple y (2) sacar conclusiones generales
sobre efectos de la no aditividad en las interacciones
en tales cantidades y (3) proporcionar una base para
la evaluacion de hallazgos experimentales ings en
sistemas que ciertamente presentan desviaciones de
la aditividad en las interacciones ad-ad. Para los
valores del parametro de no adicion P inferior a 1, es
posible distinguir la presencia de diferentes fases
ordenadas a baja temperatura dependiendo del
cubrimiento de la superficie. La aproximacion de
cluster cumple con si funcion de modelo
simplificado que representa las interacciones del
sistema.
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Resumen

En este trabajo se presenta la optimizacién energética para el proceso de produccion de biodiesel a partir de aceites
vegetales usados (AVUs) con catalisis acida para la esterificacion y catalisis basica para la transesterificacion. Se simula
el proceso en Aspen Plus® para una capacidad de procesamiento de 680,7 kg/h de AVUs considerando que los
mismos estan compuestos por una mezcla de aceite de 72,82% girasol y 27,13% de soja, considerados éstos
constituidos principalmente por los triglicéridos linoleico y oleico, un 78% y 22% para el de girasol y en un 70% y 30%
para el aceite de soja, respectivamente. Se aplica una superestructura donde se involucran todas las corrientes del
proceso de esterificacion y transesterificacion para obtener la red de intercambio de calor (RIC), utilizando para su
resolucion el software GAMS®, obteniéndose un calor minimo externo de 68,72 kJ/s con 10 equipos. Y mediante la
aplicacion de la metodologia de optimizacion por programacion lineal se obtuvo un minimo de 9 equipos con un calor de
servicio de 68,80 kJ/s.

Palabras clave: Red de Intercambio de Calor, Biodiesel, Esterificacion, Transesterificacion.
Abstract

This work presents an energetic optimization for the biodiesel production process from used vegetable oils (UVO) with
acid catalysis for the esterification and basic catalysis for the transesterification. The process is simulated in the software
Aspen Plus® for a processing capacity of 680,7 kg/h of UVO considering that they are composed of a mixture of 72,82%
of sunflower and 27,13 of soy, which are mainly constituted by linoleic and oleic triglycerides, a 78% and 22% for the
sunflower and 70% and 30% for the oil soy, respectively. A superstructure that involves all the process streams is used
to obtain the optimal heat exchanger network (HEN) with a minimum hot utility of 68,72 kJ/s with 10 units, where the
software GAMS® was used to solve the corresponding model formulation. Whereas, using a linear programming
formulation the targets of 9 units with minimum hot utility of 68,80kJ/s were obtained.

Keywords: Heat Exchange Networks, Biodiesel, Esterification, Transesterification.

precio del AVUs es relativamente mas barato en
comparacion con los aceites vegetales frescos

1. Introduccion

Los biocombustibles de segunda generacion son una
alternativa comprometida con el medio ambiente
(Babazadeh et al., 2017). La utilizacidn de aceites
vegetales usados (AVUs) para la produccion de
biodiesel es de interés creciente dia a dia, ya que es
una materia prima econoémica para la produccion de
biodiesel en la mayoria de los paises del mundo. El

(Babazadeh et al., 2017; Demirbas, 2009).

El biodiesel, es un combustible renovable,
biodegradable, técnicamente factible, econé-
micamente  competitivo, no tdéxico, portatil,
ecoldgico y facilmente disponible (Bhuiya et al.,
2016; Hwang et al., 2016). Por otra parte, la escasez
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de reservas de combustible de petréleo ha convertido
a la energia renovable en una fuente de energia
alternativa atractiva para el futuro.

El biodiesel quimicamente se define como el éster
monoalquilico de cadena larga de &cidos grasos
derivados de recursos renovables, como por ejemplo
aceites vegetales o grasas animales, para utilizarlos
en motores Diesel (Santana et al., 2010).

La transesterificacion consiste en la reaccion entre el
aceite vegetal u otra grasa con un alcohol de cadena
corta (generalmente metanol o etanol) en presencia
de un alcali o en medio &cido. EI AVU debe cumplir
ciertos requisitos para poder ingresar al reactor de
transesterificacion tales como un contenido de
humedad inferior a 0,1%, porcentaje despreciable de
impurezas y un grado de acidez inferior al 0,5%
(Berrios et al., 2007; Bouaid et al., 2016; Zhang et
al., 2003). Los AVUs suelen superar este valor de
acidez como resultado de haber sido sometidos a
elevadas temperaturas (p.e. en la cocciéon de
alimentos), por lo cual se hace imprescindible
someterlos a un pre-tratamiento de esterificacion, a
fin evitar una posible reaccion de saponificacion en
la posterior transesterificacion catalitica dificultando
la separacién de los ésteres de la glicerina y
reduciendo el rendimiento del biodiesel (Talebian-
Kiakalaieh et al., 2013).

Desde el afio 2002, se han desarrollado en Argentina
distintas experiencias sobre la produccién de
biodiesel a partir de AVUs (Garrido, 2010). En el
afio 2006 se sanciono en el Congreso de la Nacién la
Ley N° 26093 que regula y promociona la
produccion y uso sustentable de biodiesel. Esta ley
establece que todo combustible liquido caracterizado
como gasoil o diesel oil que se comercializa dentro
del territorio nacional, debe ser mezclado con
biodiesel, en un porcentaje del 5% como minimo a
partir del afio 2010.

Actualmente, los niveles de corte del gasoil se han
ampliado al 7% (Organismo Provincial para el
Desarrollo Sostenible, 2017). A partir del afio 2008,
se crea en la Provincia de Buenos Aires el programa
provincial para la recoleccion y reciclado del aceite
vegetal usado, “Plan BIO”, en donde mas de 100
municipios se han adherido al programa (Organismo
Provincial para el Desarrollo Sostenible, 2017), con
lo cual se ha fomentado en Argentina la produccion
de biodiesel.

Las técnicas de integracion de calor han tenido una
rapida evoluciéon. Una de las primeras es la
metodologia de Punto de Pliegue (Pinch) que puede
ser usada para evaluar la eficiencia energética de los
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procesos. La tecnologia “Pinch” fue desarrollada en
los afios 1982-1983 disefiando redes de intercambio
de calor para procesos individuales (Linnhoff et al.,
1982; Linnhoff et al., 1983). El interés continuo en
el desarrollo y uso de técnicas de integracion
energética dio lugar a fuertes representaciones en
varios algoritmos como programacién lineal,
programacion mixto-entera lineal, programacion no
lineal y programacion mixta-entera no lineal (Morar
et al, 2010). La metodologia de programacion
mixta-entera lineal ha sido utilizada recientemente
por Hong et al. (2017) para abordar la sintesis de
redes de asignacién de agua integradas al calor.

La generacion de una superestructura consiste en
una representacion en etapas dentro de las cuales
puede ocurrir intercambio de calor entre corrientes
calientes y frias. Su simplicidad habilita la
consideracion simultnea de factores de disefio sin
las limitaciones de un andlisis secuencial
(Inchaurregui-Méndez et al., 2015; Yee et al., 1990).
Los modelos de optimizacién generados en base a
superestructuras pueden resolverse a través del
entorno de modelacion GAMS® (lsafiade et al.,
2008; Kim et al., 2016; Luo et al., 2016).

En el disefio y evaluacion de procesos, programas
computacionales tales como Aspen Plus® y Aspen
Energy Analyzer®, constituyen valiosas herra-
mientas que proporcionan un entorno de simulacién
apto para optimizar  distintas  alternativas
tecnoldgicas del proceso y posibles redes de
intercambio de calor (Aspentech, 2017).

El objetivo de este trabajo es llevar a cabo la
optimizacién energética del proceso de produccién
de biodiesel a partir de aceites vegetales usados
mediante formulacion matemaética, haciendo uso de
una superestructura y de un modelo de programacion
lineal para evaluar las posibles alternativas de
intercambio cal6rico entre las corrientes disponibles
del proceso.

2. Materiales y métodos

En este trabajo se realiza la optimizacion energética
del proceso de produccién de biodiesel simulado en
Aspen Plus® (Aspentech, 2017), Figura 1. En este
modelo de simulacidn se utilizé un caudal mésico de
AVUs de 680,7 kg/h considerando que los mismos
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estdn compuestos por una mezcla de aceite de
72,82% girasol y 27,13% de soja, considerando que
éstos estan constituidos principalmente por los
triglicéridos linoleico y oleico, un 78% y 22% para
el de girasol y en un 70% y 30% para el aceite de
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soja, respectivamente. Se considera los AVUs con
un 6% de acidos grasos libres (AGL).

Figura 1. Proceso de obtencion de Biosiesel a partir de AVUSs.
(R-1: Reaccion de Esterificacion, R-2: Transesterificacion)

Las condiciones de la reaccion de esterificacion son
una temperatura de reaccién de 70°C y una presion
de 400 kPa, una relacion molar de metanol/AGL de
6/1, empleando &cido sulfirico como catalizador en
una proporcion de 6% en peso en relacién a los AGL
(Berrios et al., 2007). El reactor se model6 como un
reactor  estequiométrico  considerando  una
conversion de los AGL de 0,97 (Zhang et al., 2003).
Luego de la reaccion de esterificacion se realiza la
separacion de los AVUs libres de acidez con un
decantador (DEC-1, Figura 1) a temperatura
ambiente y una posterior recuperacion de metanol
con una fraccion de reciclo 0,88 (Laborde et al.,
2017).

Las condiciones de la reaccién de transesterificacion
son: una temperatura de reaccion de 60°C y una
presion de 400 kPa, una relacion molar de
metanol/AVUs de 6/1, empleando hidroxido de
sodio como catalizador en una proporcién de 1% en
peso en relacién a los AVUs. El reactor se modeld
también como un reactor estequiométrico
considerando una conversion de los AVUs de 0,95

(Zhang et al., 2003). Luego de la reaccion de
transesterificacion se realiza la separacién del
biodiesel producido mediante decantacion (DEC-2,
Figura 1) a temperatura ambiente y finalmente se
realiza la purificacion del biodiesel en una torre de
destilacion (TORRE-2, Figura 1) de 4 platos y una
relacion de reflujo de 2 (Zhang et al., 2003) .

Se gener6 un modelo matematico a partir de una
superestructura (Yee et al., 1990) basado en el
trabajo de Inchaurregui - Méndez et al. (2015) donde
la funcion objetivo de este modelo es no lineal y
optimiza el requerimiento de servicios externos.

Por otra parte, se plante6 un modelo de
programacion lineal entera mixta basado en
Papoulias et al. (1983) y Seider et al. (2004), en
donde el objetivo es minimizar la cantidad de
equipos requeridos.

Ambos modelos se resuelven mediante el lenguaje
GAMS®.

Se definen los siguientes conjuntos: i representa las

corrientes calientes, j denota las corrientes frias y k
identifica las etapas de intercambio.

754



Para la superestructura, k se determina mediante la

Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas
CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina

Ecuacién (1) propuesta en el trabajo de Yee et al.

(1990).

k = max{Ny, N¢}

donde: Ny es el nimero de corrientes calientes.
Nc es el nimero de corrientes frias.
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Para el modelo de programacion lineal entera mixta
k se determina a partir de las temperaturas de
entrada de cada corriente (incluyendo los servicios
externos) estas denotan los limites de los intervalos
de temperaturas (Seider et al., 2004).
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Figura 2. Superestructura (H1: AVUS, H2: F-IMP, C1: MET-CAT1, C2: AVUS, C3: AVUS-4, C4: M-CAT-1)
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El modelo matematico generado a partir de la
superestructura (Figura 2) se presenta mediante las
Ecuaciones (2)-(22). Balance de energia para las
corrientes calientes del proceso:

(TEG) — TS®) * FC® = qG,j, 0 +Qc () (2)

e Balance de energia para las corrientes frias del
proceso:

(TS(G) — TE()) * FC() = q(,j, k) + QhG)  (3)

e Balance de calor del lado de las corrientes
calientes en el intervalo k:

(TKG, k) + TK(i, k + 1)) * FC () = 3;q(i,j, k) (4)

e Balance de calor del lado de las corrientes frias en
el intervalo k:

(TKG, k) + TK(, k+ 1)) * FC () = XiqG,j, k) (5)

e Cantidad de calor de servicio externo de
enfriamiento:

(TK(, k) — TS()) = FC(i) = Qc (i) (6)

e Cantidad de calor de servicio externo de
calentamiento:

(TKG, k) — TK()) * FC(j) = Qh(j) (7)

¢ Condiciones de flujo en contracorriente:

TE(@) = TK(, 1) (8)
TE() = TK(, k) )
TK(i, k) > TK(i,k + 1) (10)
TK(,k) > TK(,k— 1) (11)
TE (i) < TK(i, k + 1) (12)
TS(j) > TK(j, 1) (13)

e Restricciones ldgicas:

La Ecuacion (14) representa la maxima transferencia
de calor entre la corriente caliente i y la corriente
friaj.
q(i,j, k) — min(Qc (1),Qc()) *Z (i,j, k) <0 (14)
Las Ecuaciones (15) y (16) representan el maximo
aporte de calor del enfriador a las corrientes
calientes y del calentador a las corrientes frias,
respectivamente.
Qc()—Q()=zCU <0 (15)
Qh () — Q() * ZHU < 0 (16)

e Fuerza de conduccion para la entrada de la etapa:

DT (i,j, k) < K(i,k) — TK(j,k) +
DTMAX G, ) * (1 — Z(,j, k) (7)

e Fuerza impulsora para la salida de la etapa:
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DT (i,j,k+ 1) < TK(i,k+ 1) — TKG, k+ 1) +
DTMAX (i, j) * (1 — Z(i,j, k)) (18)

el pardmetro DTMAX se calcula a partir de la
Ecuacion (19).

DTMAX (i, j) = max ( 0, TE(j) - TE(i), TE(j) - TS(i),
TS() - TE(D), TSG)-TS(®) ) (19)

e Determinacion de la fuerza impulsora para los
calentadores:
DTHU < (TSHU — TK (j, 1)) (20)

e Determinacion de la fuerza impulsora para los
enfriadores:

DTCU < (TK (j,k+ 1) = TSCU)  (21)
¢ Funcion objetivo:
Qmin.ext = };Qc (i) + X;Qh (§) (22)

donde:

TE: Temperatura de entrada.

TS: Temperatura de salida.

FC: Producto del flujo masico por la capacidad
calorifica.

Q: Calor intercambiado entre las corrientes calientes
y frias en cada etapa.

Qc: Calor de servicio externo de enfriamiento.

Qh: Calor de servicio externo de calentamiento.

TK: Temperatura limite de la etapa.

Z: Variable binaria para intercambiadores.

Q: Calor disponible o requerido por cada corriente
del proceso.

ZCU: Variable binaria para enfriadores.

ZHU: Variable binaria para calentadores.

DT: Fuerza impulsora en los limites de intervalos.
DTMAX: Limite superior de la fuerza impulsora.
DTHU: Fuerza impulsora de los calentadores.
TSHU: Temperatura de salida del servicio de
calentamiento.

DTCU: Fuerza impulsora de los enfriadores.

TSCU: Temperatura de salida del servicio de
enfriamiento.

Qmin.ext: Cantidad de calor minima de servicio
externo.

A partir de los intervalos de temperaturas y
considerando que no se transfiere calor a través del
punto de pliegue se plantea el modelo de
programacion mixta-entera lineal que se presenta en
las Ecuaciones (23)-(26).

Minimizar z = ¥,; ¥ y(i,j) (23)
R, k) =R, k—1)+ X;00,), k) = Qu(i, k)
(24)

2 Q0 J, k) = Q:(, k) (25)

2k QUK -y, N *UG) <0 (26)

Este sistema se codifican en el software GAMS® a
fin de encontrar la estructura de intercambio calérico
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optima para cada caso. Para el modelo lineal se
utiliza el solver CBC y para el no lineal BARON.

3. Resultados y Discusién

En primer lugar se simulé el proceso de produccion
de biodiesel a partir de AVUs en Aspen Plus®
(Figura 1). A partir de la simulacion del modelo se
determinaron las corrientes que requieren servicios
de calentamiento y enfriamiento para aplicar las
metodologias de optimizacion. En la Tabla 1 se
presentan los datos correspondientes a cada una de
esas corrientes. Asimismo, se informa el
requerimiento calérico externo necesario (Q) de
cada corriente involucrada resultando un total de 139
kJ/s.

Tabla 1. Datos de las corrientes con requerimiento
energéticos

Corriente Te (°C) Ts (°C) Q(kJls)
C1 MET-CAT1 27,76 70 59,56
C2 AVUS 25 70 19,80
H1 AVUS-2 70 25 25,65
C3 AVUS-4 25 60 15,14
H2 F-IMP 60 25 13,87
C4 M-CAT-1 25,83 60 4,00

Resolviendo el modelo matematico no lineal
formulado a partir de la superestructura
(Ecuaciones 2-22) en el software GAMS®
utilizando el solver BARON se obtiene: Qmin.ext =
68,72 K] /s. El cual corresponde a una cantidad de
servicio externo de enfriamiento de 4,93 k] /s y de
calentamiento de 63,79 KkJ/s, requiriéndose 5
intercambiadores, 2 enfriadores y 3 calentadores.
Los intercambios se dieron entre las corrientes
H1-C1 en el intervalo 1, H1-C2 en los intervalos 1
a 4, H1-C3 en los intervalos 1 a 4, H1-C4 en los
intervalos 1 y 2, H2-C2 en los intervalos 2 y 3 en
el intervalo 1. En la Figura 3 se muestra la red
obtenida por este método sin representar el
intercambio entre H1-C1 debido a que la cantidad
de calor requerida de 0,11 KkJ/s -no es
significativa desde el punto de vista ingenieril.

&
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Figura 3. Red de intercambio calérico obtenida por
método superestructura

A partir de las temperaturas de entrada de cada una
de las corrientes (Tabla 1) se generan los intervalos
de temperatura para el modelo de programacion
lineal entera mixta (Figura 5). El punto de pliegue es
25,83°C y 30,83°C para las corrientes frias y
calientes, respectivamente.

se 01D 96°C
H1 C70°C 1 65°C A A
H2 O 2 55°C & A
32,76°C 3 27.76°C
30,83°C a 25830 1
30°C 5 25°C ‘ ca
25°C & C20°C Q2 ¢ {

Figura 4. Intervalos de temperatura para
programacion lineal entera mixta

Al resolver el modelo de programacion lineal entera
mixta (Ecuaciones 23-26) con el solver CBC se
determina un requerimiento de 63,89 kJ/s y 4,83 kJ/s
correspondientes a los servicios de calentamiento y
enfriamiento, respectivamente, con un minimo de 5
intercambiadores de calor, 2 enfriadores y 2
calentadores. Los intercambios se dieron entre las
corrientes H1-C2 y H1-C3 en los intervalos 2 a 5,
H1-C4 en el intervalo 2, H2-C3 en los intervalos 3 a
5y H2-C4 en los intervalos 3 y 4 (Figura 5).

-

)

Figura 5. Red de intercambio calérico obtenida por
método programacion lineal entera mixta

Por lo tanto, se puede observar que al minimizar el
nimero de equipos se obtiene un minimo de
requerimiento energético muy similar al 6ptimo por
el método se superestructura.

4. Conclusion

En este trabajo se presentd la optimizacion
energética del proceso de produccion de biodiesel a
partir de aceites vegetales usados (AVUs) mediante
dos metodologias: Superestructura y Programacion
Mixta-Entera Lineal. Mediante la superestructura se
obtiene un requerimiento calérico minimo externo
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de 68,72 kJ/s con 10 equipos (5 intercambiadores, 2
enfriadores y 3 calentadores), considerando que uno
de los intercambios no es significativo
ingenierilmente se establece finalmente una red con
9 equipos. En tanto, mediante la Programacion
mixta-entera lineal se obtiene un minimo de 9
equipos (5 intercambiadores, 2 enfriadores y 2
calentadores) con un requerimiento calérico externo
de 68,80 kJ/s. Con lo cual, las redes obtenidas a
partir de la aplicacion de ambas metodologias
permiten lograr un ahorro en servicios externos del
50% aproximadamente.
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21TCQ. Lixiviacion de oro de minerales refractarios con reactivos
alternativos al cianuro.
Gold leaching of refractory minerals with alternative reagents to
cyanide.

Roberto J. Meissl', Victor A. Quinzano', Maria E. Caroprese!.

1. Instituto de Investigaciones Mineras, Facultad de Ingenieria, U.N. de San Juan. Av. Lib. Gral. San
Martin 1109 oeste, Capital, San Juan. rmeissl@unsj.edu.ar; vquinzano@unsj.edu.ar;

Resumen

Se preparé una muestra de minerales refractarios de la zona de Gualcamayo, Provincia de San Juan. El analisis quimico
fue: 3,25 g/t Au, 2,12% y 0,18% de C organico. La muestra fue molida 100% -104 um.

Se construyeron diagramas Eh-pH de los sistemas de interés, para las condiciones experimentales de la lixiviacion. Estos
diagramas mostraron que el iodo-ioduro puede disolver el oro en un amplio intervalo de pH (pH<13), dentro de la zona de
estabilidad del agua. El cianuro y el tiosulfato de amonio operan en un intervalo de pH mas restringido.

Se realizaron ensayos de lixiviacion por agitacion de muestras sin pre-tratar y pre-tratadas por tostacién a 650 °C,
empleando soluciones de NaCN/Oz; (NH4)2S203/Cu?* y Io/I-. En todos los casos, se observd que al oxidar la muestra por
tostacion, se increment6 la extraccion de oro y se redujo el consumo de reactivos. Esto indica que el oro se aloja en una
matriz probablemente piritica. La mayor extraccion de oro, se obtuvo con tiosulfato de amonio, resultando 56,8% para la
muestra sin pre-tratar y 86,5% para la muestra tostada, respectivamente. La mayor velocidad de disolucién de oro se
alcanzé con las soluciones de iodo-ioduro.

Palabras clave: Lixiviacién, Oro, Minerales Refractarios, Reactivos Alternativos.
Abstract

A sample of refractory minerals was prepared from the area of Gualcamayo, Province of San Juan. The chemical assay was:
3.25 g/t Au, 2.12% S and 0.18% organic C. The sample was ground 100% -104 pm.

Eh-pH diagrams of the systems of interest were constructed for the leaching experimental conditions. These diagrams
showed that iodine-iodide can dissolve gold over a wide pH range (pH <13), within the water stability zone. Cyanide and
ammonium thiosulfate operate in a more restricted range of pH.

Agitation leaching tests were performed on samples without pretreatment and pretreated by roasting at 650 °C, using NaCN
102, (NH4)2S203/Cu?* and I/l solutions. In all cases, it was observed that when the sample was oxidized by roasting, the gold
extraction was increased and the consumption of reagents was reduced. This indicates that the gold is enclosed in a
probably pyritical matrix. The highest gold extraction was obtained with ammonium thiosulfate, resulting 56.8% for the
sample without pretreatment and 86.5% for the toasted sample, respectively. The gold highest dissolution rate gold was
achieved with the iodine-iodide solutions.

Keywords: Leaching, Gold, Refractory Minerals, Alternative Reagents.

La causa mas comun de la refractariedad es la
oclusién o diseminacion de finas particulas
submicroscdpicas de oro (<1 pum) encapsuladas en

1. Introduccién

La recuperacion industrial de oro de minerales por

cianuracion data de principios del siglo XX y se lo
considera el hito fundacional de la Hidrometalurgia
Moderna. A pesar de su fuerte cuestionamiento
ambiental, hoy no existe ningln otro reactivo que se
pueda aplicar en forma tan amplia como el cianuro,
para la recuperacion técnica y econémica de oro. Sin
embargo, existen minerales auriferos denominados
refractarios, cuya cianuracion resulta en extracciones
de oro menores a 80% (Smith, 1968).

los minerales de sulfuros, como la pirita (FeS,), la
arsenopirita (FeAsS), y el cuarzo (SiO,), que son
matrices insolubles y dificiles de penetrar con
soluciones de cianuro en la lixiviacion convencional
(Chen y Reddy,1990). Otra posible causa de
refractariedad es la presencia de minerales de carbén
amorfo o materia carbonosa que confiere
propiedades de predeposicion (preg-robbing), es
decir, el carbon adsorbe el oro disuelto durante la
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cianuracion y dificulta la extracciéon de este metal
(Marsden y House, 1990).

El procesamiento de los minerales refractarios puede
orientarse a realizar un pre-tratamiento del mineral
para resolver la refractariedad, previo a la
lixiviacion. Por ej. cuando el oro esta ocluido en
pirita, se oxida el sulfuro a sulfato y en estas
condiciones el cianuro puede penetrar la estructura
mineral y disolver el oro (Weir y Berezowsky, 1986;
Meissl et al., 2016). También se pueden emplear
como lixiviante un reactivo alternativo al cianuro.
Por ej. se ha demostrado que el tiosulfato de amonio
es efectivo para disolver el oro cuando se presenta
materia carbonosa, minimizando el fenémeno de
preg-robbing (Feng y Van Deventer, 2001; Guay y
Gross, 1981).

Por otro lado, el cianuro es un reactivo de elevada
toxicidad y su empleo es fuertemente cuestionado
desde el punto de vista ambiental. El tiosulfato de
amonio y las soluciones de iodo-ioduro, presentan
una toxicidad inferior a la del cianuro e impactan
menos el medio ambiente. Por lo tanto resulta
atractivo su evaluacion como reactivos (Gokelma et
al., 2016).

Los objetivos del presente trabajo fueron: a)
Analizar los aspectos termodinamicos de los
sistemas oro-cianuro, oro-tiosulfato y oro-ioduro,
empleando los dfiagramas Eh-pH; b) Evaluar la
lixiviacion de un mineral aurifero refractario de la
zona de Gualcamayo, Provincia de San Juan,
empleando como lixiviantes cianuro, tiosulfato de
amonio y soluciones de iodo/ioduro.

2. Materiales y métodos

Los aspectos termodinamicos de la lixiviacion se
analizaron empleando diagramas Eh-pH. Estos
diagramas se construyeron empleando el software
Outokumpu HSC Chemistry 6. Las condiciones
fueron 25 °C y 1 atm., y las concentraciones
correspondieron a las de los ensayos de lixiviacion.
Los datos termodindmicos de las especies
involucradas fueron revisados y completados con
valores de la bibliografia (Davis et. al., 1993;
Pourbaix, 1966; Latimer, 1956).

La muestra para los test de lixiviacion consistié de
un composito de minerales de la zona de
Gualcamayo, ubicada al Noroeste de la provincia de
San Juan. La muestra fue molida a una
granulometria 100% -104 pm. Se obtuvieron
alicuotas por cuarteo para: analisis quimico de la
cabeza, observaciones mineralégicas y ensayos de
lixiviacion.
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Para la caracterizacion quimico-mineraldgica de la
muestra, se realizé el analisis quimico de la cabeza
(Au, S y C), se confeccionaron briquetas y se
efectuaron observaciones en microscopio dptico y
electronico.

Los ensayos de lixiviacion se realizaron por
agitacion en frascos (BRT = Bottle Roll Test),
durante 24 horas, con una relacién sélido:liquido de
1:3. En la Tabla 1 se resumen las condiciones de los
ensayos. Se emplearon diferentes reactivos
lixiviantes. La muestra fue lixiviada sin pre-
tratamiento y con un pre-tratamiento por tostacion a
650°C.

Tabla 1. Condiciones de los ensayos.

Test Alternativa Solucion Lixiviante
1 BRT 8x102 M NaCN; 3,2x10' M O
5x10-' M S2032; 1 M NH4*;

2 BRT 5x102 M Cu?*

3 BRT 4x103 M lz; 2x102 M KI

4 Tostacion+BRT 8x102 M NaCN; 3,2x10-' M O2
L 5x10-' M S2032; 1 M NH4*;

5 Tostacion+BRT 5x102 M Cu2*

6 Tostacion+BRT 4x103 M lz; 2x102 M KI

Las soluciones para cianuracién se prepararon con
NaCN e Ca(OH),. Las soluciones de tiosulfato se
prepararon con Na,S,03*5H,0/(NH,),S,05, NH,OH
y CuSQO,.5H,0 (PA). Las soluciones de iodo/ioduro
se prepararon con Kl y I, Bisublimado (PA).

El oro en solucién iodurada y cianurada fue
analizado por espectrofotometria de absorcion
atébmica (equipo Perkin Elmer AA 100), en la
solucion de tiosulfato con ICP (equipo Perkin Elmer
Optima 7300 DV) y en los sélidos por fusién (fire
assay). El cianuro libre fue determinado por
titulacion con nitrato de plata y el tiosulfato con
soluciones potenciales de iodo. El iodo y el ioduro
fueron  determinados  volumétricamente  con
soluciones valoradas de tiosulfato de sodio y de
iodato de potasio.

3. Resultados y Discusion

a. Diagramas Eh-pH

El diagrama para el sistema Au-H,O se muestra en
la Figura 1. El oro metélico es sumamente estable
dentro de la zona de estabilidad del agua, y en
ausencia de ligandos complejantes no puede ser
oxidado en &cidos fuertes o é&lcalis fuertes. En
presencia de agentes complejantes (y oxidantes) el
diagrama mostrado se modifica notablemente.
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Figura 1. Sistema Au-H,0.

El diagrama para el sistema Au-CN-H,O se presenta
en la Figura 2. El oro puede formar dos complejos
con el cianuro: Au(CN), y Au(CN); pero
Unicamente el primero auroso es reconocido como
un compuesto sumamente estable (Xue y Osseo-
Asare, 1985). La disolucion de oro ocurre segan:

AU + O, + 2CN'+ 2H,0 <> Au(CN), + 40H" (1)

El cianuro actla como complejante y el oxigeno
como oxidante. En la Figura 2, se observa la
aparicion del oro disuelto como Au(CN),’, que es la
especie predominante en todo el intervalo de pH,
dentro de la zona de estabilidad del agua. Sin
embargo, para valores de pH menores a 9,4, el acido
cianhidrico predomina sobre el i6n cianuro, de
acuerdo a:

HCN < H® + CN ; pKa = 94
)

Por lo tanto, en la practica de la cianuracion se
trabaja a pH mayores a 10,5, para que la especie
cianurada mayoritaria sea el CN". Ademas, se evita
el desprendimiento del gas cianhidrico producido
por la volatilizacion del acido cianhidrico.

E (Volt) |
22 r I_ e AuOsis) 1
28 T ——— o
ik o Aw(OH)348) HyAuy,
i Y ’
0 —— ‘:___77‘_4‘}1.“0}
0s - ——
’ Au|CN|‘,'
0 .
05 == e e 1
[Au] =105 M ——
48 | [CN]=10°M As -
pH
v PR e ) iy
0 2 1 6 i 10 12 14

Figura 2. Sistema Au-CN-H,0.

Para analizar los aspectos termodindmicos de la
lixiviacion con tiosulfato de amonio deben
considerarse los sistemas Cu-N-S-H,O y Au-N-S-

CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina

H,O. Los diagramas Eh-pH correspondientes a estos
sistemas, se presentan en las Figuras 3 y 4,
respectivamente.

En la lixiviacion el tiosulfato es el agente
complejante del oro y el idn clprico es el oxidante.
El i6n amonio contribuye a la estabilizacion del
oxidante. El sistema es muy complejo
quimicamente, debido a que incluye el equilibrio de
varias especies solubles. La reaccion simplificada de
disolucidn del oro es (Marsden y House, 1990):

AU + 55,05% + Cu(NH3),*"
o AuS;05),> + 4NH; + Cu(S,05)5™
(3)

En el diagrama Eh-pH del sistema Cu-N-S-H,0O
(Figura 3) se observa que el complejo Cu(NH3),2*
permanece estable entre pH 7,8 y 11,3. Este
complejo se reduce a tritiosulfatocuprato (1) a
potenciales menores a 0,1 V. La reaccién de
equilibrio es:

4Cu(NH3),*" + 12S,0,% + 40H
— 4Cu(S;05)5> + 16NH; + O, + 2H,0

(4)
10
Eh (Volt)
0.8
" CuO
ia Cu? Cu(NHa)s?*
(- CeO
04| T
————
= Cul0—__
0.2 ——
00} cas™— Cu(S:09)5 ORI L L
R T =~ Cu0
02 ) "—»_;-_‘ — L"H
o) st
— CuzS i
£ | [Cul=5x102M |
as|| B1=1M ———
v INI=1M Cu = e
pH
1.0
2 4 ) 8 10 B

Figura 3. Sistema Cu-N-S-H,0. Corresponde a: 5x107
M Cu, 5x10 M S,0,%, 1 M NH;.

La [En(voin
AUNH:)

Au(S203)2* 1M
04 - Au(NHa)2" )
02 | 4 g
00 g
02 E
04 H [Au]=10°M 1
06 H [S]=1M Au i
08 H [N]=1y4M pH |

2 4 6 8 10 12
Figura 4. Sistema Au-N-S-H,0. Corresponde a: 10°M
Au, 5x10T M S,05%, 1 My 4 M NHs.

El diagrama Eh-pH del sistema Au-N-S-H,0 (Figura
4) muestra que a medida que aumenta la
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concentracion de amonio, se necesitan potenciales
menores para oxidar el oro al complejo Au(NHs),",
en tanto el potencial requerido para oxidar el oro a
Au(S,0;),> permanece constante. Por lo tanto a
medida que aumenta la concentracion de tiosulfato
y/o amoniaco en la solucion, se requieren
condiciones menos oxidantes para disolver el oro, lo
cual puede favorecer la lixiviacion.

El diagrama para el sistema Au-I-H,O se muestra en
la Figura 5. La lixiviacion del oro ocurre segin las
siguientes reacciones (Davis et al., 1993):

2AU + 35" > 2Aul, + I (5)
2Au + 1+ |3_ > 2Au12_ (6)

El complejante es el ioduro y el oxidante el iodo.
Este reacciona con el ioduro para producir el
triyoduro segun:

|2 + | <~ |3
Y]
30 Eh (I\/Olt)l T T T T T T
25 L Au02(s)_
20 + )
AuIai
15 -
10 | R
05 AuIz'
0.0
o5 \\\
[Au] =105 M in
10 F | [11=102M 1
715 1 1 L 1 L 1 1 1 1 \DH
0 2 4 [ 8 10 12 14

Figura 5. Sistema Au-1-H,0.

La lixiviacion del oro se puede llevar a cabo en un
amplio intervalo de pH (Figura 5), dentro de la zona
de estabilidad del agua. A pH menores de 13 se
forma el Aul,” y a pH menores de 10 el complejo
Auly .

b. Muestra de cabeza

El andlisis quimico de la muestra de cabeza se
muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Analisis quimico de la muestra de cabeza.

Elemento Ley

Oro (g/t) 3,25
Azufre (%) 2,12
Carbén organico (%) 0,18

CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina

Las observaciones mineraldgicas mostraron que las
especies mayoritarias son minerales de la ganga,
fundamentalmente calcita y cuarzo, ademas se
observé la presencia de pirita y 6xidos de hierro
ligados a minerales de la ganga. El tipo de ligadura
predominante es el de tipo de inclusiones de sulfuros
en la ganga (Foto 1). Se observaron particulas de
pirita, 6xidos de hierro y rejalgar libres. Algunas
particulas de rejalgar presentaron inclusiones de
pirita (Foto 2).

-
Y 4
Pl :
- R
7
I/."" ’-:-
’,' e
N "R ‘. :
7/ .

Foto 1. Particula de calcita (C) con inclusiones de

pirita (Py). Muestra 100% -104 pm.
Objetivo 16x. Escala 100 pm.

Foto 2.Prt|'cula de rejalgar (Rj) con inclusiones
de pirita (Py). Muestra 100% -104 pum.
Objetivo 16x. Escala 100 pm.

Observaciones  realizadas con  microscopio
electrénico de barrido permiti6 confirmar la
presencia de calcita (Ca), Cuarzo (Si), Pirita (S-Fe),
Oxido de hierro (Fe), Rejalgar (S-As) y feldespatos
(AI-Si-K). No se pudo observar ninguna particula de
oro libre o ligada.

c. Lixiviacion

Los resultados de la lixiviaciébn con diferentes
reactivos, se muestra en la Tabla 3.
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Los pHs determinados durante la lixiviacion (Tabla
3) estan dentro de las zonas de estabilidad, de los
correspondientes complejos metalicos, obtenidas en
los diagramas Eh-pH (Figuras 2, 3, 4 y 5). Por gj. en
la lixiviacion con tiosulfato de amonio, los pHs
resultaron 9,0 y 9,2, que es donde predominan los
complejos Cu(S,03)s> y Cu(NH,).>* (Figura 3), y
Au(S,0,),” (Figura 4).

En la cianuracidon de la muestra, la extraccion de
result6 50,1% (test 1). Cuando la muestra fue tostada
y cianurada la extraccién se incrementd 78,2% (test
4). El consumo de NaCN se redujo de 1,63 kg/t a 0,55
kaft.

Las especies piriticas (pirita, pirrotita y arsenopirita)
reaccionan consumiendo cianuro, oxigeno y cal de
acuerdo a las siguientes reacciones (Nagy et al.,
1966):

FenSnet + CN™ > nFeS + SCN° (8)
4FeS + 30, + 6H,0 <> 4Fe(OH); + 45° (9

4FeS + 90, + 10H,0 <~
— 4Fe(OH); + 4S0,% + 8H* (10)

4FeAsS + 4Ca(OH)2 +110; <
o> 4FeSO, + 4CaHASOs + 2H,0  (11)

La tostacién de la muestra previa a la cianuracion,
mejoro las extracciones de oro. Esto indica que el
oro se aloja en una matriz que ha sido transformada
en el proceso de tostacion, mejorando el contacto del
metal con los reactivos lixiviantes. Este
comportamiento del oro se ha observado cuando el
mismo se encuentra presente en matrices piriticas
que al tostarse se transforman en sulfatos
(Demopoulos y Papangelakis, 1989).

Si bien el oro no ha sido observado en forma libre o
ligada, los resultados metallrgicos y las
observaciones mineralogicas indican que el oro
podria encontrarse ocluido en la matriz piritica.

Tabla 3. Resultados de la lixiviacion con diferentes de

CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina

5x107 M S.0%; 430
5 1M NHq, 92 86,5 !
5102 M <4:u2+ kg (NHa)2(S20s)1t
105N I 032
61  oxozmK 7.3 821 kg lodoft
Nota:

— Los consumos se expresan en kilogramos de reactivo por tonelada
de mineral.

— En la lixiviacion con soluciones de iodo-ioduro, el consumo se
expresa en kilogramos de iodo elemental total por tonelada de
mineral.

reactivos.
7 Solucién H Exél;ag(r:(l)on Consumo de
= Lixiviante P o reactivos
(%)
8x102 M NaCN; 1,63
Yl aaoimo, 105 501 kg NaCNt
5x10-" M S2032; 9.80
2 1 M NH4; 9.0 56,8 |
5102 M Ci2+ kg (NHa)2(S20s)tt
4x10° M Iz; 0,42
31 adozmKi 73 530 kg lodolt
8x102 M NaCN;
4 3104 M O, 10,7 78,2 0,55 kg NaCN/t

En la lixiviacion de la muestra con tiosulfato de
amonio, la extraccion de oro resultéd 56,8% (test 2).
Cuando la muestra fue tostada y lixiviada la
extraccion se increment6 86,5% (test 5). El consumo
de (NH,),S,05 se redujo de 9,80 kg/t a 4,30 kg/t. La
baja extraccién de oro y el elevado consumo de
tiosulfato, obtenidos en la lixiviacion de la muestra
sin pre-tratar, podrian deberse a la presencia del oro
en las particulas de pirita. Este sulfuro reduce la
disolucién del oro en soluciones de tiosulfato de
amonio y cataliza la descomposicion del tiosulfato
(Feng y Van Deventer, 2006).

Cuando se emple6 iodo-ioduro en la lixiviacion de la
muestra, la extraccion de oro resultd 53,0% (test 3).
Cuando la muestra fue tostada y lixiviada la
extraccion aument6 a se incrementd 82,1% (test 6).
El consumo de ido elemental total, se redujo de 0,42
kg/t a 0,32 kg/t.

En la lixiviacion con reactivos alternativos al
cianuro, se observd que al oxidar la muestra por
tostacion, se incrementd la extraccion de oro y se
redujo el consumo de reactivos. Esto confirmaria
que el oro se encuentra dentro de la pirita.

Las curvas de extraccién de oro vs. tiempo para los
tests 1 a 3y 4 a6, se presentan en las Figuras 6 y 7,
respectivamente.
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Figura 6. Extraccion de oro vs. tiempo. Test 1,2y 3.
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Figura 7. Extraccién de oro vs. tiempo. Test 4,5y 6.

La mayor extraccién de oro, tanto en la lixiviacion
de las muestras (tests 1, 2 y 3) como en la lixiviacion
de las muestras tostadas (tests 4, 5 y 6) se obtuvo
con tiosulfato de amonio. Esto podria atribuirse a
que la muestra puede presentar preg-robbing debido
a la presencia de carbon organico (Tabla 2), el cual
no es eliminado por la tostacion. El tiosulfato
minimiza el preg-robbing (Feng y Van Deventer,
2001; Guay y Gross, 1981), no asi el cianuro y el
iodo-ioduro.

Las curvas de velocidad de extraccion de oro vs.
tiempo para los tests 1 a 3y 4 a 6, se muestran en las
Figuras 8 y 9, respectivamente. La velocidad de
extraccién se define como los mg de oro disueltos
por hora y por tonelada de mineral.
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Figura 8. Velocidad de lixiviacion de oro vs. tiempo.
Test1,2y3.
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Figura 9. Velocidad de lixiviacion de oro vs. tiempo.
Test4,5y6.

La mayor velocidad de lixiviacion de oro, tanto en la
lixiviacion de las muestras (tests 1, 2 y 3) como en la
lixiviacion de las muestras tostadas (tests 4, 5y 6) se
obtuvo con las soluciones de iodo-ioduro, resultando
764 mgAu/hxt y 1220 mgAu/hxt, respectivamente.
Ademé&s este reactivo fue el que presentd los
menores consumos en la lixiviacion (Tabla 3). Por lo
tanto, la mayor cinética de extraccion podria deberse
a que este lixiviante disuelve menos componentes
del mineral, que el cianuro y el tiosulfato.

4. Conclusiones

Los diagramas Eh-pH, construidos para las
condiciones experimentales, mostraron que el iodo-
ioduro puede disolver el oro en un amplio intervalo
de pH, dentro de la zona de estabilidad del agua. A
pH menores de 13 se forma el Aul,” y a pH menores
de 10 el complejo Auly. El cianuro y el tiosulfato de
amonio operan en un intervalo de pH mas
restringido.

En la lixiviacion, se observo que al oxidar la muestra
por tostacion, se increment6 la extraccion de oro y
se redujo el consumo de reactivos. Si bien el oro no
ha sido observado en forma libre o ligada, estos
resultados metaldrgicos y las observaciones
mineraldgicas indican que el oro podria encontrarse
ocluido en la matriz piritica.

La mayor extraccion de oro, tanto en la lixiviacién
de las muestras como en la lixiviacion de las
muestras tostadas se obtuvo con tiosulfato de
amonio. Esto puede atribuirse a que la muestra
puede presentar preg-robbing debido a la presencia
de carbon orgéanico, el cual no es eliminado por
tostacion. El tiosulfato minimiza el preg-robbing, no
asi el cianuro y el iodo-ioduro. Las mayores
extracciones fueron 86,5% para la muestra tostada y
56,8% para la muestra sin pre-tratar.

La mayor velocidad de lixiviacion de oro se obtuvo
con las soluciones de iodo-ioduro, resultado 1220
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mgAu/hxt de mineral para la lixiviacion de la
muestra tostada.
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